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RESUMO

A biomassa lignocelulosica ganhou destaque nos Gltimos anos ndo apenas para obtencéo de
energia, mas para producdo de substancias quimica de interesse industrial. O uso de
catalisadores que sejam mais eficientes e seletivos na transformacdo da D-xilose em
moléculas plataformas tem sido alvo de diversas pesquisas. Dentro dessa perspectiva, no
presente trabalho foi realiza a sintetize e caracterizacdo 6Oxidos de estanho (Sn100-Pech),
molibdénio (M0100-Pech) e 6xido misto (SnMo020-Pech), através do método dos precursores
poliméricos (Pechini) utilizando o glicerol como polidlcool, em um estudo comparativo aos
Oxidos de Dos Santos (2017); (Sn100-Com) (Mo100-Cal), (SnMo25-Impreg). Investigando a
influéncia do método de sintese nas propriedades desses novos catalisadores. Os catalisadores
foram caracterizados com as seguintes técnicas: Andlise termogravimétrica (TG) e analise
térmica diferencial (DTA); espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR);
difracdo de raios-X (DRX), analises de fisissor¢cdo N, na temperatura de 77 K utilizando os
métodos de Braunauer-Emmett-Teller (BET) e Barrett-Joyner-Halenda (BJH), foi investigada
a acidez dos catalisadores pelo monitoramento de pH ao longo do tempo. Os resultados das
analises térmicas apontaram que os novos Oxidos apresentaram perfis similares tal qual os
oxidos de Dos Santos (2017), com perda de massa referente ao 6xido de molibdénio na faixa
de temperatura de 800 a 940 °C. Em relagdo aos resultados de espectroscopia na regido do
infravermelho, os catalisadores apresentaram bandas de absorcdes caracteristicas do metal
com o oxigénio. Os difratogramas de raios-X dos oOxidos Sn100-Com e Snl100-Pech
apresentaram a fase rutilo tetragonal, o Mo0100-Cal e Mo100-Pech apresentaram
majoritariamente a fase ortorrdmbica. Os Oxidos mistos SnMo020-Pech e SnMo25-Impreg
exibiram as duas fases a tetragonal do estanho e a ortorrémbica do molibdénio. Para o
SnMo20-Pech além do possivel incremento do Mo®* na rede do Sn**, foram identificadas
também alargamento de picos no esse novo material, o que infere que esse material possua
mais defeitos na superficie e seja menos cristalino, ademais o Sn100-Pech e SnMo020-Pechi
apresentaram menor grau de cristalinidade. Corroborando esses resultados as analises de
texturais exibiram areas superficiais superiores, contraposto aos éxidos de Dos Santos (2017),
para Sn100-Pech e SnMo20-Pechi 59,2 e 46,2 m®.g™” respectivamente. Os resultados de
monitoramento de pH ao longo do tempo indicam que catalisadores supostamente possuam
sitios &cidos e basicos de Lewis e Bronsted na superficie. Em relacdo a atividade catalitica as
reaces foram conduzidas a 150 °C com variacdo de tempo, e os O0xidos de estanho Sn100-
Pech e Sn100-Com exibiram baixas conversdes. Ja 0 M0100-Pechi e 0 M0100-Cal exibiram
altas conversdes e em 3 horas de reacdo observou-se 95 a 97 % de xilose convertida. Em
comparacdo ao SnMo25-Impreg, a conversao observada com o catalisador misto SnMo020-
Pech foi superior, e observou-se de 86,6 % em 3 horas de reacéo e visivelmente esse sistema
produziu uma menor quantidade de matéria organica insoltvel. O Sn100-Pech foi bastante
seletivo a furfural (rota 1), porém com baixas conversdes; o Mol00-Pech e Mo100-Cal
conduziram a formacédo dos produtos das trés rotas em estudo. O éxido misto SnMo020-Pech
apresentou-se seletivo as rotas do gliceraldeido e furfural com variacdo da soma total de 40 a
50 % de seletivida na rota 1 e 41 a 49 % na rota 2. Com o emprego do SnMo25-Impreg foi
observada seletividade aos intermediarios da rota 1. A otimizacdo desses resultados esta
diretamente relacionada ao método de Pechini, pois gerou catalisadores heterogéneos com
disponibilidade de mais sitios ativos e maior area superficial. Assim, a metodologia pode ser
utilizada estrategicamente para conversdes da biomassa em produtos de alto valor agregado.

Palavras chaves: catalisador, 6xidos, biomassa, xilose, estanho, molibdénio.



ABSTRACT

Lignocellulosic biomass has gained prominence in recent years not only for obtaining energy,
but for the production of chemical substances of industrial interest. The use of catalysts that
are more efficient and selective in transforming D-xylose into platform molecules has been
the subject of several researches. Within this perspective, the present work synthesizes and
characterizes tin oxides (Sn100-Pech), molybdenum (Mo100-Pech) and mixed oxide
(SnMo020-Pech), through the polymeric precursor method (Pechini) using glycerol as
polyalcohol, in a comparative study to Dos Santos oxides (2017), investigating the influence
of the synthesis method on the properties of these new catalysts. The catalysts were
characterized using the following techniques: Thermogravimetric analysis (TG) and
differential thermal analysis (DTA); Infrared absorption spectroscopy (FTIR); X-ray
diffraction (XRD), N, physisorption analysis at a temperature of 77 K using the Braunauer-
Emmett-Teller (BET) and Barrett-Joyner-Halenda (BJH) method, the acidity of the catalysts
was investigated by pH monitoring over time. The results of the thermal analysis showed that
the new oxides had similar profiles as the Dos Santos oxides (2017), with mass loss referring
to molybdenum oxide in the temperature range from 800 to 940 °C. Regarding the infrared
spectroscopy results, the catalysts showed characteristic absorption bands of the metal with
oxygen. The X-ray diffractograms of the Sn100-Com and Sn100-Pech oxides showed the
tetragonal rutile phase, the Mo100-Cal and M0100-Pech mostly presented the orthorhombic
phase. The mixed oxides SnMo020-Pech and SnMo25-Impreg exhibited the two phases the
tetragonal of tin and the orthorhombic of molybdenum. For SnMo20-Pech, in addition to the
possible increase in Mo®" in the Sn** network, peak broadening was also identified in this new
material, which infers that this material has more defects on the surface and is less crystalline,
in addition to Sn100-Pech and SnMo20-Pech showed a lower degree of crystallinity.
Corroborating these results, textural analyzes showed superior surface areas, as opposed to
Dos Santos oxides (2017), for Sn100-Pech and SnMo20-Pech 59,2 and 46,2 mig™
respectively. The results of monitoring pH over time indicate that catalysts supposedly have
acidic and basic Lewis and Bronsted sites on the surface. Concerning the catalytic activity, the
reactions were conducted at 150 °C with time variation, the Sn100-Pech and Sn100-Com tin
oxides exhibited low conversions, the Mo0100-Pechi and the Mo100-Cal exhibited high
conversions in 3 hours of reaction, 95 to 97% of converted xylose was observed. Compared to
SnMo25-Impreg, conversion with mixed catalyst SnMo020-Pech was improved for better
rates, it was observed 86,6 % in 3 hours of reaction and visibly this system produced a smaller
amount of insoluble organic matter. The Sn100-Pech was very selective to furfural, route 1,
but with low conversions, the Mo100-Pech and M0100-Cal led the products of the three study
routes. The mixed oxide SnMo020-Pech was selective for the routes of glyceraldehyde and
furfural with a total sum variation of 40 to 50% for route 1 and 41 to 49 % for route 2. While
the SnMo25-Impreg was selective for the intermediates of the route 1. The optimization of
these results is directly related to the Pechini method, as it provided heterogeneous catalysts
with availability of more active sites, defects and greater surface area. Also emphasizing the
influence of increased acidity with molybdenum oxide, therefore the new methodology can be
used strategically for biomass conversions into high added value products.

Keywords: catalyst, oxides, biomass, xylose, tin, molydenum
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1 INTRODUCAO

Ao longo dos anos, a dependéncia da humanidade por combustiveis fosseis provocou
diversos problemas ambientais relacionados a sua queima, como o aumento do efeito estufa e
as alteragdes climéticas mais acentuadas. Em relacdo aos aspectos econdmicos e politicos
houve o crescimento gradual dos conflitos geopoliticos que influenciam diretamente como,
por exemplo, as oscilagdes do preco do petréleo (CHERUBINI F., 2010).

Diante dos problemas ambientais fez-se necessaria a busca por alternativas de energia
que tenham menor impacto ambiental e que fossem obtidas de maneira sustentavel, e acordos
internacionais fora instituidos, como o Protocolo de Kyoto (1997), o Acordo de Paris (2015) e
um mais recente a Agenda de 2030 (ONU) esses acordos tragam metas para promover o
desenvolvimento sustentavel do planeta, como aumentar substancialmente a participacdo de
energias renovaveis na matriz energética global.

Dentre as energias renovaveis a biomassa destaca-se por apresentar uma ampla
disponibilidade no globo terrestre para a producdo de energia, biocombustiveis e produtos
quimicos (LEE, C. B. T. L.; WU, T. Y. 2021).Ela por demonstrar um carater renovavel torna-
se uma alternativa sustentavel as fontes de energia ndo renovaveis; como o petrdleo, o carvao
mineral e o gas natural (BHAT, S. N. et al, 2020).

Segundo os dados da Agéncia Internacional de Energia, a poténcia energética da
biomassa € responsavel por cerca de 14% do suprimento total de energia primaria do mundo,
e conforme dados da agéncia a matriz energética brasileira teve uma produgdo media de
energia priméria de 45,8% de fontes renovaveis. As hidrelétricas apresentando 13,4% e a
biomassa 27,1%, através dos produtos de cana de agucar (18,1 % ) e lenha (10,7%), tornando-
se entdo um material promissor producao de energia e produtos quimicos (DA SILVA, C. M.
S.etal., 2018).

A biomassa de origem vegetal é constituida por macromoléculas, carboidratos
altamente funcionalizados, a celulose (50 %), hemicelulose (25%) e a lignina (25%). Ja a
parte da biomassa oriunda da hemicelulose é encontrada principalmente em materiais
considerados de descarte agricola e florestas, como o bagaco de cana por exemplo.

O estudo da conversdo de carboidratos provenientes da composicdo quimica
hemicelulosicos, tais como a D-xilose, tem sido destaque na biorrefinaria sendo responsavel
pela produgéo de blocos de construcdo de alto valor agregado e interesse industrial como o
furfural (LI, X.; JIA, P.; WANG, T, 2016). Outros produtos também tém sido estudados na

conversao da xilose, pois através da reacédo retoaldolica e reacdes paralelas sé@o possiveis obter


https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/international-energy-agency
https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/bioenergy
https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/bioenergy
https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/energy-engineering
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gliceraldeido, &cido latico, glicolaldeido, &cido acético entre outros (ANTAL, et al 1991;
RAKNGAM, I. et al. 2021).

Essas moléculas podem ser usadas como plataforma para a producéo substancias com
uma ampla aplicabilidade, que vdo desde cosmeticos, farmacos, resinas, bioplasticos até
pesticidas de maneira renovavel. Atualmente esses produtos sdo obtidos via catélise
homogénea através do uso de catalisadores liquidos acidos que geram problemas de desgaste
nos equipamentos e dificuldades na recuperacdo. Porém nos ultimos anos pesquisadores vem
avaliando catalisadores heterogéneos na transformacdo da D-Xilose, devido as vantagens
desses catalisadores (ERSHOVA et al., 2015; FAVEERE, W. H. et al., 2021)

Hoje um campo da quimica, conhecido como quimica verde ou quimica sustentavel
tem dado atencdo a sintese de catalisadores que sejam seletivos e aplicaveis a conversdo da
biomassa para obtencdo de produtos que alto valor agregado. Com base em alguns desses
principios dessa area o desenvolvimento de novos catalisadores nos processos quimicos que
envolvam a transformagdo da biomassa para obtencdo de produtos de interesse para as
biorrefinarias tem sido o foco de diversas pesquisas.

Catalisadores a base de oOxidos de metais tem sido alvo de estudo devido as suas
possibilidades de variagdo sintese, propriedades texturias, possibilidade de impregnacdo em
materiais mesoporosos, diversidade de sitios acidos e estabilidade térmica.

No nosso grupo de pesquisa os Oxidos a base de estanho(IV) e molibdénio(VI)
sintetizados pelo método de impregnacdo umida foram estudados durante a conversdo da
frutose, devido as suas caracteristicas quimicas, os resultados apontaram que a principal
influéncia na conversdo, rendimento e seletividade foi a presenca de diversidade de sitios
acidos (DOS SANTOS et al., 2018).

Além da modulacdo de sitios acidos, sabe-se que na catalise heterogénea por ser um
fendmeno de superficie area superficial € um fator consideravel, logo o uso de sinteses que
proporcionem melhorias texturiais possibilitard melhor adsorcdo dos reagentes na superficie
ativa dos poros, um dos métodos estudados € a sintese de Pechini que proporciona como, por
exemplo, alta distribuicdo de cations metalicos.

Assim o objetivo do presente trabalho foi sintetizar catalisadores heterogéneos a base
de estanho(IV) e molibdénio(VI), pelo método dos precursores poliméricos (Pechini)
modificado, utilizando o glicerol como poliélcool, e aplica-los na conversdo da D-xilose em
insumos quimicos de valor agregado, tento em vista 0s principios da quimica verde, em um

estudo comparativo aos catalisadores de Dos Santos (2017).
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2 OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

2.1 Objetivo geral:

Sintetizar e caracterizar 6xidos de estanho (SnO,), molibdénio (MoO3) e SnO,-Mo0s,
pelo método dos precursores poliméricos (Pechini) utilizando o glicerol como polialcool.
Afim de investigar a influéncia desse método de sintese, comparativamente aos catalisadores
analogos de Dos Santos (2017), em termos de propriedades quimicas e texturais, assim como

na conversao da xilose. De modo comparativo aos catalisadores

2.2 Objetivos especificos:

e Sintetizar pelo método dos precursores poliméricos (Pechini) catalisadores
heterogéneos Sn100-Pech, M0100-Pech, SnMo020-Pech.

e Caracterizar os catalisadores pelas técnicas de anélise termogravimétrica (TG/ DTA),
espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR), FTIR utilizando a
piridina como molécula sonda e difracdo de Raios-X (DRX), por fisissorcdo de
nitrogénio (BET e BJH) e monitoramento da variagcdo de pH ao longo do tempo.

e Avaliar a eficiéncia dos catalisadores (testes cataliticos) na conversdo da xilose,
variando as condigdes reacionais (temperatura e tempo);

e Avaliar e quantificar os produtos obtidos das reagdes, utilizando a cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE).

e Apresentar e discutir os resultados comparativamente aos obtidos para materiais
obtidos por Dos Santos (2017).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Quimica Verde

Segundo P. Anastas e J. Warner (1998), os doze principios da quimica verde sdo
baseados no bom senso que visam orientar a inovacao cientifica para reagdes quimicas mais
seguras e ambientalmente corretas. Esses principios resumem-se a busca da reducdo de
rejeitos, do maior uso de materiais seguros, aperfeicoamento no uso de energia — diminuindo
a periculosidade — e no custo de processos quimicos.

Os doze principios da Quimica Verde sdo: evitar producdo de residuos; maximizar a
economia de atomos; reduzir toxicidade; desenvolver produtos seguros e eficientes;
eliminar/melhorar solventes e auxiliares de reacdo; otimizar uso de energia; usar fontes
renovaveis; evitar derivados e multiplas etapas; usar catalisadores; desenvolver produtos
degradaveis; monitorar/controlar processos em tempo real; e desenvolver processos seguros
(ANASTA, 1998).

O quinto principio esta relacionado com o uso de solventes verdes, como a agua, por
exemplo, que ndo agride o meio ambiente, pois diversas reacdes quimicas séo realizadas na
presenca de solventes organicos que sdo descartados no meio ambiente tornando-se agentes
poluentes (LENARDADO et al., 2003).

Segundo o sétimo e nono principio, respectivamente, a utilizacdo de matéria-prima
deve ser preferencialmente renovavel, e os catalisadores quanto mais seletivos forem,
melhores serdo comparados aos reagentes presentes nas reacdes quimicas, pois produzirdo
uma proporc¢do maior do produto final desejado e menor quantidade de produtos secundarios
(SHELDON, 2008; PRADO, 2003).

Logo, as transformacdes quimicas da biomassa hemicelulésica, por meio da catalise
heterogénea, enquadram-se nos principios da quimica verde. Essa mudanca de atitude visa a
utilizacdo de matéria-prima renovavel, de modo que se tenham produtos de valor similares
aqueles dos derivados do petréleo com menor impacto ambiental. Atualmente, essa

transformacéo é realizada no escopo das biorrefinarias.
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3.2 Biorrefinaria

A biorrefinaria tem como papel principal a transformacdo de materiais abundantes,
como a biomassa em produtos Uteis. A estrutura de uma refinaria deve ser definida conforme
a sua necessidade, podendo ter instalacbes nos mais variados tamanhos combinando com o
fluxo de matéria-prima (RODRIGUES, 2011).

A definicdo de biorrefinaria apareceu pela primeira vez na politica agricola norte-
americana e é regulamentada por lei e reconhecida por Farm Bill em 2002. Nessa definicéo,
as biorrefinarias assumem o significado de instalagdes, equipamentos e processos que
convertem a biomassa em biocombustiveis e produtos quimicos e, ainda, podem gerar
eletricidade (BASTOS V. D, 2007).

Alguns autores consideram o conceito de biorrefinaria analogo aos das refinarias de
petrdleo por produzirem combustiveis, que podem complementar ou substituir alguns
derivados do petrdleo. Porém, 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 (LIU, Y. et al., 2021). A Tabela 1 mostra um resumo das

principais diferencas entre as refinarias e as biorrefinarias.

Tabela 1- Diferencas entre as refinarias e biorrefinarias

REFINARIA BIORREFINARIA
Matéria-prima relativamente homogénea  Matéria-prima heterogénea
Maior parte dos processos sao fisico- Combinacéo de processos de naturezas
quimicos distintas (termoquimicos, quimicos,
bioquimicos)
Geracdo de muitos intermediarios em Geracdo de poucos intermediarios em
escala comercial escala comercial

Processamento primario da matéria-prima  Processamento primario da matéria-prima
gera produtos diferenciados geram produtos intermediarios que podem
ser destinados para producéo de um

mesmo produto ou produtos distintos

Fonte: CHERUBINI, F. et al., 2010
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As mais importantes plataformas, de acordo com Cherubini, F. et al., (2010), séo
encontradas em biorrefinarias voltadas para producdo de biocombustiveis. Algumas dessas

plataformas séo listadas a seguir:

e Biogas oriundo de digestdo anaerdbia;

e Gés hidrogénio (H,), a partir da reacdo de deslocamento de agua e gas, reforma
a vapor, eletrolise da agua e fermentacéo;

e Alignina, a partir do processamento de biomassa lignocelulésica;

e Liquidos oriundos da pirolise;

e Oleo (triglicerideos) a partir de oleaginosas, algas e residuos de 6leo base,
entre outras;

e Acucares de 6 carbonos (por exemplo, glicose, frutose, galactose: C¢H1,0¢), a
partir da hidrdlise da sacarose, amido, celulose e hemicelulose;

e Acucares de 5 carbonos (por exemplo, xilose, arabinose: CsH100s), a partir da

hidrolise de hemicelulose.

Em relacdo a plataforma da biorrefinaria que envolve a biomassa lignoceluldsica,
compreende-se basicamente 4 estagios: a colheita e armazenamento da biomassa; uma etapa
de pré-tratamento; a hidrolise; e, finalmente, a conversdo dos aclcares tanto por rotas
quimicas quanto bioquimicas (ROMANO, 2017).

3.3 A Biomassa lignoceluldsica

Biomassa é considerada todo material organico que se origina de plantas (incluindo
algas, arvores e plantagfes), que convertem a luz solar em material vegetal por meio da
fotossintese e inclui toda a vegetacdo terrestre e aquosa, bem como todos os residuos
organicos (HOUGHTON, R.A. 2008).

O recurso biomassa pode ser considerado como matéria organica, na qual a energia da
luz solar é armazenada em ligagbes quimicas. Quando as ligacbes entre as moléculas de
carbono, hidrogénio e oxigénio adjacentes sdo quebradas pela digestdo, combustdo ou
decomposicdo, essas substancias liberam sua energia quimica armazenada. A biomassa
sempre foi uma importante fonte de energia para a humanidade e atualmente estima-se que
contribua com cerca de 10-14% do suprimento mundial de energia (MCKENDRY, P., 2002).
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A biomassa residual agricola e florestal recebeu atencdo intensiva na Gltima década, e
muitos estudos demonstram que ela oferece grande potencial para ser utilizada como matéria-
prima. Esse material € comumente denominado de biomassa lignoceluldsica e é também o
mais abundante no meio ambiente. Basicamente, é composto por polimeros de carboidratos
(celulose e hemicelulose) e um polimero aromatico (lignina) (CAI, J. et al, 2017). A

composigdo do material lignoceluldsico esta descrita na Tabela 2.

Tabela 2- Composicdo do material lignocelul6sico

COMPOSICAO %  TIPO DE LIGACAO DEFINICAO
A celulose é o principal
Celulose 50-30  Glicosidica  B-(1—4) componente dos residuos
Unidades de glicose. lignocelul6sicos é um

polissacarideo de cadeia longa.
Componente basico dos tecidos
vegetais, que dé rigidez e firmeza
as plantas.

A hemicelulose é um tipo de
polissacarideo heterogéneo da

Glicosidica  B-(1—4) parede celular vegetal,
Hemicelulose 25-30 Unidades de: glicose, estruturalmente esta associadaa a
manose, ou Xilose e celulose e é depositada na parede
arabinose. das ceélulas em um estagio
anterior a lignina. E o segundo
polimero renovavel mais
abundante do mundo apo6s a
celulose.
A Lignina é um polimero
tridimensional de alta
Lignina 25-30  Etere C-C. complexidade. A lignina esta
Unidades de concentrada entre as camadas
fenilpropano externas das fibras das plantas
contribuindo para a resisténcia e
rigidez.

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

Varios agucares poliméricos sdo obtidos pela hidrolise acida da fracdo hemicelulésica
da biomassa oriundos de residuos agricolas como o bagaco de cana. Segundo Girisuta e
colaboradores (2013), sdo obtidas fracbes de hexoses, pentoses, acidos acetico e acido
glucurdnico. As pentoses, que s&o na maior parte xilose e arabinose, desidratam-se a furfural e

podem vir a formar &cido férmico e produtos de degradacdo (Figura 1).
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Figura 1- Rota proposta da fracéo hemicelul6sica de materiais lignocelulésicos.

Fonte: Adaptado de MOLLER, M. ;SCHRODER, U., 2013 e GIRISUTA et al., 2013.

D-Xilose

Celulose
70 "70 N o
2 # S
%7# %\T'M

DU 0 (G 6 B o
“%\J.#X\,ﬁ/” ’° \\’E?\'w

o

N
n%\\/'l’;vﬂn

|  Glicose

3.3.1 Produtos decorrentes da conversao catalitica da Xilose

D-Arabnose
-
CHO
0
Furfural
o
)kon + dzcrzduro: dzo
mposi
Acido R
Férmico
o A
CHO

Acido Levulinico  Acido Férmico

A xilose é um monossacarideo, dentre os demais (manose, arabinose, glicose), que é

produzido pela hidrélise acida da fragdo hemiceluldsica da biomassa lignocelulésica.

Conforme um estudo realizado por Rafigl e Sakinah (2012), foi obtida xilose por hidrélise

acida de residuos de biomassa lignocelulésica utilizando-se varias concentracdes de H,SO,

(entre 2 a 6 %) e tempo de reacdo (de 0 a 120 min) com concentragdo de 17,9 g/L, o que

correspondeu a um rendimento de 86 %.



22

As unidades da D-xilose presentes na natureza estdo unidas através de ligacGes
glicosidicas B-(1—4) constituindo as xilanas que sdo essencialmente polimeros lineares com
cadeias ramificadas curtas (HRICOVINIOVA ZUZANA, 2013).

Além de ser um monossacarideo de 5 carbonos (CsHy0Os), essa molécula possui a
funcdo orgénica aldose e pode sofrer reacdo aldo-cetose isomerizando-se para formar D-
xilulose. A xilose também pode epimerizar (modificacdo na posi¢do da hidroxila) e formar D-
Lixose; esta por sua vez € um monossacarideo raramente encontrado na natureza. O
mecanismo esta disposto na Figura 2 (a) (CHOUDHARY, V. etal.,2011).

Figura 2-Mecanismo da xilose (a) Mecanismo das reacdes paralelas de isomerizacdo

aldose-cetose e epimerizacao, (b) transformacéao por LdB-AVE.
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Fonte: Adaptado CHOUDHARY, V. et al.,2011; LdB-Ave (1895)

Na Figura 2 (b) temos o0 mecanismo de forma detalhada dos primeiros estudos dessa
reacdo foi realizados por Lobry De Bruyn e Alberda Van Ekenstein (1895), essa
transformacéo é aplicavel a todos os agucares.

Durante a conversdo da xilose, existe também a producédo de coprodutos e produtos de
decomposicdo, produtos de condensagdo vistos na Figura 1. Coprodutos sdo produtos
secundarios desejaveis formados durante o processo reacional; enquanto que os subprodutos
sd0 materiais que foram produzidos como residuos no processo de produgdo. (QI, J.,
XIUYANG, L., 2007).

Na Figura 3, temos de forma simplificada os principais produtos obtidos na converséo
da xilose, através de reacBes de desidratacdo, reacdo retoalddlica, decomposicdo e

condensacao de produtos.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1004954107601438#!
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Figura 3- Reac¢0es da xilose de desidratacéo e Reto-alddlica
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Fonte: Adaptado de MOLLER, M. ;SCHRODER, U., 2013.

De acordo com a Figura 3, os &cidos organicos — acidos acetico e formico — sdo
produzidos a partir da formacao de oligbmeros de xilose, de matéria organica pouco sollvel
sem forma definida. A origem desses &cidos organicos provavelmente vem da eliminacdo de
grupos funcionais formila e grupos acetil originalmente ligados aos oligomeros de xilose (QI,
J., XIUYANG, L., 2007; RAKNGAM, I. et al. 2021).

Na decomposicdo da xilose, foi observado que durante a reacdo ocorre a desidratagcéo
da xilose temos a formacdo de furfural e tragos de produtos de condensacdo (acido
levulinico). Além disso, ocorre a reacdo retro aldolica (Figura 3) ja conhecida na
decomposicéo das hexoses (MOLLER, M., SCHRODER, U., 2013), com produtos analogos:
o gliceraldeido e glicolaldeido, di-hidroxiacetona, piruvaldeido, acido latico, hidroxiacetona
(ANTAL, et al 1991; RAKNGAM, I. et al. 2021).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1004954107601438#!
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3.3.2 Aplicacéo dos produtos obtidos da Xilose

Os produtos quimicos obtidos das reacfes da xilose sdo materiais considerados blocos
de construcdo valiosos e adequados para a produgdo materiais que podem substituir
compostos de origem féssil, esses materiais de partida sdo altamente funcionalizados com o0s
grupos: C=0,—OH, —CHO e —COOQOH.

Os produtos se epimirazagédo e isomerizacao da xilose a lixose e a xilulose séo aldo-
cetoses importantes, podem ser usadas no producdo de antivirais de alto valor agregado, a
lixose também pode ser usada como material de partida para a producdo de agentes
antitumorais e imune estimuladores (KWON, H.-J. et al.,2010). Ja a xilulose é uma molécula
que facilmente forma furfural (mais eficientemente que xilose) (NIE, Y et al., 2019).

Os produtos provenientes das reacfes de oligdmeros de xilose, além de serem usados
como solventes, o &cido acético e o &cido formico podem ser usados como catalisadores no
fracionamento catalitico homogéneo na conversao da biomassa lignocelulosica em
biocombustiveis (SCHNEIDER, L. et al.,2016). O acido acético também pode ser usado na N-
acetilacdo de aminas, Essas amidas tém muitas aplicacbes e sdo importantes para as
industrias de polimeros, agroquimicas e farmacéuticas (SANZ SHARLEY, D. D,
WILLIAMS, J. M. J., 2017).

Um produto também muito valioso na rota da biomassa lignocelulosica € o &cido
levulinico puro pode ter diversas aplicagdes de grande interesse na biorrefinaria como na
sintese de solventes, pesticidas, polimeros, poliésteres e na sintese de aditivos de
combustiveis. Os compostos possiveis a serem obtidos a partir do acido levulinido sdo o 2-
metil-tetrahidrofurano(THF) obtido por reducdo via hidrogenacdo com aplicacdo como
aditivo oxigenado para combustiveis. Outro derivado bastante discutido na literatura é a v-
valerolactona (GVL) um biocombustivel e solvente (VITORIA, 2013; BEVILAQUA, 2010).

Em relacdo aos produtos obtidos pela reacdo retroaldolica, o glicolaldeido é a menor
molécula que pode ser obtida pela biomassa, é altamente reativa e versatil para ser usada
como plataforma de produtos de etilamina, por aminacéo direta, para obtencdo de solventes
envolvidos na captura de CO,, pode produzir tensoativos, farmacos, também na producédo de
cosmeticos, polimeros entre outras aplicac@es industriais. (FAVEERE, W. et al., 2020).

Outra aplicacdo do glicolaldeido estd na producdo de etilenoglicol de origem
renovavel como precursor de poliuretanos ou bio-poliésteres, como poli (succinato de etileno)

e tereftalato de polietileno. Também pode servir como uma plataforma para carbonato de
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etileno e éteres de glicol. Além disso, o glicolaldeido desempenha um papel importante nas
reagdes de oxidacdo para glioxal e acido glicdlico, bem como na criagdo de novos a-
hidroxiacidos e ésteres. Todos esses componentes sao mondmeros de base bioldgica e
renovaveis para bioplasticos, com a possibilidade de serem customizados para
funcionalidades e aplicacOes especificas. (FAVEERE, W. H. et al., 2021)

O gliceraldeido é uma molécula plataforma pode ser obtida através da oxidagdo do
biodiesel e também de reacdo reto aldodlica de carboidratos. JA& € um composto quimico
industrialmente importante, que encontrou aplicagdes na inddstria cosmética, quimica
organica e, em aplicacGes farmacéuticas. (EL ROZ, A. et al.,2019).

O gliceraldeido por isomerizar a di-hidroxiacetona ou formar acido glicélico. A di-
hidroxiacetona vem tornando-se interessante devido as suas aplicacbes em cosméticos,
especialmente é usada como ingrediente ativo em auto bronzeamento (EL ROZ, A. et al.,
2019). J& o &cido glicolico é atualmente amplamente utilizado na indUstria cosmética como
uma substéncia ativa em diferentes produtos de alta demanda, como agentes de peeling,
cremes anti-envelhecimento e cremes de remocdo de acne, fotoenvelhecimento e outros
procedimentos na pele (TAVERA RUIZ, C. P., et al., 2021).

O gliceraldeido tambem pode sofrer desidratacéo e formar piruvaldeido, este relatado
na literatura como um intermediario a hidroacetona e em presenca de sitios de Lewis forma
acido latico, este em geral é uma molécula de plataforma quimica chave para a sintese de uma
ampla gama de produtos quimicos, como o &cido piravico ou acrilico. Atualmente, o acido
latico surgiu como um elemento quimico renovavel em uma nova geracdo de materiais,
incluindo plésticos biodegradaveis ou solventes (DONG, W. et al., 2016).

Outro fator a ser mencionado é alta reatividade da molécula, nas ligagdes C-C da
xilose, em se romper e através da reacdo retro-aldol, estudos quanticos experimentais
realizados por Hu, B e colaboradores (2019) atribuiram essa reatividade a baixa energia de
ativagéo para essa reacao.

O furfural é obtido principalmente em solugdo aquosa &cida por desidratacdo direta de
pentoses derivadas de diferentes biomassas como: sabugo de milho, bagaco, trigo e palha de
arroz. E uma molécula considerada como plataforma quimica para sintetizar solventes,
adesivos, medicamentos e plasticos. Atualmente, o furfural é produzido industrialmente com
cerca de 50 mol % de rendimento utilizando &cido sulfirico ou cloridrico como catalisador
(LEE, C.B.T.L.; WU, T. Y. etal., 2021).

Desde o0 ano de 2004, o Departamento de Energia dos EUA (DOE) menciona o

furfural dentre os 12 produtos de alto valor agregado na industria petroquimica.
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Atualmente a tecnologia para sua producéo é largamente estabelecida. Os niveis atuais
de producdo mundial sdo da ordem de 300 kton/ano, com uma grande capacidade de producao na
China. Outros paises com uma producao significativa incluem: a Republica Dominicana, 32
kTon/ano, o maior produtor individual do mundo, e Africa do Sul, 20 kTon/ano (DALVAND,
K. etal., 2018).

Uma visdo geral para a implementacdo na base de biorrefinarias € o nimero de rotas
potenciais para transformar essa substancia em produtos quimicos com alta aplicacdo
industrial. Existe mais de 80 produtos quimicos derivados de maneira direta ou indireta do
furfural, a Figura apresenta alguns desses produtos (DANON et al., 2013).

Para obtencdo desses compostos, o furfural pode ser convertido a partir de diversos
tipos de reacBes como, por exemplo: hidrogenacdo, hidrogendlise, desidratacdo, oxidacédo,
descarbonilacdo, esterificacdo, oligomerizacdo, aminacdo, condensacdo, entre outras. Além
disso, também é o precursor para obtencdo de diversos produtos de interesse através de
reacOes de hidrogenagdo como: alcool furfurilico, 2-metilfurano, alcool tetraidrofurfurilico, 2-
metiltetraidrofurano, entre outros (LUO et al, 2019).

De acordo com a Grand View Research (2020), que ¢ uma empresa de consultoria e
pesquisa de mercado com sede na India e nos Estados Unidos, registrada no Estado da
Califérnia e com sede em San Francisco, o mercado do furfural é moderadamente
fragmentado com um grande numero de fabricantes de pequeno e médio porte que
representam a maioria da participacéo global.

O tamanho do mercado furfural global foi estimado em US $ 814,6 milhdes em 2019 e
deve crescer a uma taxa composta de crescimento anual de 5,0% de 2020 a 2027. Os
fabricantes envolvidos no mercado estdo integrados em toda a cadeia de valor. As empresas
lideres estdo bem equipadas com grandes instalagbes de fabricacdo e estdo envolvidas em
varias atividades de pesquisa e desenvolvimento.

A lllovo Sugar Africa (Pty) Ltd. esta integrada em toda a cadeia de valor. A empresa
utiliza o bagaco da cana-de-acUcar para a producdo e, também, fabrica &lcool
furfurilico. Abaixo sdo destacadas algumas empresas no mercado de furfural: lllovo Sugar
Africa (Pty.) Ltd;Central Romana Corporation;TransFurans Chemicals bvba;Pennakem, LLC;

Hebeichem;Spa Silvateam;Lenzing Ag;Linzi Organic Chemical Inc. Ltd.
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3.4 Uso de catalisadores heterogéneos na biorrefinaria

Um catalisador tem a funcdo de diminuir a energia de ativacdo de uma reacdo quimica
e aumentar a velocidade em que ele atua, apresentando um mecanismo alternativo para a
reacdo, sendo que nesse a energia de ativacdo é menor que o mecanismo convencional ou ndo
catalisado, sem alterar o equilibrio da reagdo quimica. Esse fenébmeno é denominado de
catalise, podendo ser classificada como homogénea, heterogénea e enzimatica. Na catalise
homogénea a reacdo quimica ocorre em uma sO fase; enquanto que na heterogénea um dos
reagentes estd em uma fase diferente e na enzimatica a enzima utilizada pode acelerar ou
inibir uma reacdo quimica (ATKINS, 2008).

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

No que diz respeito aos catalisadores na transformagdo da xilose os sistemas
homogéneos utilizam catalisadores como o &cido sulfarico. Esses processos cataliticos
homogéneos sofrem a desvantagem de serem ineficientes na recuperacdo do catalisador,
podem tambeém causar desgastes e corros@o nos reatores, aléem da producdo de oligbmeros
originados das reacdes paralelas formando huminas (material insolivel) (ANTUNES, M. et
al., 2012).

De uma perspectiva industrial, uma mudanca para o uso de catalisadores heterogéneos
é desejada para minimizar os custos de recuperacdo, evitando o uso de materiais resistentes a
corrosdo e prevenindo problemas de estabilidade durante 0 bombeamento e armazenamento
de misturas &cidas ricas em agUcar. Assim, a pesquisa sobre catalisadores &cidos heterogéneos
para conversdo da biomassa vem se tornado mais frequente (SUZUKI T, et al., 2011).

O desenvolvimento de catalisadores heterogéneos com sitios ativos de acidez 6tima
melhoraria a seletividade do processo resultando em maiores rendimentos aos produtos
desejados. Além do mais, se 0 processo catalitico for sustentavel e energeticamente favoravel
torna-se uma etapa determinante para uma economia baseada em combustiveis nao-fosseis
(MISHRA et al., 2019).

Logo, emprego de um catalisador heterogéneo seletivo e ativo reduziria
substancialmente o custo, além de tornar o processo ambientalmente correto (BENNETT, P.
et al., 2016). Para resolver as questdes acima mencionadas, varios pesquisadores tém tentado

desenvolver um processo catalitico sustentavel, conforme resumido na Tabela 3.
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Tabela 3- Catalisadores heterogéneos usados na transformacao da xilose

Solvente Catalisador T Duracéo Conversdo Referéncia
W)

(=)
>
IN—

Fonte: Autora, 2021

Os 6xidos de metal tém sido amplamente usados como catalisadores sélidos acidos em
uma variedade de transformac@es organicas devido as suas altas eficiéncias (VENKATESH et
al., 1995).
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Segundo Suzuki e colaboradores (2011), esses materiais apresentam aspectos nédo
poluentes e ndo corrosivos, de baixo custo e maior estabilidade. Eles também podem ser
facilmente recuperados da mistura de reacdo por filtracdo simples e reutilizados apés a
ativacao.

No estudo realizado por Bhaumik, P. et al., (2014), os catalisadores de 6xido de W,
Mo e Ga suportados em SiO,e ZrO, foram preparados pelos métodos de sol-gel e
impregnagdo umida. Os autores descreveram que 0S catalisadores suportados tiveram
propriedades acidas interessantes e sinteses eficientes de furfural. Os 6xidos sintetizados por
sol-gel foram mais estaveis e mostraram atividades semelhantes em um minimo de 8
execucdes, evidenciando que a escolha da sintese foi de grande importancia, visto que 0s
catalisadores preparados pelo método sol-gel tiveram uma maior quantidade de acidez total e
foram desprovidos de qualquer lixiviacdo de metal.

Conforme a Tabela 3, 0 6xido de estanho sulfatado (SO4*/SnO,) foi testado na
conversdo da xilose apresentando 6timos resultados de conversdo. Ele foi reutilizado por mais
trés vezes e ainda se obteve resultados promissores até a quarta reutilizacdo (conversdo de
43,8 % e rendimento de 17,4 % a furfural). Esse mesmo catalisador tem sido usado no
hidrocragueamento de parafinas, desidratacdo de alcoois, esterificacdo, alquilacdo de olefinas,
catalise fotoquimica e protecdo de aldeidos, cetonas e alcoois e polimerizacdo de olefinas
(SUZUKI T, et al., 2011).

Vieira e colaboradores (2020) averiguaram as propriedades &cido-basica de éxido de
niodbio, observando que esse 6xido atua como um catalisador bifuncional real de acido de
Lewis/Bronsted, sendo eficiente na isomerizagédo / epimerizacdo e na desidratacdo da xilose,
apresentando conversdo de 96,8 %, seletividade de furfural de até 46 % no sistema obtido a
130°C, o que é comparavel a sistemas cataliticos previamente relatados utilizando acidos
inorganicos.

Nosso grupo de pesquisa (DOS SANTOS et al., 2018), avaliou os sistemas de 0xidos
puros e mistos a base de SnO, e MoO; na reagéo retro-aldol durante a converséo da frutose e
evidenciamos diversidade de sitios acidos e a reducdo da formacdo de materiais insoluveis.
Tal desempenho sugere gque o sinergismo existente entre os dxidos metélicos exerce um papel
importante na reacao e seletividade dos processos.

Recentemente, foi reivindicada a importancia da presenca de sitios acidos de Lewis,
bem como de sitios de acido de Bronsted na conversdo catalitica de agucares em produtos

quimicos de valor agregado. Catalisadores heterogéneos a base de dxidos de metais tém sido
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destaque na literatura devido a essas propriedades acidas, apresentando diversidade de sitios
acidos de Lewis e de Bronsted. (MISHRA et al., 2019)

Por apresentarem propriedades superficiais interessantes, os 0xidos de metais ha anos
tém sido utilizados nos processos industriais como no refino do petrdleo, devido a presenca de
defeitos na superficie onde ocorre a adsorgdo quimica, em determinados sitios da superficie,
denominados sitios ativos (WACHS, 2005).

3.4.2 Oxido de estanho IV (SnOy)

O dioxido de estanho IV tem como sua principal fonte o mineral cassiterita. Esse
Oxido tem uma vasta aplicacdo, como por exemplo: sensores quimicos, eletrodos para células
de combustivel, dispositivos de transistor, aplicacGes eletrocémicas, entre outras. Os 6xidos a
base de 6xido de estanho sdo relatados como catalisadores altamente eficientes em uma ampla
variedade de reacdes, como conversdo de biomassa, sintese de biodiesel e transformacdes de
glicerol. (ORLANDI, 2020; MANJUNATHAN; SHANBHAG, 2020).

Esse Oxido atraiu um grande interesse na comunidade cientifica, pois 0 estanho possui
uma valéncia dupla, com o estanho atingindo preferencialmente um estado de oxidacéo de 2°
ou 4", Essa valéncia dupla facilita uma variacdo da composicdo de oxigénio da superficie,
resultando em diferentes propriedades de estrutura-funcdo. A forma de oxido de estanho
existem em dois tipos, nomeadamente: 6xido estanico (dioxido de estanho, SnO;) e dxido
estanoso (SnO) (MANJUNATHAN;SHANBHAG, 2020).

Esse material possui propriedade de semicondutores tipo-n, tem a aparéncia de um
solido cristalino, na sua ocorréncia natural apresenta-se na cor cinza, seu ponto de fusdo é
1.930 °C e sua densidade é de aproximadamente 6,994 g.cm® (OHLWEILER, 1973).

A forma termodinamicamente mais estavel do SnO, possui um sistema cristalino
tetragonal e uma estrutura do tipo rutilo, composta por dois d&tomos de estanho e quatro de
oxigénio, cada atomo de estanho é rodeado por um octaedro distorcido formado por seis
atomos de oxigénio e cada atomo de oxigénio tem trés atomos de estanho, com parametros de
rede a= 4,737 A, b= 4,737 A, c= 3,183 A (Figura 4). (ORLANDI, 2020)
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Figura 4- Representacgéo da estrutura rutilo tetragonal do SnO,

Fonte: LANDMANN, 2012

Figura 5- Interag@o com o centro metélico
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Fonte: Adaptado de BARROS DOS SANTOS, J. et al.,2015.

Basicamente, a natureza de sitios ativos em catalisadores acidos (6xido de metal) varia
com base na ligacdo do metal-oxigénio. Os sitios catibnicos insaturados coordenadamente
agem como sitios &cidos de Lewis, onde o M* exposto pode vir a interagir com moléculas
como um aceptor de par de elétrons. Os sitios de acido de Bronsted originam-se de grupos
hidroxila altamente polarizados, atuando como prétons doadores
(MANJUNATHAN;SHANBHAG, 2020).

No caso de reacdes que envolvem a franformacao da biomassa (Glicose e da frutose),
um estudo sugeriu a formacédo de oxidos hibridos que envolvem um mecanismo de reacéo
onde os oxigénios das moleculas altamente funcionalizadas se coordenam aos sitios acidos de
Lewis do centro metalico do 6xido de estanho (DOS SANTOS et al., 2015).

3.4.3 Oxido de molibdénio (MoO3)

O trioxido de molibdénio (MoQs3) exibe interessantes propriedades estruturais,
quimicas, elétricas e Opticas que podem facilmente encontrar muitas aplicagdes industriais,
como componente ativo para a oxidacdo de hidrocarbonetos (ITIKA, K. et al., 2017;
CHERNOVA, N. A. etal., 2019).
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Os oOxidos de molibdénio possuem estruturas em camadas ou abertas e mostram uma
quimica cristalina rica devido a uma variedade de estados de oxidacdo, poliedros de
coordenacdo e conectividade metal-oxigénio. O MoOgs, tém um tipo de estrutura em camadas
e configuracdes eletronicas d° dos metais de transicdo. Possuem temperatura de fusdo: 795 °C
e densidade: 4,69 g/cm3, tém propriedades de semicondutores tipo-n (CHERNOVA, N. A. et
al., 2019).

O MoOs é conhecido por apresentar varios polimorfos, que sdo divididos em cinco
fases: uma fase ortorrombica a-M0QO3 quatro fases metaestaveis, sendo trés monoclinicas -
MoOs3, MoOs-Il e MoOs-I11 e uma hexagonal h-MoOs3, além das fases de MoOs hidratadas,
com férmula geral MoO3.nH,0 (SILVA, C. A. A. et al.,2018).

A fase ortorrombica (a-MoO3) é a forma mais estudada desse material por apresentar
camadas mais estaveis e ser termodinamicamente estavel.

O a-MoOQ; cristaliza na célula unitéaria ortorrémbica (Figura 6) com constantes de rede
a=13.855A b=23696 A ec=23963A com camadas duplas de octaedro MoOg distorcido
(RAMANA, C. V. etal., 2007).

Figura 6- Representacdo da estrutura ortorémbica do MoO;

Fonte: LANDMANN, 2012.

O o6xido de molibdénio tem propriedades &cidas e contém acidez de Lewis e de
Bronsted. Foi usado como um catalisador &cido em vérias reacles: acetalizagdo,
transesterificacdo e esterificacdo. Para o 6xido de molibdénio como um catalisador acido,
diferentes suportes sdo utilizados como zirconia, y-alumina, titania, 6xido de grafeno e silica
(MOHEBSBI, S. et al., 2020).
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3.4.4 Oxidos mistos

Como dito anteriormente os 6xidos apresentam propriedades muito interessantes e se
caracterizam como bons catalisadores para diversas reaces. Nesse sentido pesquisadores tem
realizado a sintese de Oxidos, agora mistos, para que através de suas caracteristicas quimicas
distintas possam dar origem a catalisadores mais eficientes, e na Tabela 3 observamos que
Antunes M. e colaboradores (2012) obtiveram resultados interessantes utilizando 6xidos
mistos em 30 min de reacdo conversdo da xilose de 98 % e 51 % em termos de rendimento
aos produtos reacionais.

Alguns grupos de pesquisa também estudam os Oxidos mistos a base de vanadio e
molibdénio na reacdo de desidratacdo oxidativa do glicerol, e de acordo com a literatura o que
torna esse material atrativo é a sua propriedade redox, em que o catalisador por possuir uma
ligacdo metal-oxigénio pode acomodar melhor as vacancias durante 0s mecanismos
reacionais. Uma outra caracteristica seria a presenca de sitios ativos multifuncionais
(CHIEREGATO, A. et al., 2015).

Assim, empregando metais diferentes, podemos combinar as propriedades desejaveis
para que o catalisador possa possuir sitios ativos multifuncionais, em sua maioria acidos e
seletivos. Por exemplo, o 6xido de estanho (2+ ou 4+) € mencionado na transformacéo da
biomassa como um catalisador que além de &cido, é altamente seletivo (KOSRI C, et al.,
2020). J& acidez do oOxido de molibdénio tem sido altamente estudada devido aos bons
resultados de conversdo da biomassa (MOHEBBI, S. et al., 2020). A alta seletividade do
Oxido de estanho e a acidez do 6xido de molibdénio os tornam 6timos candidatos a um bom
catalisador misto bifuncional.

Com o intuito de promover melhores resultados que sdo expressos em estabilidade
térmica, reprodutibilidade, menor percentual de lixiviacdo, presenca de defeitos e promogéo
de sitios ativos acidos, alguns métodos sdo amplamente estudados na sintese de éxidos de
metais, como método sol-gel, co-precipitacdo, impregnacdo Umida, preparacdo de éxido em
suporte (zéolitas, aluminas) e 0 método dos precursores poliméricos, conhecido também como
Pechini (VEDRINE, 2017).



34

3.4.5 Meétodos dos precursores poliméricos (Pechini).

Existem atualmente diversos métodos de sintese para obtencdo de 6xidos, incluindo o
método dos precursores poliméricos, com base na origem do processo aliado e delineado por
Pechini (1967). Originalmente, o processo consistia em preparar uma grande variedade de
oxidos ceramicos, como titanatos, perovkistas, zicornatos e metais alcalinos terrosos. O
método dos precursores poliméricos baseia-se na formacdo de uma resina polimérica
produzida pela poliesterificacdo entre um quelato acido metalico e um &lcool polihidroxido
(PECHINI, 1967). Esse método apresenta pontos positivos, dos quais estéo listados abaixo:

Uso de temperaturas baixas comparado aos métodos convencionais; homogeneidade
quimica na superficie do 6xido; controle na estequiometria; flexibilidade, pois 0 mesmo pode
ser empregado na obtencdo de diversos dxidos com diferentes estruturas por simples ajustes;
elevado grau de pureza; custo relativamente baixo, sem necessidade de aparelhagem
sofisticada; método que depende das intera¢bes quimicas entre cations e 0s precursores.

No processo original descrito por Pechini, um acido hidroxicarboxilico, de preferéncia
acido citrico, é usado para quelar varios cations formando um &cido polibasico. Na presenca
de um &lcool poli-hidroxilado, normalmente etilenoglicol, esses quelatos reagem com o alcool
para formar uma resina polimerica (Figura 7) .

Na primeira etapa, o acido citrico tendo trés grupos carboxilicos e um grupo alcodlico
na molécula, forma quelatos durante a mistura dos cations em solucdo. O &cido citrico € o
quelante mais utilizado na sintese de materiais via método dos precursores poliméricos. O ion
complexo metal-citrato tende a ser razoavelmente estavel devido a forte coordenacdo do ion
citrato com o ion metalico envolvendo dois grupos carboxilicos e um grupo hidroxil. A
presenca de um alcool polihidroxil, como etileno glicol, permite a formacdo de um éster
organico com o quelato acido (VIEIRA, 2015).

Na segunda etapa, adiciona-se um poliacool, como o glicerol ou etilenoglicol, para
interconectar essas moléculas complexas através de um processo denominado
poliesterificacdo. Quando a mistura € aquecida, a poliesterificacdo ocorre na solucao liquida e
resulta em um sol homogéneo, no qual ions metalicos sdo uniformemente distribuidos por
toda matriz orgéanica polimérica. Quando o excesso de solventes é removido, uma resina
intermediaria é formada. Os ions metalicos permanecem homogeneamente distribuidos na
cadeia polimérica devido a alta viscosidade da resina e das fortes interacfes de coordenacao
associadas ao complexo (QUINELATO, et al., 1999; ALBARELLLI, J. Q etal., 2011).
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Figura 7- Esquema de reacdo do método Pechini
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Fonte: Adaptado de VIEIRA, 2015

Ap0s obter a resina polimérica, a mesma passa por um aquecimento (a temperatura
aproximada de 300 °C) formando o que se denomina “puff”’. Esse processo causa a quebra do
polimero e a expansdo da resina pelo aprisionamento dos gases na decomposicao presente na
composi¢do da resina. O material obtido é fragil e esponjoso, normalmente com coloragao
escura, por constituir-se de material semicarbonizado (SOUZA, 2007) e origina um po-
precursor. O pé-precursor obtido € devidamente macerado e calcinado para remover a matriz
organica e produzir pés de 6xido formando a fase desejada.

Nesse trabalho o glicerol que também € um poliélcool substituird o etilenoglicol no
método dos precursores poliméricos, por apresentar propriedades quimicas similares e ser
pode ser obtido de fontes renovaveis de energia (DOS SANTOS et al., 2020).

O glicerol (glicerina) é o principal subproduto obtido na produgdo de biodiesel, sendo
responsavel por aproximadamente 10% do volume total de biodiesel produzido (NOBREGA
et al., 2012). Logo, a utilizacdo dessa matéria-prima abundante com potencial para ser
empregada em produtos e processos com maior valor agregado é uma alternativa interessante

e sustentavel.
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O procedimento de sintese dos catalisadores estudados no presente trabalho teve como

base 0 método dos precursores poliméricos, conhecido também como de Pechini modificado,

utilizando como polialcool o glicerol. Os 6xidos desse estudo serdo chamados de Mo100-
Pech (6xido de molibdénio), Sn100-Pech (6xido de estanho), SnMo020-Pech (6xido misto de

estanho e molibdénio)

4.1 Reagentes e solventes

Os reagentes e solventes utilizados no presente trabalho estdo descritos na Tabela 4, bem

como suas respectivas formulas moleculares, purezas e fornecedores.

Tabela 4- Reagentes e solventes.

Reagentes
Acido citrico
Cloreto de estanho IV
Heptamolibdato de ambnio
Hidroxido aménio
Acido Nitrico
Glicerina
Nitrato de prata
Acido cloridrico

Hidroxido de potassio

Férmula Molecular

CeHsO4

SnCl,

((N H4)6M 07024)

NH,OH

HNO;

C3HgO3

AgNO;

HCI

KOH

Fornecedores

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Dindmica
Dindmica

Dinamica

Pureza

>99 %

99,9 %

99,9 %

99,9 %

>65.0 %

99,9 %

99,8 %

36,5-38 %

85 %

Fonte: Autora, 2020.
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4.2 Procedimento de sintese dos 6xidos de metais

Para o0 Oxido de estanho (Sn100-Pech), adotou-se durante as etapas de sintese a
metodologia tradicional de Pechini, com a formacéo do citrato metalico, da resina polimérica
e tratamento térmico. J& para a sintese do 6xido de molibdénio (Mo100-Pech) e do éxido
misto de estanho (SnMo020-Pech), utilizou-se 0 método de Pechini em uma Unica etapa,
seguida de tratamento térmico. As sinteses serdo descritas a seguir, e 0s 6xidos que serdo
comparados sdo o0 Oxido de estanho obtido comercialmente e utilizado sem passar por
tratamento prévio (Sn100-Com), o 6xido de molibdénio obtido através da calcinagdo a 550 °C
por 4 horas do precursor heptamolibdato de amdnio ((NH4)sM07024) (M0100-Calc), e o éxido
misto sintetizado pelo método de impregnacdo por via Umida (SnMo25-Impreg) (DOS
SANTOS, 2017).

4.3 Sintese do 6xido de estanho (Sn100-Pech)

Para a preparacdo do 6xido de estanho, foi utilizado o método Pechini apresentado na

Figura 8 e descrito detalhadamente abaixo.

i) Preparo do Citrato metalico:

Inicialmente foram pesados os reagentes na razdo molar 3:1 de 4cido citrico e cloreto
de estanho 1V, respectivamente. Em seguida foi diluido o &cido citrico em 300 mL de agua
destilada, essa solucdo aquosa foi aquecidada a temperatura de 70 °C foi adicionado o
precursor metélico previamente diluido em 200 mL de &gua destilada, mantendo essa solucéo
a 70 °C até o inicio da precipitacéo.

Ap0s ser observado o inicio da precipitacdo, o béquer contendo a solucdo foi imerso
em um banho de gelo, adicionando-se hidroxido aménio (NH4OH) no intervalo de 4 horas e
mantendo a variacdo de ph <9. Em seguida, o citrato metalico foi filtrado, lavado até a total
eliminacdo de cloretos, através de teste de cloreto com uma solucdo de nitrato de prata
(AgNO3) (0,1 mol/L), depois o material obtido foi seco a 120 °C.

i) Preparacao da resina polimérica:
O citrato metalico seco foi dissolvido em agua destilada e 2 mL de &cido nitrico, em

seguida adicionou-se um polialcool na propor¢do molar de 60:40 em relagdo a quantidade de
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acido citrico. A solugdo obtida foi mantida em aquecimento a 80 °C, sob agitacdo para
promover a reacao de poliesterificacdo. Apos a eliminacdo dos éxidos nitrosos e da agua, em

forma gasosa foi obtida uma resina branca.

iii)  Tratamento térmico:

A resina polimérica foi tratada termicamente com duas temperaturas, a primeira em
300 °C por 3 h para obtencdo do material semicarbonizado, este foi desaglomerado, por
almofariz e pistilo e peneirado (100 mesh). Em seguida o p6 precursor obtido foi submetido a
uma segunda calcinacgao de 550 °C por 4 horas para a eliminacdo total da matriz polimérica na
qual os ions estdo uniformemente distribuidos e obtencdo de um material cristalino. Apds

estas etapas, 0 material foi armazenado sob argdnio, para as posteriores caracterizagoes.

Figura 8- Sintese do Sn100-Pech

[ Agua destilada ]
|
[ Acido citrico ]

70 °C
Agitagao
[ Cloreto de ]
estanho IV
Banho de gelo [ Acido nitrico
. ' Agitagdo I 350 °C
Hidroxido de [ Polialcool ] 550 °C
amonio 80 °C
Agitagdo
i) Preparo do citrato metalico ii) Resina polimérica ii) Tratamento térmico

Fonte: Autora, 2020.
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4.4 Procedimento de sintese do Mo0100-Pech

A sintese do 6xido de molibdénio via Pechini modificado, foi obtido por meio de uma
etapa unica, seguida de tratamento térmico como ilustrado na Figura 9, devido a natureza do
precursor metalico usado.

) Etapa Unica:

Inicialmente o &cido citrico e o percursor metalico, heptamolibtado de amdénio, foram
pesados na razdo 3:1, a solucdo inicial de acido citrico foi aquecida a 70 °C sob agitacdo
constante, e o precursor metalico previamente diluido. Posteriormente, o polidlcool foi
acrescentado na proporcdo molar de 60:40 em relacdo a quantidade de &cido citrico. A
solucdo foi mantida em aquecimento, 80 °C e agitacdo até promover a reacdo de
poliesterificacdo, observando a mudanca de coloracdo da resina polimérica de branca para
azul escuro.

i) Tratamento térmico:

O tratamento térmico da resina polimérica obtida seguiu 0 mesmo procedimento da
sintese descrita anteriormente (Figura 1, etapa iii), em que o material foi tratado em duas
temperaturas distintas, 350 °C por 3 h e 550 °C por 4h.

Figura 9-Sintese do 6xido de M0100-Pech

Agua destilada

70 °C
Agitacao
Heptamolibdato
de amonio

Polialcool

80 °C
Agitagdo

350 °C
550 °C

i) Etapa unica ii) Tratamento térmico

Fonte: Autora, 2020.
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4.5 Procedimento de sintese do SnMo020-Pech

Para a sintese do 6xido misto de estanho e molibdénio também foi utilizado o método
dos percursores poliméricos sofrendo modificacdes especificas como demonstrado na Figura
10 e descrito a seguir.

)] Solucéo aquosa de acido citrico e heptamolibdato de amoénio

Inicialmente foi preparado na seguinte proporcdo em massa de Oxido de
estanho(IV):6xido de molibdénio(V1): 80:20. Para isso foi pesadas as quantidades necessarias
de citrato de estanho e heptamolibdato de amonio.

Assim como nos procedimentos dos demais catalisadores, preparou-se uma solugéo
aquosa com razdo molar 3:1 de &cido citrico e precursor heptamolibdato de aménio, seguindo
as mesmas condicdes de temperatura e agitacdo. Nessa solucdo foi adicionado citrato de
estanho, e posteriormente acido nitrico para favorecer a solubilizacao.

i) Resina polimérica
Em seguida um polialcool foi acrescentado na propor¢do molar de 60:40 em
relacdo a quantidade de &cido citrico. A solucdo foi mantida em 80 °C sob agitacdo até
promover a reacdo de poliesterificacdo, observando a mudanca de coloracdo da resina
polimérica de branca para azul escuro.

iii)  Tratamento térmico
O tratamento térmico da resina polimérica para obtencdo do 6xido misto seguiu o

mesmo fim e metodologia das demais sinteses (Figura 7, etapa iii), e 0 material foi tratado em

duas temperaturas distintas, 350 °C por 3 h e 550 °C por 4h.

Figura 10- Sintese do 6xido misto estanho e molibdénio (SnMo020-Pech)

350 °C
; Polidlcool |80 ° 550 °C
Citrato [ iO ‘ C )
de estanho ‘ gitagao
|
1) Solucdo aquosa de acido citrico ii) Resina Polimérica ) TG S

e heptamolibdato de amonio

Fonte: Autora, 2020.
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5 CARACTERIZACOES

Nesse trabalho as técnicas utilizadas para determinacdo das caracteristicas quimicas e
estruturais dos sistemas cataliticos foram a analise termogravimétrica (TG) e Analise Térmica
Diferencial (DTA), espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR), Difracdo
de Raio-X (DRX), andlise por fissisor¢do de nitrogénio (BET e BJH ) e monitoramento da

varia¢do de pH ao longo do tempo.

5.1 Espectroscopia na regido do infravermelho médio (FTIR)

As analises de espectroscopia na regido do infravermelho médio foram realizadas
usando um espectrofotdmetro de infravermelho médio modelo Nicolet 200-IR e brometo de
potéssio (KBr) como agente dispersante. As pastilnas foram devidamente confeccionadas
macerando as amostras juntamente com o KBr seco previamente em estufa (80 °C). As
analises foram feitas com seguintes parametros operacionais: faixa espectral de 400-4000 cm’

! 64 scans em modo transmitancia, com resolucéo de 4 cm™.

5.2 Anélises termogravimétricas (TG/DTA)

A termogravimetria (TG) e a analise térmica diferencial (DTA) foram realizada em um
aparelho TA Instruments modelo SDT 650, em atmosfera de nitrogénio, com fluxo de gas de
50 mL min-1, faixa de aquecimento de 25 a 1200 e 1500 °C com taxa de aquecimento de 10
°C min™,

A termogravimetria (TG) permite medir variagdes na massa de uma amostra quando
da variacdo programada de temperatura. Enquanto a analise térmica diferencial (DTA) é uma
técnica térmica de medicdo continua das temperaturas da amostra e de um material de
referéncia termicamente inerte, quando ambos sdo submetidos a variacdo de temperatura em
um forno; nesse processo é registrada a diferenca entre a temperatura da referéncia e a

temperatura da amostra designando o termo diferencial para a técnica.
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5.3 Difragéo de raios-X (DRX)

A difracdo de Raios-X foi realizada utilizando o equipamento modelo XRD-7000 da
Shimadzu com uma fonte de radiacdo de CuK a com voltagem de 30 KV e corrente de 30
mA, com filtro de Ni. Foi utilizado o método de pd para realizacdo desse procedimento. Os
dados foram selecionados na faixa de 26 de 3 ° a 80 ° com velocidade de goniometro de 2

°/min com um passo de 0,02 °.

O valor do grau cristalinidade foi obtido pelo célculo da &rea com 0 DRX conforme a

Equacéo 1:

Yic1Ac

C At
Onde:

Aci = area de todos o0s picos

At = area total

5.4 Fisissorcéo de nitrogénio (BET e BJH)

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo dos materiais foram coletadas utilizando o
instrumento da marca nova 2200. Para esse procedimento, todas as amostras foram
previamente tratadas a 300°C sob vacuo durante 4 horas. Logo apds, os materiais foram
submetidos as analise adsor¢do-dessor¢éo fisica de nitrogénio a -196 °C. Os valores obtidos
foram tratados pelos métodos de Braunauer-Emmett-Teller (BET) e Barrett-Joyner-Halenda
(BJH) (DOS SANTOQOS, 2017).

5.5 Monitoramento de pH em fun¢éo do tempo

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

mol/l, sob agitacdo constante. A evolucdo do pH foi medida em funcao do tempo.
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5.6 Testes Cataliticos

As reacOes foram realizadas em frascos de vidro tipo vials de 4 mL, utilizando 0,016 g
de xilose, 2 mL de 4gua deionizada e 1,5x10° g de catalisador sob agitagdo magnética. Em
um sistema constituido por uma chapa de aquecimento com agitador magnético (IKA C-MAG
HS 7) e um banho de 6leo acoplado a um termdmetro digital (IKA ETS-D5) ilustrados na
Figura 11.

As reacdes foram conduzidas a 150 °C em tempos reacionais que variam de 0,5 até 3
horas para todos os catalisadores e até 6 horas para o catalisador misto via Pechini.

Figura 11- Sistema reacional.

Fonte: Autora, 2020

5.7 ldentificacdo de produtos formados

Apobs as reacdes a mistura foi filtrada e analisada por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE), com as especificacdes: coluna cromatografica empregada (a¢o inox 87H
MetaCarb), usando a temperatura da coluna: 55 °C, fase movel (solucdo de &cido sulfirico
0,005 mol.L™ ) e o fluxo de 0,700 mL.min™. Os cromatogramas foram tratados através do
software LabSolutions da Shimadzu (LAOPAIBOON et al., 2010; GOUVEIA et al., 2009).

Através de curvas de calibracdo produzidas foi possivel quantificar os produtos
reacionais através da cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), as solucGes padrdes
foram feitas sob as seguintes concentrac@es: 50, 250, 500, 1000, 1500 e 2000 ppm. De acordo
com seus tempos de retencdo na coluna, foram calibradas as soluces de xilose, lixose,
gliceraldeido, piruvaldeido, glicoladeido, acido latico, &cido férmico, diidroxiacetona, acido

acético, acido levulinico e furfural.
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Apos as injecOes das amostras, as corridas tiveram duracdo de 50 minutos. Ao término
das analises, foram realizados os calculos de converséo, rendimento e seletividade, utilizando
como parametro a intensidade dos sinais gerados em cada cromatograma.

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

Co—Cf

c (%) = Co

x 100 ( Equacéo 2)
Onde:

C(%) = conversao da xilose;

C, = concentracdo inicial da xilose (mol. L');

Cs = concentracéo final da xilose (mol. L™).

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

Equacéo 3.

Ri (%) = % x 100 (Equacéo 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.

A seletividade de cada produto soltvel obtido foi identificado e calculado conforma a

Equacéo 4.

Si(%) = (Ci/ Ci+Ci2+Ci3+Cia+Ci5) (Equacio 4)
Onde:

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

Ci1, Ciz, Ci3, Cis, Cis = concentracdo dos demais produtos (mol.L™).
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Para auxiliar a identificacdo dos materiais estudados nesse trabalho foram empregadas

nomenclaturas para todos os 0xidos, apresentada na Tabela 5.

Tabela 5- Identificacéo dos catalisadores

Catalisador

Nomenclatura

SnO, obtido pelo método de Pechini modificado

MoO; obtido pelo método de Pechini modificado

SnO,/Mo0O; obtido pelo método de Pechini modificado

SnO; obtido comercialmente (DOS SANTOS, 2017)

MoO;3 obtido por calcinagdo (DOS SANTOS, 2017)

SnO,/Mo0O; obtido pelo método de impregnacdo imida (DOS SANTOS, 2017)

Sn100-Pech
Mo100-Pech
SnMo020-Pech
Sn100-Com
Mo100-Calc
SnMo20-Impreg

Fonte: Autora,2021
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

A fim de avaliar a influéncia dos métodos de sinteses nas propriedades desses novos
materiais, 0s resultados obtidos para os Oxidos sintetizados pelo método dos precursores
poliméricos (Pechini) serdo discutidos a seguir, de forma comparativa aos resultados de
materiais analogos: o 6xido de estanho (SnO,) obtido comercialmente e utilizado sem passar
por tratamento prévio, o 6xido de molibdénio obtido através da calcinacdo a 550 °C por 4
horas do precursor heptamolibdato de aménio ((NH4)sMo0-,0,4), € 0 6xido misto sintetizado

pelo método de impregnacao por via imida (DOS SANTOS, 2017).

6.1 Andlises termogravimétricas (TG/DTA)

A andlise termogravimétrica foi usada com o intuito de investigar a decomposicao
térmica dos oxidos sintetizados pelo método Pechini modificado, utilizando o glicerol como
poliélcool e calcinados a 550 °C. De acordo com a analise termogravimétrica da Figura 12
(a), o 6xido de estanho (Sn100-Pech) apresentou boa estabilidade térmica sem perda de massa
significante ou eventos térmicos (DOS SANTOS et al., 2020).

Figura 12- Curvas termogravimétricas Pechini (a) Sn100-Pech e (b) M0100-Pech
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Observando a Figura 12 (b), a curva termogravimétrica do éxido de molibdénio
(M0100-Pech) exibiu duas perdas de massa, e de acordo com a curva da derivada
termogravimétrica (DTA) o material apresentou dois eventos térmicos que se correlacionam.

A primeira perda de massa ocorre na faixa de temperatura de 800 a 850 °C
correspondente a decomposicao do 6xido de molibdénio (70 %). A segunda (28 %) entre 900
a 940 °C e esta relacionada a sublimacdo do Oxido de molibdénio (MoO3) e das espécies
polimolibdatos (ALMEIDA, R. M et al., 2014). Por fim, a queda acentuada a 800 °C indica o

final da estabilidade térmica do M0100-Pech e completa decomposicéo.

Figura 13- Curva termogravimétrica (a) SnMo020-Pech e (b) via impregnacdo Umida
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Pelos resultados da Figura 13 (a), para o oxido de misto obtido SnMo20-Pech, se
observa na curva termogravimétrica (TG) uma primeira perda de massa de 2 % que pode ser
oriunda da presenca de moléculas de &gua, que de acordo com a curva diferencial
termogravimétrica (DTA) o evento térmico aconteceu entre 25 a 90 °C.

Também uma segunda zona de perda de massa (que totaliza cerca de 20 %) é
observada, de acordo com a curva da derivada termogravimétrica (DTA). Tal evento que
ocorreu na faixa de temperatura de 800 até 1500 °C, esta relacionado a decomposicdo do
6xido de molibdénio e das espécies polimolibdatos, fato que também é observado no material
obtido por impregnacdo umida SnMo25-Impreg Figura 13 (b). Poréem, a ocorréncia desse
evento numa faixa mais longa de temperatura sugere que, estruralmente, o material é diferente
daquele obtido por impregnacdo. A partir desse resultado é possivel inferir que o material
possui cerca de 20%, expresso em termos de Oxido de molibdénio, em sua composicéo.



Transmitancia u.a (%)

T
4000

e, P

48

6.2 Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho (FTIR)

A técnica de FTIR foi usada com o propdsito de obter informacdes sobre os grupos

funcionais presentes por meio das vibragdes das ligacfes quimicas dos 6xidos em estudo.

Figura 14- Espectroscopia na regido do infravermelho (a) via método Pechini e (b)
Espectroscopia na regido do infravermelho segundo Dos Santos, 2017.
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Para os oxidos de estanho (Sn100-Pech) sintetizado e o comercial (Sn100-Com)
conforme a Figura 14 observa-se 0s principais picos de absor¢édo caracteristicos para espectros
referentes ao o 6xido de estanho (Sn100-Pech e Sn100-Com), as bandas em baixo nimero de
onda préximo de 632 cm ™ e 553 cm " estéo relacionadas as vibragdes do oxigénio ligado ao
metal, Sn-O-Sn assimétrica e simétrica, respectivamente (ZHANG et al., 2015). Mas no
espectro obtido no 6xido de estanho Sn100-Pech observa-se uma absor¢do proximo de 3500
cm ™t e 1700 cm™ relacionado a presenca da ligagdo da O-H, hidroxila no material
caracteristico do método de sintese dos precursores poliméricos (LUCENA et al., 2013; DOS
SANTOS et al., 2020).

Para o espectro de FTIR do Mo100-Pech e Mo100-Cal, ambas as sinteses foram
detectadas bandas em 480 a 687 cm™, associadas aos alongamentos da ligagdo do 4tomo de
oxigénio ao molibdénio. As absorcdes em 880 a 993 cm™ é um indicativo que 4tomos de
oxigénio ligados a unidades de Mo-O-Mo (relacionado a presenca de polimolibdatos). E o

pico préximo de 1100 cm * esta associado & vibragdo de Mo=0, modo de alongamento que
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especifica a possivel formacdo da fase a-MoOj3; (ortorrémbica) (CHITHAMBARARAJ, A. et
al., 2016).

O catalisador misto obtido pelo meétodo dos precursores poliméricos SnMo20
apresentou um sinal deslocado em 620 cm™ associada a vibracdo da ligacdo do Sn-O, é
notavel também a presenca de um pequeno sinal proximo de 819 cm™ que pode estar
relacionado a modificacdes na estrutura do 6xido que de acordo com Almeida, R. M et al.,
(2014) essa absorcdo referencia o estiramento da ligacdo Mo-O-Mo, visto na estrutura do
Mo100-Pech, ou da ligagdo Mo-O-Sn.

Ademais se observa uma banda a 480 cm™ relacionada & presenca da ligagdo do
oxigénio com o molibdénio. Além dessa, as bandas de absorcdes em 886 e 1100 cm * estdo
associadas aos estiramentos das ligacdes Mo-O-Mo e Mo=0, respectivamente, visto na
estrutura do Mo100-Pech. De forma analoga o 6xido misto SnMo25 apresentou absorcdes
préximas das citados acima. (DOS SANTOS et al., 2018)

6.3 Difragéo de raios-X (DRX)

Com o intuito de investigar a estrutura dos 6xidos em estudo foi realizada também a
técnica de caracterizagdo por meio de difracdo de raios-X.

Constatam-se nos difratogramas do 6xido de estanho (Sn100-Pech) sintetizado e o
comercial (Sn100-Com), representados na Figura 15 (a) e (b), picos bem definidos referentes
a fase cristalina rutilo tetragonal. Essa observacdo é confirmada pelos planos cristalinos
atribuidos as linhas de reflexdo (110), (101), (201), (211), (220), (002), (310), (112), (301),
(202), (321) (JCPDS No. 41-1445).

O difratograma do éxido de molibdénio M0100-Cal na Figura 15 (b) exibiu sinais
associados a formacdo da fase cristalina ortorrdmbica, e esse resultado estd apoiado nas
seguintes linhas de reflex&do dos planos cristalinos: (110), (040), (021), (130), (111), (060),
(200) e (002) (JCPDS No. 05-0508) (DOS SANTOS, 2017).

Na Figura 15 (a) para o material Mo100-Pech se observa os planos cristalinos da fase
ortorrombica referente aos planos (110), (040), (021), (130), (111), (200), (060), (210), (211),
(170), (180), (081), (260), (251) (JCPDS No. 05-0508), e também alguns planos referentes a
fase hexagonal tais como (310), (410) (JCPDS No. 00-021-0569), no entanto, a fase

ortorrdmbica é supostamente majoritaria.
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Figura 15- Difracéo de raios-X (a) via método Pechini e (b) Dos Santos 2017
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Esse fato foi também observado em um trabalho recente de Medeiros e colaboradores
(2021) que atribuiram a presenca dessa fase & temperatura de calcinagdo utilizada no método
de sintese, ocorrendo entdo uma transi¢do de fase, visto que ocorre a saida de ions aménio
(NH*") e moléculas de 4gua (H,O) da rede cristalina da h-MoOs.

Para o catalisador misto SnMo25-Impreg (Figura 15 (b)) o difratograma apresentou
picos referentes a fase cristalina rutilo tetragonal (JCPDS No. 05-0508). Também houve um
sutil deslocamento dos picos para angulos maiores, que de acordo com Dos Santos (2017),
relatando a sintese de catalisadores mistos (SnO,/MoQg3) via impregnacdo Umida, esse
deslocamento para angulos maiores pode estar relacionado a diferenca de raio i6nico, devido
a substituicdo de Sn** (~0.71 A) por Mo®* (~0.62 A) na rede cristalina.

Similarmente para o catalisador misto obtido via Pechini (SnMo020), verifica-se na
Figura 15 (a) os planos bem definidos, relacionados ao éxido de estanho, (110), (021), (101),
(201), (211), (220), (310), (112), (310). Bem como o alargamento desses sinais referentes a
fase rutilo tetragonal presente no Sn100-Pech, apresentando-se entdo como um material

80
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distinto do catalisador SnMo025 (Figura 15-b). Observam-se também alguns picos do 6xido de
molibdénio (110), (040), (101), (021), (211) da fase ortorrdmbica e um pico relacionado com
a fase hexagonal do éxido de molibdénio h-MoOs3 (410). (MEDEIROS A. S. L. et al, 2021,
FERNANDES et al., 2015)

Além disso, identifica-se no difratograma do 6xido modificado deslocamentos para
angulos maiores dos planos (201) e (211) associados ao éxido de estanho tetragonal, (dados
observados com auxilio do programa HighScore Plus justamente pelo fato da diferenca de
raio atdbmico dos metais em questdo. Essa caracteristica sugere que ocorreram distor¢cdes na
rede cristalina.

Utilizando os difratogramas de DRX foi possivel obter informacgdes quanto ao grau de

cristalinidade dos 6xidos estudados, os resultados estdo presentes na Tabela 6

Tabela 6- Grau de cristalinidade

Catalisador Grau de
cristalinidade

Sn100-Pech 48,5 %
Mo100-Pech 74,0 %
SnMo20-Pech 35,0 %
Sn100-Com 74 %
Mo100-Calc 64 %
SnMo25-Impreg 60 %

Fonte: Autora, 2021

Os materiais que tiveram menor grau de cristalinidade foram o Sn100-Pech e o 6xido
misto SnMo020-Pech, com excec¢do ao 6xido de molibdénio pois nas duas formas de sintese
apresentaram maior grau de cristalinidade.

De acordo com a Tabela 6 0 SnM020-Pechi obteve um melhor resultado, esses dados
corroboram com os sinais do difratograma pois foi observado alargamento dos sinais,
possivelmente esse novo material possui menor tamanho de particula e mais defeitos na

superficie que proporcionaria melhor area superficial do que 0 SnMo25-Impreg.
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6.4 Analise de Fissisorcao de N, (BET e BJH).

Para adquirir informacGes texturais a respeito dos éxidos, foi realizada a analise de
fissisorcdo de N, que se baseia no processo da absorcdo e dessorcdo da molécula de
nitrogénio gasoso na superficie do material de estudo. Abaixo temos os dados de &rea
superficial dos éxidos obtidos pelo método Pechini e impregnacdo Umida, na Tabela 7
respectivamente, calcinados a 550 °C.

Tabela 7- Area superficial, didmetro e volume de poro.

Avrea superficial Diametro de Volume de poro
(mZg™h) poro (cm.g™")
(nm)

Sn100-Pech 59,2 16,5 3,4x 107
Mo100-Pech >5,0%f nd nd
SnMo20-Pech 46,2 3,5 6,5 x 10
Sn100-Com 12,5* nd nd
Mo100-Calc > 5,0** nd nd
SnMo25-Impreg 9,4* nd nd

Nd = ndo determinado por dificuldades relacionadas a obtencdo de isoterma, devido as baixas areas
superficiais; * = determinado pelo método single point, * = resultado expresso como > 5,0 em funcéo de
limitacéo e erros do equipamento associados as baixas areas.
Fonte: Autora, 2021 e Dos Santos, 2017

N&o foi possivel obter as isotermas das seguintes amostras: Sn100-Com, Mo100-Calc,
SnMo25-Impreg e M0100-Pech. Apenas informacoes atraves do método de single-point BET,
em que o célculo de area especifica é realizado com apenas um valor coletado. 1sso ocorre
devido as limitaces do equipamento e/ou calculos matematicos, e tais limitagbes sdo
impostas quando se tem um material com caracteristicas microporosas ou nao-porosas de
baixa area superficial (ALBURQUERQUE, 2017).

Verificando-se os dados da Tabela 7 acima, para os dados dos éxidos mistos é
proposto que a calcinacdo e a adicdo de outro Oxido tenham causado a contracdo da rede do

oxido de estanho, tornando-se sélidos de menor area superficial. Observa-se que para o
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SnMo20-Pech ocorreu uma diminuicdo na distribuicdo do didmetro dos poros, acarretando o

consequente aumento do volume (Figura 16 (b) e Tabela 7).

Figura 16- Curva de isoterma de adsorc¢ao-dessorcao de N, pelo método de Braunauer-
Emmett-Teller (BET) e gréaficos de distribuicdo de tamanho de poro de Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) Para (a) Sn100-Pech e (b) SnMo020-Pech.
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Fonte: Autora, 2021

De acordo com a classificacdo da IUPAC o oxido de estanho Pechini (Sn100-Pech),
Figura 16, apresentou uma isoterma do tipo IV, com histerese do tipo H1, caracteristico de um
solido mesoporoso, e o 6xido misto SnMo20-Pech gerou uma isoterma do tipo Il, com
histerese do tipo H1, caracteristico de um sélido que possui mesoporosos associados com
microporos, as histereses do tipo H1 representam mesoporos de forma cilindrica.

Contudo, os resultados obtidos foram promissores, pois de acordo com Dos Santos
(2017) dispostos na Tabela 7, visto que o catalisador de maior interesse é o misto (SnMo20) e
0 mesmo apresentou uma area superficial de 46,2 m.g™, valor superior ao do 6xido misto
obtido pela sintese de impregnacéo Gmida (SnMo25-Impreg) de area superficial de 9,4 m*.g™.

De um modo geral, como excecdo do 6xido de molibdénio, os demais materiais
obtidos pelo método de Pechini exibiram maior area superficial do que o 6xido de estanho

obtido comercialmente e o Oxido misto sintetizado por impregnacdo. Além disso, esses
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resultados também corroboram com os dados de grau de cristalinidade (Tabela 6)
comprovando que 0 Sn100-Pech e SnMo020-Pech sdo materiais com caracteristicas porosas.
Tal comportamento ja € esperado, pois durante a sintese ocorre grande
homogeneidade na dispersdo dos cétions metalicos e, apds o tratamento térmico adequado, a
parte organica é eliminada, promovendo um material com maior area superficial (DOS
SANTOS, 2020). No caso do 6xido de molibdénio, devido as baixas areas superficiais e

limitacdo do método, ndo se pode tirar conclusGes sobre as caracteristicas texturais

(ALBUQUERQUE, A. J. N. 2017).

6.5 Monitoramento de pH em func¢do do tempo

Para examinar a presenca de sitios &cidos ou basicos nos catalisadores estudados,
foram realizados ensaios na presenca de solugdes &cidas e basicas observando-se a variacao
de pH (Potencial Hidrogeniénico) (GOUVEA, D., et al., 2001; CORRO, G., et al., 2014)

Figura 17- Variacao do pH em funcéo do tempo em que (a) Pechini e (b) Dos Santos,

2017
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Na Figura 17 (a) para o 6xido Sn100-Pech foi possivel observar que na presenca da
solucéo de 4cida houve alteracdo de pH indicando o consumo de HsO" da solucio, o que pode
estd associado a presenca de sitios basicos na superficie do catalisador. Para 0 Mo100-Pech e
para o catalisador misto constata-se também um aumento de pH nos primeiros tempos de
analise. Além disso, com o passar do tempo o catalisador misto (SnMo20-Pech) em contado
da solugéo &cida apresentou pH mais acido, indicativo que esse material pode conter menos
sitios basicos e mais acidos na superficie, comparativamente aos catalisadores Sn100-Pech e
Mo100-Pech, devido a interacdo de sitios acidos de Lewis e Bronsted no catalisador misto
(GOUVEA, 2001; RAVARO, L. P. etal., 2010; CORRO et al., 2014).

Observa-se nos resultados relacionados a solucdo bésica que o Oxido de estanho
Pechini (Sn100-Pech) exibiu um aumento no valor de pH, pelo consumo de espécies OH
sugerindo que esse material pode apresentar poucos sitios &cidos em sua estrutura como o
catalisador comercial (Sn100-Com) (GOUVEA, 2001).

Para todos os O0xidos de molibdénio e mistos é observada uma grande diminui¢do do
pH nos primeiros tempos, relacionada a um grande consumo inicial da solucdo bésica, o que

constitui um forte indicio de que esses materiais podem apresentar muitos sitios acidos de
Lewis e Bronsted, conforme o esperado (CORRO et al., 2014). Tal fendmeno é mais

acentuado para 0 Mo100-Pech e SnMo020-Pech, sugerindo que o método de sintese induz a
formacdo de mais defeitos na superficie, que sdo potenciais sitios acidos.

Levando-se em consideracdo todos esses aspectos ja mencionados, todas as técnicas de
caracterizacdes foram fundamentais para compreender a estrutura quimica e fisica dos novos
materiais obtidos pela sintese de Pechini, em comparacdo ao 6xido de estanho comercial, 0
Oxido de molibdénio sintetizado via calcinagdo e o misto obtido por impregnacéo Umida.

O método de Pechini permitiu a obtencdo de materiais com estrutura e propriedades
diferentes dos materiais empregados a titulo de comparacdo como podem ser Vvisto,
principalmente, pelos resultados da andlise termogravimétrica, da fisissor¢éo de nitrogénio, do

DRX e do monitoramento do pH ao longo do tempo.
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6.6 Conversao da Xilose

Apos as devidas caracterizacfes, os catalisadores sintetizados pelo método Pechini
adaptado foram avaliados na conversdo da xilose. Os resultados serdo discutidos
comparativamente aqueles obtidos com catalisadores analogos (Dos Santos, 2017), a fim de
determinar possiveis relacdes entre as propriedades e reatividade dos mesmos.

De acordo com o grafico de conversdo de xilose a 150 °C, nos diferentes tempos
(Figura 18), nas reacgdes na auséncia de catalisador e nas reagdes na presenca do catalisador
Oxido de estanho (Sn100-Pech e Sn100-Com) constatam-se baixos valores de conversdo em
relagdo aos outros catalisadores. E possivel destacar também a menor taxa de conversdo para
0 0xido Sn100-Pech, o que corrobora com os resultados encontrados no monitoramento do pH

ao longo do tempo, em que esse catalisador pode apresentar menos sitios acidos.

Figura 18- Converséao da Xilose a 150 °C na auséncia de catalisador, empregando Sn100-
Pech, Mo0100-Pech e SnMo20-Pech (a) e (b) Sn100-Com, Mo0100-Calc e SnMo025-
Impreg.
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Fonte: Autora, 2021

Para os oxidos de molibdénio (M0100-Pech e Mo0100-Calc) observa-se alta atividade
catalitica, e em termos de conversdo observa-se apenas uma leve tendéncia a maiores valores
para o material obtido por calcina¢do (Mo100-Calc).

No estudo anterior de Dos Santos et al., 2018 similarmente foram observadas baixas
conversdes nas reacdes com a molécula de frutose, empregando o catalisador Sn100-Com,

esse resultado foi relacionado aos sitios &cidos mais fracos nesse material. Nas reagdes com
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Mo100-cal houve altas conversdes de frutose e maior quantidade de matéria organica
insoluvel, devido a presenca de sitios acidos fortes. No caso do M0100-Pech sintetizado via
Pechini esse efeito parece menos pronunciado (Figura 19).

Nas reagdes que envolvem o catalisador misto SnMo20- Pech, percebe-se altas taxas
de conversdo da xilose, em apenas 3 horas de reacdo foram observadas 86,6 % de xilose
convertida e menor produgdo de matéria organica insolivel em comparagdo ao catalisador
misto SnMo25-Impreg, para o qual se observou 82,6 % de conversdo em 3 horas de reacdo
(Figura 19).

Figura 19- Aspecto visual das reagdes a 150 °C em que (a) Pechini e (b) Dos Santos, 2017
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Fonte: Autora, 2021

Cabe salientar, pelas imagens apresentadas na Figura 19 (a), que para todos 0s
materiais sintetizados via metodologia Pechini, observa-se que houve minimizacdo na
formacdo de material insolvel ou solivel que confira coloragdo a solucdo reacional. Tal
observacdo esta em total consonancia com os dados apresentados na Tabela 7 (que serdo
discutidas a seguir), pois para esses sistemas o teor de material sollvel identificado por
cromatografia liquida foi superior ao detectado para os demais sistemas cataliticos (Tabela 8).

O aumento da taxa de conversdo para 0s 0xido mistos, em relacdo ao SnO,, é devido

justamente a modificacdo com o oOxido de molibdénio, pois esse Oxido apresenta
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caracteristicas de sitios &cidos o que promovem elevada conversdo das moléculas oriundas da
biomassa, resultado também encontrado em trabalho recente de Mohebbi e colaboradores
(2020), ao investigarem a forca e concentracdo dos sitios acidos de MoO3 a 25 % em silica
com conversédo de 98 % em reagdes de transesterificacdo (MOHEBBI, S. et al., 2020)

De uma maneira geral, tanto o Mo0100-Pech assim como o SnMo20-Pech, as
conversdes observadas foram superiores as obtidas com os catalisadores analogos obtidos por
calcinacdo e impregnacdo, respectivamente. Tal observacdo evidencia o impacto das
caracteristicas como maior area superficial, maior acidez e alteragdes estruturais na

reatividade dos materiais.

6.7 Rendimento e Seletividade

Apo6s o estudo da conversdo da xilose em presenca dos 6xidos, 0s produtos da reacao
foram quantificados por cromatografia liquida de alta eficiéncia. Para o sistema sem
catalisador (Tabela 9) foram identificados e quantificados os seguintes produtos: lixose,
gliceraldeido, piruvaldeido, glicoladeido e furfural. Tanto a conversdo da xilose, quanto a
formacéo de produtos, sem que houvesse um catalisador presente esta relacionado ao carater
acido-base da 4gua, e também o efeito da temperatura nesses sistemas, formando o epimero
da xilose, seguido da desidratacdo e ocorreu também o favorecimento da rota retroalddlica
(ZHAOQ, Y. et al.,2021).

Na Tabela 8, em termos de rendimento, nota-se que para o sistema Sn100-Pech, ao
longo do tempo reacional, observa-se que houve formacdo dos seguintes produtos: lixose,
piruvaldeido, glicolaldeido, acido latico, acido acético e furfural (Tabela 7).

Foram observados melhores rendimentos e seletividades a furfural e glicolaldeido,
com esses dados pode-se inferir que a rota 1 (de epimerizacdo da xilose a lixose identificada
como molécula intermediaria de desidratacdo para formacdo de furfural) e a rota 2 (retro-
alddlica com formacdo de gliceraldeido e piruvaldeido, e de &cido latico) parecem predominar
(Tabela 8 e Figura 22). Contudo a reacdo é majoritariamente seletiva a furfural (rota 1),
obtendo-se 55 % de seletividade em 3 horas de reacéo.

E importante destacar que na presenca do Sn100-Com (Dos Santos, 2017) a rota
predominante foi o epimero da xilose presente na rota 1, evidenciando que as diferencas
estruturais dos 6xidos impactam os resultados de rendimento e seletividade.

O 6xido de estanho, descrito como um 6xido que possui poucos sitios acidos de Lewis

e/ou Bronsted (o que foi confirmado pelos resultados de variagdo de pH em funcdo do tempo)
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conduz a baixa conversdo (Figura 18). Poréem, os sitios &cidos presentes no material
favoreceram a rota 1 e 2. (DANON, B. et al., 2014)

Para as reacOes utilizando o Mo100-Pech houve a formacao dos seguintes produtos:
lixose, xilulose, gliceraldeido, glicolaldeido, &cido latico, &cido acético, &cido levulinico e
furfural (Figura 21 e Tabela 8).

Em termos de rendimento observa-se que ao longo do tempo ocorre a diminuigéo na
quantidade de lixose, xilulose e gliceraldeido, com a formacdo gradativa de furfural, acido
aceético, tracos de acido latico e acido levulinico. Além disso, tém-se rendimentos maiores que
0s observados na reagdo com o 6xido de estanho (Sn100-Pech).

Logo, de acordo com esses produtos formados e as rotas propostas na Figura 22 a rota
1 (epimerizacdo e isomerizacdo da xilose a xilulose e lixose, respectivamente em presenca de
sitios acidos de Lewis, seguida de desidratacdo a furfural) e também a rota 2 (retroalddlica
para formacdo de gliceraldeido e glicolaldeido, seguida da formacdo de &cido latico) séo as
predominantes.

A formacéo do acido acético e acido levulinico, rota 3, ocorre predominantemente na
presenca de sitios acidos de Bronsted, indicando que esses materiais possuem uma maior

quantidade de sitios acidos de Lewis.

Figura 20- Seletividade para Sn100-Pech e Sn100-Com.
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Figura 21- Seletividade para Mo0100-Pech e M0100-Calc
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Cabe salientar que as reacBes conduzidas na presenca do Mol100-Calc foram mais

seletivas, comparativamente ao M0100-Pech, aos produtos intermediarios da rota 1 xilulose e

lixose.

Figura 22- Rotas propostas na presenca dos sitios acidos.
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As caracteristicas acidas do material SnM020-Pech favorecem igualmente a rota 1 e a
rota 2 (Figura 23). Observa-se a presenca dos produtos da rota 1 (lixose e xilulose produtos
de epimerizacdo e isomerizacao, respectivamente, seguido da formacdo de furfural), com
variacdo da soma total de 40 a 50%, ao longo da reacdo. Em relacdo a rota 2, detecta-se
seletividade a gliceraldeido, glicoladeido e acido Iatico (com variacdo da soma total também
de 49,5 a 41,70 % ao longo da reacdo). Observa-se acido acético apenas pequenas quantidades
de &cido levulinico produtos da rota 3.

Figura 23- Seletividade para SnMo020-Pech e SnMo025-Impreg
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Em relacdo aos resultados obtidos com o catalisador SnMo025-Impreg observa-se que o

mesmo apresentou a formacdo de produtos semelhantes ao SnMo20-Pech (Tabela 9), mas
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com maior quantidade de &cido latico e com baixa seletividade a furfural (Figura 23). Além
disso, conforme a Figura 19 (b) esse material produziu uma maior quantidade de matéria
organica insoltvel. Dessa forma o catalisador SnMo20-Pech obtido pelo método Pechini
exibiu resultados promissores, pois a quantidade de furfural observada foi aumentando ao
longo do tempo reacional.

A converséo, o rendimento e seletividade apresentaram melhoras significativas com a
nova metodologia, o aumento da &rea superficial promoveu melhores rendimentos aos
principais produtos. As conversdes de xilose aumentam com a acidez total, no entanto, o
rendimento do furfural depende das razdes relativas de sitios &cidos de Lewis para Brgnsted.
Coerentemente os resultados obtidos condizem com relatos da literatura em que os sitios
acidos de Lewis e Brgnsted atuam na desidratagdo da xilose. (WEINGARTEN, R. et al.,
2011; RAKNGAM, I. et al. 2021).

Os sitios de Lewis e Brgnsted sdo responsaveis por catalisar a reacdo de desidratacao
da xilose para formar furfural (Rotal), bem como a degradacdo de furfural para formar
huminas (Rota 3). Rakngam e colaboradores (2021) mencionam que o0s sitios de Lewis sdo
0s principais responsaveis pela diminuicdo da seletividade do furfural devido a reacao entre a
xilose e o furfural para formar huminas (Rota 3).

Porém os sitios de Lewis também podem diminuir potencialmente a seletividade
furfural catalisando a mono-decomposi¢do da xilose durante a reacdo retroalddlica (Rota 2)
formando glicolaldeido, piruvaldeido, acido latico e gliceraldeido (RAKNGAM, 1. et al.
2021).

Entretanto é necessario serem realizadas andlises mais sensiveis de acidez para
alcancar respostas mais consistentes referentes a forca e concentragdo dos sitios &cidos dos
materiais sintetizados por pechini, como a espectroscopia na regido do infravermelho médio

utilizando piridina.



Tabela 8- Rendimento em produtos soltveis identificados na converséo da xilose a 150 °C (via Pechini).
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Catalisador Tempo(h) XIL LIX GL PIR GLI AL DHA AF AA ALE FUR Conversao Total
(%) identificados
0,5 nd 0,25 nd 054 065 0,06 nd nd 0,27 nd 0,43 8,14 2,20
1 nd 0,29 nd 0,50 064 0,06 nd nd 0,27 nd 0,42 8,88 2,18
2 nd 0,30 nd 043 064 0,06 nd nd 0,27 nd 1,33 17,32 3,03
3 nd 0,40 nd nd 0,74 0,07 nd nd 0,36 nd 1,75 21,54 3,33
Sn100-Pech
4 nd 0,40 nd nd 0,85 0,08 nd nd 0,42 nd 1,80 31,87 3,50
5 nd 0,33 nd nd 0,90 0,07 nd nd 0,41 nd 2,55 35,23 4,26
6 nd 0,32 nd nd 1,0 0,08 nd nd 0,44 nd 3,14 43,83 4,98
0,5 3,83 253 514 nd 484 0,27 nd nd 0,34 040 0,89 82,30 18,28
1 3,00 2,05 391 nd 2,58 0,06 nd nd 043 024 1,18 87,05 13,48
2 1,60 126 2,28 nd 2,43 0,13 nd nd 0,60 0,26 1,83 92,37 10,39
3 0,63 0,58 1,17 nd 2,60 2,60 nd nd 0,78 0,27 1,90 97,45 10,46
Mo0100-Pech
4 0,44 0,75 081 nd 2,00 0,13 nd nd 0,9 030 1,24 98,40 6,57
5 0,38 0,37 0,40 nd 19 0,11 nd nd 1,01 0,21 0,9 98,96 5,35
6 0,35 0,35 0,36 nd 055 0,11 nd nd 1,13 0,28 0,85 99,08 3,92
0,5 5,41 3,59 7,46 nd 1,80 nd nd nd nd nd 0,40 74,09 18,66
4,85 353 6,70 nd 1,84 0,14 nd nd nd nd 0,56 76,67 17,63
SnMo20-Pech
2 4,61 3,19 6,26 nd 3,02 0,22 nd nd 1,07 0,29 1,01 83,27 19,70
3 3,19 2,04 414 nd 2,16 0,15 nd nd 066 1,958 1,73 86,57 16,04



4

2,62
2,30
1,17

1,66
1,38
0,87

3,43
2,77
1,72

nd
nd
nd

3,03
2,08
1,48

0,15
0,14
0,13

nd
nd
nd

nd
nd
nd

0,87
0,94
1,01

0,283
0,224
0,326

2,05
2,40
1,76

64

86,67 14,12
90,86 12,26
99,01 8,47

Fonte: Autora, 2021

nd = ndo detectado.
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Catalisador Tempo XIL LIX GL PIR GLI AL DHA AF AA ALE FUR Converséo Total
(h) (%) identificados

0.5 nd 156 0,06 0,127 0,069 nd nd nd nd nd 0,00 13,60 1,814
1 nd 1,04 005 0,069 0,033 nd nd nd nd nd 0,05 16,70 1,240
2 nd 098 0,06 0,097 0,063 nd nd nd nd nd 0,09 22,10 1,278
Sem 3 nd 1,06 0,03 0,040 0,037 nd nd nd nd nd 0,11 23,90 1,274
4 nd nd nd 0,32 0,55 nd nd nd nd nd 1,07 24,50 1,94
5 nd nd nd nd 0,55 0,07 nd nd 0,25 nd 1,03 25,33 1,90
6 nd nd nd 0,06 0,55 0,05 nd nd 0,25 nd 1,54 31,00 2,47
0.5 nd 1,23 0,000 0,105 0,068 nd nd nd nd nd 0,04 17,70 1,442
1 nd 153 0,000 0,143 0,075 nd nd nd nd nd 0,08 20,20 1,831

Sn100-Com
2 nd 1,33 0,000 0,144 0,086 nd nd nd nd nd 0,13 25,90 1,689
3 nd 1,64 0,000 0,000 0,015 nd nd nd nd nd 0,05 30,60 1,699
0.5 202 159 135 0,00 038 049 0.01 nd 0,00 0,04 0,06 85,30 5,95
1,40 111 094 0,00 039 0,38 0.01 nd 0,08 0,07 0,09 89,70 4,48

Mo100-Calc
067 062 047 000 046 0,39 0.01 nd 0,13 012 0,14 92,10 3,00
3 062 054 043 000 038 041 0.01 nd 0,16 0,14 0,14 95,10 2,83
0.5 2,34 177 154 0,00 0,33 0,52 nd nd 0,06 0,04 0,05 63,40 6,64
1 1,71 13 115 0,00 038 048 nd nd 0,12 0,09 0,08 74,80 5,35

SnMo25-Impreg

0,80 068 056 000 045 042 nd nd 0,14 012 0,12 80,40 3,28
3 047 043 036 000 051 047 nd nd 0,19 015 0,15 82,60 2,73

Fonte: Autora, 2021

nd = ndo detectado
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7 CONSIDERAGCOES FINAIS E PERSPECTIVAS

As caracterizagBes quimicas e fisicas dos Oxidos obtidos pelo método
precursores poliméricos (Pechini), utilizando o glicerol como polialcool, conduziram a
determinacédo de algumas diferencas em relacdo aos materiais analogos de Dos Santos,
2017. Em termos estruturais foi possivel obter os 6xidos puros sem nenhuma fase
adicional e os mistos exibiram diferencas quanto ao grau de cristalinidade e composicéo
de fases. O éxido misto obtido via Pechini apresentou um difratograma diferenciado

com alargamento de picos, comparado ao analogo obtido via impregnacdo umida. Além
disso, oxido puro e o misto (via Pechini) apresentaram menor grau de cristalinidade.
Corroborando com esses resultados, esses 0xidos apresentaram maior area superficial
com formacéo de isotermas caracteristicas de materiais mesoporosos, com 0 SnMo020-
Pech apresentando uma area superficial de 46,2 m%g™, ou seja, 0 método influenciou
diretamente na formac&o de catalisador com melhor caracteristica textural.

Ja em relacdo ao comportamento acido-base, avaliado em termos de variacao de
pH, quando catalisadores puros foram colocados em contato com solucbes &cida ou
basica, os resultados foram similares. O &xido misto SnMo20-Pech apresentou
variacdes de pH analogas ao SnMo25-Impreg, o que pode sugerir que eles catalisadores
possuem sitios acidos de Lewis e Bronsted semelhantes.

Quanto a conversdo, rendimento e seletividade observou-se que os resultados
foram promissores. O Sn100-Pech foi bastante seletivo a furfural, porém apresentou
baixas conversdes. O M0100-Pech e 0 SnMo020-Pech apresentaram altas conversoes, e
visualmente foi formada menor quantidade de matéria organica (huminas) quando
comparados aos catalisadores de Dos Santos (2017) o M0100-Cal e SnMo25-Impreg.

O SnMo20-Pech também foi mais seletivo a gliceraldeido e furfural quando
comparado ao misto via impregnacdo Umida. Logo, pressupbe-se que o fator crucial
para a melhora desses resultados foi a rota de sintese escolhida, pois proporcionou
aumento da &rea superficial, tornando o material mais homogéneo superficialmente
devido a melhor distribuigdo dos cations metalicos, além do incremento do molibdénio
que proporcionou diversidade e sinergismo entre os sitios acidos.

Dessa forma esses catalisadores possuem potencial para ser empregado em

conversdes da xilose em solugdo aquosa sem o uso de solventes organicos, com
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possibilidade de reuso, seguindo os principios da quimica verde, com o intuito de se
obter insumos quimicos valiosos de interesse da biorrefinaria e inddstria, tais como
gliceraldeido (molécula plataforma na producdo produtos cosmeticos e farmacéuticos),
acido latico (empregado fabricacdo de pet biodegradavel), e o furfural (um dos blocos
de construg@o mais estudados da atualidade devido a sua ampla utilidade na obtencgéo de

solventes, resinas, pesticidas, potenciais aditivos verdes e biocombustiveis).

Perspectivas:

e Realizar a andlise de espectroscopia na regido do infravermelho utilizando a
piridina como molécula sonda para avaliar a forca acida dos catalisadores.

e Realizar teste de reuso e lixiviacao.

e Realizar variagdo na porcentagem de molibdénio para quantidades menores, para
averiguar a modulacéo &cida em termos de seletividade.

e Realizar a sintese via Pechini do 6xido de estanho seguida de impregnacdo

humida com o0 MoOs;
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