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IMPACTO POTENCIAL DESSA PESQUISA

Este trabalho dedicou-se a busca de desenvolvimento de novos materiais visando aplicé-los
como catalisadores heterogéneos para producdo de moléculas de alto valor agregado partindo
de moléculas derivadas de biomassa. A tematica deste trabalho faz com que ele tenha potencial
impacto ambiental, cientifico, econdmico, tecnologico e social. A busca por desenvolver
tecnologia que torne a producdo de moléculas de ato valor comercial a partir de fontes
renovaveis viavel ¢ de grande importdncia ambiental, sendo esse um dos objetivos desse
trabalho. Do ponto de vista cientifico, esse trabalho se propds a entender e desenvolver
conhecimento na drea de sintese de materiais bem como em sistemas cataliticos, podendo
impactar positivamente essas duas areas de conhecimento. A producdo de moléculas de
interesse comercial por meio de conversdo de biomassa leva a um barateamento de producao
causando impacto positivo na economia. Por fim, o desenvolvimento e aprendizado adquiridos
durante a execug¢do deste trabalho contribuem para o atendimento da demanda populacional por
insumos quimicos de uma forma sustentavel, fator de extrema relevancia do ponto de vista
social.

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

This study was dedicated to the development of novel materials intended for application as
heterogeneous catalysts in the production of high-value-added molecules derived from
biomass-based feedstocks. The subject matter addressed herein encompasses themes with
significant potential for environmental, scientific, economic, technological, and social impact.
The pursuit of technologies capable of enabling the sustainable production of commercially
valuable compounds from renewable sources represents a key environmental objective of this
research. From a scientific standpoint, the work aimed to advance knowledge in the fields of
materials synthesis and catalytic systems, thereby contributing to the development and
deepening of understanding in both areas. Economically, the conversion of biomass into
molecules of industrial relevance may lead to cost reductions in production processes, thus
promoting positive economic outcomes. Finally, the development achieved and the expertise
acquired throughout this research contribute to meeting societal demands for chemical inputs
more sustainably—an aspect of considerable importance from a social perspective.
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RESUMO

Neste trabalho visou-se a sintese e caracteriza¢ao de novos metalossilicatos a base de Cr, Mo,
Ni, Sn e V hierarquicamente estruturados, utilizando um polimero surfactante (cloreto de
poli(dialildimetilamo6nio)) como promotor de mesoporos, € a aplicacdo desses materiais com
como catalisadores heterogéneos para a valorizagdo de moléculas derivadas de biomassa. A fim
de amplificar a atividade catalitica desses materiais, suas superficies foram moduladas por
impregnacdo com metais de transicdo (Cu ou Fe). Os materiais foram caracterizados por
diferentes técnicas fisico-quimicas como Adsor¢do/dessorcdo de N, Difracdo de Raios-X
(DRX), Redugdo Programada em Hidrogénio (H2-TPR), Espectroscopia de Emissdo Optica
com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES), Microscopias Eletronica de Transmissdo e
Varredura (MET e MEV), Dessor¢do programada de amonia (NH3-TPD) e Espectroscopia de
Fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS). Os dados de DRX indicam que novos
metalossilicatos foram sintetizados com reflexdes ndo identificadas na literatura, esses dados
também indicam que o processo de impregnagado foi bem-sucedido. Os dados de analise textural
indicam que o cromo e o niquel silicatos sintetizados sdo materiais mesoporosos (didmetro
médio de poros de 5,4nm e 5,3 nm respectivamente), ja os outros trés materiais sintetizados
apresentaram baixissima area especifica (2,3 m%.g™! para o molibdénico silicato, 2 m2.g™! para o
estanho silicato e 2,3 m%g! para o vanadio silicato). Os outros dados de caracterizagdo
corroboram com esses dados indicando que novos materiais foram produzidos, porém nao
sendo hierarquicamente estruturados. Os resultados cataliticos para os materiais foram: O
cromo silicato sintetizado e impregnado com cobre (10% em massa) apresentou resultado
catalitico promissor para a conversdao do furfural em alcool furfurilico, gerando 100% de
conversdao e 86% de seletividade. Esse material também apresentou potencial de reuso,
apresentando a eficiéncia inalterada apos trés ciclos de reuso. O molibdénio silicato sintetizado
quando testado como catalisador para a conversdo da frutose em 5-hidroximetilfurfural foi
capaz de converter 37% da frutose e gerar o produto desejado com 88% de seletividade. Esse
material apds ser impregnado com ferro (10% em massa) também apresentou atividade
promissora para a conversao do 5-hidroximetilfurfural em é4cido levulinico com conversao de
29% e seletividade de 22%. Por sua vez, o niquel silicato produzido também apresentou
resultados cataliticos promissores, especialmente para a conversdo do alcool furfurilico em
alcool tetrahidrofurfurilico, com 100% de conversdao e 47% de seletividade. Esse material
perdeu 50% de sua eficiéncia catalitica apds trés ciclos de reuso nesse sistema. Ja o estanho
silicato impregnado com cobre (10% em massa) apresentou resultado promissor na conversao
do 2-hidroxitetrahidropirano em delta-velerolactona, apresentando conversdao de 15% e
seletividade de 46%. Por fim, o vanadio silicato produzido e impregnado com ferro (10% em
massa) também apresentou resultado relevante para a conversdo do 5-hidroximetilfurfural em
acido levulinico com conversdo de 18% e seletividade de 51%. Os dados cataliticos indicam
que os novos materiais produzidos durante a execucdo deste trabalho sdo catalisadores
heterogéneos promissores para os sistemas estudados.

Palavras-chave: 4cido levulinico; alcool furfurilico; biomassa; catalise heterogénea; delta-
Valerolactona.



ABSTRACT

This work aimed to synthesize and characterize new hierarchically structured metalosilicates
based on Cr, Mo, Ni, Sn, and V, using a surfactant polymer (poly(diallyldimethylammonium
chloride)) as a mesopore promoter, and to apply these materials as heterogeneous catalysts for
the valorization of biomass-derived molecules. To enhance the catalytic activity of these
materials, their surfaces were modified by impregnation with transition metals (Cu or Fe). The
materials were characterized by different physicochemical techniques such as N:
adsorption/desorption, X-ray diffraction (XRD), temperature-programmed reduction with
hydrogen (H2-TPR), inductively coupled plasma optical emission spectroscopy (ICP-OES),
transmission and scanning electron microscopy (TEM and SEM), temperature-programmed
desorption of ammonia (NHs-TPD), and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). XRD data
indicate that new metalosilicates were successfully synthesized, with reflections not previously
reported in the literature, and that the impregnation process was successful. Textural analysis
data show that the synthesized chromium and nickel silicates are mesoporous materials (with
average pore diameters of 5.4 nm and 5.3 nm, respectively), while the other three synthesized
materials exhibited very low specific surface areas (2.3 m?-g™' for molybdenum silicate, 2
m?-g! for tin silicate, and 2.3 m?-g™! for vanadium silicate). Other characterization data support
these findings, indicating that new materials were produced, though not hierarchically
structured. The catalytic results for the materials were as follows: The synthesized chromium
silicate impregnated with copper (10 wt%) showed promising catalytic performance for the
conversion of furfural into furfuryl alcohol, achieving 100% conversion and 86% selectivity.
This material also demonstrated potential for reuse, maintaining its efficiency after three reuse
cycles. The synthesized molybdenum silicate, when tested as a catalyst for the conversion of
fructose into 5-hydroxymethylfurfural (HMF), was able to convert 37% of the fructose with
88% selectivity for the desired product. After impregnation with iron (10 wt%), this material
also showed promising activity for the conversion of HMF into levulinic acid, achieving 29%
conversion and 22% selectivity. The produced nickel silicate also showed promising catalytic
results, especially for the conversion of furfuryl alcohol into tetrahydrofurfuryl alcohol, with
100% conversion and 47% selectivity. However, this material lost 50% of its catalytic
efficiency after three reuse cycles in this system. The tin silicate impregnated with copper (10
wt%) showed a promising result in the conversion of 2-hydroxytetrahydropyran into delta-
valerolactone, with 15% conversion and 46% selectivity. Finally, the vanadium silicate
produced and impregnated with iron (10 wt%) also showed a relevant result for the conversion
of HMF into levulinic acid, with 18% conversion and 51% selectivity. The catalytic data
indicate that the new materials produced during the execution of this work are promising
heterogeneous catalysts for the studied systems.

Keywords: biomass; delta-valerolactone; furfuryl Alcohol; heterogeneous catalysts; levulinic
acid.
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1. INTRODUCAO
1.1. DEMANDA MUNDIAL POR ENERGIA E INSUMOS QUIMICOS

De acordo com o Banco Mundial, em levantamento feito em 2023, a populagdo mundial
¢ de 8,02 bilhdes de pessoas e tende a crescer nos proximos anos (“World Bank Open Data”,
2023). Esse aumento populacional impulsiona a demanda energética e por bens de consumo.
De acordo com um relatorio publicado em 2022 pela Agéncia Internacional de Energia (IEA),
estima-se que o consumo energético mundial cres¢a em 3,3%. Dentre as principais demandas,
se encontra a demanda por energia elétrica e aumento da procura por meios para produzi-la

(“World Energy Outlook 2022 — Analysis”, 2022).

Esse relatorio da IEA mostra que no ultimo ano (2022), houve um aumento da
busca por fontes minerais de energia, como carvao. Esse crescimento, principalmente em paises
europeus, ¢ consequéncia do corte de fornecimento de gas natural e de petroleo por parte da
Russia, devido as san¢des econdmicas sofridas por ela, motivadas pelo conflito entre Russia e
Ucrania (“World Energy Outlook 2022 — Analysis”, 2022). Tendo em vista esse conflito
geopolitico envolvendo um dos maiores produtores de petréleo do mundo, novas diretrizes da
Organizacao das Nagdes Unidas em relacdo a producao de energia (agenda 2030), conflitos no
oriente-médio, atrelado a demanda crescente por energia. A busca por fontes renovaveis se faz
cada vez mais urgente. Dentre essas fontes a biomassa assume lugar de destaque por sua
abundancia e pre¢o (PATEL; ZHANG; KUMAR, 2016; RACKEMANN; DOHERTY, 2011; TEKIN;
KARAGOZ; BEKTAS, 2014; YILMAZ; SELIM, 2013)(Alper et al., 2020; Amjith; Bavanish, 2022;
Chen et al., 2017; Hu et al., 2017; Nunes; Causer; Ciolkosz, 2020).

1.2. BIOMASSA

Biomassa ¢ definida como sendo qualquer fonte renovavel de matéria organica com
intrinseca energia quimica. A composi¢do da biomassa depende fortemente de sua origem,
mas em geral a biomassa costuma ser composta por celulose, hemicelulose e lignina (Antar

et al., 2021; Girisuta, 2007). A figura 1 exemplifica a composicao da biomassa.
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Figura 1: Esquema de composicao de biomassa
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Fonte:(Bispo, 2016).

Anualmente, estima-se que o mundo produza 1,7-2,0x10!! toneladas de biomassa
(Antar et al., 2021; Girisuta, 2007). Mesmo sendo abundante, estima-se que apenas 3% dela ¢
utilizada, sendo o restante considerado residuo. A principal razdo para esse infimo uso ¢ a
dificuldade de degradag¢do em processos industriais, principalmente para compostos ricos em
lignina, devido a sua complexidade (vide fig.1) (Patel; Zhang; Kumar, 2016; Rackemann;
Doherty, 2011; Tekin; Karagoz; Bektas, 2014; Yilmaz; Selim, 2013). Isso faz com que a busca
por processos de conversdo de biomassa seja uma area de pesquisa fortemente atrativa devido

aos beneficios de ordem econdémica, ambiental e social.

Visando a utilizagdo de biomassa como matéria-prima na inddstria quimica,
existem algumas moléculas de interesse primdrio, pois sdo reagentes de partida para uma série
de processos industriais para a produ¢do de produtos quimicos de alto valor agregado. De
acordo com Gérardy et al, existem 15 moléculas, mostradas na figura 2, que podem ser
produzidas a partir de biomassa que apresentam grande destaque na industria quimica (Gérardy

et al., 2020). Essas moléculas sdo chamadas de moléculas bloco.
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Figura 2: As moléculas bloco
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Fonte:(Gérardy et al., 2020) modificada.

Durante a execucgdo desse trabalho focou-se na producdo de algumas dessas
moléculas-bloco, mais especificamente, a produgao do 5-HMF via a desidratagdo da frutose, e
do Acido levulinico via a hidratagio do 5-HMF. Também se objetivou a transformagdo de uma
das moléculas-bloco, o furfural, em outras moléculas de alto valor agregado como o pentano-
1,5-diol por meio de processos de hidrogenagao. Além dessas moléculas outro processo que foi

explorado foi a conversdo do HTHP em DVL, via desidrogenacao.

1.3. MOLECULAS DE ALTO VALOR AGREGADO

1.3.1. Acido levulinico

O é4cido levulinico (AL) ou 4cido 4-oxopentanodico ¢ um cetoacido, pois possui em
sua cadeia simultaneamente uma cetona ¢ uma carboxila, € como mencionado anteriormente ¢
uma das moléculas bloco extremamente importante devido ao fato de possuir amplo espectro
de aplicagdes para a produgdo de produtos de alto valor agregado (Yan et al., 2015). A figura 3
mostra alguns produtos importantes que podem ser produzidos por meio da conversdo do acido

levulinico.

Cs
HO., : . "
\/\/\OH o OH m/\)\H\/ou Furfural 5-hidroximetilfurfural
Su o
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Figura 3: Moléculas importantes produzidas a partir do acido levulinico
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Fonte: (Bazoti et al., 2023) modificada

Dentre as fontes de biomassa existentes, focando-se na producdo de AL, a
ligninocelulose ganha destaque, devido a sua abundancia, sendo ela a maior parte da biomassa
ndo comestivel disponivel (Antar et al., 2021; Girisuta, 2007). No entanto, como mencionado
anteriormente, a degradacdo da ligninocelulose continua a ser um grande desafio, devido a
conformagdo estrutural da lignina (Patel; Zhang; Kumar, 2016; Rackemann; Doherty, 2011;
Tekin; Karag6z; Bektas, 2014; Yilmaz; Selim, 2013).

Devido a essa dificuldade de degradacdo, alguns estudos optam por utilizar
moléculas mais simples como modelo para a conversdo de polissacarideos em produtos de
interesse, como o AL (Ramli; Amin, 2016). A figura 4 mostra um modelo da produ¢do do AL

por meio da glicose.
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Figura 4: Producao do AL por meio da glicose
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Fonte: (Herbst; Janiak, 2016) modificada.

Nessa figura € possivel ver que esse modelo ¢ composto por uma série de reacdes
consecutivas, sendo essas: A tripla desidratagdo da glicose produzindo uma molécula
intermediaria, 5-HMF e sua reidratagdo produzindo o AL e o 4cido formico (Ramli; Amin,

2016).

A literatura aponta algumas estratégias para a producdo do AL por meio de
biomassa. Algumas dessas sdo, a otimizagao de reagentes e dos parametros de reagdo para evitar
reacOes laterais e assim aumentar a eficiéncia, a utilizagdo de catalisadores acidos para essa
reacgdo, utilizacdo de solventes como o tetraidrofurano, entre outras (Herbst; Janiak, 2016;

Ramli; Amin, 2016; Ya’aini; Amin; Asmadi, 2012; Yan et al., 2015).

Analisando a estratégia catalitica para a produ¢do do AL por meio da conversdo de
biomassa ou de compostos derivados de biomassa, a literatura aponta uma série de exemplos
de catalisadores, tanto homogéneos quando heterogéneos. Em resumo, os catalisadores
homogéneos utilizados sdo acidos, como HCI, H2SO4, H3POs, entre outros acidos (Rackemann;
Doherty, 2011; Yan et al., 2015). Esses catalisadores apresentam dados positivos em relacao ao
rendimento, em torno de 80%, porém, além gerar grandes custos, pelo fato de ndo podem ser

reutilizados, geram problemas do ponto vista ambiental, devido a dificuldade de tratar residuos
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acidos. Sabe-se que uma forma de tentar solucionar esses problemas ¢ a utilizacdo de

catalisadores heterogéneos.

Por sua vez, dentre os catalisadores heterogéneos incluem-se zeolitas, resinas,
materiais mesoporos, entre outros (Rackemann; Doherty, 2011; Yan et al., 2015). Desde a
publicagdo desses artigos de revisdo, poucos novos estudos sdo encontrados na literatura em
relagdo a tipos diferentes de materiais utilizados para esse fim, apenas a utilizagdo de outros
oxidos e sais inorganicos contendo metais de transi¢do para o fim de catalise, como a utilizagao
de Cloreto de Ferro III (Bazoti et al., 2023), a utilizacdo de materiais a base niquel (Putri et al.,
2023). Sendo assim, a busca por sistemas cataliticos heterogéneos para a producdo do AL

continua sendo um desafio tecnoldgico a ser superado.
1.3.2. Pentano-1,5-diol

O pentano-1,5-diol ¢ um didlcool que ¢ considerado uma molécula intermediaria
para a diferentes sinteses organicas de interesse industrial, como na industria de polimeros, na
de lubrificantes, de agentes anticongelantes e na industria farmacéutica (Guan et al., 2016).
Devido a isso a busca por formas eficazes e de baixo-custo para a sua produgdo tema atraido a

aten¢do de muitos grupos de pesquisa ao redor do mundo (Tan et al., 2021).

No atual estado da arte da producdo industrial do pentano-1,5-diol, essa molécula
¢ produzida por meio de uma reagdo de oxido-redugdo de derivados de petrdleo. No entanto,
essa rota de producdo esbarra em alguns desafios, como a complexidade das reacdes, o baixo
rendimento para os produtos desejados, o custo do petréleo entre outros. Além do fato de que
o petrdleo ndo ¢ uma fonte renovavel o que gera também um custo ambiental (Brentzel et al.,

2017).

Assim como no caso do 4cido levulinico descrito acima, a biomassa pode ser, ¢
vem sendo amplamente testada, matéria-prima para a produ¢do do pentano-1,5-diol. A rota
mais amplamente utilizada para a produg@o dessa molécula ¢ a hidrogenac¢do e hidrogendlise

do furfural (Ioelovich, 2015).

O furfural ¢ uma molécula bloco produzida por meio de biomassa, principalmente
pela desidratagdo da xilose em meio acido. O furfural ¢ uma das inicas moléculas bloco que
apresenta producdo industrial relevante, sendo produzido anualmente mais de 400.000
toneladas de furfural (Perez; Fraga, 2014). Sendo esse fato, um importante passo para a

amplificacdo da utilizagdo de biomassa como matéria-prima para a produ¢do do pentano-1,5-
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diol, pois o reagente de partida sendo produzido em escala industrial, torna o processo mais

viavel economicamente.

A producdo de pentano-1,5-diol a partir do furfural, consiste na hidrogenagao do
furfural, geralmente catalisada por um sitio metalico, produzindo assim o alcool furfurilico ou
o0 acool tetrahidrofurfurilico (THFA). E posteriormente a hidrogendlise da ligacdo C2-O1 do

anel furano formando o didlcool (Tan et al., 2021). Essa rota ¢ mostrada na figura 5.

Figura 5: Rota de producdo do pentano-1,5-diol a partir do furfural

HO/\/\/\OH
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Q
ﬁ
Furtural oo L Furme QM
Alcool Furfurilico 'gagé Ho
o 05.01

OH
Pentano-1,2-diol

Fonte: (Tan et al., 2021) modificada

Contudo, a tecnologia corrente para a producdo do pentano-1,5-diol a partir do
furfural apresenta grandes desafios, sendo o principal o alto custo dos metais preciosos
utilizados como catalisadores para as reagdes de hidrogenagdo, por exemplo Pt, Pd, Rh, Ru.
Outro desafio sdo as condi¢des reacionais necessarias quando metais ndo preciosos sao
utilizados durante essa aplicagdo catalitica, como pressao acima de 50 Bar, temperatura acima
dos 200°C, e tempos longos de reacdo. Além disso, o rendimento das reagdes costuma ser baixo,
além da complexidade da compreensdo dos mecanismos de catalise (Tan et al., 2021). A tabela
1 apresenta alguns estudos de produgdo do pentano-1,5-diol, mostrando os catalisadores
utilizados, as condi¢des reacionais, a taxa de conversao do substrato e o rendimento de producao

e a seletividade para o pentano-1,5-diol.
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Tabela 1: Exemplos de estudos de produgdo de pentano-1,5-diol

Substrato Catalisador Condicoes Conversao Rendimento Seletividade
reacionais (%) (%) (%)
Furfural Pd-Ir-ReOx/SiO2 40°C 100 71,4 71,4
(8h),100°C(72h),
8MPa
Furfural Pt/Co2AlO4 140°C, 1,5Mpa, 24h 100 27,2 27,2
Furfural Rh-Ir- 40°C 100 78.2 78.2
ReO«/Si0; (8h),100°C(72h),
8Mpa
Alcool Cu-LaCoO3 140°C, 6 Mpa, 2h 100 40,3 40,3
furfurilico
Alcool Ni-La(OH); 150°C, 2Mpa, 72h 100 55,8 55,8
furfurilico
Alcool Ni-Y203 150°C, 2Mpa, 24h 100 41,9 41,9
furfurilico
THFA Rh-ReOy/Si0; 120°C, 8Mpa, 24h 96 76,8 80
THFA Rh/Si0; + 120°C, 6Mpa, 24h 27,9 22,5 80,6
MoO3
THFA Pt/WOs @ Si02 220°C, 6Mpa, 5h 56 36,4 65
THFA Ni-WO,/Si02 250°C, 3,4Mpa, 4h 28,7 13,6 473

Fonte: (Tan et al., 2021)

Tendo em vista as informacdes apresentadas acima, conclui-se que a busca por
sistemas eficientes para a produgdo renovavel do pentano-1,5-diol continua sendo um desfio

tecnoldgico, principalmente na busca de catalisadores que ndo baseados em metais preciosos.
1.3.3. Delta-valerolactona

A delta-velerolactona ¢ um éster ciclico de 5 carbonos capaz de polimerizar por
meio formando a poli(delta-valerolactona), um poliéster que apresenta resisténcia mecéanica
superior a maior parte dos plasticos mais comuns, como o polietileno de alta densidade (Li et
al., 2023a). Polimeros a base de lactonas também apresentam propriedades de biodegradagao
de alguns metabdlitos ndo toxicos in vivo, como o acido lactico (Da Silva et al., 2018a), além

de poderem ser empregados em enxertos 0sseos (Badwelan et al., 2021), em engenharia de
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tecidos (Zhang et al., 2020), como agente distribuidor de farmacos (Le Devedec et al., 2018),
entre outras aplicagdes biomédicas. Outro fator que faz com que a delta-valerolactona seja uma
molécula de interesse comercial ¢ o fato de que a poli(delta-valerolactona) pode ser reciclada,

devido a sua capacidade de repolimerizacao (Li et al., 2023b).

A corrente tecnologia para a produgdo da delta-valerolactona vem a utilizagao de
matérias primas provenientes da industria petroquimica, geralmente partindo do acetileno e
benzeno (G. Dastidar et al., 2022). Devido a isso e a complexidade das rotas, quantidade de
passos intermediarios e a necessidade de varias etapas de purificacdo, fazem com que a delta-
velerolactona seja um mondémero de 5 carbonos com prego comercial elevado (G. Dastidar et

al., 2022).

Assim como no caso das duas moléculas citadas nas sessOes anteriores, ha uma
busca por processos eficientes utilizando matérias-primas renovaveis na busca de baratear a
producdo da delta-valerolactona a fim de suprir o mercado de poliéster. Um caminho possivel,
o qual o ultimo passo foi explorado nesse trabalho, seria: 1) A desidratacdo da xilose,
produzindo o furfural. 2) A hidrogenacdo do furfural produzindo o alcool tetrahidrofurfurilico
(THFA). 3) A desidratagdo e o rearranjo de Wagner-Meerwein do THFA, produzindo o 3,4-
dihidro-2H-pirano (DHP). 4) A hidratacio do DHP, produzindo o 2-hidroxitetrahidro-2H-
pirano (HTHP). 5) A desidrogenacdo do HTHP, produzindo a delta-valerolactona (DVL)
(Barnett; McClelland; Huber, 2017; Li et al., 2019; Perez; Fraga, 2014). Esses passos sao

mostrados na figura 6.

Figura 6: Rota para a produgdo da delta-valerolactona a partir de biomassa
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Fonte: Autoria propria

Assim como nos casos do acido levulinico e do pentano-1,5-diol, a producdo da
delta-valerolactona por meios renovaveis continua a ser um desfio tecnoldgico a ser superado.
Nas trés ultimas se¢des desse trabalho foram mostradas a problematica da produgao
de trés moléculas de grande interesse comercial (acido levulinico, pentano-1,5-diol e delta-
valerolactona) por meio de rotas renovaveis. Um desafio em comum a todos esses sistemas ¢ a

busca por um catalisador heterogéneo eficiente. Dentre as opcdes a serem exploradas, as
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zeoblitas e os materiais mesoporosos ganham destaque devido a suas propriedades quimicas e

estruturais.
1.4. ZEOLITAS E MATERIAIS MESOPOROSOS

Zeolitas sdo historicamente definidas como aluminossilicatos policristalinos,
constituidos por um sistema de microporos e cavidades de dimensdes moleculares (Li; Li; Yu,
2017). As zedlitas possuem estruturas formadas por conexdes entre unidades do tipo TO4 (Onde
T representa atomos com coordenagdo tetraédrica como Si, Al, P etc.). Esses tetraedros se ligam
em diferentes formas, gerando uma grande diversidade nos tipos de estruturas zeoliticas (Li;
Yu, 2014). De acordo com a Associagao Internacional de Zeoélitas (IZA), em tltima atualiza¢ao
em 27/08/2021, existem 255 tipos de estruturas de zedlitas catalogadas (“Database of Zeolite
Structures”, 2022). As estruturas das zeolitas, geralmente apresentam um desequilibrio de
carga, comumente gerado pelo tetraedro formado por 4tomos de Al. Essa carga geralmente ¢

compensada por um cation de compensacao, podendo ser mono ou divalente (Davis, 2002).

As estruturas das zeolitas também podem apresentar anéis internos de diferentes
tamanhos, que estdo relacionados a abertura dos poros desses materiais. Esses anéis sdo
nomeados da seguinte forma: Poro pequeno (formados por até 8 atomos T); poros médios (com
10 atomos T); poros grandes (12 atomos T) e poros extragrande (com mais de 12 atomos T)
(Davis, 2002; Mintova; Jaber; Valtchev, 2015). A figura 7 exemplifica a formacao de diferentes

tipos de estruturas zeoliticas e com seus respectivos tipos de anéis.

Figura 7: Exemplo de formagao estruturas de zeo6litas
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Quando analisamos o rendimento das reagdes para conversdo de moléculas
derivadas de biomassa, catalisadas por zedlitas um rendimento baixo ¢ obtido, principalmente
comparado com o rendimento obtido para catalisadores homogéneos (Rackemann; Doherty,
2011; Yan et al., 2015). Dentre as explicacdes possiveis, pode-se citar a dificuldade de acesso
aos sitios cataliticos dos materiais zeoliticos devido ao seu pequeno didmetro de poro, menor
de 2 nm, isso interfere na transferéncia de massa e afeta a efetividade do material (Rao et al.,
2017). uma das tentativas de resolver esses problemas foi produzir aluminossilicatos

meSsoporosos.

Materiais mesoporos sao materiais que possuem poros com didmetro entre 2nm e
50nm. A literatura aponta a utilizagdo de materiais mesoporos como MCM e SBA na catalise
heterogénea, e relata que esse aumento do diametro de poros melhora o fluxo de massa pelo
material (ALOthman, 2012; Perego; Millini, 2013; Singh et al., 2018) contudo, os rendimentos
encontrados para esses materiais foi menor do que dos materiais zeoliticos. Esse menor
rendimento ¢ atribuido na literatura a menor resisténcia térmica/hidrotermal desses materiais
devido a serem mais amorfos que as zedlitas e aos seus sitios acidos fracos (Perego; Millini,

2013).

Com isso entdo, visando unir as propriedades estruturais e acidas das zeodlitas e o
fluxo de massa encontrado nos materiais mesoporosos, algumas tentativas foram feitas, entre

elas esta a sintese zeodlitas hierarquicamente estruturadas.
1.5. ZEOLITAS HIERARQUICAMENTE ESTRUTURADAS

A zedlitas hierarquicamente estruturadas sdo cristais zeoliticos com a presenca
significativa de poros de diferentes tamanhos. Pode-se obter zeolitas micro-mesoporosas,
micro-macroporosas ou até mesmo micro-meso-macro-porosas (Chen et al., 2012). O principal
objetivo desse processo de hierarquizagdo ¢ aumentar o acesso de moléculas de interesse, como
os reagentes em uma reacdo catalisada, aos poros e consequentemente aos sitios ativos da
zeolita, mas mantendo sua cristalinidade e com isso a estabilidade térmica e a natureza dos
sitios cataliticos provenientes dessa cristalinidade (Chen et al., 2012; Perego; Millini, 2013). A
figura 8 representa a o processo de hierarquizagao estrutural de zeolitas mostrando a facilitagao

do acesso de moléculas em poros maiores.
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Figura 8: Representacao de uma zeo6lita hierarquicamente estruturada
Zeodlita Zedlita Hierarquicamente estruturada
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Fonte: (Valla, 2014) modificada

O uso de zeolitas hierarquizadas para a conversdo de biomassa em produtos de alto
valor agregado vem aumentando sua presenca na literatura, em 2020, cerca de 3.500 artigos
foram publicados sobre esse assunto (Mardiana et al., 2022) e em muitos desses estudos mostra-
se que esse aumento nos didmetros médios de poros levou a uma melhora em relagio ao acesso
de moléculas aos sitios das zeolitas e gerou melhora no rendimento de conversdo de biomassa,
quando comparado com zedlitas microporosas (Hua; Zhou; Shi, 2011; Jia et al., 2017; Kadja et

al., 2016, 2017; Khan et al., 2019; Mardiana et al., 2022; Wang et al., 2015a).

A literatura aponta alguns métodos para a sintese de zeodlitas hierarquicamente
estruturadas, esses métodos podem ser classificados em dois tipos: de baixo para cima (bottom-

up) e de cima para baixo (fop-down) (Mardiana et al., 2022).

Os métodos do tipo bottom-up sido os procedimentos utilizados durante o processo
de sintese do material, esse tipo de método consiste basicamente na utilizagao de algum agente
porogénico. Esses agentes podem ser de carater organico ou inorgénico, agindo no processo de
sintese servindo como uma espécie de molde (femplate) para o crescimento do cristal. Os
tampletes podem ser divididos em dois tipos, os conhecidos como soft templates, que consistem
em moléculas surfactantes, organossilanos, polimeros com presenca de silicio, entre outros
exemplos. Ja os hard templates, sdo materiais como nanotubos de carbono, nanoparticulas,
entre outros (Kerstens et al., 2020; Mardiana et al., 2022). Dentre essas técnicas, a utiliza¢ao de

soft templates ¢ mais presente, devido ao fato de que esse tipo de tamplete pode ser mais
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facilmente removido do material apds a sintese, por um processo de calcinagao (Kerstens et al.,

2020).

Por sua vez, os métodos enquadrados no tipo fop-down, consistem em
procedimentos pos-sintéticos. Dentre esses tratamentos, destacam-se a dessilificacio
promovida por tratamento alcalino e a desaluminagdo feita principalmente por meio de
lixiviacdo acida (Donk et al., 2003; Kerstens et al., 2020; Mardiana et al., 2022; Tao et al.,
2006).

Encontra-se na literatura exemplos de trabalhos onde zeodlitas hierarquicamente
estruturadas sdo utilizadas para conversdo de moléculas derivadas de biomassa (Pratama;
Rahayu; Krisnandi, 2020; Ramli; Amin, 2016; Xiang et al., 2017; Ya’aini; Amin; Asmadi,
2012). Porém um fato a ser observado ¢ que em grande parte desses estudos as propriedades
superficiais dessa zeodlitas, como a sua acidez, pela adi¢do de cations metalicos. Isso mostra que
além do acesso aos sitios cataliticos, a natureza e a for¢a desses sitios acidos também sdo
relevantes para esse processo. Existe diferentes formas realizar esta modulagdo, uma maneira
de realiza-la ¢ através de processos de troca idnica, nesse caso ¢ comum que se realize esse
processo com cations NH4*, nesse caso, a literatura mostra um aumento na eficiéncia catalitica
quando comparado os resultados obtidos com a utilizagdo da zeolita com seus cations de

compensagdo originais (Rackemann; Doherty, 2011; Yan et al., 2015).

Outra forma de realizar a modulagdo da acidez ¢ por meio do processo de
impregnacao, estudos com a utilizagdo zeolitas impregnadas com metais de transi¢do, como
ferro e cromo, apresentaram melhora no seu rendimento catalitico para a produgdo AL.
(Rackemann; Doherty, 2011; Yan et al., 2015) Além da troca idnica e da impregnacdo. Outro
processo existente ¢ a substituicdo, total ou parcial, do Al na estrutura do material, por outro
metal que possua propriedade dcida como Nb, Sn, V. Este processo de substitui¢ao tende a criar
uma sinergia entre as propriedades estruturais dos cristais zeoliticos com a acidez destes metais,

produzindo um novo material (Rocha, 2005).

Estes materiais que possuem o esqueleto estrutural das zedlitas, mas com o Al
sendo substituido por outro metal na rede cristalina sdo chamados de materiais de estrutura

cristalografica mista.
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1.6. MATERIAIS DE ESTRUTURA CRISTALOGRAFICA MISTA

Estes materiais que possuem o esqueleto estrutural das zedlitas, mas com o Al
sendo substituido por outro metal na rede cristalina sdo chamados de materiais de estrutura
cristalografica mista ou pela sigla OPT que vem do inglés, Octahedral-Pentahedral-
Tetrahedral (Rocha, 2005). Essa sigla se deve as diferentes formas das unidades monoméricas
presentes nesse tipo de material. Sendo os tetraedros de silicio (SiO4) e octaedros (MOg) ou
pentaedros (MOs) de metais de transicao. Essa substitui¢do induz a esses materiais propriedades
fisico-quimicas interessantes, como alta capacidade de troca ionica, e alta estabilidade térmica.
Além de que a presencga desses metais de transi¢cdo na rede cristalografica pode produzir novas
topologias de poros, canais e cavidades (Rocha, 2005; Rocha; Anderson, 2000). A figura 9

apresenta um exemplo de estrutura cristalografica mista.

Figura 9: Exemplo de estrutura cristalografica mista

Fonte: (Paula, 2015) modificada

Os primeiros trabalhos de estudo de sintese e caracterizacdo de materiais OPT
datam do final da década de 1980 e comeco da década de 1990. O principal trabalho envolvendo
essa classe de materiais foi feito por Kuznick, em uma patente publicada em 1989, envolvendo
titdnio silicatos ETS-10 microporosos, onde foi demostrado que o material possuia unidade
monom¢éricas de tetraedros de silicio (SiO4) e octaedros de titanio (TiOs). Hoje a literatura

cientifica e patetaria conta com diferentes materiais microporosos com estrutura cristalografica
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mista, possuindo diferentes metais de transicdo em sua rede, como: Vanadio, estanho, cromo,
itrio, germanio, nidbio, zirconio, entre outros metais. Durante a execucao desse projeto, foram

sintetizados materiais a base de Cr, Mo, Ni, Sn, V.

Nas proximas se¢des serdo apresentadas revisdes bibliograficas apresentadas para

esses tipos de materiais sendo aplicados como catalisadores para conversao de biomassa.
1.7.  CROMO SILICATO

Os cromo silicatos, assim como os materiais apresentados acima, consiste em
materiais que possuem cromo e silicio na sua rede cristalografica. A literatura apresenta
materiais com estrutura de SBA-15 (Selvaraj et al.,, 2012), MFI (Chapus et al., 1994;
Khatamian; Saket Oskoui; Darbandi, 2013; Kucherov et al., 1995) e BEA (Tielens et al., 2012)
contendo cromo em sua estrutura. Nesses materiais a presenca do cromo pode ser bem
interessante para muitas aplicagdes devido ao amplo espectro de nimero de oxidagdo que esse

metal apresenta, podendo ir de 0 até 6%) (Cotton et al., 1999).

No processo de sintese desses materiais apresentados acima, utiliza-se template
para conseguir produzir a estrutura cristalina desejada, como TPABr (brometo de
tetrapropilamonio), TEAOH (hidréoxido de tetraetilamoénio), TPAOH (hidroxido de

tetrapropilamonio).

Sdo raros na literatura uso de cromo silicatos na conversdo de biomassa, sendo mais
comuns trabalhos publicados da utilizagao do cromo incorporado em outros materiais para essa
finalidade. Um trabalho publicado por Vasanthakumar et al (Vasanthakumar et al., 2020)
apresenta uso de MOF de cromo para conversao de biomassa. O trabalho publicado por Wang
et al (Wang et al., 2015b) apresenta cromo incorporado em uma material MCM-41 aplicado na
conversao de glicose em SHMF. O trabalho apresentado por Cui et al (Cui et al., 2018) apresenta
ceramica impregnada com cromo para a conversdo de glicose em 5-HMF. O trabalho
apresentado por Liu et al (Liu et al., 2015) apresenta cromo incorporado em fosfato de zirconio

mesoporoso aplicado para conversdo de carboidrato em 5-HMF.
1.8. ESTANHO SILICATO

Os estanho silicatos sdo definidos como materiais de estrutura cristalografica mista
que apresentam estanho, podendo ser Sn?>* e Sn*', na rede cristalografica. Os primeiros
trabalhos publicados na literatura sobre a sintese hidrotermal de estanho silicatos microporosos,

bem como sua aplicagdo catalitica forma apresentados por Corcoran et al (Corcoran; Vaughan,
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1989). Em seguida outro estanho silicato foi apresentado na literatura por Dyer & Jafar
apresentando um material com excelente capacidade de troca idnica (Dyer; Jafar, 1990, 1991).
Outros estanho silicatos microporoso foram apresentados na literatura, sendo esses trabalhos
oriundos do grupo de pesquisa do prof. Jodo Rocha da Universidade de Aveiro, publicando as
estruturas desses materiais microporoso como AV-6; AV-7 e AV-11 (Lin et al., 2000; Lin;
Rocha, 2001; Lin; Ferreira; Rocha, 2003). Ap6s esse periodo um trabalho publicado por Millini,
produziu novo estanho silicato conhecido como EMS-2 (Millini et al., 2007) por fim um
trabalho publicado por Silva et al, mostra a sintese de outras estruturas de estanho silicatos (Da

Silva et al., 2018b).

Os procedimentos para a sintese desses materiais apresentados acima nao
envolvem a utilizagdo de templates para a produgdo das estruturas cristalinas. Existe outro
trabalho na literatura publicado por Janiszewska et al (Janiszewska et al., 2009) que faz uso do
TPABr (brometo de tetrapropilamodnio) em sua sintese. Mas a ampla maioria dos estanho

silicatos micropososo apresentados na literatura ndo fazem uso desse tipo de procedimento.

Existem poucos trabalhos na literatura sobre o uso de estanho silicatos utilizados
na conversao de biomassa, como o trabalho publicado por Li et al que apresenta um estanho
silicato com a estrutura da zedlita MWW para a conversdo de actcares em metil lactato. (Li et
al., 2021) Porém existem trabalhos onde materiais contendo estanho sdo utilizados para essa
finalidade. No trabalho publicado por Tosi et al, utiliza-se a zedlita BEA impregnada com Sn
para conversao de agticares em metil lactato (Tosi et al., 2019), também encontra-se o trabalho
publicado por Lari et al, que mostra ze6litas impregnadas com estanho sendo utilizadas para a

conversao de D-xilose em acido latico (M. Lari et al., 2016).

Analisando os resultados apresentados acima, percebe-se que ndo encontra esses
estanho silicatos sintetizados com templates capazes de gerar mesoporos, bem como a
utilizagdo desses materiais para produzir as moléculas de alto valor agregado objetivados nesse

trabalho.
1.9. MOLIBDENIO SILICATO

A literatura apresenta alguns estudos de materiais contendo molibdénio e silicio,
porém no caso desses materiais, 0 molibdénio ndo se encontra na rede cristalografica junto com
o silicio, mas sim incorporado em fontes de silica, por técnicas de impregnacao ou incorporagao

(Budhi et al., 2015; Louis; Tatibouét; Che, 1988; Phillips et al., 2002).
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Nos trabalhos publicados por Phillips et al (Phillips et al., 2002) e por Louis et al
(Louis; Tatibouét; Che, 1988), o molibdénio ¢ impregnado a fontes comerciais de silica, no
caso do trabalho de Phillips et al a fonte de silica foi o Cab-O-Sil, e no caso do trabalho
publicado por Louis et al a fonte de silica incorporada foi o SiO». No trabalho publicado por
Budhi et al (Budhi et al., 2015) o molibdénio foi incorporado a sintese de uma silica mesoporosa
do tipo KIT-5, e nesse caso o molibdénio ficou disperso por todo o material na forma de tri
oxido.

Nesses trabalhos as silicas incorporadas com molibdénio foram aplicadas como
catalisadores (Budhi et al., 2015; Louis; Tatibouét; Che, 1988; Phillips et al., 2002) para a
oxida¢do de metanol, para a producdo de furanos por meio do processo de pirédlise de pinha e

na hidrosulforizacao do tiofeno.

Nao ha na literatura trabalhos sobre materiais com molibdénio na rede
cristalografica e ainda mais sintetizado com template para gerar mesoporos. Também ndo ha na
literatura a utilizacao desse tipo de material para a produ¢ao de moléculas de alto valor agregado

objetivados nesse trabalho a partir da conversao de biomassa.
1.10. NIQUEL SILICATO

A literatura apresenta alguns exemplos de materiais contendo niquel e silicio em
sua estrutura, como nos trabalhos publicados por Mallesham et al (Mallesham et al., 2018) e
por Putri et al (Putri et al., 2023) que impregnaram niquel em suportes de silica. No trabalho
publicado por Liu et al (Liu et al., 2019) foram produzidos micro flores de niquel silicatos. Por
sua vez, no trabalho publicado por Kweon et al (Kweon et al., 2022) foram produzidas zeo6litas
contendo niquel, no caso desse trabalho zeolita beta. Outros trabalhos mostram a incorporagao
de niquel em nano zeoélitas, sendo essas utilizadas como suporte solido para a imobilizagdo de

enzimas (De Vasconcellos et al., 2015, 2018).

Esses materiais foram aplicados como catalisadores para diferentes processos: No
trabalho de Mallesham et al, as silicas impregnadas com niquel foram utilizadas para conversao
de 4cido levulinico em g-Valerolactona (Mallesham et al., 2018). No caso de Putri et al, os
materiais de silica e niquel foram aplicados para a produgdo de acido levulinico por meio da
glicose (Putri et al., 2023). As microflores de niquel silicato, apresentadas por Liu et al, foram
aplicadas como catalisadores para a oxidagdo de estireno (Liu et al.,, 2019). No trabalho
publicado por Kweon et al, a zedlita beta com niquel foi utilizada como catalisador para a reacao

de secagem de metano (Kweon et al., 2022). No trabalho publicado de Vasconcellos et al, as
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nano zedlitas com niquel e carregando enzimas do tipo lipase, foram utilizadas na producao de

biodiesel (De Vasconcellos et al., 2015, 2018).

Assim como nos casos anteriores, ndo ha presenca na literatura, no melhor do meu
conhecimento, de materiais formados por niquel e silicio em sua rede cristalografica, nem
produzidos com os templates mesoporogénicos, bem como a utilizacdo desse tipo de material
para a produ¢do de moléculas de alto valor agregado objetivadas nesse trabalho a partir de

biomassa.
1.11. VANADIO SILICATO

Os vanadio silicatos sdo materiais de estrutura cristalina onde a rede cristalografica
conta com a presenca de atomos de silicio e de vanadio ligados a &tomos de oxigénio formando
estruturas cristalograficas contendo diferentes coordenagdes. A literatura aponta alguns
exemplos de estruturas cristalografica onde o vanadio assume coordenacgdo pentaédrica na rede

cristalografica, como os materiais VS-1 e VS-2 (Rao et al., 1993; Singh; Kumar Sinha, 2014).

A literatura também aponta alguns estudos onde vanadio silicatos sdo apresentados
na rede cristalografica com coordenagdo octaédrica, como o material AM-6, um isomorfo do
material ETS-10, o material VSH-n, a cavansita e a pentagonita (Evans, 1973; Rinaldi; Pluth;
Smith, 1975; Rocha et al., 1997; Wang; Liu; Jacobson, 2001, 2002).

Os vanadio silicatos s3o materiais que possuem propriedades interessantes do
ponto de vista fisico-quimico, como boa estabilidade térmica e hidrotérmica, outro fato
relevante ¢ a gama de nimero de oxidagdes possiveis para o vanadio, podendo ser V2*; V3*;V4*
e V7, e esse estados podem ser facilmente acessados. Devido a isso, 0 uso desses materiais na
catalise heterogénea ¢ de grande interesse, podendo ser bem efetivos em processos quimicos de
oxido-reducdo. A literatura aponta alguns exemplos da utilizacdo de vanadio silicatos em
processos oxidativos como na reag¢do hidroxilacdo do benzeno para fenol, na oxidacdo de
aminas primarias, na oxidesidratacdo de glicerol para produ¢do de acido acrilico, entre outras

(Guo et al., 2011; Paula et al., 2016; Reddy; Sayari, 1994).

Analisando os processos de sintese de vanadio silicatos sintéticos, a literatura
aponta alguns procedimentos. A maioria dos procedimentos encontrados relata a utilizacdo de
templates no gel precursor da producao desses materiais. No estudo publicado por Rao et al, foi
utilizado o TBAOH (hidréxido de tetrabutilamoénio) como template (Rao et al., 1993). O

material publicado por Singh et al, utiliza o TPAOH (hidroxido de tetrapropilamoénio) como
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template (Singh; Kumar Sinha, 2014). O trabalho publicado por Ismail et al, relata a producao
do material AM-6 com a utilizagdo do TMAOH (hidréxido de tetrametilamonio) como template
(Ismail et al., 2009). ainda ¢ possivel encontrar na literatura exemplos da produc¢do de vanadio
silicatos em que foram utilizados derivados de piperidina e de (S)-esparténio como templates
(Contro et al., 2020; Paula et al., 2012). Outro template que foi utilizado para a producao de
vanadio silicatos foi o etilenoglicol em trabalho publicado por Wang et al (Wang; Liu;
Jacobson, 2002). Além da utilizagdo de templates, também encontra-se na literatura a utilizagao
do processo de semente na producao desses materiais, como nos trabalhos publicados por Rocha
et al e Brandao et al, na produ¢ao do material AM-6 e ETVS-10 respectivamente (Brandao et

al., 2002; Rocha et al., 1997).

Em relacdo a aplicagdo dos vanadio silicatos, na literatura ndo se encontra
exemplos de vanadio silicatos sendo aplicados como catalisadores na conversao de biomassa,
mas se encontra exemplos de estudos onde materiais contendo vanadio foram empregados para
essa finalidade. Como no trabalho pulicado por Kantarelis et al, que utiliza silica impregnada
com vanadio para catalisar a pirolise de biomassa proveniente de pinho e abeto (Kantarelis;
Yang; Blasiak, 2014). Outro estudo publicado por Behera et al, mostra a utilizagdo de fosfato
de vanadio, junto com outros matais de transi¢do para producdo de 5S-HMF a partir de glicose
(Chandra Behera; M. Parida, 2013). O trabalho publicado por Qi et al mostra a utilizagdo de
pentdxido de vanddio para a conversdo de quitina em acido acético (Qi et al., 2020). Por sua
vez, um trabalho publicado por Kim et al, mostra a utilizacdo do material MCM-41 impregnado
com vanadio para catalisar conversao de ligninocelulose (Kim et al., 2016). Por fim um trabalho
publicado por Li et al mostra a utilizacdo de vanadio e outros cations para a formagao de um
liquido i6nico policationico para a conversao de celobiose em 4cido formico e 4cido levulinico

(Lietal., 2014).

Analisando os dados apresentados acima, percebe-se que nao estdo relatados na
literatura o uso de templates capazes de produzir mesoporos na sintese dos vanadio silicatos,
bem como nao consta o uso desses materiais na produ¢do das moléculas de alto valor agregado

objetivado nesse trabalho a partir de biomassa.
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2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVOS GERAIS

Sintese e caracterizagdo de materiais hierarquicamente estruturados com estrutura
cristalografica mista e suas aplicagcdes como catalisadores heterogéneos para a produciao de

moléculas alto valor agregado a partir de fontes de biomassa.

2.2.  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintese dos materiais hierarquicamente estruturados utilizando processo sol-gel e com
o cloreto de poli(dialildimetilamonio) como gerador de mesoporos.

e Caracterizacdo fisico-quimica desses materiais por meio de técnicas como, DRX,
adsor¢ao/dessor¢ao de N», TGA, NH3-TPD, H>-TPR, ICP-OES, XPS, MET ¢ MEV.

e Modulacdo das propriedades cataliticas dos materiais por meio de impregnacdo com
metais de transi¢ao (Cu e Fe)

e Testes cataliticos para a producao de moléculas de alto valor agregado.

e Teste de reuso dos catalisadores.

e Caracterizacao dos materiais ap0s a reagao.

3. MATERIAIS E METODOS

Nessa secao serdo descritos os procedimentos experimentais utilizados para a sintese e
caracterizacdo dos materiais, procedimento de impregnac¢do e de reducdo dos sitios metalicos,
bem como os procedimentos experimentais das reagdes estudadas nesse trabalho e a

caracterizacgao de seus produtos.

3.1. SINTESE DOS MATERIAIS

3.1.1. Cromo silicato

Para a sintese desse material foram utilizados os seguintes reagentes: Agua deionizada,
Cloreto de cromo (III) hexahidratado (CrCl3.6H>.O — CAS 10060-12-5), Hidroxido de sodio
(NaOH — CAS 1310-73-2), Brometo de tetrapropilaménio (TPABr — CAS 1941-30-6), Ludox-
HS-30 (Si02 — CAS 7631-86-7) e Cloreto de poli(dialilmetilamonio) 20 wt.% em agua (CAS -
26062-79-3).

Esse procedimento foi baseado em método de sintese de cromo silicatos como isomorfo da

zeolita ZSM-5 (Khatamian; Saket Oskoui; Darbandi, 2013; Luizon Filho et al., 2020). Nesse
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procedimento foi produzido um gel precursor de sintese com a seguinte composi¢do molar:
37S102:21TPA:22PDADMAC:1Cr203:18Na20:2956H20. Para a producdo desse gel foi
realizado o seguinte procedimento: Inicialmente foi solubilizado CrCl3.6H20 em H>O, em um
béquer de teflon com o auxilio de um agitador magnético, em seguida foi adicionado a essa
solugdo NaOH e a mistura foi deixada em agitagcdo até a completa dissolu¢do da base. Apos
isso, foi adicionado o TPABr e novamente a mistura foi deixada em agitagdo até a completa
solubilizacdo. Em um préximo passo o Ludox-HS30 foi adicionado ao meio reacional e a
mistura foi deixada agitar por lh. Por fim, foi adicionado o PDADMAC e o gel foi deixado

agitar por 30min. Todo esse procedimento foi realizado em temperatura ambiente.

Apos esse periodo, o gel foi transferido para um reator autoclave e foi levado a uma estufa
a 165°C por 7 dias. Ao término desse periodo o material formado foi separado do meio reacional
por filtracdo e lavado com 4gua destilada e acetona e posto para secar em uma estufa de secagem
a 80°C por 16h. Finalmente o material foi calcinado a 550°C por 8h para a remog¢ao do TPABr
e do PDADMAC.

3.1.2. Estanho silicato

Para sintetizar esse material foram utilizados os seguintes reagentes: Agua deionizada,
Cloreto de Estanho (II) diidratado (SnCl.2H20 — CAS 10025-69-1), Hidroxido de sodio
(NaOH - CAS 1310-73-2), Ludox AS40 (SiO> — CAS 7631-86-7) e Cloreto de
poli(dialilmetilamdnio) 20 wt.% em agua (CAS - 26062-79-3).

O Procedimento de sintese dos estanhos silicatos, foram baseados em métodos descritos na
literatura (Da Silva et al., 2018b). No método onde se utilizou-se 0 PDADMAC produziu-se
um gel com a seguinte composi¢cdo molar: 6,55102:1,3 PDADMAC:1Sn0:4,5Na>0:94H-0.
Neste procedimento realizou-se as seguintes etapas: Em um béquer de teflon foi dissolvido
NaOH em 4gua destilada, com o auxilio de um agitador magnético. Em seguida, ainda em
agitacdo, foi adicionado Ludox-AS40, e mistura foi deixada em agitagdo por 30 min &
500rpm.Em seguida foi adicionado o cloreto de estanho (IT) diidratado, essa mistura foi deixada
em agitacdo por 1h:30min. Por fim foi adicionado o PDADMAC, e o gel foi deixado em
agitacdo por mais 30min. Todo esse procedimento de sintese do gel foi feito em temperatura
ambiente. Apds isso o gel foi posto a um reator autoclave e levado para uma estufa a 200°C por
7 dias. Posteriormente o material foi separado do meio reacional por filtragdo, e lavado com

agua destilada e acetona. E seguida foi posto para secar em uma estufa de secagem a 80°C por
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16h. Por fim o material foi calcinado em uma mufla a 550°C por 8h, para a remocdo do

PDADMAC.
3.1.3. Molibdénio silicato

O gel precursor de sintese do molibdénio silicato foi produzido utilizando os seguintes
reagentes: Agua deionizada, Cloreto de Molibdénio (V) (MoCls — CAS 10241-05-1), Hidroxido
de s6dio (NaOH — CAS 1310-73-2), Silicato de Sodio (27% SiO2 e 10%NaOH) (CAS — 1344-
09-8), Fluoreto de potassio (KF — CAS 7789-23-3), Hidroxido de aménio (NH4OH — CAS
1336-21-6) e Cloreto de poli(dialilmetilamonio) 20 wt.% em agua (CAS - 26062-79-3).

Para o procedimento no qual foi produzido um gel precursor de sintese para o molibdénio
silicato com a seguinte relagdo molar: 1,64S10,:0,34PDADMAC:1M00>:0,94Na>0:0,93K,0:
83,3H>0. Neste método de sintese foi realizado na seguinte forma: Uma primeira solugdo foi
feita misturando silicato de sddio (27% SiO; e 10% NaOH) em 4gua destilada em um béquer
de teflon, com ao auxilio de um agitador magnético, em seguida foi adicionado a essa mistura
NaOH, KF e o PDADMAC. Essa solucao foi mantida em agitagdo durante todo o procedimento.
Simultaneamente, uma segunda solucdo foi preparada, em um béquer de vidro com o auxilio
de um agitador magnético foi dissolvido MoCls em agua, e deixado em agitacao até a completa
dissolug¢do. Em seguida essa segunda solugdo foi adicionada a primeira, e a mistura final foi
deixada em agitacdo durante lh. Todo esse procedimento foi realizado em temperatura
ambiente. Apods isso o pH desse gel foi ajustado para proximo de 11 com a adi¢ao de NH4OH.
ApOs esse ajuste, o gel ¢ transferido para um reator autoclave e levado para uma estufa a 230°C
por 7 dias. Posteriormente, o material foi separado do meio reacional por filtragdo, foi lavado
com agua destilada e acetona e posto para secar em uma estufa de secagem a 80°C por 16h. Por

fim o material foi calcinado a 550°C em uma mufla por 8h para a remo¢ao do PDADMAC.
3.1.4. Niquel silicato

O niquel silicato foi sintetizado por meio de um gel precursor de sintese que foi formado
adicionando os seguintes reagentes: Agua deionizada, Sulfato de niquel hexahidratado
(NiSO4.6H,0 — CAS 10101-97-0), Hidroxido de sodio (NaOH — CAS 1310-73-2), Ludox-HS-
30 (SiO2 — CAS 7631-86-7), Fluoreto de potassio (KF — CAS 7789-23-3) e Cloreto de
poli(dialilmetilamdnio) 20 wt.% em agua (CAS - 26062-79-3).
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Em um procedimento padrdo para esse material, uma primeira solugao foi preparada em um
béquer de teflon onde se adicionou os seguintes reagentes nessa ordem: dgua destilada, Ludox-
HS30 (30% Si0;), PDADMAC (20% wt em H>0), NaOH e KF. Essa mistura foi preparada
com o auxilio de um agitador magnético e foi mantida em agitagdo enquanto uma segunda
solu¢do foi preparada. Essa segunda consiste na dissolucdo NiSO4.6H>O em agua destilada. A
segunda solucdo foi adicionada a primeira, formando o gel precursor do material. Esse gel foi
deixado em agita¢do por 1h em temperatura ambiente. Em seguida o gel foi transferido para um
reator autoclave e levado para uma estufa e mantido por 7 dias a 210°C. Apo6s esse periodo, o
material foi retirado do reator, separado de sua 4gua-mae e levado com agua destilada e acetona.
O solido foi seco em estufa a 80°C por um periodo de 16h. O material foi calcinado a 550°C
por 8h para a remo¢ao do PDADMAC. O gel precursor de sintese para esse material possui a

seguinte relagdo molar: 4,85S10,:0,89 PDADMAC:1NiO:1,39Na»0:2,58K,0:358,95H-0.
3.1.5. Vanadio silicato

Esse material foi produzido utilizando os seguintes reagentes: Agua deionizada, sulfato de
vanadil hidratado (VOSO4.xH20 — CAS 27774-13-6), Hidroxido de sodio (NaOH — CAS 1310-
73-2), Silicato de Sédio (27% SiO2 e 10%NaOH) (CAS — 1344-09-8), Fluoreto de potassio (KF
— CAS 7789-23-3) e Cloreto de poli(dialilmetilamonio) 20 wt.% em agua (CAS - 26062-79-3).

O procedimento sintese dos vanadio silicatos foi adaptada de estudos presentes na literatura
(Paula et al., 2012). O processo experimental segue os seguintes passos: Nesses procedimentos

foram feitos géis utilizando o PDADMAC em relagdo molar de 0,2 PDADMAC/Si.

Foi  entdo  preparado um gel com a  seguinte relagio  molar:
5,28102:1:PDADMAC:1V205:3Na20:3K,0:276H,0. Para esse material foi realizado o
seguinte procedimento experimental: Uma primeira solugdo foi preparada adicionando os
seguintes reagentes em ordem: Silicato de sodio (27% SiOz e 10% NaOH), agua destilada,
NaOH,e KF, essa solucao foi feita em um béquer de teflon e com o auxilio de um agitador
magnético. Essa solu¢do foi deixada em agitacdo durante o restante do preparo. Uma segunda
solug¢do também foi preparada, solubilizando Sulfato de vanadil hidratado em 4gua destilada,
essa solubilizacdo foi feita em um béquer de vidro com o auxilio de um agitador magnético.
Apo6s a completa solubilizacdo do sulfato de vanadil, o PDADMAC foi adicionado a essa
solu¢do (vandil, 4gua destilada e PDADMAC) foi adicionada lentamente a primeira, € apos essa

adi¢do esse gel formado foi deixado em agitacao por 40 min. Todo esse procedimento foi feito
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em temperatura ambiente. Em seguida esses gel ¢ transferido para um reator do tipo autoclave
e colocado em uma estufa a 200°C por um periodo de 7 dias para promover o processo de
cristalizagcdo. Apos esse periodo o material foi separado do meio reacional por filtragdo, e
lavado com é4gua destilada e acetona, e posto para secar em uma estufa de secagem a 80°C por
um periodo de 16h. Em seguida esse material foi calcinado em uma mufla a 550°C por 8h para
a remoc¢do do PDADMAC, procedimento de calcinagdo descrito na literatura para a remogao
desse PDADMAC (Xiao et al., 2006). A tabela 2 apresenta a comparagdo das condi¢des de

sintese dos materiais apresentados acima.

Tabela 2: Comparacgdo entre as sinteses dos materiais

Material  Fonte de Si Fonte do Template  pH do gel Temperatura Tempo de
heteroatomo de sintese (°C)  sintese (dias)
Cr_silicato Ludox CrCl3.6H20 TPABre 12 165 7
HS30 PDADMAC
Sn_silicato  Ludox AS SnCl2.2H>0 PDADMAC 13 200 7
40
Mo _silicato  Silicato de MoCls PDADMAC 11 230 7
Saodio (27%)
Ni_silicato ~ Ludox HS NiSO4.6HO  PDADMAC 12 210 7
30
V silicato  Silicatode ~ VOSO4.xH2O  PDADMAC 10 200 7
Saodio (27%)

Fonte: Autoria Propria
3.1.6. Impregnacdo com metais de transi¢ao

Para ampliar a eficiéncia catalitica dos materiais descritos acima, foram realizados
processos de impregnacdo com metais de transi¢do. Um procedimento padrdo consistiu em: A
quantidade calculada de nitrato do metal desejado, foi solubilizado em dagua destilada,
utilizando em uma quantidade suficiente para que quando essa solucdo fosse adicionada, por

gotejamento, ao material, o resultado fosse a formacao de uma mistura pastosa. Apos a adicao,
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e a completa mistura entre o material e a solugdo feita com o auxilio de uma espatula, esse
material foi levado a estufa a 110°C por um periodo de 16h. Apds seco, o material impregnado
com o sal do metal de interesse, foi calcinado a 500°C para a conversdo do sal do metal de

interesse em oOxido.
3.1.7. Reducao dos sitios metalicos

Para algumas das reagdes estudadas nesse fez-se necessario a reducao dos sitios metalicos.
Para as reagdes que foram realizadas em reatores de batelada, o material foi previamente
reduzido em um equipamento de pré-tratamento. Onde a quantidade material desejada foi
adicionada nesse equipamento, onde foi submetido a 100 mL.min! de Hz, com rampa de
aquecimento de 5 °C.min!, até uma temperatura determinada previamente por H>-TPR
(procedimento descrito na se¢do 3.2.6), e foi mantido nessa temperatura por 4h. Apods o
resfriamento, o material foi submetido a uma intensa vazao volumétrica de Ar, para purgar o
tubo. Ap0s esse processo, o material foi passivado, submetendo-o a 100 mL.min"! de 1%0/Ar
por 30 min, a fim de criar uma fina camada de 6xido para proteger o metal reduzido, para que
o material pudesse ser transferido para o reator sem que o processo de reducdo fosse desfeito

pelo contato com o ar.

Para os experimentos onde se utilizou um reator de fluxo continuo e que a reducdo se fez
necessaria, os materiais foram reduzidos in sifo, com a mesma vazao volumétrica de Ho, na
mesma temperatura e pelo mesmo tempo, porém como o material j& se encontrava dentro do

reator onde a reagdo ocorreu, nao se fez necessario o processo de passivagao.
3.2.  CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

Nessa secao serdo descritos os procedimentos experimentais utilizados durante a realizagao
da caracterizagdo fisico-quimica dos materiais estudados durante esse projeto. Sendo essas
técnicas: Difracdo de Raios-X (DRX), Anélise Termogravimétrica (TGA), Adsor¢ao/dessor¢ao
de N2, Dessor¢ao programada de amdnia (NH3-TPD), Redugao programada em hidrogénio (H»-
TPR), Microscopia Eletronica de Varredura e Transmissdo (MEV e MET), Espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) e Espectroscopia de Emissdo Optica com Plasma

Indutivamente Acoplado (ICP-OES).
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3.2.1. Difracdo de Raios-X (DRX)

Os padrdes de DRX das particulas sintetizadas foram coletados no Laboratory for Clean
Energy Technology (LACET-IBILCE/UNESP). Utilizando um difratdmetro Rigaku Miniflex
II X-Ray Diffractometer com uma fonte de anodo rotativo com uma placa plana na geometria
de Bragg-Brentano, operando com radiagio Cu-Ka (comprimento de onda = 1,5418A) A 30 kV
e 15 mA, e equipado com um monocromador de grafite. Os padroes de difracdo em pd foram

com um passo de digitaliza¢do de 0,02° e uma taxa de 10 s/step.
3.2.2. Analise Termogravimétrica (TGA)

As curvas de andlise termogravimétrica e sua respectiva derivada foram obtidas na
Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo-Campus de Sao Paulo
(CA-IQ-USP). Foi utilizado o equipamento TGA Q500 (V20.13 Build 39, TA Instruments —
New Castle), com a varredura de temperatura entre 25°C e 900°C, com taxa de aquecimento de

10 °C.min".
3.2.3. Adsor¢ao/dessor¢ao de N»

A determinagdo das propriedades texturais (area especifica, volume de poros, didmetro
e distribui¢do de tamanho de poros) foi realizada durante o estagio no exterior realizado pelo
autor no laboratério gerido pelo Prof. George W. Huber, no Department of Chemical and
Biological Engeneering no College of Engeneering da University of Wisconsin-Madison. Foi
utilizado um Analisador de Superficie Especifica e Porosidade Micromeritics modelo
ASAP2020Plus (Accelerated Surface Area and Porosimetry System), na faixa de pressdes
parciais P/P’de 0,1 a 1, e temperatura 77 K. As amostras foram submetidas a desgaseificagio
a 200°C sob vacuo, pelo tempo necessario para retirar a umidade da superficie, esse tempo
variou entre 12 e 16 h entre as diferentes amostras. Os valores de area de superficie especifica
(S) foram calculados pelo modelo de Brunauer-Emmet-Teller, conhecido como BET. Para o
calculo de volume de poros, foi utilizada a quantidade de gas adsorvida na maxima pressao
parcial do gas (P/P” =0,99), para a determinagdo da distribui¢do de tamanho de poros na escala
de mesoporos, foi utilizado o modelo matematico de Barret-Joyner-Halenda (BJH), baseado na
equagdo de Kelvin, e para obten¢do do didmetro médio de poros na faixa de microporos foi

utilizado o método HK (Horvath-Kawazoe).
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3.2.4. Dessorc¢ao programada de amonia (NH3-TPD)

As medidas de NH3-TPD foram feitas no mesmo local onde foram realizadas as analises
de adsor¢do de N> e de TGA. Esses experimentos foram executados no equipamento
Micrometrics Autochem II. Em um experimento tipico, aproximadamente 200mg do material
foi colocado no tube de andlise do equipamento, onde primeiramente foi pré-tratado a 350°C
sob uma vazio volumétrica de 10 cm*.min’! de He por 1h, para remover impurezas € moléculas
de 4dgua adsorvidas na superficie do material. Apos ser resfriado até a temperatura de 50°C, o
material foi submetido a uma vazio volumétrica de 20 cm®.min"! de 15%NH3/He por 1h, para
que a amoOnia possa interagir com os sitios acidos no material. Em seguida, o material foi
submetido novamente a uma vazio volumétrica de 25 cm®.min"! por 2h, para remover a amonia
adsorvida na superficie do material. Por fim, o experimento de dessor¢do programada foi
realizado, submetendo o material a uma vazdo volumétrica de 70 cm®>.min"! de He, com uma
rampa de aquecimento de 5°C.min’!, iniciando-se a medida em 50°C e alcangando 700°C. Apos
atingir a temperatura final, o material foi mantido nessa temperatura por lh, antes de ser

resfriado. A amonia dessorvida foi monitorada e quantificada por um espectometro de massa.
3.2.5. Reducdo programada em hidrogénio (H2-TPR)

As medidas de reducdo programada, para determinar se os materiais apresentam sitios
redutiveis e em qual temperatura ela ocorre, foi realizado no mesmo laboratério € no mesmo
equipamento descrito na se¢do anterior. Em um experimento tipico, aproximadamente 200mg
do material foi adicionado no tubo de andlise do equipamento. O material foi submetido a um
pré-tratamento a 200°C sob uma vazdo volumétrica de 50 cm®.min™! de He por 1h, para limpeza
da superficie e remoc¢do de moléculas de dgua adsorvidas. Apds o resfriamento do material a
50 °C, ele foi submetido a uma vazido volumétrica de 100 cm®.min™! de 10%H,/Ar, com uma
rampa de aquecimento de 5°C.min"! foi aquecido até 900°C e mantido nessa temperatura por

1h.
3.2.6. Microscopia Eletronica de Varredura e Transmissdo (MEV e MET)

As imagens de microscopia eletronica foram feitas no Laboratorio de Caracterizagao
Estrutural do Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sao Carlos
(LCE-DEMa-UFSCar). As imagens de MEV foram coletadas utilizando o microscopio Phillips
XL-30 FEG, com elétrons sendo acelerados por uma tensdo de 20kV, por sua vez, as imagens
de MET foram captadas utilizado o equipamento FEI Tecnai G? F20, operando em 200kV.

Durante a realizagdo das imagens de MEV, também foram obtidos espectros de EDS, para
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andlise elementar qualitativa da superficie dos materiais, bem como foram feitas imagens de

mapeamento quimico. As analises das imagens foram feitas utilizando o software ImageJ.
3.2.7. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

As medidas de espectros de XPS foram realizadas utilizando as facilidades do Grupo de
Nanomateriais e Ceramicas Avancadas do Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo —
Campus de Sao Carlos, em um espectometro convencional de XPS (ScientaOmicron ESCA+)
contando com um analisador hemisférico de alta-performance (EAC2000) com fonte de
radiagdo para excitagdo dos elétrons monocromatica Al Ka (hv=1486,6 eV). As analises foram
realizadas sendo submetidas a um ultra alto vacuo com pressdo de 10°Pa. As analises em alta
resolugdo foram obtidas com energia de passagem constante de 30 eV, com passo de 0,05¢eV.
Um neutralizador de carga (CN10) for utilizado para mitigar efeitos de superficie carregada. Os

dados de XPS foram analisados utilizando o software CasaXPS.
3.2.8. Espectroscopia de Emissio Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES)

As medidas de ICP-OES foram realizadas na Central Analitica do Instituto de Quimica
da Universidade de Sao Paulo utilizando o espectometro Spectro, modelo Acros. A
determinagdo de silicio foi realizada pelo método de fluorizagao utilizando é4cido fluoridrico
concentrado, O residuo restante foi tratado por fusdo alcalina com tetraborato de litio seguindo

de dissolu¢dao com acido nitrico.

3.3. REACOES PARA PRODUCAO DE MOLECULAS DE ALTO VALOR
AGREGADO
3.3.1. Conversao de Frutose em 5-HMF

Esses testes foram realizados pela aluna de mestrado Leticia Machado do grupo gerido

pelo Prof. Dr. Wagner Alves Carvalho da Universidade Federal do ABC.

Em um procedimento tipico preparou-se uma solucdo 5% m/v de frutose em DMSO. As
reagdes foram realizadas sob aquecimento em micro-ondas com 5 ml do substrato e 5% m/m
do catalisador (0,0125g), os experimentos foram realizados em um reator convencional de leito
fixo de quartzo em fluxo continuo. Como a literatura descreve que o DMSO ¢ capaz de
promover a conversdo da frutose em 5-HMF (Portillo Perez; Mukherjee; Dumont, 2019),
primeiramente foi realizada a rea¢do sem a presenca dos catalisadores a fim de determinar o
valor de conversao e seletividade do DMSO para essa reacdo, para que esses valores pudessem

ser descontados do resultado obtido com os catalisadores. Esse procedimento também foi
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realizado para determinar o tempo de reacdo e a temperatura no qual seria interessante a
aplicagdo dos catalisadores. Apos esses testes, determinou-se que os testes cataliticos para os
materiais aconteceriam a 120°C por 15 min. A quantificagdo do produto e do substrato foram
realizadas através da técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia com o uso de um
Cromatografo Liquido Agilent 1220 Infinity LC, contendo uma coluna Rezex ROA -
OrganicAcid H+ e os detectores: RID (Refraction Index Detector) e DAD (DiodeArray
Detector), equipamento presente no laboratorio gerido pelo Prof. Dr. Wagner Alves Carvalho

da Universidade Federal do ABC.

A temperatura da coluna foi mantida em 65°C, o fluxo da fase mével (Smmol.L! de
H>S04) em 0,2 mL.min!. Os valores de conversdo (Xutwse), rendimento (y) e seletividade

(Sumr) foram calculados pelas equacdes a seguir:

Jgntrada _ ].csaida
rutose rutose
Xfrutose(%) = nentrada x 100 (1)
frutose
oy — _ HHMF
y (%) = —traqa X100 (2)
nfrutose
NHmMF
SHMF(%) = entrada saida x100 (3)
Nerutose — Nfrutose

Onde n e o nimero de mols para os compostos analisados.

3.3.2. Conversao de 5-HMF em acido levulinico

Essas reacdes foram efetuadas em reatores de batelada do modelo Hastelloy C-276
reactor (Parr Instrument Company) de 45mL, mostrado na figura 10, essas reagdes foram
executadas durante o estagio no exterior realizado pelo autor no laboratdrio gerido pelo Prof.
George W. Huber, no Department of Chemical and Biological Engeneering no College of
Engeneering da University of Wisconsin-Madison. Em uma reagao tipica 0,1g de HMF (95%),
10 mL de agua destilada e 0,05g de catalisador foram adicionados ao reator, juntamente com
uma barra de agitacdo magnética, apos ser selado, o reator foi pressurizado em 200PSI em Ar,
a fim de evitar evaporacao dos reagentes e manter a reagdo no estado liquido. Apds a
pressurizagdo, a temperatura foi elevada até 100°C, a agitacao foi ajustada em 800 rpm. Apds
4h de reagdo, o reator foi posto em um banho de gelo, a fim de parar reagdo. Assim que o reator
atingiu a temperatura ambiente, ele foi despressurizado, aberto e o catalisador foi separado do
meio reacional por filtragdo. Os produtos da reacdo foram analisados em um cromatografo

liquido de alta performasse (HPLC) Shimadzu HPLC system, também presentes no laboratdrio
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gerido pelo Prof. George W. Huber na University of Wisconsin-Madison. As equagdes de

quantificagdo foram as mesmas das apresentadas na se¢do anterior.

Figura 10: Reator de batelada utilizado.

Fonte: Autoria Propria.
3.3.3. Conversao de furfural em alcool furfurilico

Essas reacdes foram realizadas nos mesmos reatores de batelada descritos na secao
anterior (fig.10) e no mesmo laboratdrio. Os catalisadores utilizados nesse procedimento foram
previamente impregnados com 10% em massa de Cu, reduzidos e passivados, conforme
procedimentos descritos nas se¢des 3.1.5 e 3.1.6 respectivamente. Em uma reacao tipica, 83 puL
de furfural (Sigma-Aldrich — CAS 98-01-1), 10 ml de etanol (Sigma-Aldrich — CAS 64-17-5)
e 0,025g de catalisador e uma barra de agitagdo magnética. Os reagentes e o catalisador foram
entdo adicionados ao reator, esse foi selado. Entdo o reator foi purgado com He para a remogao
do ar de dentro do reator, apds purgar trés vezes, o reator foi deixado com Ar por 10 min, para
estabilizar a pressao e verificar se a selagem do reator estava correta e ndo havia vazamento de
gas. Em seguida, trocou-se entdo Ar por Ha, o reator foi purgado por 3 vezes com H; e em
seguida carregado com H; até a pressdo inicial de 30 Bar. O sistema entdo foi aquecido até
160°C, a agitagdo foi regulada para 500 rpm. A reacdo foi deixada nessa temperatura e
velocidade de agitacdo tipicamente por 4h. Apds o tempo determinado, o reator foi removido

do equipamento e colocado em um banho de gelo, para parar a reagao.
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Depois do resfriamento, o H> foi removido do reator, esse entdo foi aberto, o
catalisador, foi entdo separado do meio reacional por filtragdo. Os produtos dessa reagdao foram
analisados por cromatografia gasosa. A andlise qualitativa foi realizada em um cromatédgrafo
gasoso com espectdmetro de massa Shimadzu GCMS-QP2010, com He como gas de arraste.
Por sua vez, a analise quantitativa foi feita em um cromatografo gasoso com detector de
ionizador de chama Shimadzu GC-2010. Ambos estavam configurados com coluna RTX-VMS
(Restek, 30 m x 0.25 mm, 1.4 um de espessura). Os valores de conversdo de furfural,
rendimento e seletividade dos produtos foram calculados pelas mesmas expressdes

apresentadas na se¢ao anterior.
3.3.4. Conversao de alcool furfurilico em alcool tetrahidrofurfurilico

Esse procedimento reacional ¢ similar ao descrito na secdo anterior. Com as
seguintes alteracdes: No caso dessa reacdo, o catalisador foi impregnado com 10% Ni em
massa, ¢ ele também foi reduzido e passivado. Foi utilizado 174 pL de alcool furfurilico
(Sigma-Aldrich — CAS 98-00-0), 10 mL de etanol (Sigma-Aldrich — Cas 64-17-5) e 0,1g de
catalisador. Os mesmos métodos de analise cromatografica e de quantificagdo foram utilizados

nessa etapa.
3.3.5. Conversao de alcool tetrahidrofurfurilico em pentano-1,5-diol

Assim, como no caso anterior, essa reacao também apresenta procedimento similar
ao descrito na se¢do 3.3.3. As particularidades dessa reagdo sdo: Foram utilizados 80 ul de
alcool tetrahidrofurfurilico (Sigma-Aldrich — CAS 97-99-4), 10 ml de isopropanol (Sigma-
Aldrich — CAS 67-63-0) e 0,15g de catalisador. Nessa reagao também foi aumentada a pressao
de H> utilizada. Sendo estabelecia a pressao inicial de 40 Bar em Ha, a agitagdo também foi
aumentada para 600 rpm. O restante dos parametros se manteve igual, assim como o0s

procedimentos de anélise cromatografica.
3.3.6. Conversao de HTHP em DVL

A conversdao de HTHP em DVL foi realizada em um reator de leito fixado
constituido de um tubo de ago inoxidavel (15 polegadas de comprimento e 2 de polegada de
bitola), cujo o esquema ¢ mostrado na figura 11, com os seguintes parametros reacionais: Uma
solucao de 10 % em massa de HTHP (Acros Organics) em tetrahidropirano (Sigma-Aldrich —
CAS 148-68-7) foi utilizada como reagente para essa conversao, essa solugdo alimentou o reator

em um fluxo de 0,1ml/min com o auxilio de uma bomba de HPLC (Eldex Optos Series), o
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reator também foi alimentado com Ar em uma vazio volumétrica de 50ml.min"! e com essa
vazao volumétrica o reator foi pressurizado a 200 PSI. O reator foi carregado com 0,1g do
catalisador utilizado, e para essa reacdo os catalisadores foram impregnados previamente com
10 % em massa de Cu, e reduzidos in sito, como descrito na se¢do 3.1.7. O aquecimento do
reator, tanto para o procedimento de reducdo quanto para a realizacdo da reagao foi feito com
o auxilio de um forno tubular (Thermo Fisher Lindberg Blue M). O produto da reacdo foi
armazenado em um reservatério que foi mantido a 0°C com o auxilio de um resfriador. Essa

reagao foi realizada a 150°C, durante Sh.

A andlise cromatografica para a caracteriza¢ao dos produtos dessa reagdo foram as

mesmas utilizadas para as reagdes descritas nas se¢des 3.3.3 a 3.3.5.

Figura 11: Esquema do reator de fluxo continuo utilizado para a producdo de DVL
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Nas proximas se¢des serdo apresentados os dados de caracterizagcdo dos materiais

utilizados como catalisadores durante a execucao desse projeto.
4.1.1. Cromo silicato

A figura 12 mostra os padrdes de DRX para o cromo silicato sintetizado de acordo

com a secdo 3.1.1, e para o cromo silicato apos ser calcinado a 550°C.

Figura 12: Padrao de DRX para o cromo silicato sintetizado, ndo calcinado e calcinado
(550°C) e comparacao com o padrao da zeolita MFI
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Fonte: Autoria Propria

Comparando-se os padrdes de DRX apresentados na figura anterior, percebe-se que
o cromo silicato produzido no andamento desse projeto apresenta reflexdes de Bragg em valores

de 20 coincidentes com os presentes no padrao de DRX para a zeo6lita MFI, presente no banco
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de dados de estruturas zeoliticas da International Zeolite Association (“Database of Zeolite
Structures”, 2022), sendo essas reflexdes as em 20: 7,8°; 8,8°%; 23°; 23,7°; 24,8°; 30,8°. Com os
respectivos indices de Miller (101), (200), (232), (023), (051), (250) e (-602). Esse resultado
indica que o cromo silicato sintetizado apresenta estrutura similar a zedlita MFI. Fato que
também foi observado por Luizon Filho et al e Khatamian et al (Khatamian; Saket Oskoui;
Darbandi, 2013; Luizon Filho et al., 2020), que obtiveram cromo silicatos com estruturas
similares a zedlita MFI. No entanto, o cromo silicato apresentado acima, apresenta menos
reflexdes do que os materiais apresentados nesses dois trabalhos publicados, além da presenga
de “alo” na regido entre 20°-25°, que ndo esta presente nos padrdes de DRX para os materiais
publicados nos estudos citados acima. Podemos inferir que essas diferengas estao relacionadas
a uma menos cristalinidade do cromo silicato estudado nesse trabalho, quando comparado aos
outros exemplos estudados. Essa diminui¢do da cristalinidade pode ser associada a presenca do
PDADMAC no gel precursor do material, pois, de acordo com a literatura, esse polimero age
no gel de sintese, ndo como um SDA, mas como um agente que influencia a cristalizagdo e com

isso produz materiais mesoporosos (Mardiana et al., 2022).

Na figura 13 estdo apresentados os dados de TGA e DTG para o cromo silicato

sintetizado durante a execug¢do desse projeto.
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Figura 13: Analise de TGA para o cromo silicato
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Fonte: Autoria propria.

Os dados de TGA indicam quatro eventos de perda de massa durante o processo de
aquecimento, de acordo com a derivada dessa curva, esses eventos ocorreram em 66,01°C,

389,86°C, 438,64°C e em 737,68°C.

A perda de massa em 66,01°C pode ser atribuida a perda de moléculas de 4gua
fisicamente adsorvidas. O evento observado em 389,86°C, pode ser atribuido a perda de massa
do SDA TPABE, essa temperatura esta de acordo com valor encontrado para a perda de massa
desse sal organico quando utilizado como SDA (Khatamian; Saket Oskoui; Darbandi, 2013;
Luizon Filho et al., 2020). Os outros dois eventos de perda de massa podem ser atribuidos perda
de 4gua estrutural, causada pelo rearranjo estrutural dos grupos silandis, o que corrobora com

os dados de DRX para esse material apds ser calcinado a 550°C.

Os eventos observados para o cromo silicato apresentado na figura acima ocorreram em
temperaturas muito proximas do valores relatados por Luizon Filho et al (Luizon Filho et al.,

2020) que consiste em um cromo silicato que foi sintetizado apenas com o uso do TPABr como
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SDA. Esse fato levantou o questionamento se de fato o PDADMAC estava presente no material
e se agiu como SDA na sintese desse material. Para tentar elucidar esse questionamento, tentou-
se sintetizar o material apenas como o PDADMAC, e um material amorfo foi obtido. Esse fato,
unido com os dados de TGA apresentados acima, sugerem que o PDADMAC provavelmente
ndo age como SDA na sintese desse material. Ao se tentar sintetizar esse material apenas com
o PDADMAC, foi obtido um material nao cristalino, com padrao DRX diferente do material

estudado nessa secdo. Na figura 14 apresenta o padrdo de DRX para esse material sintetizado.

Figura 14: Padrao de DRX para o cromo silicato produzido apenas com o PDADMAC como
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Fonte: Autoria Propria.

A anadlise de NH3-TPD para o cromo silicato (fig.15) mostrou a presenca de sitios acidos
fracos e fortes, com presenga de um evento de dessor¢cdo de amodnia em 98°C e em 556°C
respectivamente. A acidez do material ¢ de 124,6 umol para cada grama de NH3. A andlise de
H>-TPR para o cromo silicato (fig. 16) mostrou um evento de reducao em 560°C, porém, ¢é
possivel observar que o pico relacionado a esse evento apresenta uma grande largura a meia
altura, e de acordo coma literatura, a temperatura para a reducao de espécies de Cr (VI) para Cr

(III) e a sucessiva redu¢ao de Cr (III) para Cr (II) sdo bem prdéximas, podendo estar
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convulsionadas no espectro (Mahoney et al., 2013; Vieira dos Santos et al., 2015). Com isso a
figura 16 mostra a presenga desses dois picos deconvolusionados, sendo o primeiro pico em
490°C (Cr (VI) para Cr (III)) e em 567°C (Cr (III) para Cr (II)) (Chiosso et al., 2023; Dzwigaj;
Shishido, 2008). De acordo com a literatura, a presenca dessas espécies de cromo, Cr (VI) e Cr
(II), na superficie do material indica que a natureza dos sitios acidos superficiais seja em sitios

acidos de Br@nsted (Janas et al., 2009).

Figura 15: NH3-TPD para o Cromo silicato
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Fonte: Autoria Propria
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Figura 16: H>-TPR para o Cromo silicato
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4.1.1.1. Caracterizacao do cromo silicato impregnado com cobre

Visando a aplicagdo catalitica do cromo silicato em reagdes de hidrogenagdo,
acrescentou-se ao cromo silicato apresentado na sec¢do anterior, sitios de cobre por meio de
processo de impregnacao imida incipiente, descrito na se¢do 3.1.6 desse documento. O motivo
da escolha do cobre ¢ devido ao seu preco, atoxicidade e devido a sua eficiéncia como
catalisador em sistemas de hidrogenagao (Du et al., 2019; Sitthisa et al., 2011; Wang et al.,
2019). Sendo assim, nessa se¢do serdo apresentados os dados de caracterizagdao para o cromo
silicato impregnado com cobre, tanto em sua versdao sem ser submetida a um processo de
reducdo, descrito na se¢do 3.1.7 desse relatério, quanto apos ser submetido a esse processo €

sua comparagdo com o cromo silicato original.

A figura 17 mostra os padrdoes de DRX para o cromo silicato impregnado e ndo reduzido

e para o material ap6s ser submetido a esse processo.
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Figura 17: Padrdes de DRX para o cromo silicato impregnado com cobre antes (linha
vermelha) e depois (linha azul) de ser reduzido

*Cu0-COD-1526990
*Cu(0) - COD-7101269

Intensidade (cps)

10 20 30 40 50
26(°)

Fonte: Autoria Propria

Os padroes de DRX para os materiais apresentados na figura acima mostram que
as principais reflexdes presentes nesses materiais estdo presentes também no cromo silicato
original, o que indica que tanto o processo de impregnagdao quando o de reducdo nio levou a
modificacdes estruturais no suporte. Além dessas reflexdes, para o material impregnado e nao
reduzido (linha vermelha) foram detectadas outras trés reflexdes, marcadas na figura com um
asterisco vermelho, que de acordo com o Chrystallography Open Database pertencem ao 6xido
de cobre (II). Por outro lado, para o material reduzido (linha azul) primeiramento observa-se
que as fases referentes ao CuO foram suprimidas e que uma nova fase foi detectada, que de
acordo com o mesmo banco de dados de estruturas cristalogréaficas, pertence a estrutura do
cobre metalico (asterisco azul). Sendo assim, esses dados de DRX indicam que o processo de
impregnacao foi bem-sucedido, pois espécies de Cu (II) foram detectadas no material, bem
como o processo de reducdo levou a presenga de Cu (0) e a diminui¢do da quantidade de

espécies de Cu (II) para valores indetectdveis para essa técnica de caracterizagao.
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A figura 18 mostra a andlise textural tanto do cromo silicato original quanto dele

impregnado com cobre.

Figura 18: Analise textural para o cromo silicato original (linha preta) e para o material
impregnado (linha vermelha)
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Fonte: Autoria Propria

Os dados apresentados na figura acima indicam que para ambos 0s casos 0s
materiais apresentam isotermas do tipo IV(Groen; Peffer; Pérez-Ramirez, 2003; Sing, 1985).
A presenca de histerese em valores de pressdo relativa proxima de 0,4 indica a presenca de
mesoporos (Sing, 1985). O valor de area especifica calculado por BET, indica uma area de 133
m?.g! para o cromo silicato e de 124 m2.g! para o material impregnado, indicando que as
particulas de 6xido de cobre (II) ocuparam parte da area especifica do suporte. De acordo com
os célculos de BJH os materiais apresentam didmetro médio de poros de 5,4 nm para o cromo

silicato e de 4,5 nm para o material impregnado. Esses resultados indicam a presenga de poros
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intracristalinos em escala mesoporosa. A figura 19 apresenta o resultado de H>-TPR para o

cromo silicato impregnado.

Figura 19: H>-TPR para o cromo silicato impregnado com cobre
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Fonte: Autoria Propria

O resultado H>-TPR para o material impregnado apresenta dois eventos de redugao.
O primeiro relacionado com a redugdo das espécies de Cu (II) para Cu (0) (328°C) e o segundo
evento para a redugdo de espécies de Cr (III) para Cr (II) (507°C). Esses dados indicam a
presenca de espécies de Cu (II) na superficie da amostra, fato que corrobora com os dados de
DRX para o material impregnado. O fato do pico referente as espécies de cobre ser bem mais
intenso que os relacionados as espécies de cromo, indica a que a quantidade de cobre presente

na amostra ¢ substancialmente maior do que as espécies de cromo.

Nas proximas figuras (fig. 20 a-c) sdo mostras as imagens de MEV para o material

impregnado.
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Figura 20: Imagens de MEV para o cromo silicato impregnado com cobre: (a) 15kX, (b)
30kx e (c) 60kX
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Fonte: Autoria Propria.

As imagens de MEV para o material impregnado mostram que o cromo silicato
apresenta morfologia esférica e € possivel notar a presenca das particulas de 6xido de cobre (II)
sobre a superficie do material. Essa morfologia difere das observadas por Luizon Filho et al e
Khatamian et al, onde foram observadas particulas morfologicamente ctbicas. Uma possivel
razdo para isso ¢ a relacdo molar Si/Cr. Pois de acordo com a literatura, a relacdo entre os hetero
atomos e o Si influencia na morfologia do cristal. Sendo que nos dois trabalhos mencionados

anteriormente, a relagdo molar Si/Cr até entorno de 40, e nesse trabalho entorno de 20.

Utilizando o software ImageJ, o tamanho médio das particulas o suporte é entorno
de 473 nm e para as particulas de 6xido de cobre, 79 nm. A andlise elementar qualitativa do
material foi feita utilizando a técnica de EDS bem como do mapeamento quimico, que sao
mostrados na proxima figura. O espectro de EDS mostrado na figura 21 indica a presenca de
Cr, Cu, Si, CI, O e Na, todos esses elementos eram esperados, além da presenca de Au e C
devido a recobrimento e ao suporte de amostra respectivamente. A andlise elementar

quantitativa foi feita por ICP-OES para os elementos Cu, Cr e Si, que foram detectados com as
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seguintes propor¢des em massa: 9%, 5% e 31%. A figura 22 mostra o mapeamento quimico da
superficie do cromo silicato impregnado com cobre para o Si, Cr e Cu mostrando a distribui¢ao

desses elementos na superficie do material.

Figura 21: Espectro de EDS para o cromo silicato impregnado com cobre

Fonte: Autoria Propria
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Figura 22: Mapeamento quimico para o cromo silicato impregnado com cobre: (a)
Mapeamento total. (b) Mapeamento para o cobre. (¢) mapeamento para o cromo. (d)
mapeamento para o silicio.
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Fonte: Autoria Propria.

As imagens MET (fig. 23) para o cromo silicato original, impregnado e reduzido
estdo na figura a seguir. As imagens para o cromo silicato original mostram uma morfologia
que concorda com a observada por Khatamian et al (Khatamian; Saket Oskoui; Darbandi, 2013)
e essa semelhanca indica que o material apresenta poros do tipo fenda, quando comparamos as
imagens observadas na figura 23 e micrografias reportadas por Khatamian et al. Para o material
impregnado e reduzido, observa-se a manutencdo da morfologia do suporte e ¢ possivel
observar agregados das particulas de CuO, no caso do material impregnado e de Cu metélico

para o caso do material reduzido.
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Figura 23: Imagens de MET: Cromo silicato — (a) 22,5kX; (b) 46kX; Cromo silicato
impregnado com cobre — (c) 15,5kX; (d) 23,5kX; Cromo silicato impregnado com cobre e
reduzido — (e) 450kX; (f) 190kX

Fonte: Autoria Propria

A analise de superficie dos materiais foi realizada por meio da obtencdo de
espectros de XPS. A figura 24 mostra os espectros de XPS na regido Cr 2p3;» para o cromo
silicato original, para o material impregnado com cobre e o material impregnado apds ser
reduzido. No espectro para o cromo silicato original e para o cromo silicato impregnado foi
possivel observar picos referentes a duas espécies de cromo, o Cr (VI) (linha vermelha), com
picos em 578,6eV e 578,4 eV respectivamente, e Cr (III) (linha verde), com picos em 576,1 eV
e 576,2 eV (Biesinger et al., 2004, 2011). Fato que corrobora com os dados de H>-TPR para o
cromo silicato original, e o fato de as mesmas espécies serem observadas no material
impregnado com cobre, indica que esse processo ndo causou alteracdo no estado de oxidacgao
das espécies de cobre. Ja para o material apds ser submetido ao processo de reducdo, também
se observa a presenca de dois picos, porém em valores de energia de ligagdo menores. Esses
picos podem ser atribuidos as espécies de Cr (III), em 576,3 eV e a um pico satélite das espécies
de Cr (IIT) (linha azul) em aproximadamente 570eV (Biesinger et al., 2011). O fato da nao
detecgdo das espécies de Cr (VI) no material reduzido indica que o processo de reducdo nao
agiu apenas nas espécies de cobre, mas reduziu também as espécies de Cr (VI) para Cr (III). Na

tabela 3 estdo resumidos os dados obtidos pela analise de XPS na regido de Cr 2p3).
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Figura 24: Espectros de XPS na regido Cr 2p3.. (a) Cromo silicato original, (b) Cromo
silicato impregnado com cobre, (c) Cromo silicato impregnado com cobre e reduzido.
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Tabela 3: Parametros de fitting para os espectros de XPS na regido Cr 2p3»2

Materiais Picos de Picos de Cr®* Picos de Cr** Picos de Cr**
Cr®*(Concentragio) FWHM (Concentragdo) FWHM
Cromo silicato 578,6eV (72%) 1,85eV 576,1eV (28%) 2,41eV
Cromo silicato 578,4eV (60%) 2,79eV 576,2eV (40%) 3,14eV
impregnado
Cromo silicato - - 576,3eV (100%) 3,60eV

reduzido

Fonte: Autoria Propria

Além da regido de Cr 2p32 os materiais também foram analisados na regido Cu

2p3,. Na figura 25 estdo mostrados os espectros de XPS nessa regido para cromo silicato
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impregnado com cobre antes e depois do processo de reducdo. Para o material antes de ser
reduzido, observa-se dois picos, um em 933,6eV e em 941,8eV. Sendo que o primeiro pico
(linha verde) referente a espécies de Cu (II) e o segundo (linha azul) referente ao pico satélite
das espécies de Cu (II). J& para o material reduzido, observa-se além da presenca do pico
referente as espécies de Cu (II) e seu pico satélite, em 934,1eV (linha verde) e 942,4eV (linha
azul) respectivamente, observa-se um terceiro pico que estava em convolugdo com o pico das
espécies de Cu (II), identificado em 932,0eV, sendo esse pico referente as espécies de cobre
metalico (linha vermelha). Sendo assim, os resultados de XPS para a regido Cu 2p3., indicam
a presenca de 6xido de cobre (II) na superficie do material impregnado e que o processo de
reducdo reduziu parte das espécies de Cu (II) para Cu (0). A tabela 4 mostra os dados de fitting
para essa regiao.

Figura 25: Espectros de XPS na regido Cu 2ps.2. (a) Cromo silicato impregnado com cobre,
(b) Cromo silicato impregnado com cobre e reduzido
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Tabela 4: Parametros de fitting para os espectros de XPS na regido de Cu 2p3.2

Material Pico de Cu** Cu*' FWHM Pico de Cu’ Cu’ FWHM
(Concentragdo) (Concentragdo)
Cromo silicato 933.3eV (100%) 2.96eV - -
impregnado
Cromo silicato 934.1eV (49.8%) 2.00eV 932.0eV (50.2%) 2.12eV
impregnado e
reduzido

Fonte: Autoria Propria

Tendo em vista todos os dados apresentados nessa secdo e na anterior, conclui-se

que um cromo silicato mesoporoso com estrutura similar a zeolita MFI foi produzido e que o
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processo de impregnacdo com cobre e o processo de reducdo foram bem-sucedidos levando a
um material contendo sitios metalicos de cobre e Cr (III) para ser aplicado como catalisador
heterogéneo para reagdes de hidrogenacdo. Na proxima secdo sera discutido outro material

utilizado com catalizador durante a execucgdo desse projeto.
4.1.2. Estanho silicato

Seguindo a caracterizagdo dos materiais utilizados como catalizadores durante a
execucdo desse projeto, o estanho silicato sintetizado de acordo com o procedimento descrito
na se¢do 3.1.2 desse relatdrio, foi caracterizado por DRX, TGA e Adsor¢ao/dessor¢ao de No.
Ap0s essa caracterizagdo o material foi impregnado com cobre (10% em massa) visando sua
aplicacdo como catalisador para desidrogenacao do HTHP para produzir delta-valerolactona,
sendo o material impregnado caracterizado por DRX e H>-TPR. Na figura 26 estd mostrado o

padrdo de DRX para o estanho silicato sintetizado.

Figura 26: Padrao de DRX para o estanho silicato
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O padrao de DRX obtido para o estanho silicato apresenta a caracteristica de um
material lamelar com reflexdes significativas em 7,4°; 31,7° e em 45,6°. Comparando o padrao
apresentado na figura 26 com outros estanho silicatos relatados na literatura, esse material se
assemelha com o material produzido por Da Silva et al (Da Silva et al., 2018b). Porém, observa-
se o deslocamento do primeiro pico para valores maiores de 26, além disso, observa-se no
estanho silicato apresentado nesse trabalho que houve um alargamento dos picos de difragao,
quando comparado com outros estanhos silicatos presentes na literatura. Esses dados indicam
que esse material sintetizado apresenta duas fazes distintas, uma fase cristalina e outra lamelar,
fato também ndo observado por Da Silva et al e por Corcoran et al (Corcoran; Vaughan, 1989;
Da Silva et al., 2018b). Uma possivel razdo para isso € o fato da presenga do PDADMAC, que
como no caso do cromo silicato apresentado nas se¢des anteriores, esse polimero age como um
agente modulador de cristalinidade, influenciando no crescimento dos cristais € no caso do

estanho silicato, levando parte do gel precursor a se ordenar em fase lamelar.

Buscando entender melhor o papel do PDADMAC, foi realizado a analise de TGA
a fim de observar as perdas de massa quando o estanho silicato ¢ aquecido. A figura 27 mostra

as curvas de TGA e DTG para o estanho silicato.

Figura 27: curvas de TGA e DTG para o estanho silicato

102 0.25
100 - S
1 L 020 X
— 984 @©
X ] &
~ ©
§ 96 _0.15 €
) (]
g 94- ©
(] 1 ]
© 4 -0.10 &
o 92 %
On >
& 90+ s
© 1 - 0.05
= gs8 3
©
] 735,40°C =
86 N @
1 0.00
84 T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Fonte: Autoria Propria



65

Os dados de TGA para o estanho silicato indicam quatro eventos de perda de
massa. Um em 67,39°C, um em 246,63°C, um em 387,47°C e o ultimo 735,4°C. O evento
observado em 67,39°C ¢ atribuido a perda de agua fisicamente adsorvida pelo material. O
evento observado em 246,63°C pode ser atribuido a queima do PDADMAC. O evento ocorrido
em 387,47°C pode ser relatado a perda de dgua quimicamente ligada e o evento em 735,4°C
pode ser atribuido a perda de dgua por rearranjo dos grupos silanois, levando a uma modificacao
estrutural. Dado que corrobora com os padrdoes de DRX para o material calcinado a 550°C e
750°C, que indicam uma estrutura cristalina do material ap6os esses processos (Radoor et al.,
2021; Silva, 2016). A figura 28 mostra a isoterma de Adsor¢ao/Dessor¢do de N, para o estanho

silicato.

Figura 28: Isoterma de Adsor¢ao/Dessor¢ao de N> para o estanho silicato
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Fonte: Autoria Propria

A isoterma apresentada na figura anterior obtida para o estanho silicato pode ser

classificada como isoterma do tipo II, isoterma essa caracteristica para matérias com baixa
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porosidade e pequena area superficial, sendo o valor de area especifica calculada por BET de 2
m?.g"! e o volume de poros de 0,0006 cm?.g”!. Porém ha nesse grafico a presenca de uma
histerese, que ndo aparece em materiais com baixo volume de poros, pois a presenca de
histereses costuma estar associada a mesoporos, € o valor obtido para o didmetro médio de
poros ¢ de 16,2 nm. Uma explicagdo para a presenca desse valor de diametro médio de poros e
a presenca da histerese ¢ que a isoterma ndo estd detectando poros intracristalinos, mas a
distancia entre camadas sobrepostas entre os cristais diferentes. Outro indicio de baixo volume
de poros ¢é a quantidade adsorvida, em torno de 6 cm?.g™!, valor muito baixo para materiais com
grande volume de poros, sendo assim, pode-se inferir que o estanho silicato sintetizado
apresenta baixa area superficial e pequeno volume poros, tipico para esse tipo de material de

acordo com a literatura (Corcoran; Vaughan, 1989; Da Silva et al., 2018b).

A analise de NH3-TPD indica a presenga apenas de sitios acidos fracos, com evento
de dessor¢ao ocorrendo em 200°C. e com acidez de 0,02 pmol por grama de amdnia. Indicando
baixissima acidez para esse material. O que estd de acordo com os resultados de acidez
publicado por Silva, et al (Da Silva et al., 2018b). Apos esses experimentos de caracterizagao,
o material foi impregnado com cobre, visando a sua aplicacdo como catalisador na reagdo de
desidrogenacdo do HTHP em delta-valerolactona. Sendo esse material impregnado
caracterizado por DRX e H>-TPR. A figura 29 mostra o padrao de DRX para o estanho silicato

impregnado com cobre.
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Figura 29: Padrao de DRX para o estanho silicato impregnado com cobre
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Fonte: Autoria Propria

O padrao de DRX apresentado na figura acima estd em um range de 20 entre 10°-
60°, o motivo para esse difratograma ter sido coletado em um intervalo diferente ¢ que esse
dado foi coletado em um equipamento diferente, Bruker D8, presente no parque de
equipamentos da University of Wisconsin-Madison, e nas configuragdes as quais esse
equipamento estava ajustado para o menor valor de 20 possivel em 10°. Porém observa-se a
presenca dos picos mais significativos para o estanho silicato apresentado anteriormente, e ¢
possivel também notar a presenca de trés novos picos (asterisco vermelho), que de acordo com
o Crhystallography Open Database pertencem ao CuO, proveniente do processo de

impregnagao.

A andlise de H>-TPR para o estanho silicato impregnado com cobre ¢ mostrado na
figura 30. A curva mostra a existéncia de trés eventos de redu¢do, um em 300°C, relacionado a

reducdo de espécies de Cu (II) para cobre metalico, € um em 490°C e outro em 580°C,
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relacionados a redugdo de Sn (IV) para Sn (II) e de Sn (II) para Sn metélico respectivamente.

Indicando a presenga de espécies de cobre na superficie do material (Wu et al., 2019).

Figura 30: Curva de H>-TPR para o estanho silicato impregnado com cobre
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Fonte: Fonte Propria

Tendo em vista os dados apresentados nessa se¢do, um estanho silicato com
estrutura parcialmente lamelar e de baixa porosidade foi sintetizado, e foi impregnado com

espécies de cobre para a sua aplicagdo como catalisador para reagdo de desidrogenagao.
4.1.3. Molibdénio silicato

Nessa secdo serdo apresentados e discutidos os dados caracterizacdo para o
molibdénio silicato sintetizado de acordo com o procedimento descrito na se¢ao 3.1.3 desse

documento. A figura 31 apresenta o padrao de DRX para esse material.
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Figura 31: Padrao de DRX para o molibdénio silicato
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Fonte: Autoria Propria

De acordo com os dados apresentados na figura acima, o molibdénio silicato
sintetizado apresenta fases em sua estrutura provenientes do trioxido de molibdénio e do
didxido de silicio. Observa-se que o apresenta estrutura cristalina de longo alcance, com as
primeiras reflexdes aparecendo em torno de 10°. Porém observa-se que existem reflexdes que
ndo foram identificadas, indicando que esse processo de sintese levou a producdo de um
material novo. Tentando entender a interagdo do PDAMAC na estrutura do material, o
molibdénio silicato foi analisado por meio de uma medida de TGA, cuja curvas de TGA e DTG

encontram-se na figura 32.
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Figura 32: Curvas de TGA e DTG para o molibdénio silicato
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Fonte: Autoria Propria.

A analise de TGA mostra a perda de massa em 4 eventos, de acordo com a derivada
da variagdo de massa esses eventos ocorreram em: 40,9°C, 208°C. 404,2°C ¢ 588,2°C.

O primeiro evento pode ser atribuido a perda de moléculas de dgua adsorvidas na
superficie do material. O evento em 208°C pode ser atribuido a perda do PDADMAC
(Radoor et al., 2021). A perda de massa em 404,2°C pode ser atribuida a perda de dgua
quimicamente ligada causando rearranjo estrutural, o que corrobora com os dados de DRX
apresentado na figura 14. O ultimo evento pode ser atribuido a perda de dgua devido ao
rearranjo de grupos silanois. Os dados de TG A corroboram com os dados de DRX, pois foi
observado mudanca estrutural do material ap6s a calcinagdo a 550°C.

Continuando a caracterizagdo desse material, A analise de NH3-TPD (figura 33),
mostram a presenca de sitios acidos fortes, com dessor¢do de amonia em 452°C. A acidez
desse material foi calculada em 81,4 pmol para cada grama de amdnia. A analise de Ho-

TPR (figura 34) mostrou dois eventos de reducdo, um evento em 585°C e outro em 687°C.
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O primeiro evento pode ser atribuido a redugdo de Mo®" para Mo*', ja o segundo evento

pode ser atribuido para a redugdo de Mo** para o Mo® (Hu et al., 2023).

Figura 33: NH3-TDP para o molibdénio silicato
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Figura 34: H>-TPR para o molibdénio silicato
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Ap0s as andlises de acidez superficial e sobre as espécies redutiveis na superficie
da amostra, a avalia¢@o das propriedades texturais do material foram analisadas por

adsorcao/dessorcao de Ny, cuja isoterma encontra-se na figura 35.
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Figura 35: Isoterma de Adsor¢ao/Dessor¢do de N> para o molibdénio silicato
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Fonte: Autoria Propria.

Esse material apresenta isoterma de adsor¢ao/dessor¢do do tipo II, caracteristica
para materiais com baixa porosidade. A primeira parte da curva, concavo ao eixo das abcissas
estd relacionado a uma monocamada adsorvida na superficie. Por sua vez, a segunda parte da
curva, convexo ao eixo das abcissas esta relacionado a adsor¢do de multiplas camadas sobre a

superficie (Rouquerol et al., 2013).

A area especifica desse material calculada pelo método de BET ¢é de 2,3 m>.g!, o
volume de poros ¢ de 0,002 cm?.g”!, que concorda com o tipo de isoterma obtida por esse
material, porém o didmetro médio de poros, calculado pelo método BJH ¢ de 15 nm. Assim
como no caso para o estanho silicato, esse valor de poros medido se refere a distancia entre os
cristais e ndo os poros intracristalinos. Sendo assim, esses dados indicam que o molibdénio

silicato sintetizado apresenta baixa area especifica e baixa porosidade.

Assim como no caso dos materiais anteriores, o molibdénio silicato também foi

impregnado com um metal de transicdo a fim de melhorar seu desempenho catalitico, nesse
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caso o metal escolhido foi o ferro. Pois de acordo com a literatura, a presenca de espécies oxidas
de ferro auxiliam no aumento da acidez superficial, principalmente de espécies de acido de
BrOnted (Ramli; Amin, 2015), fator essencial para a realizacdo da hidratacdo do 5-HMF para
produgdo de acido levulinico (Herbst; Janiak, 2016), reacdo onde esse catalisador foi testado.
Na proxima figura (fig. 36) apresenta-se o padrdo de DRX para o molibdénio silicato

impregnado com ferro.

Figura 36: Padrao de DRX para o molibdénio silicato impregnado com ferro
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Fonte: Autoria Propria

O padrao de DRX mostrado na figura anterior mostra que o processo de
impregnacdo com ferro ndo causou alteragdes significativas no padrio de difracdo do
molibdénio silicato indicando que a estrutura foi mantida, porém observa-se o aparecimento de
dois novos picos de difragdo que podem ser identificados como pertencentes a estrutura
cristalina do 6xido de ferro (III), indicando que o processo de impregnacdo adicionou espécies

de ferro na superficie do molibdénio silicato.

Tendo em vista os dados apresentados nessa secdo, um material a base de

molibdénio foi sintetizado tendo baixa area especifica e baixa porosidade, porém com uma
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acidez superficial consideravel, podendo ser aplicado em sistemas onde catalisadores acidos
sdo requeridos, como na conversdo de monossacarideos (glicose, frutose) em 5-HMF e na
conversao do 5-HMF em dacido levulinico. Os dados de DRX para o material impregnado

indicam a presenca de espécies de Fe na superficie do material.
4.1.4. Niquel silicato

Nessa sec¢do serdo apresentados os dados de caracterizagdo para o niquel silicato
sintetizado de acordo com procedimento descrito na se¢do 3.1.4 desse relatorio. Na figura 37 ¢

apresentado o padrao de DRX para o material.

Figura 37: Padrao de DRX para o niquel silicato sintetizado
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Fonte: Autoria Propria

O padrao de difracdo para o niquel silicato sintetizado apresentado na figura
anterior indica a presenca de fases caracteristicas de quartzo (asterisco laranja) e de compostos
a base niquel (asterisco lilds). Analisando a proporcao entre as fazes identificadas, pode-se

afirmar que o material possui uma estrutura similar a estrutura do quartzo, tendo fases de
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compostos de niquel ocupando parte dos sitios cristalograficos, bem como fases novas, nao
identificadas em nenhum banco de dados de estruturas cristalograficas. Indicando que o

procedimento de sintese utilizado nesse trabalho levou a um material aparentemente novo.

Continuando a caracteriza¢do desse material, foi realizada a andlise de TGA para

o niquel silicato, que serd apresentado na figura 38.

Figura 38: Curvas de TGA e DTG para o niquel silicato
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Fonte: Autoria Propria.

A andlise de TGA para o niquel silicato mostra a ocorréncia de 3 eventos de perda
de massa, em 32,8°C, 419,9°C e 719,3°C. A perda em 32,8°C pode ser atribuida a perda de
moléculas de dgua adsorvida na superficie do material. O evento em 419,9°C também pode ser
atribuido a perda de massa associada ao PDADMAC e a perda de moléculas de agua
quimicamente ligadas (Radoor et al., 2021). O ultimo evento pode ser atribuido a perda de

moléculas de 4gua devido ao rearranjo dos grupos silanois.

A andlise de acidez do niquel silicato foi avaliada por NH3-TPD (figura 39) onde

foi detectado a presenga de 2 picos de dessor¢do de amdnia o primeiro referente a sitios acidos
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fracos em 101°C e o segundo referente a sitios acidos fortes em 619°C. A acidez de material ¢

de 85,4 umol para cada grama de amonia.

Figura 39: NH3-TPD para o niquel silicato
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Fonte: Autoria Propria

Visando entender a redutibilidade das espécies de niquel presente na superficie do
material, objetivando a aplica¢do desse material na rea¢do de hidrogenacao do alcool furfurilico
produzindo o alcool tetrahidrofurfurilico, onde sitios metalicos sdo necessarios, 0 material entdo
foi analisado por H2-TPR. Onde foi encontrado um evento de redu¢do em 630°C relacionadas
a reducdo de espécies de Ni (II) em Ni (0). A presenca de espécies de Ni (II) na superficie do
material concorda com os dados de DRX para o niquel silicato. A figura 40 mostra a curva de

H>-TPR para o niquel silicato.
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Figura 40: H>-TPR para o niquel silicato
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Além dessas andlises, o material também foi caracterizado por adsor¢ao/dessorcao
de N, visando entender as propriedades texturais para o niquel silicato, cuja isoterma ¢

apresenta na figura 41.
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Figura 41: Isoterma de adsor¢ao/dessor¢ao de N> para o niquel silicato
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Fonte: Autoria Propria

A isoterma apresentada na figura acima ¢ do mesmo tipo de isoterma obtida para o
cromo silicato, tipo IV H3. Indicando a presenga de mesoporos nesse material. A area especifica
para o niquel silicato é de 93,6 m?.g”!, volume de poros de 0,14 cm’.g™! e didmetro médio de
poros de 5,3 nm. Os valores encontrados corroboram com o tipo de isoterma obtida para esse

material.

Além dessas andlises de estruturais para o niquel silicato, a andlise elementar
quantitativa para Si e Ni foi feito por ICP-OES, obtendo que o material possui 18% em massa

de Ni e 33,4% em massa para o Si.

Esse material, antes de ser aplicado na reagdo de hidrogenacao do alcool furfurilico, o
material foi reduzido seguindo o procedimento descrito na se¢do 3.3.4 desse relatorio. O
material reduzido foi entdo analisado por DRX cujo padrdo de DRX encontra-se na figura a

seguir.
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Figura 42: Padrao de DRX para o niquel silicato reduzido

* Ni (0)-COD-2100661

Intensidade (cps)

10 20 30 40 5 60 70 80
26(°)

Fonte: Autoria Propria

O resultado apresentado na figura anterior mostra que o processo de reducdo quase nao
levou alterag@o nas reflexdes observadas para o material quando comparado com o difratograma
do material antes do processo de redugdo. Excetuando-se a reflexdo indicada na figura acima
por um asterisco, que foi identificada como sendo pertencente a uma fase do niquel metalico.
Esse resultado indica que o processo de reducdo nio levou a mudangas estruturais no material

que parte das espécies de niquel presentes na superficie do material foram reduzidas de Ni (II)
para Ni (0).

Os dados apresentados nessa se¢do indicam que um niquel silicato mesoporoso foi
sintetizado, com estrutura similar ao quartzo. Com relativa acidez e com espécies de niquel
redutiveis, que possibilitam a criagdo de sitios metdlicos para a aplicagdo catalitica desse

material para reacdes de hidrogenacao.
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4.1.5. Vanadio silicato

Nessa se¢do serdo discutidos os dados de caracterizagdo para o vanadio silicato
sintetizado de acordo com a se¢do 3.1.5 desse relatorio. A figura 43 mostra o paddo de DRX

para o material produzido.

Figura 43: Padrao de DRX para o vanadio silicato
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Fonte: Autoria Propria

O difratograma apresentado na figura acima mostra que as reflexdes mais intensas do
material foram identificadas como pertencentes a um tipo de quartzo. Outras fases (asterisco
azul) foram identificados como fases pertencentes ao material ETS-10, resultado reportado por
Paula et al (Paula et al., 2012) que produziu um material isomorfo ao material ETS-10 mas
substituindo o titdnio por vanadio na rede cristalografica. Observa-se também que o material
produzido apresenta ordenacao de longa ordem, com picos de difragdo aparecendo apenas apds
os 15° Continuando a caracteriza¢do do material, o vanadio silicato foi analisado por TGA,

cuja curva ¢ mostrada, juntamente com sua derivada, na figura 44.
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Figura 44: Curvas de TGA e DTG para o vanadio silicato
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Fonte: Autoria Propria

A andlise de TGA apresenta trés pontos de perda de massa. Em 252,96°C; 366,41°C
e em 404,82°C. A perda de massa que ocorreu em 252,96°C pode ser atribuida a queima do
PDADMAC (Radoor et al., 2021). As duas outras perdas de massa assinaladas na figura acima,
podem ser atribuidas a mudancas estruturais causadas pela perda de d4gua pela condensacdo dos
grupos silandis (Paula et al., 2012). O fato de ndo ser observado mais perda de massa apos a
ocorrida em 404,82°C, indica que houve um rearranjo estrutural do material, levando a uma

estrutura termicamente estavel.

A andlise de acidez para o vanadio silicato foi feita por intermédio da analise de
NH3-TPD, indicando a presenca de sitios acidos fortes, pois foi observado dessor¢do de amonia
em 400°C. A acidez desse material foi de 60 pmol por grama de amonia. A curva de NH3-TPD

¢ mostrada na figura 45.
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Figura 45: NH3-TPD para o vanadio silicato
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Fonte: Autoria Propria

A analise de H>-TPR indica a presenga de V>* no material, pois foi identificado
reducdo em 600°C (Kanervo et al., 2003). A curva de H>-TPR para o vanadio silicato ¢ mostrada

na figura 46.
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Figura 46: H>-TPR para o vanadio silicato
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Fonte: Autoria Propria

Além das analises estruturais e propriedades superficiais, a caracterizag@o textural
para o vanadio silicato foi feita utilizando adsorc¢do/dessor¢do de N, cuja isoterma ¢

apresentada na figura 47.
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Figura 47: Isoterma de adsor¢ao/dessor¢ao de N> para o vanadio silicato
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Fonte: Autoria Propria

A isoterma obtida para esse material, também pode ser enquadrada no tipo II para
materiais com pequena area especifica e baixo volume de poro, sendo o valor obtido por BET
de 2,3 m?.g"! e para o volume de poros de 0,006 cm®.g™!. Porém a presenga do “loop” de histerese
novamente indica a presenca de mesoporos, sendo o valor medido por BJH indica 8,4nm de
didmetro médio de poros. Assim como nos casos anteriores, esse valor ndo se refere a poros
intracristalinos, mas a distancia entre cristais na amostra. Com isso, esse resultado indica que

um vanadio silicato com baixa area especifica e pequeno volume de poros foi produzido.

Assim como no caso do molibdénio silicato, o vanadio silicato também foi
impregnado com ferro na busca de ampliar no niimero de sitios acidos de Br@nsted com o
intuito de aplica-lo em reacdo de hidratagdo do 5-HMF para a produgdo de acido levulinico. O

padrdao de DRX (figura 48) para o material impregnado ¢ mostrado a seguir.
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Figura 48: Padrao de DRX para o vanadio silicato impregnado com ferro
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Fonte: Autoria Propria

O padrao de DRX para o vanadio silicato apds ser impregnado com ferro mostra
que esse processo foi conservativo em relacdo a estrutura do material original, também mostra
que foram identificadas fases referentes ao triéxido de ferro, indicando a presenca dessas
espécies no material. Sendo assim, o material foi aplicado entdo como catalisador para a reagao

de hidratacdo do 5-HMF para producdo do acido levulinico.

Apos essa discussao, conclui-se que um vanddio silicato com baixa area especifica
e pequeno volume de poros foi produzido, tendo esse material uma acidez consideravel e com
sitios acido fortes presentes na superficie do material. Com isso, finaliza-se a caracteriza¢ao
dos materiais sendo apresentado nas proximas se¢des os resultados cataliticos apresentados. A
tabela 5 apresenta um resumo das caracteristicas dos materiais caracterizados nas secdes

anteriores.
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Tabela 5: Propriedades e aplicacdo dos materiais sintetizados

Estado de Metal de Area Acidez
Material  oxidacio do transicao especifica (umol por Reacdo aplicada
metal impregnado (m*g"') g de NHs)

Cr silicato  Cr** e Cr®* Cu 133 124,6 Hidrogenagdo do FAL

Mo _silicato  Mo®'e Mo* Fe 2,3 81,4 Desidratagio da Frutose e
Hidratagao do 5-HMF

Ni_silicato Ni2* - 93,6 85,4 Hidrogenac¢do do FFA

Sn_silicato  Sn** e Sn** Cu 2 0,02 Desidrogenagdo do HTHP

V _silicato Va* Fe 2.3 60 Hidratagdo do 5-HMF

Fonte: Autoria Propria

4.2. PRODUCAO DE MOLECULAS DE ALTO VALOR AGREGADO

Nas proximas sec¢des serdo apresentados os resultados cataliticos para a produgdo
de moléculas de alto valor agregado. Sendo essas reagdes: 1) A desidratacdo da frutose em 5-
HMF; 2) A hidratacdo do 5-HMF em acido levulinico; 3) A hidrogenagdo do furfural em alcool
furfurilico; 4) a hidrogenagdo do dalcool furfurilico em 4lcool tetrahidrofurfurilico; 5) a
hidrogenolise e a abertura de anel do 4lcool tetrahidrofurfurilico em 1,5 pentanediol e 6) A

desidrogenac¢ao do HTHP em delta-valerolactona.
4.2.1. Desidratagao de frutose em 5-HMF

Como descrito na se¢do 3.3.1, o solvente utilizado nessa reagdo, o DMSO, ¢ capaz de
promover a conversao de frutose em HMF, com isso a primeira etapa foi realizar o experimento
sem o catalisador, a fim de determinar o resultado utilizado com “branco”. A tabela 6 mostra
os ensaios feitos sem a presenca dos catalisadores, onde foi variado o tempo de reacdo a fim de

determinar qual duragdo seria mais interessante para os testes cataliticos.
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Tabela 6: Resultados de conversdo, rendimento e seletividade para a reacdo de desidratagao
da frutose sem o uso de catalisadores.

Tempo de reagio Conversao Rendimento  Seletividade
Frutose (%) 5-HMF (%)  5-HMF (%)
2 0,94 0 0

7 2,02 0 0

12 10,08 4,35 43,14

22 34,13 31,02 90,89

32 39,40 41,50 100

Fonte: Fonte Propria

Como pode ser observado, mesmo na auséncia do catalisador, parte da frutose ¢
convertida em 5-HMF pelo uso do solvente, também se nota que ap6s os 17 min de duragao,
houve uma conversdo acentuada de frutose em 5-HMF, o que ndo justificaria o uso de
catalisadores. Levando esses dados em consideracao, foi determinado o uso de 15 min como
tempo reacional. Também foi feita uma varredura nas temperaturas reacionais (dados nao
mostrados), e assim como para os tempos, foi observado que com o uso de temperaturas acima
de 160°C os resultados também nao justificariam a utilizagdo de catalisadores, sendo assim foi

escolhida a temperatura de 120°C para esses testes cataliticos dos materiais.

Todos os materiais apresentados nas sec¢des anteriores foram testados como
catalisadores para essa reagdo, excetuando-se o niquel silicato, pois no momento de realiza¢ao
desses experimentos, esse material ainda se encontrava em estudo do procedimento de sintese,
de acordo com o procedimento descrito na se¢do 3.3.1. Contudo, apenas o molibdénio silicato
apresentou atividade catalitica para essa conversdo, o restante dos materiais nao foi capaz de

converter frutose em HMF. A tabela 7 mostra os resultados para os materiais.
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Tabela 7: Resultados de conversdo, rendimento e seletividade para a reagdo de desidratacao

da frutose com o uso de catalisadores.

Material Conver. Frutose (%) Rend. 5-HMF (%) Sel. 5-HMF (%)
Sn_silicato 2,56 0 0
V_silicato 4,74 0 0
Cr_silicato 1,06 0 0
Mo _silicato 36,65 32,23 87,95

Fonte: Fonte Propria

Nos dados apresentados na tabela acima, observa-se que apenas o molibdénio silicato
apresentou resultados significativos de conversdo de frutose em 5-HMF. Os resultados para
esse material foram bem significativos, j4 com a contribui¢do do solvente descontada, o
material foi capaz de aumentar em aproximadamente 37% o rendimento da reacdo. O material
também apresentou acentuada seletividade para o 5-HMF, ressalta-se aqui que ndo foram
detectados subprodutos, resultado que corrobora com a alta seletividade apresentada na tabela

acima. Sendo o restante ou ndo convertido ou observou-se também a formagao de huminas.

Uma possivel explicagdo para esses resultados, ¢ que de acordo com a literatura, o
mecanismo de conversdo de frutose em 5-HMF exige a presenca de sitios dcidos de Br@nsted.
(Herbst; Janiak, 2016) De acordo com a literatura, em estudos que basearam os procedimentos
de sintese para o cromo silicato e para o vanadio silicato, esses materiais apresentam sitios
acidos de Lewis em maior propor¢do do que Brdnsted (Luizon Filho et al., 2020; Paula et al.,
2016), e segundo Herbst et al, sitios acidos de Lewis levam a reagdes de isomerizacdo entre
frutose e glicose (Herbst; Janiak, 2016). Ja para o caso do estanho silicato, de acordo com os
dados de NH3-TPD, vide secdo 4.1.2 desse trabalho, esse material apresenta acidez muito baixa,
agindo em alguns casos como catalisador basico, devido a alta propor¢ao de sédio presente no
material. (Da Silva et al., 2018b). Com isso, devido a esses resultados, pode indicar que o
molibdénio silicato apresenta mais sitios acidos de Brdnsted do que Lewis em sua superficie.
Tendo em vista esses resultados a literatura aponta um possivel mecanismo de desidratacio da
frutose para o 5-hidroximetilfurfural que consiste nos seguintes passos: 1) A protonacdo da
hidroxila ligada na posicdo alfa do anel furano em relagdo ao oxigénio. 2) A desidrata¢do
espontanea levando a um intermediario enolico. 3) A tautomerizagdo desse intermediario e sua

subsequente perda de outra molécula de 4gua. 4) A desprotonagdo desse intermediario levando
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a formacdo do 5-HMF (Van Putten et al., 2013). A figura 49 exemplifica esse mecanismo de

desidratacdo da frutose promovida por catalisadores acidos gerando o 5S-HMF.

Figura 49: Possivel mecanismo de desidratacdo da frutose para produzir o S-HMF
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Fonte: Autoria Propria.

Por mais que sejam resultados preliminares que ndo puderam ser mais amplamente
desenvolvidos devido ao término do mestrado da aluna do laboratério do Prof. Dr. Wagner
Alves, da UFABC, onde esses testes foram realizados, ele indica um potencial promissor para
o molibdénio silicato para esse tipo de reacdo, pois, além de elevar o rendimento da reagdo em
quase 40%, a alta seletividade ¢ um fator importante, principalmente visando purifica¢do do
produto. A Tabela 8 mostra a comparagdo do resultado apresentado nessa se¢do com alguns

estudos reportados na literatura para conversao de frutose em 5-HMF.



Tabela 8: Comparacgdo do resultado apresentado nesse trabalho para conversdo de frutose em

5-HMF como trabalhos reportados na literatura

Catalisador Solvente =~ Temperatura Tempo 5-HMF sel. Ref.

°O) (min) (%)

Polialinina DMSO 140 180 71 (Dai et al.,
sulfonada 2017)

YALLO3/SBA-15  DMSO 25 150 47 (Babaei et
al., 2018)

PrSOs/grafeno*  DMSO 120 60 65 (Shi et al.,
2016)

*Glicose foi utilizada como substrato
Fonte: Autoria propria

A comparagdo do resultado obtido com o uso do molibdénio silicato apresentado nesse
trabalho com dados reportados na literatura indica que o material utilizado durante esse projeto
apresenta uma eficiéncia competitiva quando comparado com outros materiais ja estabelecidos

na literatura.
4.2.2. Hidratacao do 5-HMF em é&cido levulinico

Dentre os materiais apresentados nesse trabalho, para essa aplicagdo, o molibdénio silicato
e o vanadio silicato foram escolhidos. O motivo para essa sele¢ao se da pelo resultado promissor
do molibdénio silicato apresentado na se¢do acima e devido aos resultados encontrados para os
outros materiais que serdo apresentados nas se¢des seguintes, o vanadio silicato foi selecionado
para ser testado se conseguiria ser eficiente nesse procedimento. Assim como mostrado nas
secdes de caracterizacdo para esses materiais, tanto o molibdénio silicato quanto o vanadio

silicato foram impregnados com Fe visando aumentar a concentragdo de sitios acidos de
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BrOnsted, efeito reportado causado pelas espécies de Fe (Ramli; Amin, 2015). Os dados

conversao, rendimento e seletividade sdo apresentados na tabela 9.

Tabela 9: Resultados de conversdo de HMF, rendimento e seletividade de acido levulinico

Catalisador Conversao de HMF Rendimento de dcido  Seletividade de acido
(%) levulinico (%) levulinico (%)
10%Fe/Mo_silicato 29 39,3 21,7
10%Fe/V _silicato 18,2 9,2 50,8

Fonte: Autoria Propria

Os dados apresentados acima mostram que os materiais foram capazes de promover a
conversao de 5S-HMF em écido levulinico. Indicando que o processo de impregnagao com ferro
foi capaz de promover o incremento de sitios acidos de Brdnsted, principalmente no caso do
vanddio silicato, onde no caso da reagdo mostrada na se¢do anterior, onde o material ndo
impregnado ndo foi capaz de converter frutose em 5-HMF, mas nessa reagdo, apresentou acao
catalitica, pois em ambas as reacdes, esse tipo de sitio acido ¢ necessario (Herbst; Janiak, 2016).
Para o molibdénio silicato observa-se também que a presenga dessas espécies de ferro levou a
um aumento da quantidade dos sitios acidos de Brdnsted, tendo em vista que esse material foi
capaz de converter maior quantidade de moléculas de 5S-HMF em &cido levulinico, porém, ao
comparar a seletividade, nota-se que o vanadio silicato levou a uma seletividade maior que o
molibdénio silicato. Analisando a propriedade 4cida dos materiais, um possivel mecanismo
apresentado na literatura para a hidratacdo do 5-HMF gerando o 4cido levulinico consiste na
insercdo de uma molécula de agua na ligagdo dupla C2-C3 do anel furano levando a um
intermediario instavel, o tricarbonil, que rapidamente se decompde em dacido levulinico
(Antonetti et al., 2016). A figura 50 mostra esse possivel mecanismo. A tabela 10 mostra a

comparagdo dos dados obtidos nesse trabalho com outros trabalhos reportados na literatura.
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Figura 50: Possivel mecanismo de hidrata¢dao do 5S-HMF.
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Fonte: (Antonetti et al., 2016) modificada

Tabela 10: Comparacao dos resultados obtidos para a producdo do AL com resultados

reportados na literatura

Catalisador Solvente Temperatura Tempo AL Sel. Ref.

O (h) (%)

10%Fe/Vanadio H,O 100 4 51 Esse trabalho

silicato

10%Fe/HY* H-O 180 3 70 (Ramli; Amin,
2015)

*Glicose usada como substrato Fonte: Autoria Propria

Comparando os resultados apresentados na tabela acima, pode-se inferir que os materiais
produzidos durante a execu¢do desse projeto apresentam resultados promissores em relacao a

produgdo do 4cido levulinico por meio de moléculas derivadas de biomassa.
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4.2.3. Hidrogenacdo do furfural em élcool furfurilico

Assim como nos casos anteriores, fez-se um teste com todos os materiais estudados
aqui como catalisadores para essa reacdo, cujo procedimento encontra-se descrito na se¢ao 3.3.3
desse documento. Para os cinco materiais, apenas o cromo silicato, o0 molibdénio silicato e o
niquel silicato apresentaram atividade catalitica para essa conversdo. A tabela 11 mostra os
valores de conversao, rendimento e seletividade obtidos para esses materiais.

Tabela 11: Resultados comparativos entre os materiais para a conversao de furfural em alcool
furfurilico

Material Conversao de Rendimento para Seletividade para o alcool
furfural (%) alcool furfurilico furfurilico (%)
(%)
Cr_silicato 82,6 23 27,8
Mo _silicato 78,9 16,6 21
Ni_silicato 76,6 15,8 20,6

Fonte: Autoria Propria

A literatura aponta que a hidrogenacdo do furfural em éalcool furfurilico necessita da
acao de catalisadores metélicos (Tan et al., 2021). Tendo isso em mente, podemos inferir que
esses trés materiais apresentam sitios metalicos disponiveis para acdo catalitica. Dentre os trés
materiais, além de que ¢ descrito na literatura o uso de espécies de Cr, Mo e Ni para catalisar
reacdes de hidrogenacdo de furfural (Wang et al., 2019). observa-se que o cromo silicato
apresenta os melhores resultados, principalmente em relagdo a seletividade para o alcool
furfurilico. Uma das possiveis razoes pelo qual o cromo silicato apresenta resultados melhores
do que os outros materiais ¢ o fato desse material possuir maior area superficial, o que faz com
que os sitios metalicos sejam mais facilmente acessados. Devido a isso, esse material foi

escolhido para a continuidade dos experimentos.

A literatura aponta que dentre os metais de ndo preciosos que podem ser utilizados para
catalise de hidrogenacdo do furfural, o cobre ganha destaque devido a sua disponibilidade,
preco e pelo fato de poder ser reduzido a sua espécie metdlica em temperaturas mais baixas do
que outros metais como o niquel (Tan et al., 2021). Entdo realizou-se a impregnagdo de 10%
de cobre em massa no cromo silicato. Como descrito na se¢do de caracterizacdo do cromo

silicato. Esse material apds a impregnagao e seu processo de redugdo foram entdo testados como
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catalizadores para essa reagdo. Os valores de conversdo, rendimento e seletividade encontram-

se comparados na tabela 12.

Tabela 12: Comparacao dos resultados cataliticos entre o Cromo silicato € 0 mesmo material

impregnado com 10% em massa de Cu ap6s ser reduzido.

Material Conversao de Rendimento para Seletividade para o alcool
furfural (%) alcool furfurilico (%) furfurilico (%)
Cromo silicato 82,6 23 27,8
10%Cu/Cromo 100 86 86
silicato

Fonte: Autoria propria.

Os dados de apresentados na tabela acima mostram melhora significativa dos resultados
cataliticos para o material impregnado com cobre e reduzido quando comprado apenas com a
aplicagdo do suporte. Esses resultados quando comparados com os dados relatados na literatura,
como no trabalho publicado por Duan, et al (Duan et al., 2023), onde foi utilizado 20%Cu/Si02
como catalisador, em sistema de fluxo continuo, com condi¢des experimentais similares as
utilizadas nesse trabalho, o autor relata um rendimento levemente maior que o obtido nesse
trabalho, em torno de 90%, porém o autor usa o dobro da quantidade de cobre impregnado e o

fato da reacdo ser conduzida em fluxo continuo, influencia no rendimento da reagao.

Outro trabalho, publicado por Chen et al (Chen et al., 2022a) mostra o uso de
nanoparticulas de cobre confinadas em um material SBA-15 conseguiu um rendimento também
proximo dos 90%, porém utilizando CPME como meio reacional. Tendo isso em vista, o
resultado obtido apresenta valores similares aos relatados na literatura, sendo assim, esse
material se mostra um potente catalisador par essa reagdo. Outro fato a ser ressaltado ¢ que o
catalisador apresentado nesse trabalho ndo gera moléculas em reacgdes laterais. O restante do
furfural que ndo se transformou em alcool furfurilico, foi convertido em huminas. A tabela 13
mostra a comparacdo entre o resultado obtido nesse trabalho e resultados reportados na

literatura.
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Tabela 13: Comparacdo do resultado obtido para a hidrogena¢ao do furfural com resultados

reportados na literatura

Catalisador Solvente T(°C) P(@Bar) t(h) Sel. Conv. Ref

FFA(%) FAL (%)

Cu-Co/H- isopropanol 200 40 4 40 100 (Srivastava; Jadeja;
ZSM-5 Parikh, 2018)

2%Pt/Si0, Metanol 50 1 7 90 35 (Taylor et al., 2016)

Fonte: Autoria propria

A comparagdo apresentada acima indica que o cromo silicato impregnado com cobre e
reduzido apresenta eficiéncia competitiva e relacdo com outros materiais apresentados na
literatura, especificamente para materiais a base de cobre e operando em meio alcoodlico.
Levando em consideragdo o procedimento experimental aplicado nesse trabalho, onde a fonte
de hidrogénio fornecida é o proprio gas H», e a natureza do catalizador utilizado, com sitios
metalicos, o provavel mecanismo de catdlise nesse sistema ¢ o mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW), que consiste nos seguintes passos: Na adsor¢ao do H»
na superficie do catalisador, mais especificamente sobre uma das espécies metalicas, e entdo o
furfural interage com o sitio metalico do catalisador por meio da ligagdo C=0, e posteriormente
ha a quebra da ligacdo e insercao do hidrogénio na molécula (An; Li, 2022). A figura 51 mostra

um exemplo desse modelo de mecanismo.
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Figura 51: Provavel mecanismo de catélise para a hidrogenagao do furfural apresentado
nesse trabalho
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Fonte: Autoria Propria

Foi testado também a propriedade de reuso do cromo silicato impregnado com cobre. O
catalisador foi recuperado por filtragdo, calcinado em 350°C por 3h e apos isso foi reduzido
novamente. Esse material foi testado em trés ciclos. Onde observou-se a manuten¢dao da
eficiéncia do catalisador. Isso indica a capacidade de reuso desse catalisador, fator importante

na catélise heterogénea, os dados para esses trés ciclos sao mostrados na figura 52.
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Figura 52: Resultado para o cromo silicato impregnado com cobre e reduzido em trés ciclos

de reuso para a hidrogenacao do furfural
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Fonte: Autoria Propria

Uma dentre a razdes que podem explicar essa manutencao da eficiéncia do material ¢ que a
temperatura de reagdo ¢ baixa, 160°C, o que dificulta a sinterizag@o das espécies de Cu presentes
no material. Além disso, a presenca de espécies de Cr (III) no material, vide resultados de XPS,
ajuda na estabilizacdo das espécies de cobre e juntamente com o meio alcoolicos onde a reagao
ocorreu, dificultou a formagao de coque e huminas que causam o envenenamento do catalizador

(Rao et al., 1997; Twigg; Spencer, 2001).

A fim de entender mudancgas no material causadas pelo processo reacional, o catalisador
apos ser utilizado no primeiro ciclo, foi caracterizado por DRX e XPS nas regides de Cr 2p3n e
Cu 2p3p. Para o padrao de DRX para o material, apresentado na figura a seguir (fig. 53),
evidencia-se que sua utilizacdo na reagdo ndo levou a mudangas estruturais no material,
contudo, apenas uma fase referente ao 6xido de cobre foi identificada no material, indicando

que a reagdo causou mudancas no estado de oxidagdo do cobre, oxidando-o de Cu (0) para Cu

(1D).
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Figura 53: Padrao de DRX para o cromo silicato impregnado com cobre apds ser utilizado

em um ciclo reacional
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Fonte: Autoria propria

A figura 54 mostra os espectros de XPS para o cromo silicato apds ser utilizado em um
ciclo catalitico. O espectro para a regido Cr 2p3. (fig. 52a) indica que o processo reacional nao
causou mudangas nas espécies de cromo presentes na superficie do material, apresentando
apenas fases de Cr (III) (linha verde) e seu pico satélite (linha azul), em valores de energia de
ligacdo de 570,0eV e 575,9eV respectivamente (Biesinger et al., 2004, 2011). Porém ao
compararmos o espectro de XPS na regido de Cu 2p3» (fig.52b), observamos que apenas
espécies de Cu (II) foram identificadas na superficie, sendo identificado seu pico em 933,6eV
(linha verde) e seu respectivo pico satélite (linha azul) (Frost; And McDowell, 1972; Mclntyre;
Cook, 1975). Corrobora com os dados de DRX apresentados na figura anterior. Sendo assim,
se conclui que o processo reacional leva a uma desativacdo das espécies metélicas de Cu,
porém, sendo recuperaveis apos um novo processo de reducdo. Novamente indicando a

redutibilidade desse catalisador.
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Figura 54: Espectros de XPS para o cromo silicato impregnado com cobre apds ser utilizado

em um ciclo reacional. (a) Cr 2p3.2 (b) Cu 2p3»2
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Fonte: Autoria Propria

Tendo em vista os resultados apresentados nessa se¢do, indica-se que o cromo silicato
produzido durante esse projeto, impregnado com cobre apresenta eficiéncia competitiva para

acao catalitica na reacdo de hidrogenagao do furfural em alcool furfurilico.
4.2.4. Hidrogenacao e abertura de anel do alcool furfurilico em pentano-1,5-diol

Na secdo anterior, vimos que o cromo silicato impregnado com apresentou resultados
promissores para a hidrogenacdo do furfural em dlcool furfurilico. Em uma nova etapa,
buscando- se a saturagdo do alcool furfurilico gerando o élcool tetrahidrofurfurilico, o niquel
silicato estudado nesse trabalho foi testado, pois sabe-se que dentre os metais ndo preciosos
utilizados em reacdes de hidrogen¢do, o niquel apresenta resultados relevantes em termos de
desempenho catalitico (Tan et al., 2021). Sendo assim, o niquel silicato foi entdo reduzido, de
acordo com o procedimento descrito na se¢do 3.1.7, e entdo foi aplicado como catalisador na
nessa reacao de hidrogenagao do alcool furfurilico de acordo com o procedimento descrito na
secdo 3.3.4 desse relatorio. A tabela 14 mostra os dados de catélise para o niquel silicato
reduzido apresentando a conversdo do alcool furfurilico, bem como o rendimento e a

seletividade para o alcool tetrahidrofurfurilico.
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Tabela 14: Conversao do alcool furfurilico, rendimento e seletividade para o THFA com

niquel silicato reduzido como catalisador

Catalisador Conv. FFA (%) Rend. THFA(%) Sel. THFA (%)
Red-10%Ni/Ni_silicato 100 47 47

Fonte: Autoria Propria.

Ressalta-se a conversao do alcool furfurilico bem como uma seletividade proéxima de 50%
para o THFA, dados semelhantes se encontram na literatura para outros catalisadores a base
niquel (Chen et al., 2022b; Parikh; Srivastava; Jadeja, 2019; Sunyol et al., 2021). Além do
THFA, esse catalisador também produziu pentano-1,5-diol e pentano-1,2-diol com 12% de
rendimento e seletividade para cada um. A tabela 15 mostra a comparagdo dos resultados
obtidos acima com dados presentes na literatura e com um dado obtido para fins de comparagao,
para uma silica gel impregnada com niquel. Pois o niquel silicato sintetizado apresenta estrutura

bem similar ao quartzo.

Tabela 15: Comparacdo de catalisadores para a conversao de alcool furfurilico e

rendimento e seletividade para o THFA

Catalisador Conv. FFA (%) Sel. THFA Ref.

(%)

10%Ni1/SiO2 89 45 Esse trabalho

15%Ni/Montmorilonita 100 40 (Sunyol et al., 2021)

Pd-1r/SiO; 46 99 (Nakagawa; Tamura; Tomishige,
2015)

Fonte: Autoria Propria.

Os dados apresentados acima indicam que o niquel silicato possui eficiéncia competitiva
para essa reagdo quando comparado com resultados reportados na literatura. Se apresentando

como alternativa para esse procedimento dentre os catalisadores ja publicados.

Assim como no caso do cromo silicato, o niquel silicato também foi testado em situacgdes

de reuso, com o mesmo procedimento descrito no caso do cromo silicato. Na figura 55 mostra-
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se o comparativo entre trés ciclos de reuso. Os dados mostram queda de rendimento e de
capacidade de conversdao em quase 50% quando comparado o terceiro com o primeiro ciclo,
indicando que ao contrario do cromo silicato, nesse caso o processo reacional causa
envenenamento do catalisador, provavelmente por geragdo de coque. Indicando que por mais

que ele continue ativo, sua eficiéncia decai de um ciclo para outro.

Figura 55: Comparagao entre os dados cataliticos para o niquel silicato na reacao de

hidrogenacgdo do alcool furfurilico em trés ciclos de uso
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Fonte: Autoria Propria

Partindo entdo para a proxima etapa para a producdo do pentano-1,5-diol, que consiste na
abertura do anel no THFA, por mais que o niquel silicato tenha apresentado valores de
rendimento e seletividade para essa molécula, os materiais produzidos durante esse projeto
foram todos testados e nenhum deles apresentou resultados significativos para essa reagdo. Isso
se deve pelo fato de que, de acordo com a literatura, essa reacdo de hidrogenolise do THFA,
que consiste em quebrar a ligagdo C-O presente no anel e em seguida inserir um atomo de
hidrogénio a esse oxigénio e formar uma hidroxila, ¢ catalisada eficazmente por um catalisador
que possua sitio metalico, com maior eficiéncia para o Ni e que o suporte tenha caracteristicas
basicas. Fazendo com o que os sitios basicos presentes no suporte interajam com o grupo

hidroxila presente no THFA e os sitios metalicos promovam a quebra da ligacio C-O
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preferencialmente na posi¢do C2-O, aumentando a seletividade pelo pentano-1,5-diol em

detrimento do pentano-1,2-diol. (Peng et al., 2024)

Sendo assim, optou-se por se produzir um catalizador utilizando um suporte com
caracteristicas bésicas, que nesse caso foi o Y203 comercial (Sigma-Aldrich — CAS: 1314-36-
9) e entdo incorporar sitios metalicos sobre esse 0xido por impregnag¢do umida incipiente de
niquel, na propor¢do molar de Ni/Y=5, pois hé na literatura um estudo publicado utilizando
material similar, porém produzido por coprecipitagdo. Entdo esse material foi reduzido e
aplicado como catalizador para a rea¢do de hidrogendlise do THFA de acordo com
procedimento descrito na se¢do 3.3.5 desse documento. A tabela 16 mostra o resultado obtido
por esse material sintetizado durante a execu¢do desse projeto e sua comparacdo com 0S

resultados apresentados por esse estudo com um material semelhante.

Tabela 16: Conversao de THFA, rendimento e seletividade do Pentano-1,5-diol com o Red-

Ni/Y»03 como catalisador

Catalisador  Conv. THFA (%) Rend. 1,5 PDO Sel. 1,5 PDO Ref.

Ni/Y203 74 38 52 Esse trabalho
impregnado

Ni/Y203 80 - 90 (Peng et al., 2024)
copreciptado

Fonte: Autoria Propria

Comparando o resultado obtido para esse material quando comparado com o seu similar
reportado na literatura, observa-se que o material apresentou resultado similar em relacdo a
conversao do THFA, porém com seletividade consideravelmente menor para o pentano-1,5-
diol. Isso se deve a diferenca de preparacdo, onde na coprecipitacio, os sitios metalicos tendem
a estar mais dispersos no material e com maior acessibilidade do que em materiais impregnados,
porém o resultado obtido pelo material impregnado ¢ promissor devido a menor complexidade

do processo de sintese.

Tendo em vista os dados apresentados na secdo 4.2.3 e 4.2.4 pode-se inferir uma rota para a

sintese do pentano-1,5-diol em trés passos reacionais que sdo apresentados na figura 56.



104

Figura 56: Rota para a produg¢do do 1,5 PDO partindo do furfural
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Fonte: Autoria propria

4.2.5. Desidrogena¢ao do HTHP em delta-valerolactona

Por fim, na ultima aplicacdo catalitica a qual os materiais foram impregnados com cobre,
pois de acordo com a literatura, sitios metalicos sdo necessdrios para a reacdo de
desidrogenacao, e testados. Somente o estanho silicato apresentou resultado catalitico relevante
para essa reagdo. Pois, devido a acidez dos outros materiais estudados nesse trabalho, a reagdo
ao invés de levar a desidrogenag¢do do HTHP, promovia a desidratacdo do HTHP, convertendo-
o em DHP. Sendo assim a tabela 17 mostra os dados obtidos para o estanho silicato impregnado

com cobre, apds ser aplicado nesse sistema reacional descrito na se¢do 3.3.6 desse trabalho.

Tabela 17: Resultados cataliticos para o estanho silicato impregnado com cobre para

desidrogenag¢dao do HTHP

Catalisador Conv. HTHP (%) Rend.DVL (%) Sel. DVL (%)
Cu/Estanho silicato 15 3.4 46

Fonte: Autoria propria

Os resultados obtidos mostram-se interessantes pois ndo hé na literatura muitos
trabalhos referentes a desidrogenacdo do HTHP para produzir delta-valerolactona, e uma
seletividade de 46% ¢ algo inédito na literatura para essa reagao. Resultado similar foi publicado
por Dastidar et al (Dastidar et al., 2025), utilizando silica gel impregnada com cobre, obtendo-
se uma seletividade em torno de 70%, porém com valor de conversao para o HTHP de 10%.
Isso indica que o material produzido nesse trabalho se apresenta como catalisador promissor

para essa reagao.
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5. CONCLUSOES
Ap0s a analise dos dados apresentados nesse documento, pode-se concluir que:

Os experimentos de caracterizacdo indicam a formacao de silicatos com metais de transicao
na sua composic¢ao. Para o caso do cromo silicato, os dados de DRX indicam a formagdo de um
material com estrutura similar a zeolitas MFI, os dados de H>-TPR e XPS indica a presenca de
espécies de Cr (VI) e Cr (III), os dados de medidas de acidez indicam um material com
superficie acida e os dados de medida das propriedades texturais indicam um material
mesoporoso. Para o estanho silicato sintetizado, os dados de DRX indicam a presenca de fases
cristalinas e lamelares nesse material. As medidas de H>-TPR indicam a presenca de espécies
de Sn (IV) e de Sn (II) na superficie do material. Os dados de medidas texturais indicam um
material com baixa area especifica e pequena porosidade e o estanho silicato apresenta
baixissima acidez. J& para o molibdénio silicato, também se identificou um material com
pequena area especifica e baixa porosidade. Os dados de DRX para esse material indicam que
ele possui estrutura similar ao MoOs. Os dados de H>-TPR indicam a presenca de espécies de
Mo (VI) e Mo (IV) na superficie desse material. Os dados também indicam que esse material
apresenta superficie acida. O niquel silicato sintetizado possui estrutura similar ao quartzo, de
acordo com os dados de DRX, porém esse material também foi identificado como mesoporoso,
os dados de H2-TPR indicam que espécies de Ni (II) estdo presentes na superficie do material
e os dados de acidez, indicam presenca de sitios 4cidos em sua superficie. Por fim, para o
vanadio silicato sintetizado, os dados de DRX indicam que lesse material também possui
estrutura similar ou quartzo, mas ao contrario do niquel silicato, esse material apresentou baixa
area especifica e pequeno volume de poros. E os dados de TPR indicaram a presenga de espécies
de V (V) na superficie do material. O vanadio silicato também apresenta superficie acida. Por
mais que novos materiais tenham sido produzidos, nenhum material hierarquicamente

estruturado foi produzido.

Todos os materiais foram impregnados com espécies metalicas para aprimorar as suas
eficiéncias cataliticas. Os dados apresentados indicam que o processo de impregnagao foi bem-
sucedido para todos os casos, sendo identificadas espécies, tanto oxidas, quanto metalicas nas
superficies dos materiais. E o processo de impregnacao levou de fato a melhoras nos parametros

cataliticos estudados nesse trabalho.

Tendo em vista os resultados cataliticos obtidos, conclui-se que os materiais sdo

catalisadores promissores para as reagdes estudadas. O molibdénio silicato apresentou resultado



106

promissores para a conversdo de frutose em 5-HMF, e quando impregnado com ferro,
juntamente como vanadio silicato também impregnado com ferro, foram eficientes para a

conversao do 5-HMF em 4cido levulinico.

O cromo silicato impregnado com cobre apresentou resultados relevantes na
hidrogenac¢do do furfural em dalcool furfurilico, sendo o principal resultado obtido nesse
trabalho. O niquel silicato também apresentou resultado relevante na conversao do alcool
furfurilico em alcool tetrahidrofurfurilico. Por sua vez, os materiais sintetizados nesse trabalho
ndo foram eficientes para a conversdo do alcool tetrahidrofurfurilico em 1,5 pentanediol. Porém
o NI/Y203 produzido a partir da impregnacgao de niquel no 6xido de itrio comercial se tornou

um catalisador interessante para essa reagao.

Por fim, o estanho silicato impregnado com cobre apresentou dados relevantes de
catalise para a desidrogenacdo do HTHP em delta-valerolactona. Com isso conclui-se que
durante a execu¢do desse trabalho foram produzidos materiais eficientes para conversao de

moléculas provenientes de biomassa em produtos de alto valor agregado.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Continuagao da caracterizagdo dos materiais por meio de técnicas como XPS, FT-IR
com a molécula de piridina como sonda para caracterizagdo dos sitios 4acidos,
microscopias eletronicas, tanto de varredura quanto de transmissao.

Aperfeicoamento dos dados das acdes cataliticas, buscando melhoras nos valores de
rendimento, conversao e seletividade.

Ensaios cinéticos das reacdes para tentar elucidar os mecanismos de reagdo para cada
uma dessas conversdes

Publicagdo de artigos cientificos dos dados apresentados nesse trabalho.
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