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RESUMO

GOMES, Filipe Nery Dutra Cabral. Producao de 5-hidroximetilfurfural (HMF) e acido 2,5
dicarboxilico furanico (FDCA) a partir de derivados de biomassa utilizando
heteropoliacidos. Rio de Janeiro, 2017. Tese (Doutorado em Tecnologia de Processos
Quimicos e Bioquimicos) - Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro,
Rio de Janeiro, 2017.

Os derivados furanicos, 5-hidroximetilfurfural (HMF) e acido 2,5-dicarboxilico
furdnico (FDCA), sdo tidos como blocos de construgdo para o desenvolvimento da
quimica verde, pois podem ser convertidos em diferentes compostos, como polimeros,
biocombustiveis, etc. Desta forma, este trabalho teve como objetivo avaliar a atividade
de diferentes catalisadores a base de heteropolidcidos - acido fosfotungstico (HPW) e
fosfomolibdico (HPMo) - na sintese de HMF e FDCA a partir da frutose. Os ensaios
inicias de desidratacdo da frutose a HMF, em meio aquoso, indicaram que o HPW é mais
seletivo a HMF e que a sua modificagdo com Cs (HCsPW) reduz significativamente o
rendimento para HMF, uma consequéncia da sua baixa acidez. Além disto, a troca de
prétons por Cs no HPW e a sua ancoragem em MCM-41 (HPW/MCM) nao foram
eficientes na modificagdo da solubilidade deste acido no sistema agua:acetona. Deste
modo, os ensaios de desidrata¢do também foram conduzidos em meio organico (DMSO).
Neste solvente, 0 HPW mostrou resultados promissores, atingindo 100% de conversao
de frutose e 92% de rendimento de HMF. Contudo, o0 mesmo ¢ soliivel em DMSO. O
HPW/MCM mostrou, também, ser um bom catalisador para a producdo de HMF. Os
melhores resultados obtidos com este sélido foram 100% de conversao de frutose e
80% de rendimento de HMF em 60 min, a 120 ° C, com propor¢do massica de
catalisador:frutose igual a 1:10. Na etapa de oxida¢cdao do HMF a FDCA, os catalisadores a
base de heteropoliacidos nao se mostraram seletivos a sintese deste derivado ou de
qualquer intermediario presente na reacao de oxidacdo. As modificagdes estruturais do
HPMo (heteropoliacido com maior potencial oxidativo) e/ou a utilizacdo de diferentes
agentes oxidantes (Ar, H202 e TBHP) foram ineficientes. A inser¢dao de vanadio na
estrutura secundaria ndo alterou o potencial redox do HPMo, o que geralmente ocorre

quando o este elemento esta inserido na estrutura primaria.

Palavras chaves: frutose, 5-hidroximetilfurfural, acido 2,5-dicarboxilico furanico,
heteropoliacido.
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ABSTRACT

GOMES, Filipe Nery Dutra Cabral. Production of 5-hydroxymethylfurfural (HMF) 2,5-
furandicarboxylic acid (FDCA) from biomass derivatives using heteropolyacids. Rio de
Janeiro, 2017. Tese (Doutorado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos) -

Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

Furan derivatives, 5-hydroxymethylfurfural (HMF) and 2,5-dicarboxylic furanic
acid (FDCA), are a way to produce building blocks of the green chemistry, because a
series of compounds derives from them, like: polymers, biofuels, etc. Thus, this work
aimed to assess the catalytic activity of different catalysts based on heteropolyacids -
phosphotungstic acid (HPW) and phosphomolybdic (HPMo) - in HMF and FDCA
synthesis from fructose. Initial tests of dehydration of fructose to HMF in aqueous media
indicated that HPW is more selective to HMF and that its modification with Cs (HCsPW)
significantly reduces HMF yield, as a consequence of its lower acidity. Besides this,
exchange of protons by Cs in HPW and its supporting in MCM-41 (HPW/MCM) were not
efficient in modifying the solubility of this acid in water:acetone system. Thus, the
dehydration tests were also conducted in organic medium (DMSO). The HPW showed
promising results, reaching 100% of fructose conversion and 92% of HMF yield, after
30 min of reaction at 120 °C, with a catalyst:fructose mass ratio of 1:10. However, this
heteropolyacid is soluble in DMSO. HPW/MCM showed to be a good solid acid catalyst
for the production of HMF. The best results obtained with this solid were 100% of
fructose conversion and 80% of HMF yield in 60 min, at 120 °C, with a catalyst:fructose
mass ratio of 1:10. In the oxidation step of HMF to FDCA, catalysts based on
heteropolyacids were not selective to FDCA or any intermediate present in the
oxidation reaction. The structural modifications of HPMo (heteropolyacid with greater
oxidative potential) and / or the use of different oxidizing agents (Air, H202 and TBHP)
were inefficient. The V substitution in the secondary structure did not alter the HPMo
redox potential, which usually occurs when this element is inserted in the primary

structure.

Keywords: fructose, 5-hydroxymethylfurfural, 2,5-furandicarboxylic acid,
heteropolyacid.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

A relacdo entre a evolugdo do processo industrial e 0 meio ambiente foi durante
muito tempo construida de maneira conflituosa. O interesse pelo desenvolvimento de
produtos e processos negligenciou, por anos, as questdes ambientais. Os impactos
decorrentes da adogdo de novos métodos e tecnologias comegaram a ser estudados a fundo
muito recentemente, o que acarretou o nascimento de diversas areas de pesquisa que se

dedicam a essas questdes, dentre elas a Quimica Verde.

Esse novo ramo de estudos tem como objetivo principal, segundo a IUPAC, “a criagao
e o desenvolvimento e aplicacdo de produtos e processos quimicos para reduzir ou
eliminar o uso e geracao de substancias perigosas”, ou seja, buscar matérias primas e
tecnologias alternativas que possibilitem a geracdo de produtos que sejam capazes de
minimizar os impactos ambientais. Com este intuito, diversas empresas e centros de
pesquisa vém direcionando seus investimentos para o desenvolvimento de tecnologias,
produtos e fontes de energia que sejam menos danosos a natureza, garantindo, por

exemplo, uma maior capacidade energética e uma reducdo de residuos industriais.

A sustentabilidade norteia todos os avan¢os dessa nova maneira de pensar a quimica.
Busca-se compreender as necessidades da sociedade como um todo e tornar-se capaz de
continuar a atender a essas mesmas demandas no futuro, sem que para isso seja necessario
comprometer ou esgotar as fontes de recursos naturais. Ou seja, satisfazer as necessidades
da sociedade atual sem comprometer a qualidade de vida e a capacidade de sobrevivéncia

das geragdes futuras.

Neste contexto, a biomassa vegetal é tida como um importante substrato para a
obtencdo de produtos quimicos, uma vez que a mesma é composta, basicamente, por
carboidratos (65-85% m/m) - sob diferentes formas poliméricas (celulose,
hemicelulose e amido, por exemplo) - e lignina (10-25% m/m). E uma fonte de matéria
prima renovavel, extremamente abundante em todo o mundo, sendo, inclusive, a Unica
fonte renovavel de carbono (BELGACEM & GANDINI, 2008; BOISEN et al.,, 2009; TONG et
al., 2010).
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Em particular, o material vegetal lignoceluldsico - composto fibroso formado por
celulose, hemicelulose e lignina - representa uma enorme fonte de aglicares para uso
industrial, uma vez que esses carboidratos ndo fazem parte da cadeia alimentar e podem
vir a gerar uma grande variedade de moléculas, com um destaque especial para os
derivados furanicos. Os compostos furanicos sao de grande importancia econdmica para
o desenvolvimento de uma industria quimica sustentavel, visto que as suas
caracteristicas estruturais e seus derivados simulam o contexto de uma refinaria de
petroleo - pois estes compostos apresentam grande semelhan¢a aos derivados
petroquimicos, originando diversos produtos, como: solventes, polimeros, combustiveis

e tensoativos (GANDINI, 2008).

Um dos derivados furanicos em maior destaque nos ultimos anos é o 5-
hidroximetilfurfural (HMF), devido a sua ampla aplicagdo como intermediario quimico,
podendo ser convertido em diferentes compostos. Como, por exemplo, o acido 2,5-
dicarboxilico furdnico (FDCA), que pode ser obtido a partir da oxidacao do HMF, matéria
prima para materiais poliméricos, fungicidas, fairmacos, etc. Ademais, o HMF também
pode originar outros produtos de origem renovavel de classes diferentes, como acidos
organicos (acidos féormico, levunilico e adipico) e biocombustiveis (2-metilfurano, 2,5-

dimetilfurano) (BOISEN, 2009; TONG et al., 2010).

A reacdo de desidratacao de hexoses- principalmente da frutose - em meio acido
¢ a forma mais promissora para a producdo de HMF. Contudo, sua sintese torna-se
complexa devido a elevada instabilidade do HMF, ja que, dependendo das condigdes
reacionais, ha ocorréncia de reagoes paralelas que levam o HMF e a frutose a polimeros
soluveis e huminas. Além disso, o HMF pode sofrer reidratacdo e originar os acidos
organicos, implicando na perda de rendimento (MOREAU, et al,, 1966; SHIMIZU, et al,
2009). A oxidacao deste derivado furanico a FDCA é conduzida, em sua grande parte,
por longos periodos na presenca de um catalisador com elevado teor de metais nobres
como palddio, ruténio, rédio, platina e ouro, e alta pressdo de oxigénio puro,
caracterizando um sistema reacional de alto custo (STRASSER&VUYYURU, 2012; DAVIS
etal,2012; ALBONETTI et al.,, 2015).
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A literatura sobre a desidratacdo da frutose a HMF e a oxidagcdo do mesmo a
FDCA é vasta, com estudos que abrangem desde o mecanismo reacional, passando pela
busca por condi¢des 6timas de sintese, até a analise de mercado. Porém, ainda nao ha
um sistema catalitico que tenha potencial para uma aplica¢ao industrial. H4 um leque de
catalisadores, condi¢cdes e meios reacionais que ja foram avaliados e os resultados
proporcionam um maior entendimento de como estas variaveis influenciam estes
processos. Poucos relatos, na literatura, apontam o uso dos heteropoliacidos, como o
acido fosfotungstico, na sintese de HMF e ndo ha nenhum estudo sobre a sua aplicacao
na oxidacdo do HMF a FDCA. Estrutura bem definida, estabilidade térmica, propriedades
redox e Aacido-base; todas estas sdo propriedades desses so6lidos que podem ser
ajustadas através de modificacdes em sua composicdo quimica e, por isso, possibilitam
uma alta aplicabilidade nas mais diversas reacées quimicas (KOZHEVNIKOV, 1998;
MIZUNO et al.,1988; EOM et al., 2014). Desta maneira, os heteropolidcidos possuem uma
série de caracteristicas Unicas que podem possibilitar a utilizacdo de uma mesma classe

de catalisadores nas etapas de desidratacao e oxidagao da frutose.
1.1 - OBJETIVOS

No ambito da producido de derivados furanicos a partir de biomassa, o objetivo
central deste trabalho é o desenvolvimento de catalisadores a base de heteropoliacidos
para a producdao de 5-hidroximetilfurfural (HMF) e acido 2,5- dicarboxilico furanico
(FDCA) a partir da desidratacdo acida da frutose, seguida pela oxidacdao do HMEF.
Procurar-se-a entender os fendmenos envolvidos na sintese dos catalisadores e nas
reacoes de producdo de HMF e FDCA a fim de desenvolver rotas reacionais, com
condicdes de processo otimizadas (temperatura, pH, propor¢ao catalisador/substrato,
etc.), que possibilitem a obtencdo de maximo rendimento para ambos os compostos.

Para este fim foram estabelecidos os seguintes objetivos especificos:

e Desenvolvimento de catalisadores a base de heteropoliacidos (H3PW12040
e H3PMo012040), trocados ou ndo com césio (Cs), ndo suportados e
suportados em MCM-41, para a sintese de HMF por desidratagcdo da

frutose.
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Desenvolvimento de catalisadores a base de heteropolidcidos (H3PW12040
e H3PMo012040), trocados com vanadio (V) e/ou césio (Cs), ndo suportados

e suportados em MCM-41, para a sintese de FDCA por oxidagdao do HMF.

Caracterizacao das propriedades quimicas, morfoldgicas e estruturais dos
catalisadores preparados, através das técnicas de fluorescéncia de raios X,
espectroscopia por energia dispersiva, fisissor¢ao de Nz, difracdo de raios
X, microscopia eletronica de varredura, andlise termogravimétrica,
espectroscopia no infravermelho e dessor¢io de aménia a temperatura

programada;

Avaliacdo da sintese de HMF a partir da desidratacdo da frutose, com

estudo de catalisadores e condi¢des reacionais;

Avaliagao da oxidacdo do HMF a FDCA, com estudo de diferentes

catalisadores e condigdes reacionais.

Sendo assim, a presente pesquisa inicia-se com uma revisdo bibliografica

(Capitulo 2), que retune os principais trabalhos da literatura que relatam os temas

envolvidos neste trabalho, nos quais a escolha do tema e a selecdo das condigdes

experimentais iniciais foram embasadas. A metodologia cientifica utilizada na sintese e

caracterizacdo dos catalisadores, nos testes cataliticos e na quantificagdo dos compostos

presentes na reacao é apresentada no Capitulo 3. Em seguida, o Capitulo 4 aborda os

resultados e discussdes das andlises de caracterizacdo dos catalisadores e dos dados

reacionais. Por fim, as conclusdes gerais desta tese e as sugestdes para trabalhos futuros

utilizando os heteropolidcidos serdo expostas no Capitulo 5.
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CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, serdo apresentados os conceitos atrelados ao uso da biomassa
como matéria prima, com destaque para a obtencdo de compostos com alto valor
agregado a partir de agucares, como os derivados furanicos. O estado da arte dos
diferentes aspectos tedricos e experimentais referentes a tematica abordada sera visto
com um maior detalhamento, como: a sintese dos derivados furanicos, 5-
hidroximetilfurural (HMF) e acido 2,5-dicarboxilico furanico (FDCA), e as caracteristicas

dos heteropoliacidos.

2.1 - Biomassa e derivados furanicos

A geracdo de energia a partir de biomassa vem sendo largamente utilizada em
substituicdo aos combustiveis fosseis, como na producdao de etanol, e compde uma
grande parcela da matriz energética brasileira. Entretanto, a utilizagdo de biomassa
como alternativa para substitui¢do do petroleo na producdo de insumos quimicos ainda

esta caminhando a passos vagarosos.

O uso da biomassa como substrato para as biorrefinarias decorre do fato de a
mesma ser constituida basicamente por carboidratos, matéria prima essencial para o
desenvolvimento da quimica de agucares, que possui a capacidade de gerar diversos
insumos quimicos, como por exemplo: hidrocarbonetos, etanol, sorbitol, furanos, etc.

(VAZ JUNIOR, 2010).

Os carboidratos sao encontrados sob diferentes formas poliméricas: celulose,
hemicelulose e amido, constituintes basicos da biomassa (cerca de 65 - 85 % m/m).
Além desses compostos, a biomassa também é constituida de lignina (10 - 25 % m/m) e
de componentes de menor concentracdo - triglicerideos, lipideos, esterdis, alcaloides,
resinas, terpenos e minerais inorganicos. Contudo, vale ressaltar que, no caso das fontes
oleaginosas, o teor de triglicerideos pode representar até 50 % m/m, como é o caso do

6leo de palma (CROCKER & ANDREWS, 2010).
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Até o presente momento, o amido e a sacarose - carboidratos mais acessiveis aos
processos quimicos - caracterizam a principal utilizacdo dos carboidratos na indudstria
quimica. Contudo, a producao de insumos quimicos a partir desses compostos compete
com a produc¢do de alimentos. Como por exemplo, a cana de agicar que pode ser
utilizada para a producdo de etanol e/ou agucar. Deste modo, estudos apontam que, a
longo prazo, a utilizacdo de matérias primas lignocelulésicas sera o ponto de partida
para a industria quimica de base renovavel, devido a abundancia dos compostos

lignoceluldsicos e a ndo competi¢do com os alimentos (CROCKER & ANDREWS, 2010).

Ainda que a Quimica Verde seja uma area em crescimento exponencial, para que
a aplicacdo em larga escala de tecnologias mais sustentaveis nao esteja inserida apenas
numa realidade muito distante, uma pesquisa mais aprofundada a respeito dos métodos
de processamento de biomassa lignoceluldésica é necessaria para que, inclusive, sua
aplicagdo se torne economicamente viavel. Em especial, no que se refere ao
desenvolvimento de métodos que apresentem etapas integradas para o fracionamento

da matriz lignoceluldsica em conjunto com a hidrélise da celulose e hemicelulose.

Dentro desse cenario de substituicdo de derivados petroquimicos por compostos
oriundos da biomassa, encontra-se em destaque a produgao de derivados furanicos. Tais
compostos podem ser obtidos a partir de biomassa, com propriedades equivalentes a
dos derivados petroquimicos, e que, por isso, sao considerados blocos de construcao
fundamentais para as biorrefinarias. A Figura 2.1 apresenta um esquema de uma

biorrefinaria dedicada exclusivamente a produg¢do de compostos furanicos.
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Figura 2.1: Esquema representativo de uma biorrefinaria destinada a produgdo de compostos furanicos.
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Os derivados furanicos sdo uma familia de compostos organicos de série
aromatica heterociclica caracterizada por um anel de cinco membros, que consiste em
quatro grupos CH e um atomo de oxigénio. S30 mondmeros naturais, assim como os
acucares e terpenos, de grande importincia econdmica para o desenvolvimento de
compostos sustentaveis. Atualmente, compostos deste grupo ja sdo utilizados em varios
ramos: quimica fina, petroquimica, industria farmacéutica e de materiais (GANDIN],

2011).

A primeira geracdo dos derivados furanicos foi conhecida no inicio do século
passado, com o furfural e o 5-hidroximetilfurfural (HMF) (GANDINI et al., 1997), através
da desidratacdo de agicares com cinco e seis carbonos - atualmente uma transformacao
ja bem conhecida. Tais compostos sdo precursores de uma variedade de monémeros e,
portanto, um numero correspondentemente grande de estruturas macromoleculares
associadas a materiais com diferentes propriedades e aplicagdes. Contudo, o furfural é o
uUnico derivado produzido em larga escala, com uma producdao industrial bem
consolidada desde a década de 1920. O mesmo € obtido por hidroélise acida de biomassas
ricas em pentoses e sua producao chega a 300.000 t/a, com cerca de 70% na China, a

0,50 €/Kg (GANDINI, 2011).

Atualmente, a busca por materiais de origem renovavel impulsionou o retorno de
estudos que possuem os compostos furdnicos como tematica principal. Constituiu-se, a
partir de entdo, a segunda geracao de derivados furdnicos, como, por exemplo, o acido
2,5-dicarboxilico furanico (FDCA). Contudo, fez-se necessario aprofundar o estudo sobre
a sintese do HMF, uma vez que este composto é a chave para a producao de grande parte
dos derivados furanicos da segunda geracdo. De acordo com estudos do Departamento
de Energia dos EUA, o FDCA é um dos doze produtos quimicos prioritarios para o
estabelecimento da Quimica Verde, assim como o acido levulinico, outro derivado do
HMF. Tais compostos apresentam uma gama de aplica¢des, que vao desde a producdo de

resinas plasticas aos farmacos (WERPY & PETERSEN, 2004).
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2.2 - HMF - 5-hidroximetilfurfural

O 5-hidroximetilfurfural (HMF), Figura 2.2, é um representante da primeira
geracdo de derivados furanicos, considerados mondémeros naturais de grande
importancia econdmica para o desenvolvimento de compostos sustentaveis, visto que as
suas caracteristicas estruturais e seus derivados simulam o contexto de uma refinaria de
petroleo, podendo também originar farmacos, tensoativos e biocombustiveis (GANDINI

& BELGAGEM, 1997).

5-Hidroximetilfurfural - HMF

Formula molecular CeH405

e} Massa molar 126,11 g.mol!
AN Estado fisico Sélido amarelo
HO/\U/\O Densidade 1,29 g.cm™
Ponto de fusdo 32-35°C
Ponto de ebulicio 114-116°C

Figura 2.2: Propriedades do 5-hidroximetilfurfural.

A reacdo de desidratagdo de hexoses em meio acido, mostrada na Figura 2.3, é a
forma mais promissora para a producdo de HMF. Contudo, sua sintese torna-se
complexa devido a elevada instabilidade do HMF, ja que, dependendo das condigcdes
reacionais, ha ocorréncia de reagoes paralelas que levam o HMF e a frutose a polimeros
soluveis e huminas. Além disso, o HMF pode sofrer reidrata¢do e originar os acidos

levulinico e férmico, implicando na perda de rendimento.

0
H* 0 /
Y o
HOL/YCHS

Furfural
S W N +2H,0 Ac. Levulinico
CHOH - 3H:0
HMF o
OH )J\
D-Frutose c ito

Ac. Férmico
Huminas e

Polimeros soluveis

Figura 2.3: Reac¢do de desidratacdo de frutose e reagdes paralelas
(Adaptado de SHIMIZU et al., 2009 & MOREAU et al,, 1996).
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O HMF, juntamente com o acido 2,5-dicarboxilico furdanico (FDCA), é citado como
produto quimico de base renovavel de alto valor agregado pelo Departamento de
Energia dos Estados Unidos, pois esses derivados furanicos sdo tidos como blocos de
construcdo, por serem potencialmente capazes de se tornar matérias primas para uma
diversidade de produtos quimicos (WERPY & PETERSEN, 2004). Como mostrado na
Figura 2.4, o HMF é um intermediario chave para a sintese de compostos quimicos a

partir de recursos renovaveis.

Biocombustivel Biocombustivel Biocombustivel - Solvente

0 r <

2,5-dimetilfurano

2-metilfurano 2,5-dimetil-
tetrahidrofurano
Polimeros ;
Polimeros
e P o ——s W
8] ~ HO OH
B {, Ho ™~ Yo L/
Acido 2,5-dicarboxilico furdnico S-hidroximetilfurfural 2,5-bis(hidroximetil)furano
o]
HMCH; 0] O
)
Q H Jj\OH \ ‘I
Acido levulinico Acido férmico 2-hidroximetil-furano
Acido organicos )
Solventes - Metano Polimeros

Solventes - Polimeros

Figura 2.4: HMF, precursor para uma variedade de produtos quimicos comerciais.
(Adaptado de BOISEN et al., 2009).

Embora o mercado para consumo direto de HMF nao seja expressivo, nota-se um
enorme potencial ainda inexplorado para os seus derivados, como o FDCA - substituto
direto do acido tereftdlico na indudstria de polimeros plasticos - com um mercado
estimado em 40 toneladas por ano, e o acido adipico - com uma produgdo de 3,2

toneladas por ano para a industria de nylon (TONG et al., 2010).



Capitulo 2: Revisao bibliografica 27

2.2.1 - Sintese

A procura por métodos eficientes para a producio de HMF a partir de
carboidratos vem sendo foco de varios estudos desde o inicio do século XX (KAMM,
2010; van Putter et al., 2013). Inicialmente, esses estudos foram impulsionados pelas
crises do petréleo que assolavam aquele periodo. Com o término da crise econémica e
ainda muito distante da obtencdo de resultados satisfatorios, as pesquisas logo foram
abandonadas e s retornaram a partir da década de 1980, com o surgimento de um novo
conceito, a Quimica Verde ou Quimica Sustentavel, que visa introduzir a sustentabilidade

nos processos quimicos e correlatos.

Nos ultimos anos, os sistemas cataliticos sofreram significativas evolucdes e
novos catalisadores homogéneos e heterogéneos foram testados, apresentando 6timos
resultados de conversdao e rendimento. Na literatura encontra-se um leque de
catalisadores que ja foram avaliados na sintese de HMF nos mais diferentes meios
reacionais. A seguir, serdo expostos alguns dos estudos mais relevantes a fim de
proporcionar um maior entendimento das variaveis que influenciam a sintese desse

derivado furanico.

A reacdo em fase aquosa € bastante vantajosa do ponto de vista industrial, pois a
agua, além de ser um solvente barato, é, também, sustentavel. Contudo, devido as
condi¢des reacionais (alta temperatura e baixo pH) serem favoraveis a hidrélise do HMF
e as reacdes de polimeriza¢do, os rendimentos em HMF sdo baixos. Neste sistema ja
foram relatados diferentes catalisadores homogéneos e heterogéneos (dcidos minerais,

zedlitas, oxidos, etc.).

Os principais catalisadores utilizados em sistemas homogéneos em meio aquoso
sdo os acidos minerais. TAKEUCHI et al. (2007) avaliaram a atividade catalitica desses
acidos na sintese de HMF a partir de glicose em reator batelada a 250 °C, variando o tempo
reacional e a concentracdo dos acidos cloridrico, sulfurico e fosférico. Com base em seus
experimentos, os autores concluiram que a sintese de HMF é desfavorecida para valores de
pH superiores a 2,5, levando-o a acido levulinico. Dentre os acidos avaliados foi obtida a

seguinte ordem de favorecimento da sintese de HMF: H3PO4> H2S04>HCI. Este fato foi
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explicado pela forca 4cida dos catalisadores. Acidos mais fortes, como o HCl, favorecem a
desprotonacdo das hidroxilas presentes na glicose e levam este composto a acido
levulinico. Desse modo, constatou-se que o H3PO4 é mais favoravel a sintese do HMF e as
condi¢des mais favoraveis para a produgdo deste derivado furanico sdao pH igual a 2 e 5 min

de tempo reacional, com rendimento de 50 %.

Baseado no estudo anteriormente citado, MENDES (2012) apresentou um
planejamento experimental das varidveis operacionais que influenciam diretamente a
sintese do HMF em meio aquoso na presenca de H3PO4, a partir de frutose. Os parametros
estudados foram: temperatura (120, 150 e 180 °C), concentragao de catalisador (1,0; 1,5; e
2,0% m/m), concentracdo de substrato (5, 15 e 25% m/m) e tempo reacional (10, 20 e 30
minutos). Neste trabalho, ficou evidente que maiores concentracdes de frutose favorecem a
producdo de HMF. Desse modo, a melhor condicdo encontrada para esta sintese foi:
25%m/m de frutose, 1% m/m de H3PO4 a 180 °C durante 10 minutos, com valores de
conversdo de frutose e rendimento para HMF de 99 e 32%, respectivamente. Nesta
condicgdo, é perceptivel a elevada concentracao dos acidos levulinico e formico, indicando
que a concentracdo de HMF poderia ser mais elevada controlando o tempo de reacdo, ja que
menores tempos de reacdo ndo foram avaliados e que estes compostos sdo derivados do

HMF.

No mesmo estudo, foi avaliado também o potencial de catalisadores heterogéneos,
como o acido nidbico, acido niébico fosfatado e peroxidado, zedlitas ZSM-5 e mordenita e
zirconia sulfatada. Contudo, os resultados apresentados diferem de outros relatos
encontrados na literatura, com rendimento e seletividade para HMF inferiores a 20 %
mesmo com altas conversoes. Estes resultados foram atribuidos a desativacao do catalisador

devido a deposicao de polimeros insoltveis, formados em grandes quantidades.

Dentre os estudos com catalisadores heterogéneos em meio aquoso, destacam-se
os trabalhos realizados por CARLINI et al. (1999), que obtiveram 75 % de conversao de
frutose em reator continuo, com 98% de seletividade a 100 °C, utilizando nidbia
fosfatada como catalisador, e posterior extragio do HMF com metil-isobutil-cetona
(MIBK). Devido ao alto tempo de residéncia necessario para a conversao da frutose em
HMF, esta extracdo tornou-se necessaria para evitar as reagdes de polimeriza¢do. Em

estudos posteriores, CARNITI et al. (2006) relataram uma significativa desativacdo desse
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catalisador ap6s 50 h de reacgdo pela deposicdo de coque e polimeros insoltveis sobre a

superficie catalitica.

A utilizacdo de solventes polares organicos é mais favoravel a sintese do HMF
devido a auséncia de agua, evitando sua reidratagdo. Contudo, além de ser dificil de
separa-lo deste meio, o HMF apresenta baixa solubilidade em meio organico,
necessitando de um maior volume de meio reacional. J4 os sistemas bifasicos
apresentam a grande vantagem da remog¢do continua do produto formado para a fase
organica, deslocando o equilibrio reacional em favor da producdao de HMF, aumentando

o rendimento da reacdao (GANDINI, 2010).

Um dos solventes organicos mais usados nessa sintese é o dimetilsulféxido
(DMSO), uma vez que a solubilidade da frutose e outros acucares neste solvente é
elevada, diferentemente dos demais solventes organicos (dlcoois, cetonas e etc.).
Embora o DMSO seja um solvente polar aprético, a solubilidade de diversos compostos
neste meio é atribuida a constate dielétrica elevada do DMSO (46,7), o que de acordo
com a Lei de Coulomb, ira favorecer uma menor atracdo entre os ions presentes e assim
a dissolucdo é favorecida (SOLOMONS, 2012). Além disso, a frutose dissolvida em
DMSO, ou em sistemas aquosos tendo como co-solvente a acetona, apresenta-se em
maior fragdo na conformacgao furanose, conformacao ciclica da frutose que favorece a

formacao de HMF (KAMM, 2010).

Utilizando o DMSO e resinas de troca ionica como catalisadores, NAKAMURA e
MORIKAWA (1980) obtiveram 90% de rendimento apo6s 8 h de rea¢do a 80 °C. Ja em
1987, MUSAU e MUNAVU, estudando a relacdo solvente-substrato, alcancaram um
rendimento de 92% com uma relagdo molar DMSO/frutose igual a 8,5, em apenas 2 h, a
150 °C, sem a presenca de catalisador. Mais recentemente, Shimizu et al. (2009)
obtiveram rendimentos préximos a 100% de HMF a partir de frutose, com diferentes
catalisadores heterogéneos (metais, resinas acidas e zedlitas), utilizando DMSO como
solvente. Nesse estudo, constatou-se que, se o sistema for submetido a um vacuo suave,

ocorrera o favorecimento da remocdao da agua gerada na desidratacdo. Desta forma,
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evita-se a reidratacdo e, consequentemente, perdas de rendimento. Contudo, métodos de

separacdo e purificagdo do HMF nao foram abordados por esses autores.

Na busca por um sistema 6timo para a sintese de HMF, ROMAN-LESHKOV e
DUMESIC (2009) apresentaram um estudo fundamental a andlise da técnica de “salting-
out”, onde é avaliado o coeficiente de particio (R) do HMF em diferentes solventes
organicos (alcoois primarios e secundarios, cetonas e éteres ciclicos, todos com nimero
de carbonos na faixa entre C3 e C6). Os autores relataram que solventes com quatro
carbonos geraram rendimentos mais elevados. Dentre eles, o tetrahidrofurano (THF)
apresentou a maior seletividade (83%), com um coeficiente de particao igual a 7,1, o que
ja era esperado, pois 0 mesmo apresenta grande semelhanca com o HMF; a conversao de
frutose, porém, foi relativamente baixa (53%). No mesmo trabalho, analisou-se, também,
o impacto de diferentes sais inorganicos em conjunto com o 1-butanol, uma vez que este
solvente apresentou uma seletividade préxima a do THF, com uma maior conversao de
frutose (73%). A Unica diferenga aplicada na realizacdo desses ensaios foi a satura¢do da
fase aquosa com um sal inorganico (técnica de “salting-out”). Com isso, o estudo
mostrou que os cloretos monovalentes proporcionaram um aumento da extragdo do
HMF para a fase organica, com destaque para os cloretos de potassio e sddio, com

conversoes e seletividades proximas a 88 e 83%, respectivamente, a 150 °C.

Em estudos anteriores realizados pelo nosso grupo de pesquisa (GOMES et al,,
2015, GOMES et al., 2014), buscou-se avaliar a influéncia de diferentes solventes
(acetona, 2-butanol e éter dietilico) e compara-los frente ao sistema aquoso. Neste
estudo, verificou-se que, independentemente do meio reacional, a conversao da frutose
ultrapassou 96 % em todos os sistemas; e que a reducdo do teor de agua é inversamente
proporcional ao aumento do rendimento para HMF, com exce¢do para o sistema
agua:éter na proporc¢ao volumétrica de 1:2. Deste modo, o uso de co-solventes com baixo
ponto de ebulicdo é desfavoravel para este processo, uma vez que o mesmo estara,
preferencialmente, na fase vapor, desfavorecendo a extracdo do HMF da fase organica.
Dentre os co-solventes avaliados, o sistema dgua:acetona, na proporg¢do volumétrica de

1:1, apresentou os melhores resultados (98% de conversado e 55% de rendimento), nas
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seguintes condi¢des reacionais: 125 g.L-1 de frutose, 180 ° C e 1% em massa de H3POs,

por 10 min. A Tabela 2.1 apresenta um resumo destes resultados.

Tabela 2.1: Avaliacdo de co-solventes na desidratacdo da frutose a HMF (GOMES et al.
2015).

Meio Proporcio Conversio (%) | Rendimento
reacional volumétrica (%)

Agua 2 100 34
Agua 1:1 98 55
Acetona 1:2 96 59
Agua 1:1 98 50
2-butanol 1:2 100 53
Agua 1:1 100 50
Eter dietilico 1:2 100 27

Condig¢des reacionais: 125 gL -1 de frutose, 180 ° C e 1% em massa de H3PO4, por 10 min.

Avaliando mais a fundo estes sistemas, os autores concluiram que o rendimento
para HMF diminuiu com o aumento da concentracao de frutose e de catalisador (H3P04)
devido ao favorecimento das reagdes paralelas e que o mesmo é favorecido pelo
aumento da temperatura (na faixa de 120 a 200 °C) e pela reducao do teor de dgua do

sistema reacional.

A utilizagdo da técnica de salting out no sistema agua:acetona também foi
avaliada por GOMES e seus colaboradores (2015). A principio, na propor¢ao volumétrica
de agua:co-solvente de 1:1, essa técnica nao proporcionou os resultados esperados, pois
o NaCl atuou como promotor reacional, promovendo a desidratacdo da frutose e as
reacoes paralelas, levando a reducao do rendimento para HMF. Além disso, o uso de
NaCl também provocou a separacao de fases no sistema utilizado e uma redugdo no
tempo reacional para se chegar no mesmo valor de rendimento. J4 o aumento da
proporg¢ao de co-solvente trouxe uma maior extracdo de HMF para a fase organica no
sistema bifasico, ou seja, o rendimento para HMF foi elevado de 55 para 80% no sistema
dgua:acetona (1:2) mais NaCl. Um resumo desses resultados pode ser visto na Tabela

2.2.
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Tabela 2.2: Avaliagdo de co-solventes na desidratacao da frutose a HMF em meio bifasico
utilizando a técnica de salting-out (GOMES et al. 2015).

Meio Proporgio Conversio | Rendimento | Coeficiente de
reacional volumétrica (20) (%) partigio
Agua = 100 34 2
Agua 1:1 99 59 4,4
Acetona 1:2 a9 80 34
Agua 1:1 100 60 41
2-butanol 1:2 99 63 4,4
Agua 1:1 100 18 0,6
Eter dietilico 1:2 100 44 1,4

Condigdes reacionais: 125 gL -t de frutose, 180 ° C e 1% em massa de H3P0O4, 300 g.L -1 de NaCl, por 10 min.

Do mesmo grupo de pesquisa, MENDONCA et al (2015), através um
delineamento experimental, avaliaram a influéncia das condi¢des reacionais na
desidratacao da glicose a HMF em um sistema bifasico de dgua:acetona (razao molar de
1:2), utilizando a técnica de salting out, na presenca de acido fosfoérico como catalisador.
A analise estatistica dos dados revelou que a temperatura é o principal fator que
influencia o rendimento para HMF, em comparacdo com o tempo reacional e a

concentracdo de catalisador.

Em 2014, SHEN et al. avaliaram a atividade catalitica do cloreto de indio em
conjunto com o uso do sistema bifasico (dgua:THF) e da técnica salting out na sintese do
HMF a partir de diferentes substratos. A principio, os autores relataram que o uso do
THF e do NaCl no sistema reacional apresentou grande influéncia sobre a conversao e o
rendimento para HMF. Além de atuar como fase extratora de HMF, o THF atuou na
despolimerizacdo da celulose, facilitando a agdo do catalisador. Ja a presenca do sal
aumentou a acidez do sistema, promovendo a conversdo da glicose em HMF. Além
disso, o InCl3 apresentou uma 6tima atividade catalitica para a conversdo de diversos
carboidratos a HMF, pois os valores de conversao do substrato e rendimento para HMF
foram praticamente os mesmos para glicose, frutose e sacarose, fato que raramente é
relatado na literatura, ja que a maior parte dos estudos exibe grande diferenca de

resultados entre esses substratos devido as diferencas estruturais dessas moléculas.



Capitulo 2: Revisao bibliografica 33

Avaliando as condi¢des reacionais, SHEN e seus colaboradores (2014) concluiram
que a temperatura 6tima para seu sistema foi de 200 °C. Temperaturas inferiores nao
favoreciam a conversao do substrato, ja temperaturas superiores levavam a degradac¢ao
do HMF e do substrato. O tempo reacional também foi estudado e o rendimento para
HMF mostrou um perfil compativel com os demais relatos da literatura, com um ponto
de produgdo maximo seguido de queda acentuada. Os resultados desse trabalho sao

apresentados na Tabela 2.3.

Tabela 2.3: Comparacao entre diferentes substratos na sintese de HMF catalisada por
InCl3 em H20-NaCl/THF (Adaptado de SHEN et al., 2014).

Substrato | Conversio (%) Ren dim?nfm (%) o
HMF (%) Acido levulinico (%)
Glicose 99 51 18
Frutose pals] 54 17
Sacarose 98 52 16
Amido g0 46 9
Celulose 87 40 11

*Condigdes reacionais: 2,5 mmol de susbtrato; 50 mM de InCls; 3,5 g de NaCl; 10 mL de H20; 30 mL de
THF; 200 °C; 2 h.

Recentemente, ZHAO, et al. (2016) avaliaram a atividade catalitica do carvao
sulfonado na sintese de HMF, utilizando DMSO como solvente. Os autores relataram a
atividade catalitica deste solvente para a conversdo da frutose(56,4%) e rendimento
para HMF de 22,4%, apds 30 min de reacdo a 140 °C, sem a presenca do catalisador.
Outros solventes também foram avaliados (tolueno, n-butanol, etilenoglicol e
dimetilfurano), contudo, apenas o DMSO apresentou resultados expressivos para o
rendimento a HMF. Os demais solventes apresentaram elevada atividade para a
conversdo da frutose a produtos indesejados. De acordo com os autores, o DMSO
previne as reagOes paralelas a desidratagio do HMF, pela solvatacao da frutose, em
especial dos grupamentos hidroxilas. O rendimento maximo (90%) para HMF foi
conseguido utilizando DMSO como solvente a 160°C, apd6s 1,5 h, com uma relacdo
massica de frutose:catalisador igual a 5:1. Por fim, os autores relataram que o
catalisador pode ser separado da mistura reacional apds a reacdo e reutilizado sem

perda substancial da atividade catalitica por até 6 ciclos.
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Os liquidos i6nicos também sdo meios reacionais atrativos para a sintese de HMF,
pois além de atuarem como solventes, possuem propriedades cataliticas para a reagao
da desidratacdo de hexoses (KAMM, 2010). Outras vantagens sdo a capacidade de serem
reutilizados no processo, ja que o HMF pode ser facilmente separado do mesmo, e de
solubilizarem polimeros naturais como a celulose, o amido e a quitina - uma
oportunidade de conversao direta da biomassa pura em produtos de quimica fina
(GANDINI, 2008). Por outro lado, os liquidos i6nicos apresentam um custo muito

elevado de aplicagao.

QI e seus colaboradores (2009a) apresentaram varios relatos da sintese de HMF
empregando o cloreto de 1-butil-3-metilimidazol ([BMIM][CI]) sob diferentes condicdes
e catalisadores (acidos de Lewis, minerais e resinas de troca idnica). Um dos resultados
mais expressivos foi obtido com o uso da Amberlyst 15, com valores de conversao
proximos a 100% e seletividade de 80%. Estes valores podem ser alcancados a
temperatura ambiente ou sob aquecimento (80 °C), com diferenga no tempo reacional, 6
h ou 10 min, respectivamente. Como o [BMIM][Cl] apresenta alta viscosidade a
temperatura ambiente, nesta condicdo fez-se necessaria a adicdo de co-solventes a
mistura reacional. Varios compostos foram avaliados visando a reduc¢do da viscosidade e
concluiu-se que o resultado independe do solvente organico utilizado, embora a acetona
tenha apresentado uma reducao levemente superior. Nesses sistemas cataliticos, o
catalisador, juntamente com o liquido i6nico, foi reciclado sete vezes e o HMF foi

extraido com acetato de etila (QI et al., 2009a; 2009b).

Desde a década de 1910 estudos em escala piloto para a produ¢do de HMF sao
relatados na literatura, contudo nenhuma das op¢des estudadas até o momento
apresentou resultados economicamente viaveis para uma aplicacao industrial. Em geral,
usando as tecnologias em escala piloto existentes, o preco do HMF ainda é o dobro do
desejado para que o mesmo possa ser amplamente aplicado na industria, cerca de 1,00
US$/Kg - valor da mesma ordem de grandeza das matérias primas petroquimicas

(EERHAT, 2012; van PUTTEN etal,, 2013).
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2.2.1.1 - Mecanismo

A desidratacao de carboidratos ja é bem conhecida e tem como produtos
principais o HMF, os acidos levulinico e formico, furfural, polimeros soliiveis e huminas.
Ha na literatura varios estudos que buscam elucidar o mecanismo de formag¢ao do HMF
a partir de hexoses, porém, mesmo apds todo o desenvolvimento de técnicas que visam
o aumento da seletividade e rendimento da producao de HMF, o mecanismo reacional

dessa desidratacao ainda ndo esta bem consolidado.

Dentre os trabalhos existentes, a frutose e a glicose sdao os substratos mais
usados. Porém, ha trabalhos que abordam como matéria prima para a sintese do HMF
outras hexoses, trioses, acucares acidos, dissacarideos e polissacarideos (BINDER et al.,

2010; van PUTTEN et al,, 2013).

A desidratacao acida da frutose (ou glicose), objeto de estudo deste trabalho, leva
a formacdo do HMF pela perda de trés moléculas de agua, cujo mecanismo proposto
pode ser dividido em duas rotas possiveis. Na primeira ocorre a conversdo de moléculas
aciclicas no derivado furanico, enquanto na segunda este composto é formado a partir
de compostos ciclicos. Estas duas op¢oes de mecanismos estdo representadas na Figura
2.5. Em geral, a producao de 5-HMF a partir de hexoses é composta pelas seguintes
reacOes: isomerizacdo, desidratagdo, fragmentacao, reversao e condensagdo (TONG,

2010).

Rota aciclica
1
I,on-r o) Eo
—OH | OH o)
HO——H . H ., H
H——OH H ——OH H——OH
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HO OH HO
o __, 0 o
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OH OH OH
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Figura 2.5: Possiveis mecanismos da desidratacdo acida de hexoses (Adaptado de TONG et al., 2010).
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MOREAUET et al. (1996) e QIAN et al. (2005) defenderam a rota aciclica com base
na formacdo do 1,2-enodiol, intermediario da isomerizacdo aldose-cetose, ou através de
um intermediario frutofuranosil. Entretanto, ANTAL e colaboradores (1990), através de
ensaios experimentais, expuseram evidéncias significativas que confirmam a formacgao
de HMF por intermediarios ciclicos, bem como para a producdo de furfural. As
justificativas apresentadas foram:

(1) facil conversao do 2,5-anidro-D-amanose em HMF;

(2) facil formagdo de HMF a partir de D-frutose, em comparagdo com a glicose;

(3) auséncia da ligagdo carbono-deutério no intermediario 3-deoxiglicosulose
(composto aciclico) quando a reacao foi conduzida em D20, caracteristica necessaria

para fundamentar a via aciclica.

Poucos trabalhos sobre o mecanismo das reagdes paralelas na sintese de HMF sao
encontrados na literatura. QIAN et al. (2005), em seu estudo sobre as interacgdes
moleculares da 4gua com os compostos derivados da desidratacdo em meio acido da f3-
D-glicose e 3-D-xilose, obtiveram importantes informagdes que ajudam a esclarecer o
mecanismo das reacdes secundarias. Com base em dados simulados, os autores
propuseram que a protonagao dos grupos hidroxilas dos agicares seja a etapa limitante
na sua velocidade de degradacgao. Porém, a agua possui papel significativo nessas vias de
degradacdo. A mesma atua enfraquecendo as ligacdes C-C e C-O por meio de ligacoes de
hidrogénio e compete por prétons com os grupos hidroxila do anel de agicar, com isso a

via de reacdo pode ser alterada resultando nas reacgoes laterais.

Recentemente, ZHANG et al. (2016) estudaram o mecanismo da desidratacao da
frutose em DMSO combinando os trabalhos experimental - utilizando catalisadores
homogéneos e heterogéneos - e computacional, através de estudos termodindmicos. A
Figura 2.6 apresenta o mecanismo proposto por esses autores. Os resultados de todos os
sistemas cataliticos avaliados (Amberlyst 70, PO43-/Nb20s, H2S04) convergem para a
existéncia de um mecanismo comum para a desidratacao da frutose a HMF em DMSO,
independentemente da natureza dos sitios acidos (Lewis ou Bronsted). Observou-se
também que, na presenca de oxigénio (ar), o DMSO pode se decompor a temperaturas
moderadas (~ 80°C) para produzir espécies acidas - incluindo o H2S0s4 - que sdo

responsaveis pela atividade catalitica da desidratacdo da frutose a HMF. Isso pode ser
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comprovado pelo teste em atmosfera inerte, no qual ndo houve a formacido de

intermediarios e de HMF.
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Figura 2.6: Mecanismo de desidratacdo acida da frutose em DMSO (ZHANG et al., 2016).

Com relagdo aos intermediarios de reacao, ZHANG e seus colaboradores (2016)
relataram a presenga de quatro tautomeros da frutose durante as 2 primeiras horas da
reacdo, seguidos pela formacdo de um complexo entre a frutose e o DMSO
(Intermediario 1), e pela formacao do intermediario 3 entre a segunda e sexta hora e,
por fim, o HMF (8 h). O intermediario 2 também foi detectado experimentalmente,
contudo o mesmo é capaz de sofrer tautomerismo ceto-enol, e por isso ndo foi possivel
distingui-los experimentalmente. A Figura 2.7 apresenta o perfil dos compostos

presentes na desidratagao.
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Figura 2.7: Perfil da desidratac¢do 4cida da frutose a HMF em DMSO (Adaptado de ZHANG et al., 2016).

2.3 - FDCA - Acido 2,5-dicarboxilico furianico

O acido 2,5-dicarboxilico furdnico (FDCA) (Figura 2.8), um derivado furanico de
segunda geracdo, pode ser sintetizado a partir de carboidratos e por isso é considerado
com um dos compostos mais promissores para o desenvolvimento da Quimica Verde.
Em fung¢do de sua caracteristica polifuncional, o FDCA pode ser convertido em um gama
de produtos quimicos, principalmente compostos similares aos obtidos em uma
refinaria de petroleo. Por esse fato, o Departamento de Energia dos Estados Unidos
listou-o como sendo uma das 12 principais moléculas que podem ser utilizadas como
precursoras para a producdo de diversos compostos quimicos e poliméricos via rotas

cataliticas (WERPY & PETERSEN, 2004).

Acido 2,5-dicarboxilico furinico - FDCA

Formula molecular CgH,05

0 o) Massa molar 156,09 g.mol
[0) Estado fisico Sélido branco
HO \ OH Densidade 1,60 g.cm™
Ponto de fusido 342°C
Ponto de ebulicdo 419,2°C

Figura 2.8: Propriedades do acido 2,5-dicarboxilico furanico.

As possibilidades de aplicacdo do FDCA sao diversas, como: fungicida, retardante

de chama, inibidor de corrosao, intermediario farmacéutico, agente facilitador na fusao
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de areias e no campo da fotografia. No entanto, nenhuma de suas utilizagdes é mais
promissora do que o seu uso como mondmero para a sintese de novos materiais
poliméricos (Figura 2.9). Estudos apontam que o FDCA pode ser usado como substituto
direto dos acidos adipico, isoftalico e tereftallico, este ultimo largamente utilizado em
varios poliésteres, como o tereftalato de polietileno (PET) e o tereftalato de polibutileno
(PBT). Por fim, o FDCA também pode ser usado como matéria prima para a produgdo de

acido succinico (TONG et al, 2010).

{ Poliésteres

Poliamidas
Polimeros
parcialmente

derivados de biomassa ‘ Resinas

Biomassa
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EDCA } Termofixos

Polimeros 100% ‘ Plastificantes

derivados de biomassa
Poliuretanos

Solventes

Figura 2.9: Materiais derivados do FDCA.
(Adaptado de WEASTRA, 2013)

0 exemplo mais expressivo para a utilizagdo do FDCA ¢ a produc¢ao do poliéster
analogo ao PET, que se processa através da polimerizacdo do mesmo em conjunto com o
etilenoglicol, resultando no poli(2,5-furanodicarboxilato de etileno), PEF, apresentado
na Figura 2.10. Desse modo, esse novo poliéster pode ser um composto de origem
totalmente renovavel, uma vez que o etilenoglicol também é sintetizado a partir de
glicerol, agregando valor a outras cadeias (GANDINI, 2009). Um exemplo é o

aproveitamento do glicerol gerado da producdo de biodiesel para a sintese do

o< | oAt

PET P

etilenoglicol.

Figura 2.10: PET: Politereftalato de etileno e PEF: Poli(2,5-furanodicarboxila de etileno).
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De acordo a literatura, a substituicdo do anel aromatico pelo anel furdnico nao
acarreta alteracgdes significativas nas propriedades poliméricas, tais como: estabilidade
térmica, temperatura de transicdo vitrea e tendéncia a cristalizacdo (GANDINI, 2010).
Estudos focados nas propriedades mecanicas e de processamento, bem como na

avaliacdo das vias de polimerizacao, estio em andamento.

Um estudo sobre o balango energético da producdo do PEF mostrou que esse
processo reduz o uso de energia ndo renovavel (NREU) em aproximadamente 40-50%,
além de uma reducao dos gases do efeito estufa (GEE), que pode chegar a 45-55% em
comparagao com o processo de fabricagdo do PET. Tais valores sdo superiores as
reducdes de outros plasticos de origem renovavel, como o polietileno e o poli(acido
latico) e podem ser ainda maiores caso seja utilizado etilenoglicol de base bioldgica

(GRUTER et al.,, 2012).

Segundo EERHART et al. (2012), a substituicio do PET por PEF no mercado
mundial de garrafas plasticas ocasionaria reduc¢des da ordem de 440-520 P] de NREU e
20-35 milhdes de toneladas de CO2 equivalentes, no periodo de um ano. J4 no setor
econdmico, a empresa Avantium Chemicals BV afirma que o PEF pode competir em
termos de preco e desempenho com o PET. No entanto, o FDCA precisa ser produzido
em uma escala superior a 300 kt/ano para que o preco do mesmo seja inferior a 1000

€ /tonelada.

2.3.1 - Sintese

Fittig e Heinzelman foram os primeiros a relatarem a sintese do FDCA, em 1876, a
partir da reacdo do acido galacturonico - um acido proveniente da oxidacdo da galactose
- com o acido bromidrico. Contudo, diversos entraves tecnoldgicos ligados a utilizacao
deste acido como substrato e o entao cenario econémico do petréleo levaram, no final da
década de 1980, ao aproveitamento de hexoses como matéria prima para a obtencao
deste composto. Porém, assim como no caso do HMF, com o fim das sucessivas crises do
petréleo, os estudos ligados a quimica de agucares diminuiram expressivamente

(LEWKOWSKI, 2001).
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VINKE et al. (1990) mostraram que a sintese de FDCA a partir de HMF é
completamente dependente do pH do meio reacional. Para baixos valores de pH a
seletividade para FDCA diminui com a reduc¢do da pressao parcial de Oz, ocasionada pela
formacao de di6xido de carbono, resultante da clivagem oxidativa do substrato. Ja em
altos valores de pH, o CO2 é mantido em solu¢do como bicarbonato. O grupo também
inferiu que a taxa de reagdo é de primeira ordem em relacdo a pressdo parcial de
oxigénio e independente da concentragdo inicial de substrato e do pH para valores entre
8-11. Os autores apresentaram valores de rendimento e seletividades em torno de
100%, utilizando platina suportada em alumina (5% Pt/Al203), com controle automatico
de pH (fixado em 9), a 60 °C sob pressdo atmosférica. A Figura 2.11 representa a sintese

do FDCA a partir do HMF e seus intermediarios.

o] 8] (8] 0
Q o] o] 0
Ho () o '\(\_V)L A(\_J'?)L ﬂ\@)L
—_— e —_—
HMF HFCA FFCA FDCA

Figura 2.11: Intermediarios da oxidagdo do HMF a FDCA.

HMF: 5-hidroximetilfurfural; HFCA: acido 5-hidroximetil-2-furanocarboxilico; FFCA: 4cido 5-formil-2-
furanocarboxilico; FDCA: acido 2,5-furanodicarboxilico.

A partir de 2010 houve uma intensa retomada dos estudos visando um sistema
catalitico ideal para a sintese de FDCA, fato influenciado diretamente pela intensa
demanda social e econdmica por processos e produtos sustentaveis. LILGA et al. (2010)
apresentaram um dos primeiros estudos desta nova fase onde demonstravam a
viabilidade da producdo de FDCA em um reator de fluxo continuo utilizando platina
suportada como catalisador, em diferentes meios reacionais. Os ensaios em meio acido
(corrente de alimentacdo com 40% de acido acético) apresentaram resultados
expressivos - conversao total do HMF e seletividade para FDCA de 85 %, a partir da
quarta hora de reacgao, valores obtidos utilizando o catalisador Pt/ZrO2 (5% m/m),
substituindo o ar por 02 (10,3 bar), aquecendo o sistema até 140 °C, com velocidades

espaciais de alimentag¢do de 7.5 h-1 e 300 h-1, para HMF e Oz, respectivamente.

Em meio neutro, LILGA e seus colaboradores (2010) observaram que as reagoes
foram mais lentas e a natureza do suporte influenciou diretamente a seletividade para o

FDCA, devido a adsorcdo de intermediarios em sua superficie. A inibicdo dos produtos
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foi menor para os 6xidos de aluminio, silicio e zirconio, quando comparados a suportes
de carbono. Para este meio, o Pt/ZrOz (5% m/m) também apresentou conversao
completa do HMF e seletividade elevada (98%) apés trés horas de reacdo nas seguintes

condigdes: 100 °C, 10,3 bar (ar), LHSV =3 h-1 e GHSV =300 h-1.

Como era esperado, o meio basico apresentou os melhores rendimentos e
seletividades para FDCA (valores proximos a 100%) utilizando o catalisador 9,65% Pt/C
e 2,4 % m de Naz2C0s3, sob as seguintes condig¢des reacionais: 100 °C, 10,3 bar (ar), LHSV
= 4,5 h'l e GHSV = 600 h'l. Nas primeiras 2 h de reacdo, o HMF foi completamente
convertido para FDCA, apds esse tempo, porém, a seletividade diminuiu ligeiramente e
tracos de FFCA comegaram a ser detectados. O mesmo ocorreu no caso das reagdes com
o catalisador com menor teor de platina (5% Pt/C). Os autores supdem que essa
mudanca na seletividade é decorrente da forte interacdo entre o FFCA e suporte de
carbono. No entanto, essa suposicao nao foi avaliada em detalhe. Este estudo foi de
grande significancia para a literatura, pois apresenta uma nova abordagem desta sintese,
porém, as condi¢des reacionais nao foram padronizadas e o teor de frutose na corrente

de alimentag¢do ndo foi avaliado (0,5-3% m/m).

A catélise por nanoparticulas de ouro, a partir da década de 1980, se transformou
em objeto de estudo de pesquisadores das mais diversas areas, devido a descoberta da
elevada atividade catalitica desse elemento frente a oxidacdo de monéxido de carbono a
baixas temperaturas (FERREIRA & RANGEI, 2009). Os estudos mais recentes mostram
que essa propriedade catalitica também se estende a oxidacao do HMF. DAVIS et al
(2011) avaliaram catalisadores de ouro, platina e palddio suportados em carbono
(0,8%m/m Au/C, 3% Pt/C, 3%Pd/C) de forma sistematica. Em especial, o 6xido de
titdnio também foi avaliado como suporte para o ouro (1,6%m/m Au/TiOz). As reacdes
foram conduzidas em reator batelada, por 6 h, com pressao constante de Oz puro e igual
a 6,9 bar, temperatura de 20 °C, propor¢ao molar HMF:NaOH:Metal equivalente a
150:300:1. Nestas condicdes, todos os catalisadores apresentaram elevada atividade
catalitica para conversio do HMF, no entanto, o rendimento para FDCA foi elevado
utilizando apenas os sélidos Pt/C e Pd/C, cerca de 79 e 71%, respectivamente. Em
contrapartida, os catalisadores a base de ouro (Au/C e Au/TiO2) apresentaram elevado

rendimento (93 %) para o primeiro intermediario da oxidacao, o HFCA. Para os autores,
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este fato mostrou que o ouro apresenta baixa atividade catalitica junto ao grupamento

hidroxila do HFCA para formacao do FDCA.

PASINI et al. (2011) também avaliaram a atividade catalitica do ouro suportado
em Oxido de titanio (TiO2), bem como o efeito do cobre junto ao mesmo, sobre a sintese
de FDCA. Os resultados apresentados foram superiores aos encontrados por DAVIS et al.
(2011). Os estudos realizados por esses autores empregaram condi¢gdes reacionais nao
tdo brandas, todavia, apresentaram uma redugdo do tempo reacional. Os experimentos
foram conduzidos a 60 °C, pressao de Oz de 10 bar, por 4 h, com a razdo molar
HMF:NaOH:Metal de 100:400:1. Os catalisadores apresentavam propor¢ao massica de
ouro e da liga ouro-cobre de 0,5 a 2,0% e razdo molar Au/Cu igual a 1. Foi observado
que a liga Au-Cu é mais ativa e seletiva para a oxidacdo do HMF do que seus homélogos
monometalicos, evidenciando o forte efeito sinérgico que surge apés a adicdo de cobre
nos catalisadores de ouro. Dentre eles, destacou-se a liga Au-Cu com 1,5% em massa dos
metais, com rendimento de 30%. Este trabalho também trouxe outras conclusées
importantes, como o efeito do tratamento térmico na preparacdo dos catalisadores.
Ficou evidenciado que esta etapa é fundamental para a sintese do FDCA, pois para
catalisadores secos a 110 °C a conversao global de HMF foi bastante inferior da
encontrada nos catalisadores calcinados a 400 °C. Além disso, o estudo mostrou que os
catalisadores monometalicos sdo menos estaveis que as amostras bimetalicas e que

estes podem ser facilmente recuperados e reutilizados.

ALBONETTI et al (2012) apresentaram resultados menos expressivos de
seletividade e rendimento para FDCA utilizando ouro como catalisador. As reacgdes
foram conduzidas em autoclave, com razdao molar de HMF:NaOH:Metal = 100:400:1, a 60
°C e 10 bar de Oz por 4 h. Nestas condi¢des, os autores observaram um maior
rendimento para o intermediario HFCA, confirmando que a sua oxidag¢ao a FFCA é a
etapa limitante do processo. Foram avaliadas trés propor¢des massicas de ouro
suportado em 6xido de titanio (0,5, 1,0, 1,5 e 2 %), que apresentaram rendimentos para

FDCA e HFCA ndo superiores a 20 % e 80 %, respectivamente.

A liga cobre-ouro também foi analisada por ALBONETTI e seus colaboradores

(2012), e os resultados sugerem que a presenca do cobre como catalisador tinico nao é
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atrativa para esta reacdo, formando apenas subprodutos, desconhecidos pelos autores,
sendo estes os primeiros a citarem a presenca de tais compostos na produc¢dao do FDCA.
Aliga Au-Cu apresentou, porém, notavel desempenho catalitico, comparada ao ouro, fato
decorrente da formacao de particulas nanométricas. Analisando diferentes proporg¢des
molares de cobre-ouro, os autores concluiram que a presenca de elevados teores de
cobre também propicia a formacdo de subprodutos. O catalisador contendo 1,5% de
metal, com razdo molar Au:Cu de 3:1, resultou na melhor conversido do HFCA a FDCA,
com rendimento total de FDCA proximo a 45 %. Além deste efeito, a presenga do cobre
também melhorou a capacidade de reutilizacao do catalisador, estendendo sua vida util

a até 3 reacdes, sem perdas consideraveis de atividade.

Recentemente, ALBONETTI et al. (2015) apresentaram um novo estudo catalitico
sobre a oxidacdo do HMF a FDCA. Neste trabalho, os autores avaliaram um novo suporte
para os metais abordados em seu estudo anterior, o 6xido de cério, utilizando as
mesmas condi¢des reacionais. Primeiramente, os autores relataram que a oxidagdo do
HMF em meio basico, sem a presenca de um catalisador, ndo ocorre. Neste caso, ha
somente a formacdo de produtos de degradagao, soliveis apenas em meio basico, que se
assemelham as huminas. Fato também ocorrido na presenca de 6xido de cério (suporte),
havendo, nesse caso, uma pequena formac¢dao de HFCA. Por outro lado, os catalisadores
metalicos suportados em CeO2 foram ativos, mas apenas o catalisador monometalico de
ouro mostrou-se mais seletivo a FDCA, cerca de 45%; ja as ligas Au-Cu mostraram-se
bastante seletivas ao HFCA. Logo, os autores concluiram que a seletividade para FDCA
diminui significativamente com a presenca de cobre nos catalisadores suportados em
CeO2, uma vez que a oxidagdo do HFCA foi diminuida, ao contrario do que ocorreu com
os catalisadores suportados em TiOz. A Figura 2.12 apresenta um comparativo entre os
dois estudos. Com base nas caracterizacdes dos catalisadores, os autores concluiram
que a atividade dos catalisadores suportados em TiO2 pode ser mais influenciada pela
natureza das nanoparticulas. Por outro lado, a atividade dos sélidos suportados em CeO2
é influenciada, principalmente, pela interacao entre o metal e o suporte, que neste caso é

significativamente menor.
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Figura 2.12: Comparacgao da seletividade entre catalisadores a base de Au e Cu suportado em 6xido de
cério e titnio (Adaptado de ALBONETTI et al.,, 2015). Condi¢des reacionais: HMF:NaOH:Metal =
100:400:1, 70 °C, 10 bar de Oz, 4 h.

Dando continuidade a este estudo, ALBONETTI e seus colaboradores (2015)
avaliaram a natureza do tratamento do catalisador apds o seu preparo e concluiram que
a remoc¢do do agente estabilizador de nanoparticulas é fundamental para que haja uma
forte interagdo metal-suporte e assim uma elevacdo da seletividade para FDCA. Os
catalisadores foram preparados a partir de precursores metalicos (HAuCls e
CuS04-5H20) e polivinilpirrolidona (PVP), para assegurar a formagdo de nanoparticulas
(controle da forma e do tamanho das particulas). Através da lavagem dos sélidos nas
condi¢Oes reacionais ou da calcinacao a 300°C, os autores conseguiram chegar a uma

seletividade de 91-92% para FDCA utilizando o catalisador Au-Cu.

Em 2014, SAHU & DHEPE realizaram um estudo sobre a sintese de FDCA na
presenca de carbonato de sédio, divergindo de grande parte dos relatos da literatura
que usam hidréxido de s6dio. Em seus ensaios de otimizacao das condi¢des reacionais,
os autores relataram que a diminuicao da pressao de Oz aumenta a seletividade para
FDCA, considerando longos tempos reacionais (48 h), uma vez que um menor teor de
oxigénio estd presente nos sitios ativos, deixando-os livres para a oxidacdo do HMF.
Outras conclusdes importantes apontam para o fato de que a oxidagdo do HMF na
presenca de oxigénio puro apresenta o mesmo perfil que a oxidacao em ar, desde que a
quantidade de ar seja proporcional a de Oz, e que quando a temperatura reacional é
dobrada apés as primeiras 12 h, o rendimento para FDCA ¢é aumentado
significativamente. A Tabela 2.4 aponta os resultados apresentados por esses autores

variando a temperatura e o catalisador.
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Tabela 2.4: Relacdo entre o aumento da temperatura e o rendimento para FDCA®
(Adaptado de SAHU & DHEPE, 2014).

Catalisador Temperatura | Tempo Conversao Rendimento (%)

(°C) (h) do HMF (%) | HFCA + FFCA FDCA

75 12 95 51 45

Pt/y-Alz0s 140 12 9 0 96

75 12 100 41 45

Pt/Zr0: 140 12 100 0 94

75 12 100 68 14

HEL 140 12 100 5 89

Au/y- 75 12 88 78 2

Al203 140 12 99 39 40

. 75 12 28 7 2

/L 140 12 9% 11 2

75 12 48 13 1

Pt/Ce0: 140 12 100 14 8

Sem 75 12 10 1 0

catalisador 140 12 52 4 0

*Condigoes reacionais: 5 gL't HMF; HMF:Metal=1:1 (relacdo massica); HMF:Base=1:1 (relagdo molar);1
bar Oa.

De acordo com SAHU & DHEPE (2014) os diferentes resultados para rendimento
de FDCA sao explicados pela natureza do suporte do catalisador. Para eles, a
redutibilidade e as vacancias de oxigénio da superficie do suporte foram as
propriedades responsaveis pela formacdo de produtos indesejados. A diferenca de

atividade entre o ouro e a platina ndo foi abordada.

Em 2016, LOLLI et al. avaliaram a atividade do ouro suportado em éxido de cério.
Os autores buscaram avaliar também a atividade catalitica do CeO2 para a oxida¢do do
HMF, devido as suas propriedades de reducao e liberagdo de atomos de oxigénio.
Contudo, o estudo indicou que o suporte puro é inativo na oxidag¢do, ao passo que houve
a formacao de quantidades muito pequenas de HFCA e de subprodutos derivados da
degradacdao de HMF. Por outro lado, a oxidacdo de HMF sobre amostras suportadas de
Au resultou na formacdo de HFCA e FDCA, enquanto que a formacao do FFCA nao foi
observada, com resultados comparaveis com outros estudos que relatam o uso do ouro
como catalisador. O rendimento quase total foi conseguido utilizado o Au-CeO:2
calcinado nas seguintes condi¢des reacionais: 70 °C, 10 bar de Oz, HMF:Metal:NaOH -

1:0,01:4, por 4 h.
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Alguns grupos de pesquisa relataram um método de sintese de FDCA sem a
adicdo de base homogénea no meio reacional, com valores de conversio de HMF e
seletividade para FDCA préximos a 100 %. Neste grupo, destacam-se GUPTA et al.
(2011), que utilizaram compostos tipo hidrotalcita como suportes, baseando-se na
elevada atividade catalitica deste solido em rea¢des ocorridas em meio basico, como a
condensac¢do aldolica. Os autores utilizaram catalisadores de ouro suportado em
hidrotalcita (Au/HT - Au: 1.92 m/m; HT: Mg/Al = 5), com uma propor¢dao molar
HMF:Metal equivalente a 40 e temperatura de 95 °C. Diferentemente dos demais
estudos, a reagdo foi realizada a pressdo atmosférica e o oxigénio requerido para a

oxidacgdo foi adicionado de maneira continua a uma vazido de 50 mL.min"1.

Razdes molares de HMF:Metal iguais a 150 e 200 também mostraram-se
apropriadas para este sistema, com conversao de HMF e seletividade iguais a 83 e 72%),
respectivamente. Em tais circunstancias, constatou-se que a atividade de suportes
neutros (alumina e carbono) é muito baixa; suportes acidos como a silica sdo
praticamente inativos e que a atividade de suportes basicos, como 6xido de magnésio,
depende ndo apenas de sua basicidade, mas também da formacdo de sitios metalicos
ativos. O catalisador suportado em MgO apresentou menor atividade catalitica que
aquele suportado em hidrotalcita (21% de rendimento), devido ao maior tamanho das
particulas de ouro (superior a 10 nm). Além disso, o trabalho mostrou que o Au/HT

pode ser reutilizado, por pelo menos trés vezes, sem perda significativa de atividade.

GORBANEV et al. (2011) também relataram a sintese de FDCA na auséncia de
base homogénea. Em seu trabalho, os autores avaliaram as propriedades cataliticas do
oxido de ruténio suportado em materiais a base de magnésio (espinélio de aluminato de
magnésio, 6xido de magnésio e hidrotalcita). A escolha do ruténio baseou-se na sua
conhecida atividade para oxidacdo aerodbica, como a sintese de aldeidos ou cetonas a
partir de alcoois. Todos os ensaios foram realizados com propor¢dao molar HMF:Metal de
20:1, variando a pressdao e temperatura. A melhor condi¢cdo de sintese de FDCA foi
obtida com 2,5 bar de Oz e temperatura de 140 °C. Ao avaliar os suportes, constatou-se
que os trés compostos sdo ativos para a oxidacao do HMF a FDCA, contudo a hidrotalcita
e o0 60xido de magnésio foram parcialmente dissolvidos na condicao anterior. Por outro

lado, o espinélio manteve-se estavel e desse modo permitiu que a reagdo ocorresse sem
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dissolugao do suporte. O catalisador suportado em espinélio apresentou rendimento em
FDCA igual a 50 %, bem inferior a hidrotalcita (Mg/Al = 3) e ao 6xido de magnésio, que

apresentaram rendimento de 100% e 90%, respectivamente.

Mais recentemente, HAN et al. (2016) também relataram, com sucesso, a
oxidacdo do HMF sem base homogénea, utilizando platina suportada em uma mistura de
suportes, carvao com 0xido de magnésico (Pt/C-0-Mg). Os autores afirmam que o novo
suporte apresenta uma elevada alcalinidade, devido a formac¢do de uma ligacao C-O-Mg
entre os componentes do suporte. Deste modo, 0 mesmo atua como uma base sélida
favorecendo a oxida¢do. O catalisador também demonstrou uma maior atividade e
estabilidade do que o catalisador Pt/C comercial. Além disso, HAN e seus colaboradores
também avaliaram o efeito do solvente e concluiram que solventes polares aproticos ndo
favorecem a oxidacao do HMF a FDCA. Utilizando a acetonitrila e o DMSO, a conversao
nao ultrapassou 20% e o rendimento para FDCA foi quase zero. Apenas solventes
altamente polares promovem com eficacia a conversio de HMF em FDCA. 97 % de
rendimento para FDCA foi conseguido com esse catalisador nas seguintes condigdes:

HMF:Pt = 50,110 °C e 1 MPa de Oz.

WANG et al. (2016) também avaliaram diferentes solventes na oxidagao do HMF
na presenca do fosfato de zirconio trocado com atomos de Ru3* (Ru-ZrP) e relataram
que os solventes aromaticos produzem os melhores resultados. Diferentemente do
estudo anterior, Wang e seus colaboradores relataram 39 % de conversao do HMF com
27 e 63 % de rendimento para FDCA e DFF, respectivamente, em DMSO. Contudo, os
autores ndo se aprofundaram na discussao do efeito no solvente do sistema proposto. A
conversdao completa do HMF foi conseguida apés 12 h a 130 °C, com um fluxo de 20
mL/min de Oz, em p-clorotolueno. Trés produtos de oxidagdo foram detectados, sendo o
DFF o produto principal, com 55% de rendimento. O HFCA e o FDCA também foram

relatados, com 4 e 29 % de rendimento.

Conclusdes semelhantes sobre a utilizacdo de solventes aromaticos na oxidagao
do HMF relatadas por WANG et al. (2016), também foram observadas por LIU et al.
(2016). Neste estudo, os autores utilizaram ions vanadil (VO2+) e cdprico (Cu?*) para

modificar uma SBA-NH: usada na oxidacdo. Mas, diferentemente de LIU e seus
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colaboradores, WANG et al. (2016) propuseram explicagdes para os resultados de seus
experimentos. De acordo com estes autores, solventes com heterodtomos (N e O -
doadores de elétrons) conduzem a uma menor conversdao devido a uma possivel
interacdo mais forte entre estes solventes e o sitio catalitico. Outra razao seria a
modifica¢do feita na superficie do catalisador. Os sdlidos foram modificados com uma
camada organica e, dessa forma, os sitios cataliticos estariam localizados nesta camada.
Logo, os solventes aromaticos com baixa polaridade em comparacdo com a agua e o
DMSO seriam mais benéficos para levar o substrato (HMF) ao catalisador. A maior
conversao de HMF (98%) foi atingida utilizando o 4-clorotolueno como solvente, com
rendimentos para DFF e FDCA de 63 e 29 %, respectivamente. As condi¢des reacionais
utilizadas foram: 7 mL de solvente, 100 mg de HMF, 110 ° C, 20 mL.min-1 de O2. SBA-
NHz -VO 2+ (100 mg) e SBA-NH 2 -Cu 2* (30 mg), por 12 h. Os autores relataram que os
dois sélidos sdo necessarios para o processo de oxidacdo por apresentarem um efeito
sinérgico. Nessa proporc¢do, o cobre atua como promotor na conversao do HMF e no
aumento da seletividade para ambos os compostos. A utilizagao apenas do SBA-NH 2 -

Cu 2* resultou em baixos valores de conversao e rendimento.

Um método bastante atrativo para a sintese de FDCA a partir de hexoses é a
conversdo direta, pois reduz os custos de processamento requeridos por duas etapas
distintas: a desidratacdo da hexose a HMF e a posterior oxidagdo do HMF. A conversao
direta da frutose pode ser realizada a partir da jun¢do das duas reagdes em apenas um
reator. Porém, pesquisas envolvendo a integracao das etapas de desidratacdo e posterior
oxidacdo de hexoses em um mesmo sistema constituem uma pequena parcela dos
estudos realizados até o momento, devido a sua alta complexidade, visto que um dos
principais problemas ¢é a formacgao de polimeros insoliveis na etapa de desidratacao que

ocasionariam a rapida desativacdo do catalisador.

KROGER et al. (2000) avaliaram dois sistemas distintos para a producio de FDCA
a partir de frutose em meio bifasico (dgua:MIBK). O primeiro sistema é composto por
uma membrana entre as duas fases, como mostrado na Figura 2.13; ja no segundo, a fase
organica e o catalisador de oxidagcdo sdo encapsulados e postos em contato com a
solucdo aquosa de frutose, como explicitado na Figura 2.14. Em ambos os sistemas, a

desidratacao ocorre na fase aquosa e a oxidacao no meio organico, com a continua
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remoc¢do do HMF para este meio. As reagdes foram conduzidas em reator batelada a 80
°C sob agitacdo e fluxo de ar, 2 mL.min-1. Utilizou-se um catalisador comercial para a
desidratacao, o Lewatit SPC 108 (Bayer AG), e um bimetalico para a oxidacdo, PtBi/C

(5% m/m de cada metal).

A principio, cada etapa do processo foi realizada em separado e os resultados
foram distintos dos encontrados na literatura. A desidratacdo obteve valores muito
inferiores, com apenas 12% de rendimento para HMF e 79% para 4acido levulinico. Na
oxidagio do HMF puro em MIBK foi obtido um elevado rendimento para os
intermediarios de reacao, cerca de 70%, e apenas 10% para FDCA, mesmo apds 70 h de
reacdo. Os ensaios de conversdo de frutose a FDCA exibiram valores similares de
rendimento para os dois sistemas avaliados. Os autores conseguiram elevar o
rendimento para HMF na primeira etapa, passando a 80%, e um terco deste foi

convertido a FDCA, gerando um rendimento global de 25%.

_— Membrana

Catalisador &cido
heterogéneo

Agua

Cose
()

BT

Catalisador
de oxidagao
(PtBi/C)

Acido Levulinico
e Formico

Figura 2.13: Processo de conversao da frutose a FDCA utilizando uma membrana (Kréger et al., 2000).
1 - Desidratacdo da frutose a HMF; 2 - Difusdo do HMF para a fase organica e 3 - oxida¢do do HMF.

/ Agua \
__——— Catalisador de

oxidagdo (PtBi/C)
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Frutose

4

Catalisador acido
heterogéneo

Figura 2.14: Processo de conversao da frutose a FDCA com catalisador encapsulado (Kréger et al., 2000).
1 - Desidratacao da frutose a HMF e 2 - Difusdo do HMF para o interior da capsula e sua oxidacao a FDCA.
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Os resultados apresentados pelos sistemas analisados mostraram que o principio
da técnica de desidratacdo e oxidacdo da frutose em série funciona e que as capsulas de
silicone representam um método simples e eficiente que pode ser estendido a outros
sistemas. Para KROGER et al. (2000) a 4gua também é um substrato fundamental para a
oxidac¢do, constituindo uma outra fonte de oxigénio, uma vez que o rendimento geral

desta etapa aumenta com o teor de agua no meio organico.

Rendimento global bem préximo ao relatado por KROGER et al (2000) foi
alcancado pelo nosso grupo de pesquisa em estudos anteriores (GOMES, 2012). O
processo para a producao de FDCA a partir da frutose foi concebido em duas etapas.
Primeiramente, foi realizada a desidratacdo da frutose a HMF em meio bifasico, tendo a
acetona como meio organico, nas seguintes condi¢des reacionais: 250 g.L-1 de frutose, 1
% m/m de H3PO4, 300 gL-1 de NaCl a 180°C por 3 minutos, com proporc¢ao de volume
entre as fases de 1:2 (fase aquosa:fase organica). Em seguida, a oxidacdo do HMF foi
conduzida com a relacdo molar HMF:NaOH:Pt de 150:600:1 (mol), 30 kgf.cm2 por 6

horas.

As condigoes experimentais apresentadas anteriormente foram resultado de uma
otimizacdo realizada previamente, onde cada reacdo foi avaliada em separado. Os
primeiros testes sem qualquer modificagdo da solucdo proveniente da desidratacao
revelaram que a presenc¢a das huminas causa a desativacao do Pt/Al203 (catalisador da
oxidacdo). Apenas apoOs a separacdao do HMF, realizada através da extracdo liquido-

liquido, a reacao de oxida¢do pode ser conduzida com sucesso.

Ao final da etapa de desidratagdo, a conversao da frutose foi de 99 %, com 80 %
de rendimento para HMF. Ja a etapa de oxidag¢do teve apenas 35 % de rendimento para
FDCA e uma conversao de HMF igual a 91 %. Desse modo, tem-se uma conversao global
de frutose de 99% e rendimento global de 21 % para FDCA e 28 % para HFCA. Para
GOMES (2012), a presenca de varios compostos (acidos organicos, polimeros soldveis,
furfural, etc), provenientes da etapa de desidratacdo, influenciaram negativamente a
oxidacdo do HMF a FDCA, uma vez que a oxidacdo do HMF puro apresentou melhores
resultados. Deste modo, o HMF proveniente da desidratacdo deve ser separado e

purificado antes da oxidacao a FDCA. Fato que compreende mais uma etapa a este
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processo, o que acarretard em uma elevagao final do custo de processo. O ideal seria que
a desidratacdo e oxidacao ocorressem no mesmo meio, sem a presenca de interferentes
(acidos organicos e polimeros), o que pode ser conseguido através de um meio organico.
No entanto, o meio organico precisaria ser recuperado e reutilizado no processo,

visando uma produc¢do ambientalmente amigavel.

A Tabela 2.5 apresenta um resumo dos ultimos estudos sobre a oxidagao de HMF

a FDCA.



Capfitulo 2: Revisdo bibliografica

Tabela 2.5: Resumo dos ultimos estudos sobre a oxidacdo do HMF a FDCA.

Autores Catalisador HMF:Base:Metal (mol] Pressdode O, Temperatura [*C) Tempo (h)  Conversdo (%) Rendimento (34)
5,3 % Pt/C-0-Mg 50:0:1 1MPa 110 12 oo 97
HAM et al., 2016
Pt/Ct S0:0:1 1MPa 110 12 oo 83
1:0:10 20 ml Oy/min 110 12 100 28
WAMNG et al., 2016 A0% Ru-ZrP
1.0:1° 10 110 12 100 35
LOLLI et al., 2016 Au/Ce0, 1:4:0,01 (NaOH) 10 70 4 100 »05
SBA-NH,-Cu™
WAMNG et al., 2016 : * 1:0:1,3 20 mil Oy/min 110 12 =] 29
SBA-MH:-VO
ALBONETTletal., 1.5 %Au3Cul-CeO; 100:400:1 {NaOH) 10 95 1 100 >90
2015 1.5% Aw-Ce0, 100:4200:1 (NaCH) 10 a5 4 100 =40
75012 h
SAHU et al., 2014 3,5% Pt/ALO 1:1:1{NaC0s) 1 (12 1) 24 56 a5
140 {12 h)
SIAMKEVICH et al., 5 % Pr-NPs” 200001 1 B0 4 B5 10
2014 5 % Pr-NPs? 20:0:1 1 BO 24 100 =80
SIYO et al., 2014 0.6 % Pd/Zr02/La: 0 100:0,5571 [(MaCH) 35 ml Oy/min 100 2 100 a0
0.45 % Pd/ALO: 100:0,5°:1 (NaOH) 35 mil Ou/min 100 B 100 78
RASS et al., 2013 3,3% Pt/C - nano 100:400:1 (MaCOs) 40 100 12 100 =00
STRASSER & 1% AufTios 100001 {pH 13) 10 50 4 100 B0
VUYYURL, 2012 20 %PLC 100001 {pH 13) 10 50 4 100 72
Ay Tio, 150:300:1 {(NaOH) 20 25 22 100 79
DAVIS et al., 2012
PE/C 150:300:1 {NaOH) 3,45 25 100 &8
ALBOMETTI et al., 1,5% Au/TiO; 100:400:1(NaCH) 10 a0 4 100 20
2012 1,5% Au3Cul TiO, 100-400:1 {(NaOH) 10 a0 4 100 50
GORBAMEV et al.,
a 2,4 %Ru/HT 20:0:1 25 140 6 100 >99
2011
GUPTA et al., 2011 1,9 % Au/HT 40:0:1 50 ml Oy/min 95 7 100 >50
1,5% AuCu/TiO; 100:4200:1 (NaCH) 10 a0 4 100 31
PASIMNI et al., 2011 1,5% AuCu,/TiO; 100-400:1 {(NaOH) 10 100 4 100 30
1,5 AuyTiO; 100:400:1 {NaOH) 10 &0 4 100 15

* Catalisador comercizl; ¢ Nanoparticulas; 2 razdo massics; *razéo massica (1,3 = 1 de S3BA-NH-VO¥ 2 0,3 SEBA-MH;-Cu®); 50,5 M NaOH/h;
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2.3.1.1 - Mecanismo

Varios estudos sobre a oxidacdo do HMF a FDCA relatam a presenca de
compostos intermedidrios no decorrer da reacdo. No entanto, poucos autores se
dedicaram a estudar especificamente o mecanismo reacional, propondo um modelo

baseado nas condi¢des da reacao e na natureza do catalisador.

A elevada reatividade do HMF é proporcionada pelas suas caracteristicas
funcionais, ou seja, a presenca dos grupos funcionais formil (-CHO) e hidroxila (-OH)
ligados ao anel furanico. A parcial ou completa oxidacdo destes grupamentos conduz a
formacao dos produtos oxidativos desejados. Por outro lado, a quebra das liga¢gdes C-C
causa o desvio da seletividade para compostos indesejaveis, através da abertura do anel

furanico ou perda dos grupos funcionais, conforme apresentado na Figura 2.15.
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HFCA - C4HeO,4 ¥
(0]
Oxidacdo HO/WO Degradacio
< 4T —4 AF - CsHgO,
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o \ / o8 \/
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Figura 2.15: Produtos de oxidacdo e de degradacdo do HMF. Baseado em Strasser&Vuyyuru (2012) e
Pasini et al. (2011). (FDC:2,5-diformilfurano; HFCA: 4cido 5-hidroximetil-2-furanocarboxilico FFCA: 4cido
5-formil-2-furanocarboxilico; FDCA: 4cido 2,5-furanodicarboxilico; HMF: 5-hidroximetilfurfural; Ac. Lev.:

acido levulinico; Ac. For.: acido formico FC: furfural; AF: Furfural; F: furano).
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STRASSER e VUYYURU (2012) avaliaram o papel do pH na seletividade destes
produtos intermediarios, muitos desses produtos sdo indesejaveis ou residuos de dificil
separacao e identificacdo por HPLC (cromatografia liquida de alta resolu¢do). Para tal, os
autores acompanharam a estabilidade do HMF in situ, a 50 °C, pH 6 e 13, durante 10 h
através de RMN 1H. Em pH 6, o HMF mostrou-se estavel neste periodo, ndo havendo
alteracao na amplitude dos picos caracteristicos, conforme mostrado na Figura 2.16.
Porém em pH 13 os autores tiveram a percep¢ao de que com o passar do tempo ocorre a
perda de intensidade até o completo desaparecimento dos picos referentes ao HMF e o
surgimento de picos referentes a estruturas lineares. Neste ponto, foi observado
também que a cor da solucdo de HMF se alterou conforme o tempo decorria. Antes
amarela, a solugdo passa a possuir um tom castanho e, depois, castanho escuro,
evidenciando a formag¢do de huminas (polimeros sélidos insoldveis). Assim como em
outros estudos, os autores tentaram identificar estes polimeros por espectrometria de

massas, nao obtendo, porém, sucesso.
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Figura 2.16: Estudo cinético in situ de HMF por RMN !H. (a) pH 6 (b) pH 13
(Adaptado de Strasser&Vuyyuru, 2012).

Os estudos de oxidacao relatam a evolugdo da reacao quantificando os seguintes
intermediarios: HFCA ou HMFCA (acido 5-hidroximetil-2-furanocarboxilico), DFF ou
FDC (2,5-diformilfurano) e FFCA (acido 5 -formil-2-furanocarboxilico). Com base na

formacao destes compostos, fica evidente que a oxidacdo do grupo aldeido é rapida,
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devido a maxima formagdo do HFCA na primeira hora de reacdo (Figura 2.17), indicando
que a oxidacao da hidroxila é a etapa limitante do processo, o que ja era esperado, visto

que o grupo formil é mais reativo do que a hidroxila (GUPTA et al., 2011).
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Figura 2.17: Evolucdo da oxidacao do HMF utilizando Au/Hidrotalcita
(Adaptado de GUPTA et al., 2011).

Alguns estudos também apontam para a formac¢do do DFF concomitantemente ao
HFCA, na primeira etapa da oxidagdo, como mostrado na Figura 2.18. Contudo o DFF é
detectado apenas em condi¢cdes especificas: auséncia de base homogénea e baixas
pressdes de oxigénio. Em condi¢des mais favoraveis, a velocidade de formacdo deste
intermediario é superior a do HFCA, no entanto sua oxida¢do é mais lenta (GORBANEV

etal,2011; LILGA et al., 2010).

o] 4] [v] 0
HO / H H \ / OH HO OH
HMF \ o FFCA FDCA

HO OH
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Figura 2.18: Sintese de FDCA via oxida¢do do HMF (LILGA et al,, 2010)
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DAVIS et al. (2012) estudaram a oxidagao do HMF a FDCA em meio aquoso, com
pH elevado e catalisadores a base de ouro e platina, e propuseram um mecanismo de
oxidacao seletiva do HMF, apresentado na Figura 2.19. A partir de seus experimentos os
autores concluiram que a agua é uma fonte de oxigénio para oxidar o HMF
(presumidamente, através da participacao direta da base), assim como a presenca de
oxigénio molecular - responsavel pela remocao dos elétrons depositados na superficie
do metal suportado. Em resumo, o aldeido é oxidado com facilidade através da presenga
de fons hidréxido na solucdo, ndo havendo necessidade de oxigénio molecular nesta
etapa. Em sequéncia, esses mesmos ions na presen¢a de Pt ou Au promovem a ativacdo
da ligacdo O-H e C-H do alcool, que por sua vez é convertido a aldeido e por fim ha a

formacao do diacido.
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Figura 2.19: Esquema da reagdo global e do mecanismo proposto para a oxidagdo de HMF em solugdo

aquosa (Adaptado de DAVIS et al.,, 2011).
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Em relatos anteriores, VINKE et al (1990) descreveram o mecanismo de
formacao do FFCA. Neste trabalho, a presenca de elevadas concentragdes de oxigénio no
meio reacional ndo ocasionou a desativacdo do catalisador, o que foi atribuido a
interacdo metal-substrato através dos elétrons m presentes no anel furanico. Além disso, os
autores também afirmaram que é incomum que a oxidagdo do alcool ocorra antes da
oxidacdo do aldeido e que o aldeido hidratado é estabilizado na superficie de platina por

ionizacao do diol geminal.

2.4 - Heteropoliacidos

Os heteropolidcidos (HPAs) sdo superdcidos que incorporam anions
polioximetalatos (POMs) (chamados de heteropolidnions). Eles possuem uma estrutura
bem definida composta de um cation central (heteroatomos: P, As, Si, Ge, B etc.) e

polidnions ao redor (oxianions de molibdénio e tungsténio).

Dentre as varias classes de HPAs, as que possuem maior importancia para a
catalise sdo as da série de Keggin. Sdo compostos alternativos aos catalisadores acidos
tradicionais, pois apresentam uma série de vantagens, como: sdo menos corrosivos, sao
acidos de Brgnsted mais fortes, possuem facilidade de recuperacdo e podem ser
utilizados em sistemas heterogéneos liquido/liquido e liquido/s6lido na forma

suportada (KOZHEVNIKOV, 1998; MIZUNO et al.,1988; EOM et al., 2014).

A Figura 2.20 apresenta duas representagdes estruturais desta classe de HPAs. Os
acidos da série de Keggin apresentam uma estrutura caracteristica, definida como
unidade Keggin (U.K.), composta por um tetraedro central rodeado por 12 octaedros. O
tetraedro central é formado a partir de quatro atomos de oxigénio ligados ao atomo
central (Q) e os octaedros sdao compostos pelo metal de transicdo (M) ligado a seis
atomos de oxigénio, formando a borda externa da unidade de Keggin (KOZHEVNIKOV,
1998; MIZUNO et al., 1988).
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Figura 2.20: Estrutra Keggin (Software CRYSMET).

Os compostos do acido puro com estrutura Keggin (H3PMo12040 ou H3PW12040)
possuem desvantagens como baixa area especifica e alta solubilidade em meios polares,
dificultando a sua separacao dos mesmos. Por outro lado, a aplicacdo desses compostos
no campo da catalise heterogénea é ampla, tanto em escala laboratorial quanto em
escala industrial, como por exemplo para reagdes de hidrocraqueamento de petréleo
pesado, hidrogenacdo de olefinas, esterificacdo, transesterificacdo, desidratacao,
polimerizagdo, Friedel-Crafts, etc. Sua utilizagdo em processos heterogéneos é
fundamentada na sua estrutura bem definida, uma vez que a mesma permite
modificacdes bem controladas - como a substituicao parcial de prétons por cations
metalicos (na estrutura secundaria) ou do metal do polianion (na estrutura primaria) -
que acarretam em melhorias de suas propriedades cataliticas (KOZHEVNIKOV, 1998;
MIZUNO et al.,1988; EOM et al., 2014).
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A substituicdo parcial ou total de seus prétons por ions monovalentes (como K+,
Br+, Cs*, Ag* e NHa4*), por exemplo, modifica diretamente a solubilidade do HPA, sua
acidez, resisténcia térmica e area especifica em relacio ao HPA original. No caso do
césio, em especial, essa substituicdo altera, entre outras propriedades, a area especifica,
elevando o seu valor a medida que os prétons sdo substituidos (H3-xCsxPW12040 -
0<x<3). Além disso, essa substituicao modifica a acidez do sélido, reduzindo seu valor
original na medida em que os atomos de H sao trocados por atomos de Cs. Em conjunto,
essas modificacdes alteram a densidade acida da superficie, propriedade que esta
diretamente relacionada com a atividade catalitica desses sdlidos em processos
quimicos. De acordo com a literatura, valores de x maiores que 2 elevam a estabilidade
térmica da estrutura Keggin e valores préximos a 2,5 reduzem a acidez do sélido em
relacdo ao HPA original a um valor 6timo, para o qual a densidade acida da superficie
apresenta seu valor maximo, justificando a maior atividade deste catalisador frente ao

acido original (KOZHEVNIKOV, 1998; MIZUNO et al.,1988; EOM et al., 2014).

Os relatos na literatura da utilizacao de HPAs na sintese de HMF sdo poucos. Ja
para a sua oxidacdo ainda ndo ha nenhum estudo que avalie a a¢do catalitica desses
sélidos. Contudo é sabido que sdlidos a base do acido fosfomolibdico sdo empregados
em varios processos oxidativos, como a oxidacao de alcool benzilico a benzaldeido e de
acido metracrilico a metacroleina, um processo com aplica¢cdo industrial (MIZUNO &

MISONO, 1998; RAO etal., 2011).

SHIMIZU et al. (2009) estudaram a desidratacao da frutose em dimetilsulféxido
(DMSO), a 120 °C, conseguindo 100 % de conversao e 90-95 % de rendimento em HMF,
usando os catalisadores H3PW12040 e Ho,5Cs25PW12040, utilizando a relagdo massica
frutose:catalisador = 15:1, a 120 °C, por 2 h. Neste trabalho, os autores relataram que a
remog¢dao de agua do sistema eleva o rendimento para HMF e reduz a obtencao de
produtos nao identificados, porém ndo restringe a formacdo de acido levulinico,
formado a partir do HMF na presenga do catalisador, uma vez que o mesmo nao sofre
hidratacao na auséncia do catalisador. O grupo também investigou o efeito da acidez
sobre a atividade catalitica com diferentes catalisadores (entre eles o H3PW12040 € 0
Ho,5Cs2,5PW12040) e concluiram que existe uma tendéncia de aumento da velocidade de

reacdo com a forga acida do catalisador, ao passo que o rendimento final é superior a
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90%, independentemente do acido. Rendimento similar foi obtido com Ho,s5Cs25PW12040.
Nesse sistema reacional era feito vacuo de 0,97x10> Pa para remoc¢do da dgua formada,

evitando a reidratacdo do HMF.

ZHAO et al. (2011) realizaram a desidratacdo da frutose em meio bifasico
dgua:MIBK, a 115 °C, 30-50 m/m de substrato, tendo o HosCs25PW12040 como
catalisador. Ap6s 120 min de reacao foi alcancada a maior conversdo de frutose e
rendimento para HMF: 94,5% e 77,6%, respectivamente. Comparando este resultado
com aquele usando o 4cido puro, os autores atribuiram a elevada acidez do H3PW12040 2
menor conversao e rendimento, baseados na maior concentracdo dos produtos de

hidratagdo - os acidos férmico e levulinico.

Nesse trabalho, ZHAO e seus colaboradores (2011) também avaliaram o efeito da
temperatura sobre a desidratacdo e concluiram que a mesma apresenta um papel
positivo para a conversdo, pois uma conversado proxima a total é conseguida em menor
tempo (60 min). Ja para a seletividade, o aumento da temperatura ocasiona um perfil
diferente. Primeiramente, a 145°C, ocorre um crescimento significativo nos primeiros 30
min, chegando a 95%, seguindo de queda, 75% em 60 min, resultado do favorecimento

das reagdes paralelas.

FAN et al. (2011) também estudaram a desidratacao da frutose em meio bifasico
agua:MIBK, obtendo conversdo de 83% e seletividade de 94%, utilizando Ag3zPW12040
como catalisador, a 120 °C por 60 min. Através da utilizacao desse sistema reacional, o
equilibrio da reacdo é deslocado para a formac¢do dos produtos, uma vez que o HMF,
sintetizado na fase aquosa, migra para a fase organica. Com isto, espera-se uma elevacao
do rendimento para HMF. Contudo, este efeito ndo foi relatado, pois os autores nao
conduziram a reacdo apenas em fase aquosa. Utilizando glicose como substrato, os
autores relataram uma conversao e seletividade semelhantes, porém em temperatura de
130 °C por 4 h de reagdao. Ambos os resultados foram superiores aos obtidos com
H3PW12040 e Cs3PW12040 como catalisadores. O catalisador AgsPW12040 foi reutilizado 6
vezes na desidratacdo da frutose, sem perda significativa de atividade. Neste estudo, os

autores também avaliaram a natureza dos sitios 4cidos nessa sintese e relataram que a
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hidratacdo do HMF é catalisada pela presenca de sitios acidos de Brgnsted, e que a

presenca exclusiva de sitios acidos de Lewis ndo catalisa o processo.

Em 2014, XIAO & SONG relataram, com sucesso, a sintese de HMF em cloreto de
1-butil-3-metilimidazdlio - [BMIM]CI] -na presenca de varios heteropoliacidos, como
mostra a Figura 2.21. Este meio reacional apresentou os melhores resultados de
desidratacao da frutose a HMF dentre os trabalhos com heteropolidcidos encontrados na
literatura, valores proximos a 100% para o H3PW12040 e o H4SiW12040, sob menores
tempos reacionais (5 min) e temperaturas mais brandas (80 °C). Além disso, esses

compostos foram superiores aos acidos minerais, comumente relatados para essa

sintese.

Contudo, os autores ndo discorreram sobre a relacdo da natureza (estrutura) ou
da acidez dos heteropoliacidos nos resultados apresentados e as propriedades
cataliticas do [BMIM]CI], uma vez que foram realizados testes com outros liquidos
ionicos e o rendimento para HMF nao chegou a 15%. Os autores apenas atribuiram este
fato a solvatacdo da frutose em [BMIM]CI], através de ligacdes de hidrogénio formadas

entre os ions cloreto e as hidroxilas da frutose.

I B Rendimento Seletividade I

100

804

60 -

404

20

0- - .

o® obP ot® 05940@48594059 O &
Q\‘&.{L \‘V‘Q on \\g\o" J\" ond \300.0 Rk

™D stz ] Q‘b. ‘?‘g ‘3“3 ‘?‘6

Rendimento/Seletividade para HMF (%)

Figura 2.21: Desidratagdo da frutose em liquido i6nico na presenca de diferentes heteropoliacidos e acidos
minerais (Adaptado de XIAO & SONG, 2014). Condigdes reacionais: 2,78 g frutose; 0,6 g de [BMIM]CI]; 0,1
mmol de catalisador; 80 °C; 5 min.
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REN et al. (2015) avaliaram o &cido fosfotungstico modificado com prata na
sintese do 5-etoximetilfurfural (EMF) a partir da frutose. 0 EMF é um derivado do HMF
visto como um promissor biocombustivel, pois apresenta elevado nimero de cetano e
boa estabilidade em relagdo aos processos oxidativos a temperatura ambiente. Além
disso, o EMF apresenta uma densidade energética semelhante a da gasolina - 8,7 e 8,8
KWh/L, respectivamente. Outras aplicagdes desse derivado furanico é como composto

aromatico em vinhos e cerveja.

De acordo com os resultados obtidos (Figura 2.22), REN et al. (2015) concluiram
que o catalisador AgiH2PW12040 ndo pode ser usado para catalisar a conversao de
frutose em HMF com rendimentos elevados, pois ao comparar os rendimentos de EMF e
HMF, percebe-se que a formacao do EMF é notavelmente superior a do HMF. Contudo, o
EMF é formado a partir do HMF, entdo, grande parte da frutose foi convertida a HMF.
Este composto, porém, é rapidamente consumido a EMF nas condi¢des avaliadas. Logo,
a sintese do HMF utilizando o AgiH2PW12040 nas condig¢des reacionais da desidratagdo

tem grande potencial.
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Figura 2.22: Sintese de EMF utilizado H2AgPW12040 (Adaptado de REN et al., 2015).
Condigdes reacionais: 180 mg de frutose; 24,5 mg H2 Ag1PW12040; 5 mL de etanol; 100 °C.

Mais recentemente, LV et al. (2017) reportaram a sintese de HMF a partir da
frutose em meio bifasico (dgua:MIBK) utilizando os acidos fosfotungstico (H3PW12040 -
HPW) e silicotungstico (H4SiW12040 - HSiW) suportado em silica. De acordo com seus

experimentos, o método sol-gel de impregnacao dos acidos no suporte ocasionou uma
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forte interacdo entre as espécies quimicas presentes, o que proporcionou a utilizacao
dos s6lidos em meio bifasico e a sua reutilizacao por 5 ciclos, com apenas 20% de perda
de sua atividade catalitica. No método tradicional de impregnacdo (comentado
anteriormente), em caso de contato do acido suportado com a agua, é observada a
dissolucao de parte do acido, o que reflete negativamente na sua reutilizacio. Em seu
estudo, LV et al. (2017) também avaliaram o efeito de diferentes parametros, tais como:
temperatura de reacao, tempo de reacdo, massa de catalisador e proporcao agua:MIBK.
Como esperado, este co-solvente apresentou um efeito positivo no aumento da
estabilidade do catalisador, pela supressao da formagdo e deposicao de huminas sobre a
superficie desse sélido. Com respeito ao catalisador, a acidez medida através de TPD-
NHs apresentou um resultado similar para ambos os acidos (cerca de 1000 pmol NH3s/g),
com uma leve diferenga para o HSiW. Fato este, que, de acordo com os mesmos, explica a
maior seletividade do HSiW para a sintese do HMF. Por fim, a melhor condicdo para a
sintese de HMF foi: 180 mg de frutose, 5 mL solvente (Vmisk/Vi.0 = 3), 170 °C, 160 min,
18 mg de 7,5% HSiW/SiO2, com conversao de frutose e rendimento para HMF de 88 e 71

%, respectivamente.

Na literatura ha estudos sobre oxida¢do em fase liquida utilizando hetepoliacidos
do tipo Keggin, contudo, como comentado anteriormente, ndo ha estudos sobre o seu
emprego na oxidagdo do HMF a FDCA. Mas existem alguns relatos de oxidagdes de
grupos funcionais similares aos encontrados no HMF, como a hidroxila, que fundamenta
a escolha desta classe de catalisadores para a oxidagdo do HMF a FDCA. Alguns trabalhos

desta linha serdo apresentados a seguir.

Em 2002, KHENKIN & NEUMAN relataram a oxidacao de alcoois benzilicos a
aldeidos e cetona utilizando o acido fosfomolibidico modificado com vanadio
(HsPV2Mo010040), tendo o DMSO como solvente. De acordo com os autores, o DMSO teve
um papel importante na oxida¢do, pois além de ter o papel de solvente, também
contribui cineticamente através da transferéncia de sulféxidos, sendo um doador de
oxigénio na reagdo. Foram utilizados diferentes substratos, contudo o estudo foi focado
na utilizacdo do alcool benzilico como parametro de comparagdes entre as variaveis do
processo. Supreendentemente, os autores relatam elevada atividade catalitica do acido

fosfomolibdico puro e do modificado para a oxida¢do do alcool a aldeido, diferentemente
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do acido fosfotungstico, como pode ser visto na Figura 2.23. A conversdo do alcool
benzilico em benzaldeido chega a 100%, com 85 % de rendimento, nas seguintes
condig¢des reacionais: 1M de substrato, 1ImM de HsPV2Mo010040, 1 mL de DMSO, 1 atm de
02a135°Cpor 4h.
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Figura 2.23: Taxa de oxidagdo de alcool benzilico catalisada por diferentes heteropoliacidos
(Adaptado de KHENKIN & NEUMAN, 2002). Condig¢des reacionais: 1M de substrato, 1mM de cat., 1 mL de
DMSO, 1 atm de Oz a 135 °C por 4 h.

No ano seguinte, TRAKARNPRUK & JATUPISARNPONG (2013) relataram a
oxidacdo do ciclohexano a cicloexanol e cicloexanona utilizando o acido fosfotungstico
puro e modificado com césio e/ou vanadio, suportados ou nao em MCM-41, com
H202 sob condicao isenta de solvente. A oxida¢do na auséncia de catalisador (apenas na
presenca de H202) ndo mostrou qualquer conversdo do substrato. Apenas observou-se
uma conversao superior a 10 % na presenca dos catalisadores suportados,
independente da modificacdo ou ndo do 4cido. A maxima conversao relatada foi de 20%
para o Cs3sViPW10040/MCM, com cerca de 75 % de seletividade para a cicloexanona e
25% para o cicloexanol, utilizando as seguintes condi¢des reacionais: 92 mmol de
substrato, 0,4 g de catalisador, razdo molar de H202:substrato igual a 4, a 80°C, por 8 h.
De acordo com os autores, a presenca de vanadio no catalisador trouxe um efeito
benéfico sobre as propriedades de oxidacdo dos heteropolidcidos, devido as suas
propriedades redox. Ja o efeito combinado do césio e do vanadio trouxe um aumento da
area superficial e reducdo da acidez do acido fosfotungstico, o que explicaria o melhor

resultado.
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Um relato mais completo sobre a oxidagdo de alcoois utilizando heteropolidcidos
substituidos foi feito por DONG et al. (2014). Em seu estudo, o acido fosfotungstico
substituido com vanadio (H3+xPViWi2x 040, x = 1-3) e suportado em MCM-41 foi
utilizado na oxidacdo do alcool benzilico com H202, tendo o tolueno como solvente. Os
primeiros ensaios mostraram que o peroxido de hidrogénio, sozinho, é incapaz de oxidar
o substrato na auséncia de catalisador. A MCM-41 também se mostrou inerte, com uma
conversao desprezivel. Ja o acido puro exibiu uma boa atividade catalitica deste para a
producdo de benzaldeido, com 60 % de conversao e 89 % de seletividade. A introdugao
de vanadio na estrutura Keggin mostrou-se benéfica para esta reacdo. As trés
modificagdes realizadas, x = 1, 2 e 3, apresentaram uma conversao de 70, 85 e 80 %,
respectivamente, com seletividade em torno de 99%. A queda na conversdao para o
HPV3W, de acordo com os autores, esta associada a instabilidade estrutural da estrutura
Keggin modificada. Para eles, a presenca de varios atomos de vanadio na estrutura

primdria acarreta a desestabilizacdo da estrutura.

Além desses resultados, DONG e seus colaboradores (2014) observaram uma
reducdo na seletividade com o aumento da temperatura, o que seria justificado pela
decomposicdo do H202 em temperaturas superiores a 100 °C. Este fato, para eles,
também acontece a medida que a quantidade de catalisador é aumentada, devido a
presenca de mais sitios ativos. A razdo molar peroxido:substrato também foi avaliada e
de acordo com os resultados, valores maiores que 5 favorecem a continuacdo da
oxidacdao e reducdo da seletividade. As melhores condi¢des reacionais relatadas por
esses autores foram: 0,43 g de substrato, 0,05 g de catalisador, H202/substrato = 5, 5 mL

de tolueno, 80 ° C durante 8 h, utilizando o HP VsW/MCM-41

O efeito de varios solventes na oxidacao do alcool benzilico também foi objeto de
estudo de DONG et al. (2014). Assim como em outros trabalhos de oxidacdo de alcoois,
ndo foi detectada a geracdo de benzaldeido na auséncia de solvente. Quando se utilizou
dgua como meio reacional, apenas 5% de conversdo foram obtidos, ja para solventes
organicos polares aproéticos, como acetonitrila, que formam um sistema totalmente
homogéneo com o alcool e o perdxido, o sistema foi um pouco mais eficaz (42 % de
conversdo e 95% de seletividade). Logo, a alta conversao e seletividade deste processo

no tolueno (solvente apolar) se da pela imiscibilidade do peré6xido na solucdo e pela
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polaridade semelhante do produto final com o solvente. Dong e seus colaboradores
(2014) estenderam as condi¢des reacionais otimizadas da oxidag¢ao do alcool benzilico a

outros compostos e obtiveram resultados semelhantes, como mostra a Figura 2.24.
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Figura 2.24: Oxidacio seletiva de alcoois catalisada por HsPV2W10040.
(Adaptado de DONG et al.,, 2014). Condig¢des reacionais: 4 mmol de substrato, 0,05 g de catalisador,
H202/4alcool = 5, 5 ml de tolueno, a 80 ° C por 8 h.

Um resumo dos trabalhos descritos acima sobre a desidratacao da frutose a HMF

utilizando heteropolidcidos é apresentado na Tabela 2.6.



Capfitulo 2: Revisao bibliografica

Tabela 2.6: Resumo dos principais estudos sobre a desidratacao de hexoses na presenca de heteropoliacidos.

Autores Catalisador Sistema [Substrato] Cat:Sub [massa) Temperatura Tempo Conv. (%) Rend. (%)
ZHAD, Semn catalisador Bif. (MIBEK - 1:3) 30% Frut. - 100 *C 1h 40 -

2011 Cs25HosPW12040 Bif. (MIBK - 1:3) 30% Frut. 1:4,6 100 °C 1h 78 74
Csz25HosPW120u0 Bif. (MIBK - 1:3] 30% Frut. 1:4.6 100 °C 2h o4 77
Csz5HosPW120u0 Bif. (MIBK - 1:3] 10% Frut. 11,5 100 °C 1h 84 71
Csz25HosPW120a0 Bif. (MIBK - 1:3] 50% Frut. 17,8 100 °C 1h 85 74
SHIMIZU, FePW1a0ug Ds0 3% Frut. 1:15 120°C 1h 100 70
2009 FePW120un D50 3% Frut. 1:15 120 °C 1lh 100 a7
FePW12040 DS0 3% Frut. 1:15 120°C 2h 100 15
FePW120un DS0 10% Frut. 1:50 120°C 2h 100 70
FePW12040 DMS0 50% Frut. 1:250 120°C 2h 100 50
Csz,5HosPW 12040 D50 3% Frut. 1:15 120°C 2h 100 91
au, HzPW 12040 DMS0 0,5% Frut. 1:2 120°C 2h R o7
2012 CszPW120an DIS0 0,5% Frut. 1:2 120°C 2h o5 73
Zn1,5 H15PW1204u0 DS0 0,5% Frut. 1:2 120°C 2h a7 51
FAN, Semn catalisador Bif. (MIBK - 1:2,5]) 30% Frut. - 120 °C 1h a7 33
2011 AgzPW10a0 Bif. [MIBK -1:2,5] 30% Frut. 1:30 120°C 1h 95 75
AgzPW1a0u0 Bif. (MIBK - 1:2,5) 30% Glic. 1:30 120°C ah 89 76
LV, 2017 7,5% HaSiW120a0/5102 Bif. (MIBK — 1:3) 9 %5 Frut. 1:10 170°C 2,6h B8R 71
B %6H3PW1:040/5i02 Bif. (MIBK — 1:3) 9 % Frut. 1:10 170 °C 26h o5 27
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2.4.1 - Caracterizacao de catalisadores a base de heteropoliacidos

O estudo das caracteristicas fisicas e quimicas dos catalisadores ¢
fundamental para um melhor entendimento de um sistema catalitico - sem essas
informacdes, a explicacdo dos ensaios experimentais é muita vaga - e para a
confirmacdo que a sintese do catalisador foi realizada com sucesso. Quando se
trabalha com heteropoliacidos, as seguintes caracteristicas sdao consideradas
essenciais e, portanto, serdo foco desta pesquisa: composicio quimica,
caracteristicas estruturais, morfoldgicas, térmicas e acidez. Existem diferentes
técnicas que podem ser empregadas a fim de se obter essas informacdes, contudo,
neste trabalho serdo mencionadas - com um maior detalhamento - as mais

abordadas na literatura.

2.4.1.1 - Composicdo quimica

A principal técnica quantitativa utilizada para determinar o teor dos
elementos presentes nos heteropoliacidos, principalmente para os compostos
modificados com outros metais (césio e vanadio, por exemplo), é a espectroscopia
de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). E uma anélise rapida,
multielementar e com alta sensibilidade - com limites de deteccao na ordem de

0,001 a0,1 ugL1 (SKOOG, et al., 2006).

DIAS et al. (2004), em seu estudo sobre o efeito da troca de protons por
césio na acidez do H3PW, garantiram, através de analises de ICP-MS, que a sintese
dos solidos, através do método da titulacdo partindo das solugcdes aquosas de
H3PW e Cs2CO0s3, foi realizada com sucesso, uma vez que o teor de Cs por unidade
Keggin (U.K.) foi muito proximo ao esperado (Tabela 2.7). Outros trabalhos na
literatura também relatam o sucesso da sintese desses so6lidos utilizando o mesmo
método, baseados nas analises de ICP-MS, como é o caso de OKUHARA et al.

(2000), ZHANG et al. (2010), FAN et al. (2011) e KIM et al. (2012).
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Tabela 2.7: Teor de césio nos sdlidos CsxH3-xPW (Adaptado de DIAS et al., 2004)

Amostra Cspor UK.

H2CsPW 0,9
H Cs2PW 1,8
Ho,5 Cs2,5PW 2,3
Cs3PW 2,7

*Unidade Keggin.

Outras técnicas para a quantificacdo do teor de metais em heteropoliacidos
ndo sdo reportadas pela literatura. Porém, andlises como a fluorescéncia de raios X
(FRX) e a espectroscopia de energia dispersiva (EDS) podem servir para fornecer
uma estimativa do valor esperado, pois estas técnicas sdo apenas
semiquantitativas.  Entretanto, as andlises do teor de césio por FRX sdo
potencialmente afetadas por interferéncias, principalmente, de espécies

poliatémicas de S e CL

2.4.1.2 - Andlises estruturais

Como visto anteriormente, os heteropolidcidos apresentam uma estrutura
cristalina bem definida, podendo variar com a temperatura de pré-tratamento
(FOURNIER et al, 1992). Desse modo, a sintese de tais compostos pode ser
confirmada através de difracao de raios X e espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR). As modificagdes realizadas nesses solidos

também podem ser detectadas utilizando estas técnicas.

Estudando a estabilidade térmica de diferentes heteropoliacidos,
FOURNIER et al. (1992) relataram que os mesmos sdo estaveis a temperatura
ambiente na forma hidratada (13-14H20) e que seus parametros de rede sdo
bastante préximos. Porém, quando aquecidos, a estrutura dos heteropoliacidos é
modificada (Figura 2.25) - ou seja, a geometria da célula é governada pelo nimero
de moléculas de agua de hidratagdo - e percebe-se pequenas diferencas entre
esses compostos, como por exemplo: em temperaturas inferiores a 100 °C o acido
fosfomolibdico ndo se encontra no estado de equilibrio termodinamico (com a

presenca de duas fases concomitantes, a fase cubica e a tetragonal),
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diferentemente do acido fosfotungstico que apresenta apenas a fase cubica. Este
fato torna os compostos de molibdénio menos estaveis que os de tungsténio, e
explica sua facilidade em voltar ao estado mais hidratado. Os autores também
relataram que para que a estrutura seja altamente cristalina, o aquecimento deve
ser lento, pois uma velocidade maior de aquecimento acarreta a formacdo de

cristais desordenados durante o processo de desidratacao.

Acido fosfomolibidico Acido fosfotungstico
H3PMo012040.29H20 H3PW12040.29H:20
Cubica Cubica

25°C 25°C
H3PMo012040.13H20 H3PW12040.13H20
Triclinica Triclinica
60 - 80°C 40-60°C
H3PMo012040.7-8H20 H3PW12040.6Hz20
Instavel (Cabica?) Cuibica
100 - 350°C 100 - 350°C
H3PMo012040 H3PW12040
Tetragonal Tetragonal
450°C 550°C
1% P20s5+ 12 Mo0O:z 1% P20s+ 12 W03
Amorfo ‘ Ortorrdmbica Amorfo ‘ Ortorrémbica

Figura 2.25: Proposta da modifica¢do estrutural de heteropolidcidos com o aumento da
temperatura (Adaptado de FOURNIER et al, 1992).

A Figura 2.26 apresenta os difratogramas de catalisadores a base de acido
fosfotungstico puro e modificados com césio, reportados no trabalho de
NARASIMHARAQO et al. (2007). O difratograma do acido puro caracteriza-se pela
presenca de picos intensos em baixo angulo e picos menos intensos em alto angulo
- perfil da estrutura Keggin de fase ctibica - sendo os principais picos em 20 = 10,5,
25,4, e 33,5° De acordo com as anadlises de DRX, varios estudos apontam
modificagdes no difratograma do acido com a inserc¢ao de césio na estrutura como:
diminuicdo significativa do pico caracteristico do acido livre (20 = 10,5°), perda de
cristalinidade (picos mais largos), pequeno deslocamento dos picos para angulos
maiores e leve diminui¢do dos parametros de rede. Desse modo, essa analise pode
servir para confirmar a inser¢ao de césio na estrutura Keggin. Porém, para uma

maior certeza, necessita-se de uma analise de RMN.
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Figura 2.26: Difratogramas de raios X de catalisadores a base de HPW trocados com Cs.
(Adaptado de NARASIMHARAO et al, 2007).

De acordo com a literatura, é sabido que o 31P é bastante sensivel ao nivel
de hidratacdo dos heteropolidcidos. Logo, as analises de RMN-31P sao bastante
Uteis na caracterizacdo dos so6lidos modificados, pois qualquer alteracdo na

estrutura do acido modifica o perfil do espectro.

Através da Figura 2.27 é possivel perceber o grau de hidratacdo dos
compostos, uma vez que para o acido puro ha a presenca de ombros sobre o pico §
= -15, indicando seu elevado grau de hidratacdo. Ja para o acido modificado a
inserc¢do de césio ocasionou um pequeno deslocamento do pico caracteristico (6 = -
15) e uma maior definicdo do mesmo, indicando um menor grau de hidrata¢do do

sélido, fato relacionado a troca dos prétons por Cs (DIAS et al.,, 2006).
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Figura 2.27: Espectro de RMN-31P dos sélidos a base de acido fosfotungstico.
(Adaptado de DIAS et al., 2006)

Como comentado anteriormente, a espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) também pode auxiliar na identificacio de

possiveis modificacdes estruturais realizadas nos heteropoliacidos.

A partir da estrutura Keggin é possivel encontrar quatro tipos distintos de
oxigénio, responsaveis pelas bandas caracteristicas dos heteropolidcidos desta
classe (Figura 2.28), sdo elas: vas(P-Oa) (1080-1060 cm1); vas(Mo-04) (990-960
cm1); vas(Mo-0b-Mo) (900-870 cm1) e vas(Mo-0c-Mo) (820-760 cm1). O termo Oa
refere-se ao atomo de O ligado aos atomos de P e Mo (oxigénios centrais),
presentes no tetraedro central (PO4) e nos octaedros (MoQOs); Od refere-se ao
atomo de oxigénio terminal, responsavel pelas interacdes entre as estruturas; Ob
refere-se ao atomo de oxigénio que liga duas unidades de Mo3013 (oxigénio de
ponte externo); Oc refere-se ao atomo de oxigénio que liga duas unidades de MoOs,
presentes na unidade Mo3013 (oxigénio de ponto interno) (DIMITRATOS &
VERCRINE, 2003; EOM et al., 2014; SRILATHA et al., 2012; NAGARAJU et al., 2007;
Lletal, 2006).
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Figura 2.28.: Espectro de FTIR dos acidos fosfomolibdico e fosfotungstico.
(Adaptado de PIZZIO et al., 2006)

Quaisquer modificagdes na estrutura desse material ocasiona uma leve
alteracdao no espectro de FTIR - uma vez que a posicdo exata dessas bandas
caracteristicas depende do grau de hidratacdo e do tipo de contra-cation inserido
no composto - o que pode corroborar com outras técnicas para confirmar o
sucesso das modificacoes desejadas. A inser¢do de vanadio na estrutura primaria
do acido fosfomolibdico, por exemplo, modifica a simetria do composto e ocasiona
o deslocamento das bandas vas(P-0a) e vas(Mo-0d) para comprimentos de onda
mais baixos, além do aparecimento de ombros na regido entre 1080 e 996 cm-1

(CASARINI et al.,, 1993).

2.4.1.3 - Analises texturais

A caracterizacdo textural de um catalisador é de fundamental importancia
para a compreensdo do comportamento cinético deste material e exige a
determinacdo de alguns parametros, como a area especifica e a distribuicdao de

tamanhos de poros.

Como citado anteriormente, uma das principais vantagens da insercdo de
contra-cations na estrutura de um heteropoliacidos é o aumento da area especifica

do material. Logo, uma forma de confirmar a realizagdo desta troca é através do
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método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), pois o mesmo é capaz de fornecer a

area especifica de solidos.

DIAS et al. (2004) e OKUHARA et al. (2012) relataram o aumento da area
especifica de catalisadores a base de acido fosfotungstico trocados com césio,
quando o teor do Cs foi superior a 2,5, passando de 6 para 135 m2.g-1. Para trocas
abaixo de 2,5 a area especifica dos solidos foi a mesma encontrada para o
catalisador puro. Ja para os sélidos cujos prétons foram totalmente trocados por
césio (Cs=3), o aumento foi menos expressivo (156 m2.g-1). De acordo com esses
autores, o aumento na area especifica é gerado pela redugdo drastica do tamanho
de poro dos heteropolidacidos contendo um teor molar de césio superior a 2,5 -

2264 A para o H3PW12040 e 69 A para o Cs2.5HosPW1204.

2.4.1.4 - Andlises térmicas

O conhecimento das propriedades térmicas de um catalisador é de suma
importancia, pois permite obter algumas informacdes sobre composicdo e
estabilidade ap6s o processo de aquecimento. Pode ser citado como exemplo a
possibilidade de prever a temperatura na qual o sélido é mais estavel e/ou
apresenta uma composi¢cdo quimica bem defina, onde se iniciam os processos de

decomposicao, sinterizacdo ou mudanga de cristalinidade.

O comportamento térmico tipico de heteropoliacidos do tipo Keggin é
apresentado na Figura 2.29, que mostra a presenca de duas etapas principais: a
perda de agua de cristalizacao e a constitucional. A primeira perda de agua ocorre
até 150 °C, acompanhada pela presenca de picos endotérmicos. Em seguida,
observa-se o acido em seu estado anidro - até 270 °C para os compostos de
molibdénio e até 350 °C para os compostos de tungsténio - seguida da perda de
adgua constitucional (picos exotérmicos), que corresponde a perda dos proétons
ligados aos oxigénios externos do polidnion. Por fim, temperaturas acima de 400 e
500 °C para os compostos de molibdénio e tungsténio, respectivamente, ocasionam
a decomposicao dos heteropolidcidos em seus compostos fundamentais, os 6xidos,

seguido do processo de cristalizacdo (picos exotérmicos) (FOURNIER et al., 1992).
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Figura 2.29: Termogramas tipicos de heteropoliacidos do tipo Keggin (Adaptado de FOURNIER et
al,, 1992). (a) TG - H3PMo012040.13H20, (b) TG - H3PW12040.14H:0, (c) TG - H4PM011V040.13H20, (d)
TG - HiPW11V040.14H20, (e) H4PM011V040.13H20 (Adaptado de FOURNIER et al., 1992).

Com base na Figura 2.29, os compostos de tungsténio sdo mais estaveis a
temperaturas mais elevadas do que os compostos de molibdénio. Contudo, em
geral, os heteropolidcidos puros ndo sao indicados para processos em elevadas
temperaturas, uma vez serdo decompostos em seus 6xidos, perdendo o efeito
catalitico requerido para o processo. Ainda assim, varias modificacdes em sua
estrutura podem ser feitas a fim de elevar sua estabilidade térmica, como é o caso

da insercdo de ferro, prata, césio, vanadio etc.

A Figura 2.30 apresenta os termogramas do acido fosfotungstico modificado
com césio — H3-xCsxPW1204, 1,8 < x< 3 - como exemplo. Assim como no acido puro,
ha uma perda de dgua de cristalizagdo até 200 °C, mas essa temperatura diminui
com o aumento do teor de césio no sélido, bem como a perda de peso, devido a
diminuicdo do grau de hidratacdo do composto. Ja a segunda perda de agua é
infima, variando de 0,1 a 0,2 %. Ou seja, os s6lidos trocados com césio sdo estaveis
termicamente a elevadas temperaturas (> 600 °C) (ESSAYEM et al., 1995; EOM et

al, 2014).
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Figura 2.30: Termogramas de catalisadores a base de HPW trocados com Cs .
(Adaptado de ESSAYEM et al., 1995)

2.4.1.5 - Acidez

O objetivo central deste estudo é o uso de heteropolidcidos na sintese de
desidratacdo da frutose a HMF e posterior oxidacdo a FDCA, reacdes de carater
acido e basico, respectivamente. Logo, faz-se necessario o conhecimento das
propriedades acidas dos catalisadores para uma melhor interpretacdo da sua
atividade e seletividade frente a cada etapa do processo. Encontram-se na
literatura varios métodos de caracterizacdo da acidez dos heteropoliacidos
(titulagdo, adsorgdo de base e/ou espectroscopia de infravermelho). Alguns desses

métodos serdo explicados a seguir.

a) Dessorcao a temperatura programada de amonia (TPD-NHs)

A dessor¢do a temperatura programada de amonia é um dos métodos mais
utilizados na quantificagdo da acidez de um catalisador. Neste tipo de analise,
geralmente, os sitios acidos sdo classificados quanto a sua forca como fracos (150-
300 °C), moderados (300-500 °C) e fortes (500-650 °C). A Figura 2.31 apresenta
os perfis de dessor¢dao de amoénia de alguns HPAs apresentados por SHEN et al.

(2012).

Para o acido fosfotungstico, os autores observaram dois picos de dessor¢cdo
de NH3, uma a 329 e outro a 625 ° C, indicando que o acido fosfotungstico

apresenta sitios acidos moderados, em maior quantidade, e fortes. Dois picos de
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o

dessorcdo apareceram nas temperaturas de 228 e 388 ° C para o acido
silicotungstico, o que significa que o acido silicotungstico teve sitios acidos fracos e
moderados. O mesmo perfil foi encontrado para o acido fosfomolibdico - dois picos
dessorg¢ao nas temperaturas de 224 e 363 °C. De acordo com os resultados de
TPD-NH3 (Tabela 2.8), os autores relataram a seguinte ordem de acidez: acido

fosfotungstico > acido silicotungstico > acido fosfomolibdico.

Intensidade (u.a.)

HSiW

363
HPMo

1 N 1 i 1
600

200 400
Temperatura (°C)

Figura 2.31: Perfis de TPD de NH3 dos 4cidos fosfotungstico, silicotungstico e fosfomolibdico.
(Adaptado de SHEN et al.,, 2012)

Tabela 2.8: Acidez dos heteropoliacidos baseada em TPD de NHs (Adaptado de
SHEN et al, 2012)

Acido Posicdo do pico (°C) [NHs] (mol NHs/mol Cat.) Acidez total (mol NH3/mol Cat.)

H3PW12040 329 4,12 5,40
625 1,28

H3PSi12040 228 2,96 4,02
388 1,06

H3PMo012040 224 2,68 3,52
363 0,84

KIM et al. (2012) relacionaram cada pico de dessor¢do de aménia aos
hidrogénios e aos diferentes tipos de oxigénios presentes na estrutura de um
heteropoliacido. Segundos os autores, os picos entre 100-200 °C representam a
dessor¢do da amdnia ligada aos atomos de hidrogénio, os picos entre 200-465 °C
representam a dessor¢cdo da amonia ligada aos atomos de oxigénios presentes no
polidnion e os picos entre 465-600 °C sdo referentes a dessor¢do da amoénia ligada

aos atomos de oxigénio de ponte (localizados entre duas unidades Keggin).
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b) Infravermelho de piridina

A adsorg¢do de piridina seguida por espectroscopia de infravermelho, ao
contrario dos outros métodos de medidas de acidez, permite distinguir os sitios

acidos Lewis dos sitios acidos de Brgnsted, além de sua forca.

Através dos espectros gerados a diferentes temperaturas, na faixa de
frequéncia de 1400 a 1600 cm1, é possivel determinar a existéncia desses sitios
acidos nos catalisadores. A piridina exibe vibracdes distintas nessa faixa de
absorc¢do e com isso pode-se distinguir os sitios de Brgnsted (banda a 1540 cm-1),
os sitios de Lewis (banda a 1450 cm™1) e a soma desses dois sitios ativos (banda a

1490 cm1) (FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1987).

A Figura 2.32 apresenta os espectros de infravermelho de piridina dos
catalisadores sintetizados por Dias et al. (2004) em seu estudo sobre o efeito da
inserc¢do de césio na estrutura do acido fosfotungstico. A adsorc¢do de piridina nos
heteropoliacidos nao altera suas bandas caracteristicas. Porém, esse grupo
identificou bandas caracteristicas da presenc¢a do ion piridinio - na regido entre
1400-1700 cm - e das ligagdes de hidrogénio da piridina - na faixa de 1439-1586
cm'l. As bandas presentes entre essas duas regides podem sofrer contribuicées

dessas duas formas de adsorgdo de piridina.

Dias e seus colaboradores (2004) observaram que a banda a 1540 cm-
diminui em intensidade a medida que o teor de Cs aumenta e praticamente
desaparece para o catalisador Cs3PW. Também observaram a presenca das bandas
1439 e 1488 cm! nos catalisadores CssPW e Cs25Ho.sPW e apenas a presenca dessa
ultima banda para os CsH2PW e Cs2HPW. Desse modo, os autores puderam
concluir que a presenca de proétons residuais no catalisador CssPW origina
exclusivamente sitios acidos de Lewis, enquanto que para os demais sélidos ha a

presenca dos sitios acidos de Lewis e de Brgnsted.
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Figura 2.32: Espectros de infravermelho de sdlidos a base de H3PW12040 trocados com Cs apds a
adsorcdo de piridina (Adaptado de DIAS et al., 2004).
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CAPITULO 3 - METODOLOGIA

O presente capitulo tem como propdsito apresentar os procedimentos
experimentais utilizados no desenvolvimento deste estudo, detalhando os métodos
de preparo e de caracterizacao dos catalisadores, bem como os sistemas reacionais

empregados.

3.1 - Sintese dos catalisadores

Os compostos base para o desenvolvimento deste trabalho - os acidos
hidratados fosfomolibdico (H3[P(Mo03010)4]-xH20) e fosfotungstico
(H3[P(W3010)4]-xH20) - foram fornecidos pela Sigma-Aldrich, ambos com pureza

de 99,9 %.

Os suportes, o 6xido de aluminio em pellet e a MCM-41 (CTF-04), sao
amostras comerciais, fornecidos pela Basf e pela Tianjin Chemist Scientific Ltda,
respectivamente. Quanto aos solventes organicos, o metanol e o dimetilsulféxido

(DMSO) foram obtidos da Sigma-Aldrich, ja a acetona (propanona) da Tedia LTDA.

3.1.1 - Heteropolidcidos puros

Para os testes em meio homogéneo, os sdlidos HPW e HPMo foram
previamente calcinados nas seguintes condi¢des: temperatura de 350 °C, com taxa
de aquecimento de 10 °C.min"1, por 3 h e vazdo de ar igual a 60 mL.min"l. Ja para
os testes em meio heterogéneo, os heteropolidcidos foram modificados com césio
e/ou vanadio suportados e os compostos puros suportados em MCM-41 ou Al20s.

Os procedimentos de preparo destes sélidos serdo apresentados a seguir.
3.1.2 - Heteropolidcidos modificados
A sintese do acido fosfotungstico modificado com  césio

(Ho,5Cs2,5[P(W3010)4] - HCsPW) foi realizada segundo a metodologia descrita por LI

et al. (2006), por precipitacao, a partir das solucoes aquosas de HPW e carbonato
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de césio (Cs2C03), em quantidades estequiométricas, sob agitacdao. 10 g de
H3PW12040-6H20 foram solubilizados em 100 mL de agua destilada, a 50°C por 30
min, sob constante agitacdo. Nesta solucao, foi adicionado, gota a gota, 30 mL de
uma solu¢do de Cs2C03 a 0,15 molL-l, sob agitacdo vigorosa a temperatura
ambiente. Em seguida, a mistura foi transferida para um baldo de um evaporador
rotativo, onde permaneceu em rotacdo por 20 h para perfeita homogeneizacdo da
mistura. Apos este tempo, a mistura foi aquecida até 80 °C, sob vacuo, para a
evaporacao da agua. Apos o processo de secagem, o residuo foi levado para
aquecimento em estufa a 110 °C por 12 h. Por fim, o sé6lido foi calcinado nas

condi¢cdes relatadas anteriormente.

As modifica¢des no acido fosfomolibdico foram realizadas de acordo com as
metodologias apresentadas por CASARINI et al. (1983), para a inser¢ao de vanadio,
e por LI et al. (2006), para a inser¢cdo de césio, resultando no seguinte sal:
Ho,1Cs2,5(V0)o,2[P(M03010)4] - HCsVPMo. Ap6s a adigdo de Cs, realizada segundo os
procedimentos descritos anteriormente, o vanadio foi adicionado ao sélido a partir
da mistura da solugdo aquosa de VOCl2 (0,1 molL1l), em quantidades
estequiométricas, sob agitacdo vigorosa por 20 h, a 50 °C, em um evaporador
rotativo. Apos esse tempo, a mistura foi aquecida até 80 °C, sob vacuo, para a
evaporacdo da dgua. Apos o processo de secagem, o residuo foi levado a estufa
(110 °C) por 12 h. Por fim, o solido foi calcinado nas condi¢des relatadas

anteriormente.

Antes da inser¢do do vanadio, o precursor deste metal (VOCI2) foi
sintetizado a partir da reacdo entre 6xido de vanadio e acido cloridrico. 15 g de
V205 foram dissolvidos a quente em 50 mL de HCI (30% m/m) sob refluxo, por 6 h.
Em seguida a mistura foi filtrada a vacuo, para separar o V205 ndo dissolvido e o

teor de VOCl2 foi determinado por pesagem.

3.1.3 - Heteropolidcidos suportados

0 acido fosfotungstico puro foi suportado em MCM-41 e em pellets de Al20s.

Ja o acido fosfotungstico modificado foi suportado apenas em MCM-41, todos de
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acordo com a metodologia apresentada por KOZHEVNIKOV et al. (1996) e LIU et al.
(2014). Com base nestes estudos, foi usado um percentual de 50% em peso para a
impregnacdo do HPA nos suportes, tendo como solvente o metanol (0,5g
HPA/30mLMeOH). A impregnacao em ambos suportes foi realizada em rotavapor
sob agitacdo constate por 24 h. Em seguida, a suspensao foi evaporada, sob vacuo,
a 60°C. Apos o processo de secagem, o residuo foi levado a estufa (110 °C) por 12 h

e, em seguida, calcinado nas condig¢des referidas no item 3.1.1.

Na Tabela 3.1 sdo apresentados todos os catalisadores sintetizados neste
trabalho e a nomenclatura que serd usada nos demais capitulos. O &cido
fosfomolibdico modificado (Cs e V) e suportado em MCM-41, presente nessa
tabela, foi cedido pela Dr2. Fabiana Magalhdes Teixeira Mendes, membro do Centro
de Caracterizacdo em Nanotecnologia do Instituto Nacional de Tecnologia
(CENANO-INT). Cabe ressaltar, que este sélido foi sintetizado da mesma forma que

os demais catalisadores deste estudo.

Tabela 3.1: Catalisadores e suas nomenclaturas.

Catalisador Nomenclatura
H3[P(W3010)4] HPW
Ho,5Cs2,5[P(W3010)4] HCsPW
H3[P(W3010)4] suportado em MCM-41 HPW/MCM
Ho,5Cs2,5[P(W3010)4] suportado em MCM-41 HCsPW/MCM
H3[P(W3010)4] suportado em Al203 HPW/ Al203
H3[P(M03010)4] HPMo
Ho,1Cs2,5(V0)o,2[P(M03010)4] HCsVPMo
Ho,1Cs2,5(V0)o,2[P(M03010)4] suportado em MCM-41" HCsVPMo/MCM

*Sélido cedido pela Dra. Fabiana M. T. Mendes (INT).
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3.2 - Caracterizacao dos catalisadores

3.2.1 - Composicdo quimica

Com a finalidade de determinar a composicdo quimica dos catalisadores
sintetizados foram realizadas analises de fluorescéncia de raios X (FRX) e de

espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

Os ensaios de FRX foram conduzidos em um espectrémetro Rigaku, modelo
Primini, e as amostras analisadas sob a forma de pastilhas. Na preparacao das
pastilhas uma pequena quantidade de catalisador foi distribuida sobre a superficie
do porta amostra e fixadas neste com a ajuda de um filme de polipropileno. No fim
da andlise a massa de catalisador foi recuperada. J& os ensaios de EDS foram
realizados por microandlise em equipamento da Hitachi modelo TM-1000 munido
de detector de energia dispersiva de raios X (EDS). O procedimento de preparacgao
dos materiais para analise consistiu na deposicdo de uma porg¢do do sé6lido sobre

uma fita adesiva de carbono fixada no porta amostra.

3.2.2 - Analise estrutural

3.2.2.1 - Difracao de raios X

A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi aplicada neste estudo a fim de
determinar as fases cristalinas dos compostos sintetizados e verificar possiveis
modificacdes na estrutura cristalina dos mesmos. As medidas de difragdo foram
executadas em um difratometro Rigaku modelo Miniflex II com radiacdo de CuKa
(30 kV e 15 mA). A faixa de anadlise foi de 2 < 20 < 90° com passo de 0,05°,
utilizando tempo de contagem de 1 segundo por passo. Para os sélidos suportados
em MCM-41 foi realizada a difracdo de raios X em baixo angulo (0,5 a 5°) no
difratdmetro Rigaku Dmax 2200 do Nucleo de Catalise do Programa de Pds-

graduacdo em Engenharia Quimica da COPPE-UFR]. A identificacdo das fases
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cristalinas foi realizada com base nos dados JCPDS (Joint Committee on Powder

Diffraction Standards, Swarthmore, USA).

3.2.2.2 - Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros de absor¢do na regiao do infravermelho com transformada de
Fourir (FTIR) foram obtidos com o propdsito de corroborar as demais analises

estruturais e assim verificar as alteracdes na estrutura dos heteropoliacidos.

Um espectrofotometro da marca Shimadzu, modelo PRESTIGE-21, foi usado
para obter os espectros de FTIR. As amostram foram preparadas a partir da
diluicdo de 3% (m/m) s6lido em KBr (agente dispersante), e as analises obtidas na
regido de 4000 a 400 cm-l. Contudo, os resultados apresentados no trabalho se
restringem a faixa de 1500 a 400 cm<, regido que apresenta as bandas

caracteristicas associadas as estruturas dos materiais em estudo.

3.2.3 - Analise textural e morfologica

As propriedades texturais dos catalisadores foram determinadas por
fisissorcdo de N2. As andlises foram realizadas num equipamento da Micromeritics,
modelo TriStar 3000, do Laboratério de Tecnologias Verdes - GREENTEC. A area
especifica foi obtida utilizando o método de BET (Brunauer, Emmet e Teller), o
volume especifico de poros e o didmetro médio de poros pelo método BJH a partir
da isoterma de dessorcao. As amostras foram submetidas a um pré-tratamento
térmico a 300 °C, sob vacuo de 5x10-3 torr, por um periodo de 24 h. Em seguida, as
amostras foram pesadas e iniciava-se a andlise numa temperatura de -196 °C,
obtendo assim as isotermas de adsor¢ao e dessor¢ao de N2, em diferentes pressoes

parciais de No.

As micrografias das amostras foram obtidas em um microscépio eletronico
de varredura (MEV) da Hitachi modelo TM-3030, utilizando detector de emissdo
do elétron secundario. O procedimento de preparacdo dos materiais para analise

consistiu na deposi¢ao de uma porg¢ao do sélido sobre uma fita adesiva de carbono
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fixada no porta amostra. As micrografias foram obtidas com amplia¢des variando

entre 200 e 1000 vezes.

3.2.4 - Analise térmica

Com o objetivo de determinar a estabilidade térmica dos catalisadores
foram realizadas medidas termogravimétricas, em um equipamento de analise
térmica TG-DTA, modelo SDT-Q600 da TA Instrument. As analises dos sélidos
puros (HPMo e HPW) foram realizadas no LabTecH, sob as seguintes condic¢des: a
rampa de aquecimento foi de 10 °C'min-1, a partir da temperatura ambiente até
1000 °C, sob vazio de ar sintético de 50 mLmin-l. As andlises dos soélidos
modificados foram realizadas no Laboratério da Divisdo de Catdlise e Processos
Quimicos (DICAP) do Instituto Nacional de Tecnologia (INT), em um equipamento
de andlise térmica TG-DTA, modelo SDT-Q600 da TA Instrument, nas seguintes
condig¢des: taxa de aquecimento de 20 °Cmin-l, a partir da temperatura ambiente

até 700 °C, sob vazio de ar sintético de 100 mL-min-1.

3.2.5 - Acidez

O perfil da forca acida dos catalisadores utilizados na etapa de oxidagao foi
obtido a partir da dessor¢do a temperatura programada (TPD) de amodnia,
utilizando um espectrometro de massas QMG-200 Prisma Plus (Pfeiffer), com base

nos estudos de BRAGA et al. (2012), SHEN et al. (2012) e KIM et al. (2012)

Primeiramente, a amostra (cerca de 300 mg) passou por uma etapa de pré-
tratamento a 150 °C por 30 min (com uma taxa de aquecimento de 20 °Cmin-1),
sob vazao de He (30 mL'min-1), e, em seguida, resfriadas até 70 °C. Apos esta etapa,
a adsorcao de amonia foi conduzida a 70 °C sob fluxo de uma mistura de 4 % de
NHs em He (30 mL'min-1) por 30 min. Logo depois, a amostra foi aquecida a 100 °C
(20 °Cmin-1), sob vazao de He (30 mL'min-1), onde permaneceu por 1 h, e resfriada
até a temperatura ambiente. Por fim, a dessor¢do da NH3 ligada quimicamente a

amostra foi realizada através do aquecimento, sob fluxo de He, até 800 °C a uma



Capitulo 3: Metodologia 88

taxa de 20 °Cmin-! e a sua quantificagdo foi feita através do acompanhamento da

razdo massa/carga = 15.

3.3 - Ensaios cataliticos

3.3.1 - Desidratacao da frutose a HMF

Os ensaios da desidratacdo da frutose a HMF foram conduzidos em dois
sistemas reacionais distintos. Deste modo, a etapa de desidratacao foi separada em
dois blocos. No primeiro bloco, as reagdes foram realizadas em meio aquoso com a
presenca de acetona como co-solvente. No segundo bloco, as rea¢des foram

conduzidas em meio organico, tendo o dimetilsulféxido (DMSO) como solvente.

3.3.1.1 - Desidratacao da frutose a HMF em meio aquoso

Os ensaios da desidratagdo em meio aquoso foram conduzidos em reator
batelada, modelo 4848 da Parr Instruments (Figura 3.1), composto por um reator
de aco com capacidade de 400 mL, equipado com sistemas de agitacdo mecanica e
aquecimento, além de amostradores de gases e liquidos. Agua e 4gua/acetona, na
proporgao volumétrica de 1:1, foram usados como meio reacional destes ensaios,

sempre com um volume total de 200 mL, sob pressdo autégena.

Figura 3.1: Reator batelada da Parr, modelo 4848.
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Os testes cataliticos de desidratacdo em meio aquoso foram realizados em
dois subconjuntos de experimentos distintos: testes em meio homogéneo -
utilizando os catalisadores HPW, HPW calcinado e HPMo - e testes em meio

heterogéneo - usando o catalisadores HCsPW e HPW/MCM .

a) Ensaios em meio homogéneo

Os testes em meio homogéneo serviram como base para os testes em meio
heterogéneo. Foram realizados com o intuito de discernir qual dos acidos (HPW ou
HPMo) seria mais apropriado para a sintese do HMF. Deste modo, os ensaios foram
realizados tanto em meio aquoso, quanto na presenca de acetona como co-
solvente, usando ambos os acidos. A agitacdo e tempo reacional foram fixados em
450 rpm e 120 min, respectivamente, e foram variadas a concentracao de frutose, a
relacdo madssica entre catalisador e substrato e a temperatura. As condi¢cdes
reacionais destas reagdes estao descritas na Tabela 3.2. Durante o tempo reacional,

aliquotas foram coletadas a cada 15 min.

Tabela 3.2: Condig¢des reacionais dos ensaios de desidratacdo da frutose.

Ensaio Catalisador Frutose Cat:Sub Temperatura M(-aio Pressao

(g.L 1) (Massa) (°Q) reacional (bar)d
1 HPW 125 01:25 180 Agua 8,8
2 HPMo 125 01:25 180 Agua 8,6
3 HPW 125 01:25 180 Agua:Acetona 16,4
4 HPW 50 01:10 120 Agua:Acetona 3,7
5 HPWe 50 01:10 120 Agua:Acetona 3,8
6 HPW 50 01:10 180 Agua:Acetona 16,2
7 HPWEe 50 01:10 180 Agua:Acetona 16,7
8 HPWe 50 01:05 180 Agua:Acetona 16,3
Oa HPWe¢ 50 01:10 180 Agua:acetona 38,0

aEnsaio realizado a pressao inicial de 20 bar de Nz; ¢ calcinado; 4 pressdo autogena.

As condi¢cbes apresentadas na Tabela 3.2 foram escolhidas com base nos

trabalhos encontrados na literatura que utilizam heteropoliacidos para a
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desidratacao de hexoses. Um resumo desses estudos pode ser visto na Tabela 2.6,

no capitulo anterior.

b) Ensaios em meio heterogéneo

O acido fosfotingstico com atomos de hidrogénios trocados por césio
(Ho,5Cs2,5PW12040 - HCSPW) e os sistemas suportados em MCM-41 foram utilizados

nas reagdes em meio heterogéneo, também usando a acetona como co-solvente.

Primeiramente, foram conduzidos os ensaios difusionais, a fim de verificar a
partir de qual agitacdo o sistema estd em regime cinético e usa-la nos ensaios
seguintes. Assim, variou-se apenas a agitacdo mecanica do sistema (500, 700 e 900
rpm) e o tempo reacional, com coletas de aliquotas reacionais a cada 15 mim, por
60 min. As demais condi¢Oes reacionais foram fixadas em 46 g.L-1 de frutose, razao
massica de catalisador:substrato de 1:18,4 e 241 °C. Tabela 3.3 apresenta as

condig¢des reacionais dos ensaios de difusao.

Tabela 3.3: Condi¢Ges reacionais dos ensaios difusionais.

Temperatura Cat:Sub Frutose Rotacao

Ensaio (°C) (m/m) (g.L1) (rpm)
10 214 01:18,4 46 500
11 214 01:18,4 46 700
12 214 01:18,4 46 900

A partir dos resultados dos ensaios de difusdao (Tabela 3.3), fixou-se a
rotacdo do sistema em 700 rpm e 20 bar de N2 de pressao inicial, e assim buscou-
se avaliar a atividade catalitica dos catalisadores heterogéneos no sistema
agua:acetona, a fim de buscar o sélido mais ativo e seletivo para a producao de

HMF. As condig¢des reacionais desses testes sdo apresentadas na Tabela 3.4.
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Tabela 3.4: Condig¢des reacionais dos ensaios em reator batelada tipo Parr.

Ensaio Catalisador Cat:Sub (Massa) Frutose (g.L-'1) Temperatura (°C)

13 HCsPW 01:10 50 180
14  HPW/MCM 01:10 50 180
15  HCsPW/MCM 01:10 50 180

Condigdes reacionais: 20 bar de Ny; 700 rpm.

3.3.1.2 - Desidratagao da frutose a HMF em DMSO

A desidratagdo da frutose em meio organico foi realizada com o intuito de
avaliar a acao dos heteropoliacidos, suportados ou ndo, em DMSO. Os ensaios
reacionais foram realizados em reator de vidro (100 mL), equipado com um
condensador de refluxo, banho de 6leo com um controle termostatico de
temperatura e um sistema de agitacdo magnética, de acordo com a Figura 3.2.
Assim como o sistema aquoso, buscou-se avaliar a agdo dos catalisadores a base de
acido fosfotungstico e as principais variaveis reacionais da etapa de desidratacdo
em meio organico - temperatura e razdo massica de catalisador:substrato. A
concentracao de frutose, volume de solvente, agitacdo e tempo reacional foram
fixados em 25 g.L-1, 20 mL, 400 rpm e 120 min, respectivamente. Este ponto de
partida foi obtido a partir dos ensaios em meio aquoso. As demais condigdes
reacionais deste grupo de reacdes estdo descritas na Tabela 3.5. Durante o tempo

reacional, aliquotas foram coletadas em tempos variados.

Figura 3.2: Representacdo do sistema reacional da desidratagdo em meio organico.
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Tabela 3.5: Condi¢des reacionais dos ensaios de desidratacdo da frutose em DMSO.
Ensaio Catalisador Cat:Sub (Massa) Temperatura (°C)

1 - - 120
2 MCM-41 0,05 ga 120
3 HPW 01:10 120
4 HCsPW 01:10 120
5  HPW/MCM 01:10 120
6  HPW/MCM 01:10 100
7  HPW/MCM 01:10 140
8  HPW/MCM 01:30 120
9  HPW/MCM 01:50 120
100 HPW 01:02 120

a: massa de MCM-4T1 correspondente aos ensaios com HPW/MCM-41; b: ensaio realizado afim
de reproduzir relatos da literatura.

3.3.2 - Oxida¢dao do HMF a FDCA

Os primeiros ensaios cataliticos de oxidacdo do HMF a FDCA foram
conduzidos com a finalidade de avaliar a atividade catalitica dos acidos
fosfomolibdico puro, calcinado, e o0 modificado com césio e vanadio nesta reacao.
Os testes foram realizados de acordo com a condi¢do padrao da sintese de FDCA
utilizando metais nobres como catalisadores. Assim, os ensaios de 1 a 4 (Tabela
3.6) foram conduzidos em reator batelada pressurizado com ar (50 bar), sob
agitacdo mecanica (700 rpm), e volume reacional de 150 mL. Os ensaios 1 e 2
foram realizados na presenca de base homogénea, hidroxido de sédio, com

proporc¢ao molar de substrato:base igual a 1:4.

Apoés estes testes, os demais ensaios foram baseados nas condigdes
experimentais utilizadas na oxidacao de alcoois na presenca de heteropoliacidos
abordadas no Capitulo 2, secdo 2.4. Com isso, buscou-se avaliar a atividade dos
diferentes sodlidos sintetizados para a oxidacao do HMF, bem como a ac¢do de
agentes oxidantes - peroxido de hidrogénio, H202, e terc-butil-hidropero6xido
(TBHP), C4H1002 - e de outros meios reacionais — metanol, acetonitrila e DMSO. O

sistema reacional utilizado foi 0 mesmo apresentado na Figura 3.2. A Tabela 3.6
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apresenta as condi¢cOes reacionais usadas nos experimentos de oxidacao em

batelada.



Capfitulo 3: Metodologia

Tabela 3.6: Condig¢des reacionais dos ensaios de oxidacdo do HMF em batelada.

94

Ensaio Catalisador HMF Cat:Sub Temperatura Solvente A;.;ente Sub:Ag.Oxid. Pressao de Ar
(mol.L-1) (Massa) (°C) oxidante (Mol) (bar)

1 HPMo 1.103 01:10 100 Agua Ar + NaOH 1:4 50
2 HCsVPMo 1.103 01:10 100 Agua Ar + NaOH 1:4 50
3 HCsVPMo 0,5 01:10 80 Metanol Ar - 50
4 HCsVPMo 0,5 01:10 80 Metanol Ar + H,0, 1:4 50
5 HPMo 0,5 01:10 60 Metanol H.0, 1:4 -

6 HCsVPMo 0,5 01:10 60 Metanol H,0: 1:4 -

7 HCsVPMo/MCM 0,5 01:10 60 Metanol H,0- 1:4 -

8 HCsVPMo 0,5 01:10 60 Metanol TBHP 1:4 -

9 HCsVPMo/MCM 0,5 01:10 60 Metanol TBHP 1:4 -

10 HPW 0,5 01:10 60 Metanol H»0, 1:4 -

11 HCsPW 0,5 01:10 60 Metanol H.0, 1:4 -

12 HCsVPMo 0,05 01:10 120 DMSO Ar + TBHP 1:4 -
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Na tentativa de conseguir oxidar o HMF com os solidos propostos neste
trabalho, foram realizados ensaios em meio continuo simulando as condi¢cdes de
oxidacdo de outros catalisadores da literatura. Para isto, os sélidos deveriam ser
peletizados, no entanto, as varias tentativas de peletizar os acidos suportados na
MCM-41 nao foram bem-sucedidas. Portanto, o acido fosfotungstico foi suportado

em Al203 comercial ja peletizada.

A oxidacdo do HMF a FDCA em sistema continuo foi realizada em um reator
de leito fixo (Inconel 625), utilizando uma solu¢cdao de HMF a 1 % em massa. Uma
bomba Eldex (modelo 1SM) foi utilizada para alimentar a unidade reacional e a
vazao (0,041 mL/min) foi ajustada a fim de obter uma velocidade espacial, WHSV
(Weight Hourly Space Velocity) de 2 h-l. A velocidade espacial representa a massa
de reagente alimentado por hora dividida pela massa de catalisador, que foi igual a
1,25 g. A Tabela 3.7 apresenta as demais condi¢Oes reacionais destes ensaios e a

Figura 3.3, um esquema do sistema reacional.

Tabela 3.7: Condi¢des reacionais dos ensaios de oxidagdo do HMF em sistema
continuo.
Ensaio Catalisador Solvente Temperatura (°C) Agente oxidante

13 HPW/AL203 Metanol 80 Ar (50 bar)
14 HPW/AL20s  DMSO 80 Ar (50 bar)
15 HPW/Al20s  DMSO 80 Ar (50 bar) + TBHP”

* HMF:TBHP = 1:4 (mol).

Reator

Catalisador

Forno de

HMF ;
aquecimento

La de
quartzo

Produtos

Condensador
-

HPLC D
== Parte aquecida [ )

* Viélvula Micrométrica
Valvula
Mandmetro

Figura 3.3: Representac¢do da unidade catalitica de sistema continuo.
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3.4 - Metodologia analitica

A literatura apresenta varios métodos analiticos para a identificagcdo e
quantificacdo de agucares e dos compostos presentes nas reacdes de desidratacdo
e oxidacao abordadas neste trabalho, sendo a cromatografia liquida de alta

eficiéncia (HPLC) a técnica mais indicada para tal analise.

3.4.1 - Desidratacao da frutose a HMF

Estudos anteriores reportaram a presenca dos acidos féormico e levulinico,
além do HMF, como produtos quantificaveis da desidratacdo de hexoses a HMF. As
huminas também sdo obtidas em quantidades significativas neste processo, porém

ainda ndo ha na literatura um método eficiente para quantifica-las.

A metodologia analitica foi estabelecida com base nos estudos de ROMAN-
LESHKOV e DUMESIC (2009) e MOREAU et al. (1996). Ap6s a realizacdo dos
ensaios as aliquotas foram diluidas (50 vezes) e filtradas (filtro Millex - 0,22 um) e,
em seguida, analisadas em HPLC Shimadzu Prominence (Figura 3.4), com coluna
Aminex HPX-87H, acoplado a detectores de indice de refragcdo (RID) e de arranjo
de fotodiodo (DAD). As condi¢bes operacionais utilizadas para as andlises sdo

especificadas na Tabela 3.8.

Figura 3.4: Aparelho de HPLC (Fabricante: Shimadzu).



Capitulo 3: Metodologia 97

Tabela 3.8: Condi¢des operacionais do HPLC.

Variavel Valor
Fase movel 0,01 M H2SOa4
Vazio da fase movel 1,0 mL'min-!
Temperatura da coluna 40 °C
Tempo de analise 30 min

A determinacdo quantitativa da concentracdo dos principais compostos
presentes no meio reacional foi obtida a partir da curva de calibracao estabelecida
para os compostos: frutose, acido formico, acido levulinico e HMF. A frutose foi
quantificada através do RID e os demais compostos pelo DAD em diferentes
comprimentos de onda (acido férmico - 208 nm; acido levulinico - 190 nm; HMF -
268 nm), uma vez que a regido de maxima absor¢do varia de acordo com a
natureza dos compostos. Cromatogramas representativos de um dos pontos da

curva de calibracdo sdo apresentados na Figura 3.5.
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Figura 3.5: Cromatogramas representativos de um ponto da curva de calibragdo dos compostos
monitorados na desidratagio da frutose.
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3.4.2 - Oxida¢do do HMF a FDCA

Na literatura sdo encontrados poucos métodos analiticos para a
identificacdo e quantificacdo dos compostos presentes na oxidacio do HMF a
FDCA. Contudo, assim como a desidratacao da frutose, a cromatografia liquida de
alta eficiéncia (HPLC) é a técnica mais aplicada para tal fim. Com base em estudos
anteriores, os compostos intermediarios da reacdo foram identificados. Dentre
eles, destacam-se como principais o HFCA (acido 5-hidroximetil-2-
furanocarboxilico), DFF (2,5-diformilfurano) e FFCA (acido 5-formil-2-

furanocarboxilico).

A metodologia analitica foi estabelecida com base no estudo de GUPTA et al.
(2011). Ap6s a realizacao dos ensaios, as aliquotas foram diluidas (2,5 vezes) em
uma mistura 1:1 de metanol e agua e filtradas (filtro Millex - 0,22 pm) antes de
serem analisadas em HPLC (Shimadzu) com coluna Aminex HPX-87H, acoplado a
detectores de indice de refracdo (RID) de arranjo de fotodiodo (DAD). As condi¢des
operacionais utilizadas para as analises foram as mesmas especificadas na Tabela

3.9.

A determinacdo quantitativa da concentracdo dos compostos presentes na
oxidacdo do HMF a FDCA foi obtida a partir da curva de calibracao estabelecida
para todos os compostos (HMF, HFCA, DFF e FDCA) utilizando o DAD em
diferentes comprimentos de onda (HMF - 268 nm; HFCA - 258 nm; DFF - 288 nm;
FFCA - 281 nm; FDCA - 260 nm), uma vez que a regido de maxima absorgdo varia
de acordo com a natureza dos compostos. Cromatogramas tipicos de um dos

pontos da curva sdo apresentados na Figura 3.6.
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Figura 3.6: Cromatogramas representativos de um ponto da curva de calibragdo dos compostos
monitorados na oxidagdo do HMF.

3.5 - Tratamento de dados

As concentracdes dos compostos presentes no sistema reacional utilizadas
no tratamento de dados foram calculadas a partir dos resultados das analises de

cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).
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3.5.1 - Desidratacao da frutose

A conversao da frutose (Cr), para reagdes em meio aquoso e meio organico,

foi calculada através da equacgao 3.1.

Co (%) = Mols de frutose reagidos 100 (Ea.3.1
FA2™ "Mols de frutose iniciais (Eq-3.1)

A seletividade (Sumr) e rendimento (Rumr) para o HMF foram calculados
conforme as equacgdes 3.2 e 3.3, respectivamente.
Mols de HMF produzidos

%) = -1 Eq.3.2
Sumr (%) Mols de frutose reagidos 00 (Eq.32)

Mols de HMF produzidos
Mols de frutose iniciais

Rymr (%) = 100 (Eq.3.3)

3.5.2 - Oxidacdo do HMF

A conversdo do 5-hidroximetilfurfural (Cmur), para reagdes de oxidacao do

mesmo a FDCA, foi calculada através da equacgdo 3.4.

Mols de HMF reagidos
Mols de HMF iniciais

Cumr (%) = -100 (Eq.3.4)

A seletividade (Sx) e rendimento (Rx) para os intermediarios de reagao e
para o FDCA foram calculados conforme as equacgdes 3.5 e 3.6, respectivamente,

onde x pode representar os seguintes compostos: HFCA, DFF, FFCA, FDCA.

Su(0) = Tols de X produzidos o . _ ypca, DFF,FFCA,FDCA (Eq.35
«(%) = Mols de HMF reagidos TrE ' ' ' (F4-35)

Mols de x produzidos
Mols de HMF iniciais

R, (%) = -100 ~ x = HFCA,DFF,FFCA,FDCA (Eq.3.6)



Capitulo 4: Resultados e discussao 101

CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados e discussdes referentes a
caracterizagdo fisico-quimica dos catalisadores homogéneos e heterogéneos
sintetizados durante a realizacdo deste estudo, bem como, os resultados dos
ensaios de desidratacdo da frutose e oxidacao do 5-hidroximetilfurfural, utilizando

os heteropoliacidos.

4.1 - Caracterizacao dos catalisadores

4.1.1 - Composi¢ao quimica

A determinagdo da composicdo quimica dos heteropolidcidos puros (na
forma anidra) e modificados, usando a técnica de fluorescéncia de raios (X), nado foi
precisa e por isso tais resultados foram desconsiderados. Contudo, a quantificacao
do teor massico dos catalisadores suportados através dessa técnica foi realizada
com sucesso. Esta relacdo foi calculada com base nos teores massicos de WOs,
componente principal do acido fosfotungstico, e SiO2, para a MCM-41, ou Al203,
para a alumina. A partir dos resultados apresentados na Tabela 4.1, percebe-se que
os teores nominal e real para os catalisadores suportados ficaram bastante
proximos, evidenciando a eficacia do método de impregnacdo. As pequenas

divergéncias estao diretamente relacionadas com perdas durante o preparo.

Tabela 4.1: Razdo massica dos catalisadores suportados.

HPA/Suporte
Catalisador (% em massa)
Nominal Real
HPW/MCM 50 49
HPW/AlL;03 30 28
HCsPW/MCM 50 45

A composicdo quimica dos sélidos também foi determinada através das
analises por EDS, cujos resultados apresentaram-se consistentes com o valor

nominal, considerando que esta analise é semiquantitativa e uma pequena
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variacdo do teor real é aceitavel. Para o HCsVPMo, o teor de vanadio ndo pode ser
quantificado, o que pode ser compreensivel visto que o teor deste metal no
heteropoliacido é muito baixo - apenas 0,4% da massa referente a 1 mol do
HCsVPMo. Estes resultados estao expostos na Tabela 4.2. Por mais que esta técnica
seja semiquantitativa, os teores de contra cations determinados através dela para
os heteropoliacidos modificados com césio e/ou vanadio foram confirmados pelas

demais técnicas de caracterizagdo, como sera visto a seguir.

Tabela 4.2: Razdo atdmica entre os componentes dos catalisadores.

W ou Mo/P Cs/P V/P
Catalisador Férmula molecular Nominal Real Nominal Real Nominal Real
HPW H3[P(W3010)4] 12 11 - - - -
HCsPW Ho,5Cs2,5[P(W3010)4] 12 12 2,5 2,5 - -
HPMo H3[P(Mo03010)4] 12 13 - - - -
HCsVPMo  Ho,1Cs25(V0)o2[P(M03010)4] 12 11 2,5 2,3 0,2 0,0

4.1.2 - Analise termogravimétrica

Os resultados das analises térmicas dos heteropolidcidos puros (HPW e

HPMo) e modificados (HCsPW e HCsVPMo) sao apresentados nas Figuras 4.1 e 4.2.

O perfil apresentado pelos so6lidos puros (HPW e HPMo) é tipico dos
heteropoliacidos de estrutura Keggin (FOURNIER et al, 1992). Para estes
compostos, observa-se uma primeira perda de massa até 200 °C, relacionada a
eliminacdo da agua de hidratacao - responsavel pela cristaliza¢do desses sdlidos -
e a presenca de picos endotérmicos no DTA. Apds essa temperatura, os

heteropoliacidos se encontram em seu estado anidro até 400 °C.

A segunda perda de massa ocorre entre 400-500 °C e é relacionada a perda
da agua constitucional e a formacao dos 6xidos metdlicos, ou seja, a estrutura
Keggin foi rompida e os heteropolidcidos decompostos. Este processo de
decomposicdo resulta na formagdo de picos exotérmicos no DTA ocasionadas pela

liberacdo de energia. Apds essa segunda queda, o perfil de perda de massa segue
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constante até o final da analise. Logo, de acordo com as analises térmicas, a
calcinacdo dos solidos HPW e HPMo foi realizada a 350 °C, ponto no qual pode-se

afirmar que o acido esta na sua forma anidra.
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Figura 4.1: Termogramas do acido fosfotungstico puro e modificado.

Os resultados das analises termogravimétricas para os sélidos modificados
com césio e/ou vanadio mostraram um perfil padrdao de heteropolidcidos de

estrutura Keggin trocados por esses contra cations (LANGPAPE et al., 1999; EOM et
al., 2014).



Capitulo 4: Resultados e discussao 104

100 ‘ 0

s ;
o5 \/\J\
&
o L-20
© 90
£ g
2 =
g 85 -
& : --40
H3[P(M030;(),].xH20 - HPMo
80 ;
75 ' . ; ' , ; . ' , -60 T T
100 200 300 400 500 600 400 500
Temperatura (°C)

100 0,1
g
W
&
= | B lw)
" 0,0 j—>|
o
(]
2
Q
o

Hy,1Cs; 5(VO), 2[P(Mo030,4),] - HCSVPMo
95 L, . . . , . , -0,1

T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 4.2: Termogramas do acido fosfomolibdico puro e modificado.

Assim como os acidos puros, os termogramas do HCsPW e do HCsVPMo
apresentaram uma perda de massa antes de 200 °C, referente a eliminac¢do da agua
de hidratacao; porém, a massa perdida foi bem inferior a dos compostos usados em
suas sinteses. Este fato esta relacionado a troca parcial dos protons (H*) por contra
cations, uma vez que o grau de hidratacdo dos heteropoliacidos é reduzido a
medida que o H* é trocado por outros elementos. Assim, a primeira perda de massa
também é diminuida (EOM et al, 2014). Apds 200 °C ndo houve perdas de massa e
picos no DTA que representassem a decomposicdo dos acidos em seus 6xidos
fundamentais. Logo, além da reducao do grau de hidratacao, a presenca do césio
e/ou vanadio torna os sélidos termicamente estadveis a maiores temperaturas, o

que estd de acordo com a literatura (LANGPAPE et al., 1999; EOM et al., 2014).
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4.1.3 - Analise estrutural

As estruturas dos so6lidos usados neste estudo foram investigadas através
da difracao de raios X (DRX) e espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FT-IR).
4.1.3.1 - Difracdo de raios X

A Figura 4.3 apresenta os difratogramas dos catalisadores a base de acido

fosfotungstico, revelando o efeito da calcinagdo e da troca de parte dos prétons por

césio sobre a estrutura do HPW.

M(WSOIDM “HOPW

HB[P(W3010)4] - HPW Cal.

|

Intensidade (u.a.)

1|0 2‘0
Hs[P(W30,0),].XH20 - HPW

20 40 60 80
20 (graus)

Figura 4.3: Difratogramas de raios X dos catalisadores a base de 4cido fosfotungstico.

O processo de calcinagdo ndo acarreta quaisquer modificagdes na estrutura
cristalina do HPW. Os picos coincidem com os do acido hidratado e estiao em
concordancia com a literatura (JCPDS - #7521-25). Para todas as amostras, os
picos principais no difratograma foram 20 = 10,5 °, 18,3 °, 23,7 °, 26,1 °, 30,2 °, 35,6
° e 38,8 °, que sdo atribuidos aos heteropoliacidos de estrutura cubica (FOURNIER

etal., 1992; LANGPAPE et al., 1999).
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Para o acido fosfotungstico modificado com césio (HCsPW), os picos de
difracdo apresentaram uma significativa redug¢do de intensidade, em conjunto com
um pequeno deslocamento para angulos maiores e alargamento. A literatura
reporta esses fatos e os associa a um decréscimo no valor do parametro da rede
cubica, devido a insercdo de césio na estrutura secundaria - uma vez que a
intensidade dos picos também depende da composi¢do quimica de cada composto
(DIAS et al., 2004; ZHANG et al., 2010) - contudo os valores dos parametros da

rede cubica nio sio citados.

O teor de prétons trocados ndo pode ser quantificado por DRX, mas de
acordo com os difratogramas apresentados na literatura para diferentes teores de
Cs, pode-se concluir que esse sélido apresenta um teor molar de césio maior que 2,
pois ha uma reducgao significativa da intensidade do pico caracteristico do acido
livre, em 20 = 10,5 ° (DIAS et al.,, 2004; SRILATHA et al,, 2012). Logo, existe um

indicativo para afirmar que a sintese desse catalisador foi bem-sucedida.

Os difratogramas do acido fosfomolibdico ndo calcinado, calcinado e do
modificado com césio e vanadio sdo apresentados na Figura 4.4. Assim como o
acido fosfotungstico, o acido fosfomolibdico também apresentou os picos
caracteristicos da estrutura Keggin, porém de fase triclinica - 4cido na sua forma
hidratada - (H3[P(Mo03010)4].14H20) - estando em concordancia com o banco de
dados JCPDS (#43-0317) (FOURNIER et al, 1992; LANGPAPE et al, 1999;
NAGARAJU et al., 2007).
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Figura 4.4: Difratogramas de raios X dos catalisadores a base de acido fosfomolibdico.

Em seu estudo sobre a estabilidade térmica dos heteropoliacidos a base de
tungsténio e molibdénio, FOURNIER et al. (1992) relataram a dificuldade de se
obter padrdes de DRX reprodutiveis para o acido fosfomolibdico, pois este
composto nao se encontra em equilibrio termodindmico em temperaturas
inferiores a 100 °C, diferentemente do acido fosfotungstico, que apresenta a fase

cubica a temperatura ambiente.

De acordo com a Figura 4.4, o HPMo calcinado exibiu um difratograma
diferente do acido a temperatura ambiente. As linhas de difracao sofreram um
deslocamento para angulos superiores e um alargamento dos picos, resultando em
uma estrutura hexagonal (JCPDS #46-0482). A instabilidade do acido
fosfomolibdico é amplamente relatada na literatura e é explicada pela sua grande
capacidade de reabsorver agua e voltar a sua forma hidratada, o que ndo ocorre

com o acido fosfotungstico (FOURNIER et al., 1992; LANGPAPE et al., 1999).

De acordo com a literatura, a medida que os proétons sdo substituidos por
cations, a fase cristalina do HPMo é modificada, passando a ser cubica - fase

correspondente a forma anidra desse acido. Como o difratograma do HCsVPMo é
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muito similar aos dos HPW modificados, a literatura supde que o HCsVPMo
apresente a mesma estrutura cristalina, ou seja, cibica. Além disso, para teores
molares de césio menores que 2 ha a coexisténcia de duas fases, ctbica e triclinica
(LANGPAPE et al., 1999; MENDES et al., 2013). Deste modo, pode-se verificar que o
teor de césio do sélido sintetizado esta dentro do esperado, uma vez que o

difratograma do HCsVPMo apresentou apenas a fase ctbica.

Com relacdo a insercdo de vanadio no HPMo, é sabido que, por motivos de
compensacdo de carga, a troca de protons por atomos de V na estrutura secundaria
pressupde a introducdo de V na forma (VO)2+. Estas espécies exibem funcao
semelhante a dos metais alcalinos na promocdo da atividade catalitica dos
heteropoliacidos e também sdo responsaveis pela reducao da intensidade do pico
caracteristico do acido livre, em 26 = 10,5 ° (LI et al. 2006). O alto grau de troca de
prétons por atomos de Cs e/ou V nos heteropoliacidos avaliados neste estudo pode
ser confirmado através de outra técnica, a espectroscopia no infravermelho com

transformada de Fourier.

As Figuras 4.5 e 4.6 apresentam, respectivamente, os difratogramas de raios
X do acido fosfotungstico, puro e trocado com Cs, suportado em MCM-41. O
difratograma da MCM-41 em baixo angulo apresenta um pico acentuado a 20 = 2,2
° (1 0 0), resultante de uma forte reflexao, e um pico mais fraco 26 = 4,0 °. De
acordo com a literatura, este pico € resultante da combinacdo de trés picos menos
intensos atribuidos a reflexdes da estrutura hexagonal desse so6lido - (1 1 0), (20
0)e(210)-(MAetal, 2017). Este perfil ndo pode ser observado nesta analise

devido a baixa sensibilidade do equipamento utilizado.

O padrao de DRX do acido suportado na MCM-41 ndo apresenta reflexdes
correspondentes ao HPW, uma clara evidéncia da distribuicao uniforme do mesmo
sobre o suporte e alta dispersao, como descrito na literatura (JUAN et al., 2007;
CHEN, et al,, 2013). Nota-se também uma redug¢do pronunciada da intensidade do
pico 26 = 2,2 ° (1 0 0), caracteristico da MCM-41, ap6s a impregnacao, indicando

que houve um decréscimo da ordem de longo alcance deste suporte (MA et al.,
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2017). No entanto, sua estrutura hexagonal foi mantida. Este perfil de difracao

também foi exibido pelo HCsPW/MCM, como pode ser visto na Figura 4.6.

As observacgdes anteriores mostram que a ancoragem do acido na MCM-41
pelo método de umidade incipiente, tendo o metanol como solvente, é eficaz na
distribuicao homogénea do heteropoliacido no suporte. O método de impregnacao
aquosa para cargas elevadas de HPW (> 20% em peso) sobre MCM-41, por
exemplo, pode causar hidroélise de suporte e/ou uma distribuicdo ndo homogénea

de espécies anionicas sobre o mesmo (BRAGA et al, 2012).

HPW/MCM

M e .
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H3[P(W;044),] - HPW
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Figura 4.5: Difratogramas de raios X do 4cido fosfotungstico suportado em MCM-41.

Diferentemente do HPW/MCM, o acido fosfotungstico modificado com césio
e suportado em MCM-41 apresentou um difratograma com reflexdes do HCsPW
sobrepondo-se as do suporte, fato também relatado por PARIDA et al. (2010).
Esses picos de difracao mais intensos indicam uma menor dispersdo, com a
formacgdo de cristalitos tridimensionais sobre a superficie da MCM-41. MENDES et
al. (2013) também observaram, em seu estudo sobre a sintese de acidos
fosfomolibdico modificados (V e/ou Cs) e suportados na MCM-41, a presenca de
picos referentes ao HPMo apenas quando o césio estava presente no acido. Deste

modo, pode-se concluir que a modificacdo de heteropoliacidos com césio pode
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ocasionar a uma distribui¢do ndo homogénea do sélido sobre a superficie da MCM-

41.
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Figura 4.6: Difratogramas de raios X do acido fosfotungstico modificado com Cs suportado em

MCM-41.

A Figura 4.7 apresenta o difratograma do acido fosfotungstico suportado em
alumina (HPW/AI203). Observa-se que, assim como o HPW/MCM, o
heteropoliacido esta bastante disperso na superficie do catalisador, uma vez que o
perfil exposto pelo HPW/AI203 ndo exibe os picos caracteristicos do
heteropoliacido, indicando boa dispersdo do HPW sobre o suporte. Os picos
presentes nesse difratograma sao referentes as reflexdes da estrutura cubica do
Al203, em 20 = 46,6° (4 0 0) e 66,7° (4 4 0) (JCPDS # 10-0425). Resultados
semelhantes foram relatados por LIU et al (2015) na impregnacao do

H4SiW12040 em alumina e por QIN et al. (2016) na sintese do HPW/NH2-Al20s.
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Figura 4.7: Difratogramas de raios X do acido fosfotungstico suportado em alumina.
4.1.3.2 - Espectroscopia na regiao do infravermelho

As Figuras 4.8 e 4.9 apresentam os espectros de FT-IR dos sélidos usados
neste estudo. A partir da estrutura Keggin é possivel encontrar quatro tipos
distintos de oxigénio, responsaveis pelas bandas caracteristicas dos
heteropoliacidos desta classe, sdo elas: vas(P-Oa) (1080-1060 cm1); vas(X=04) (990-
960 cm1); vas(X-0b-X) (900-870 cm1) e vas(X-0-X) (820-760 cm1), onde X
representa os atomos de tungsténio ou molibdénio. O termo Oa refere-se ao atomo
de O ligado aos atomos de P e X (oxigénios centrais), presentes no tetraedro
central (PO4) e nos octaedros (XOs); Od refere-se ao atomo de oxigénio terminal,
responsavel pelas interacdes entre as estruturas; Op refere-se ao atomo de
oxigénio que liga duas unidades de X3013 (oxigénio de ponte externo); Oc refere-se
ao atomo de oxigénio que liga duas unidades de XOs, presentes na unidade X3013
(oxigénio de ponto interno). A exata posicdo das bandas depende do grau de
hidratacao e da presenca de contra cations, resultado de modificagdes na estrutura
dos heteropoliacidos (ESSAYEM et al. 2001; DIMITRATOS & VERCRINE, 2003;
DIAS et al., 2004; LI et al., 2006; NAGARAJU et al, 2007; SRILATHA et al., 2012;
EOM et al., 2014).
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Figura 4.8: Espectros de FT-IR dos catalisadores a base de acido fosfotungstico.

Modificagdes na estrutura Keggin, por insercao de metais ou devido a troca
dos prétons por contra cations, ocasionam, geralmente, deslocamentos das bandas
caracteristicas. A literatura reporta que de acordo com a natureza do contra cation
Mn+ e a sua insercdo na estrutura do heteropolidcido, pode-se observar um
pequeno deslocamento das bandas caracteristicas e, particularmente, uma possivel
divisdio da banda vas(X=0d), vibracao caracteristica das espécies hidratadas

(ESSAYEM et al.,, 2001; DIAS et al, 2004; SRILATHA et al.; 2012; EOM, et al, 2014).

De acordo com a Figura 4.8, pode-se observar que os acidos fosfotungstico
puro, calcinado e trocado com césio apresentaram um espectro de FTIR
comparavel com os heteropoliacidos de estrutura Keggin. Para o HCsPW, ¢ vista
uma divisdo na banda vas(W=04), correspondente a insercao de Cs* na estrutura do
acido fosfotungstico. De acordo com ESSAYEM et al (2001) esta divisao
corresponde a duas interacoes distintas. Os autores sugerem que a banda em 984
cm1 (Tabela 4.2) é resultado da ligacao de hidrogénio que ocorre entre o W=0a e
protons residuais H*(H20)n, enquanto que a banda em 992 cm! é resultado da
interacdo entre o W=0a e os contra cations (Cs*). Para DIAS et al (2004), a

interacdo mais fraca entre o W=0ae o Cs* causa um fortalecimento da ligacao dupla

W=0,, 0 que resulta na mudanc¢a da banda para uma frequéncia mais alta.
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A Figura 4.9 apresenta os espectros de FT-IR do acido fosfomolibdico puro,
calcinado e trocado com césio e vanadio. Através desta analise pode-se afirmar que
esses solidos exibiram um espectro padrdo analogo ao dos heteropoliacidos a base

de molibdénio de estrutura Keggin (LI et al., 2006).

Ho,1Cs,,5(V0)qg,[P(M03044),]- HCSPVMoO
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Figura 4.9: Espectros de FT-IR dos catalisadores a base de acido fosfomolibdico.

A inserc¢do de vanadio na estrutura dos heteropoliacidos pode ser realizada
na estrutura primdria - como por exemplo, pela troca de um atomo de Mo por um
de V - ou na estrutura secundaria na forma de VO2+*, atuando como um contra
cation (CASARINI et al., 1993). Neste estudo, almeja-se a inser¢ao de vanadio na

estrutura secundaria do acido fosfomolibdico.

De acordo com a Figura 4.9, pode-se perceber que a estrutura primdria do
anion de Keggin foi preservada ap0s a insercao do vanadio, uma vez que ndo houve
nenhuma modificagdo nas bandas vas(P-0a) e vas(M0-0qd). Além disso, existiria um
ombro em 1085 cm-l, o que ndo foi observado para o sélido sintetizado neste

trabalho (CASARINI et al.,, 1993; DIMITRATOS & VERCRINE, 2003).

A troca de protons por atomos de césio e vanadio (na forma VOZ2+) no acido

fosfomolibdico provocou um deslocamento nas bandas associadas a estrutura
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secundaria, estando de acordo com a literatura (MENDES et al., 2013). A banda
vas(Mo0=04) apresentou um pequeno descolamento, pois a mesma é a banda mais
sensivel ao grau de hidratacdao do sélido, uma vez que as ligagoes de hidrogénio
referentes a hidratacdo diminuem a intensidade da ligagdo Mo=0, ocasionando
reducdo na frequéncia das vibra¢des dessa banda para o acido puro. Desse modo,
essa pequena mudanca na frequéncia desta banda é associada a troca dos prétons

por outros cations, neste caso césio e vanadio (Tabela 4.3).

Com base nos estudos da literatura, pode-se perceber que as modificagdes
na estrutura secunddria no Aacido fosfomolibdico ndao sio bem perceptiveis
utilizando o FTIR, ou seja, os espectros do acido puro e do modificado sdo muito
préoximos. Analises de RMN-P sdo mais indicadas para a certificacdo das alteracdes

pretendidas.

Tabela 4.3: Niumero de onda das bandas caracteristicas dos heteropoliacidos (X =
W ou Mo).

Bandas caracteristicas (cm1)

Catalisadores
Vas(P-0a) Vas(X=04) Vas(X-0b-X)  Vas(X-0c-X)
HPW 1080 984 887 811
HCsPW 1078 992/984 887 805
HPMo 1062 960 870 794
HCsVPMo 1062 965 870 794

Os espectros de FT-IR dos sélidos suportados em MCM-41 e do suporte
puro sdo apresentados na Figura 4.10. O espectro da MCM-41 apresentou uma
banda larga entre 1300 - 1100 cm-l, atribuida a uma vibracdo assimétrica das
ligagdes Si-O-Si, e bandas menos intensas em 970 cm! e 810 cml, referentes a
vibragdes simétricas das ligacdes Si-O-Si e Si-OH, respectivamente (MA et al,, 2017;
LIU et al, 2014). Apés a adicao dos acidos na MCM-41, nota-se uma reducdo das
bandas caracteristicas do suporte e algumas sobreposicdes, principalmente, na
regido entre 1000 e 700 cm'l, com leve predominancia das bandas caracteristicas

dos HPAs.
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Figura 4.10: Espectros de FT-IR do 4cido fosfotungstico puro (a) e modificado com césio (b)

suportados em MCM-41.

A Figura 4.11 apresenta o espectro de FT-IR do HPW/AI203 e dos compostos

puros. Na faixa de ndmero de onda observada nesta figura, percebe-se, para o

suporte, bandas caracteristica do 6xido de aluminio em 890 cm-! e 550 cm,

referentes as vibragdes por estiramento dos grupos AlO4 e AlO¢, uma vez que o ion

aluminio possui diferentes estados de coordenacdo com o oxigénio em seus 6xidos

(NASCIMENTO, 2005; QUIN et al., 2016). Estas observacoes podem ser estendidas

ao HPW/AI203, uma vez que houve uma sobreposicao de bandas do suporte com as

do acido, um indicativo da boa dispersao do HPW sobre o suporte. Esta mesma

observacao também foi realizada por QUIN et al. (2016).
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Figura 4.11: Espectros de FT-IR do acido fosfotungstico suportado em alumina.
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4.1.4 - Analise textural e morfoldgica

A andlise textural dos catalisadores a base de heteropoliacidos foi realizada
através da técnica de fisissorcao de N2, visando a quantificacao da area especifica,
volume e didmetro médio de poro. A area especifica foi determinada através da
metodologia de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e o volume e didmetro médio de
poros pelo método de Barret-Joyner-Halenda (BJH). Os resultados obtidos para as

amostras calcinadas sdo apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Analise textural dos catalisadores a base de heteropoliacidos

Amostra Area Volume de poros Diametro médio
(m2zg1) (cm3g1) de poros (nm)

HPW <5 - 12,5
HCsPW 135 0,16 7,9
MCM 996 1,03 2,8
HPW/MCM 350 0,16 6,0
HCsPW/MCM 410 0,37 4,4
Al203 192 0,69 11,8
HPW/Al203 128 0,38 15,1
HPMo <5 - 13,8
HCsVPMo 34 0,05 9,6
HCsVPMo/MCM2 427 0,44 3,4

AMENDES, et al., 2013.

De acordo com os valores apresentados na Tabela 4.4, percebe-se um
aumento significativo da area do HPW apos a troca com césio e uma diminui¢ao do
diametro de poro. Estas mudancgas sao indicagdes que a troca dos protons por
atomos de Cs foi realizada com sucesso e que o teor molar deste elemento é o
estimado (Csz;5), pois para teores menores do que 2 a area do acido € inferior a 25
m2g-1 e para teores maiores do que 2,5 a drea é superior a 150 m2g1 (OKUHARA et

al., 2000; DIAS et al., 2006).

O perfil da isoterma de adsor¢dao também é alterado completamente a

medida que o césio é inserido na estrutura do HPW. A literatura reporta que o
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acido puro apresenta isotermas do tipo II, caracteristica de sélidos nao porosos ou
macroporosos (DIAS et al, 2010). Ja o HCsPW apresenta isoterma do tipo IV
(Figura 4.12), com a presenca de histerese (OKUHARA et al., 2000; DIAS et al.,
2006). Este fendmeno se caracteriza pela diferenca de caminho entre as curvas de
adsorcao e dessorcdo e esta associado ao fenomeno de condensacdo capilar,

caracteristica de mesoporos.

®
adsorc¢éo

dessor¢do

Quantidade adsorvida (mmol/g)
w

HCsVPMo

T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 06 0,8 1,0
Pressdo relativa (P/PO)

Figura 4.12: Isotermas de adsorc¢do e dessorc¢do de Nz dos heteropoliacidos modificados, HCsPW e
HCsVPMo.

Assim como ocorreu a alteracdao do perfil da isoterma para o HPW apos a
modificagdo com césio, a troca parcial dos protons do HPMo por Cs* e (VO)2*
também provocou a alteracao da isoterma de adsor¢ao e dessorc¢ao de N2 do acido
fosfomolibdico puro. Ha pouco relatos na literatura que avaliam a insercao de
(VO)2* na estrutura secundaria do HPMo, e os que o fazem nao discorrem sobre
este tipo de analise. LI et al. (2006) estudaram a modificagdo do HPMo com césio e
vanadio, no entanto, relataram apenas os valores de area especifica para o acido
modificado com césio (72 m2 g-1). Quando comparado ao HCsPW, percebe-se que a
inser¢do de césio no HPMo, nas mesmas proporgoes, resulta em uma menor area
especifica. LANGPAPE et al. (1999) e HUYNH et al. (2009) avaliaram a presenca de
dois metais na estrutura secundaria do acido fosfomolibdico - sendo um dele o Cs
e o outro Te, Cu ou Fe - e observaram uma reducdo da area superficial apés a

inser¢do de um segundo metal na estrutura do acido. Desse modo, pode-se
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presumir que a presenca do (VO)2* na estrutura secundaria do acido
fosfomolibdico resultou em uma redugdo da area especifica quando comparado ao
acido fosfomolibdico modificado apenas com o césio. Contudo, percebe-se também
que ha uma redugdo do didmetro médio de poro do HCsVPMo em comparagdo com

0 acido puro.

A Figura 4.13 apresenta as micrografias dos acidos fosfotungstico e
fosfomolibdico puros e apés a modificagdo por insercdo de césio e/ou vanadio.
Através dessas imagens, observa-se que houve uma pulverizacao morfoldgica dos
heteropoliacidos apés a troca parcial de seus prétons, ou seja, houve um

decréscimo aparente do tamanho de particula.

A metodologia utilizada para calcular o didametro médio de cristalito a partir
dos difratogramas ndo pode ser usada no estudo em questdo, uma vez que a
equacdo de Scherrer, usada neste método, é aplicada para particulas esféricas e os

heteropoliacidos apresentam uma estrutura tridimensional diferente.
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(A) HPW A NMUD4.7 x800 100 pm

(B) HCS ' - NM D4.8x80 100|.1m

(D) HCsVPMo

C) PMO e - NMUD4.8 x800 100um

Figura 4.13: Micrografias dos catalisadores HPW (A), HCsPW (B), HPMo (C) e HCsVPMo (D).

A Figura 4.14 apresenta as isotermas de adsorc¢ao e dessorc¢dao de N2 para os
acidos suportados em MCM-41 e do suporte puro. As curvas de
adsorcdo/dessor¢dao de N2 apresentam o mesmo perfil, mesmo apds a ancoragem
dos acidos na superficie do suporte, havendo apenas uma reduc¢ao da quantidade
de N2 adsorvida, o que resultou na diminuicio da area especifica quando
comparados a MCM-41 (Tabela 4.4). Logo, todos esses solidos possuem isotermas

do tipo IV, caracteristica de materiais mesoporosos, com a presenca de histerese.
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Figura 4.14: Isotermas de adsorcao e dessor¢do de N2 do acido fosfotungstico puro e modificado
suportados em MCM-41.

A reducdo de 75% da area especifica da MCM-41 apés a impregnacao com o
HPW era esperado e estd de acordo com a literatura (MA et al.,, 2017). O HPW
possui um didmetro de particula muito superior a MCM-41 e o alto teor da
impregnacao do acido no suporte explicam esta reducdo. O decréscimo de 84% do
volume de poro do HPW/MCM indica que o HPW obstruiu uma fracao dos canais

mesoporosos da MCM-41.

As mesmas observagdes anteriores podem ser estendidas ao HCsPW/MCM
e os valores da Tabela 4.3 estao em conformidade com a literatura (PARIDA et al.,
2010). A menor reducdo da area especifica e do volume de poro quando
comparado a MCM-41 - 59 e 64 %, respectivamente - estad relacionada com o
menor tamanho das particulas do acido modificado, como foi comentado
anteriormente. Além destes fatos, essa reducdo pode estar combinada com o
menor grau de dispersdao do HCsPW sobre a MCM-41, como pode ser observado
pelo seu difratograma apresentado na Figura 4.7. As micrografias (Figura 4.15)
também permitiram observar uma diminuicao do tamanho de particula apés a
impregnacao dos acidos puros e modificados sobre a MCM-41 e as analises de EDS,
realizadas em varios pontos das amostras, indicam uma boa dispersao desses

compostos sobre o suporte.
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(A) HPW/CM i NMUD4.7 x8 100um (B) CSP/MCM NMUD52 X800 100m

Figura 4.15: Micrografias dos catalisadores HPW/MCM-41 (A) e HCsPW/MCM (B).

As propriedades texturais da alumina sdao concordantes com dados da
literatura, podendo ser definida como um pé mesoporoso (QIN et al., 2016; LIU et
al, 2015). De acordo com a Figura 4.16, pode-se concluir que as isotermas de
adsorc¢ao sdo do tipo IV e apresentam ciclos de histerese. Assim como os outros
catalisadores suportados, houve apenas uma redugdo da quantidade de N:
adsorvida/dessorvida - uma indicacdo do preenchimento dos mesoporos do
suporte. Para o HPW/AI203 a reducdo da area especifica foi de 35%, valor

semelhante ao relatado por LIU et al. (2015).
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Figura 4.16: Isotermas de adsorc¢do e dessor¢do de N2 do acido fosfotungstico suportado em
alumina.
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4.1.5 - Acidez

Os perfis de acidez dos heteropoliacidos, obtidos por TPD-NHs, sao
apresentados na Figura 4.17. De acordo com a temperatura de dessor¢do de NH3,
os sitios acidos sdo geralmente classificados, quanto a sua forga acida, em trés
tipos: fraco (150-300 °C), moderado (300-500 °C) e forte (> 500 °C) (SHEN et al,,
2012).

O perfil do acido fosfotingstico apresentou dois pequenos picos a 180 e 400
°C, atribuidos, respectivamente, a dessor¢do de NH3s ligada a unidade Keggin por
pontes de hidrogénio e a dessor¢do do NHa* ionicamente ligado aos atomos de
oxigénio da unidade Keggin. De acordo com a literatura, esses picos representam a
existéncia de sitios acidos fracos e moderados, respectivamente. Além disso, o
HPW apresentou um pico intenso a 630 ° C (sitio acido forte), resultante da
decomposicdo do NH4* ionicamente ligado aos atomos de oxigénio situado entre

duas unidades Keggin vizinhas (KIM et al., 2012; SHEN et al., 2012).

HCsVPMo
L.mm
©
3 HCsPW
o I T |
g
S
= HPMo
HPW

— T T T v T T T 7
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 4.17: Perfis de TPD-NH; dos heteropoliacidos puros e modificados.
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Diferentemente, o perfil do acido fosfomolibdico expds apenas dois picos de
dessorcdo entre 150 e 350 °C, revelando a existéncia de sitios acidos fracos e
moderados. Em suma, os acidos fosfotungstico e fosfomolibdico apresentaram
perfis de TPD-NH3 caracteristicos dos heteropoliacidos, com a seguinte ordem de

acidez (Tabela 4.5): HPW (466 pmol.g'') > HPMo (257 pmol.g1).

A modificacao na estrutura do acido fosfotungstico alterou o perfil de TPD-
NHs do mesmo. Houve uma reduc¢do significativa dos picos de dessor¢do, em
particular do pico associado a sitios acidos fortes (> 500°C), devido a substituicao
parcial dos prétons do HPW pelos ions Cs*. Este resultado ja era esperado, uma vez
que um dos objetivos deste estudo é a adequacdo da acidez dos heteropoliacidos
para as reacdes estudadas e estd de acordo com a literatura, que mostra que a
substituicdo dos prétons por atomos de Cs em teores atémicos acima de 2,3 na
unidade de Keggin (estrutura secunddaria) reduz significativamente a acidez do
HPW (NARASIMHARAQO et al., 2007). Por fim, a densidade acida total foi reduzida
de 466 para 52 pmol.g-1 (Tabela 4.4), sendo mais uma confirmacao da insercao de

césio na estrutura do acido fosfotungstico no valor desejado (Cs2;s).

Tabela 4.5: Densidade de sitios acidos dos catalisadores.

Catalisador Actdez
(umoINHz.gcat %)
HPW 466
HPMo 257
HCsPW 52
HCsVPMo 53
MCM-41 403
HPW/MCM 816
HCsPW/MCM 427
Al203 362
HPW/Al203 667
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Assim como a troca parcial dos prétons do acido fosfotungstico acarretou
na reducdo da acidez deste solido, a troca dos prétons do acido fosfomolibdico
também resultou na diminuicao desta propriedade. LI et al. (2006), estudando a
acidez deste sélido através da adsorg¢do de piridina, relataram que apds esta troca
ha uma reducdo significativa dos sitios acidos de Lewis e Bronsted presentes no
acido puro. Contudo, sugerem uma maior presenca de sitios de Bronsted na

superficie do catalisador, sitios com maior forga acida.

O perfil de TPD-NHs do suporte MCM-41(Figura 4.18) exibiu um pico
pequeno e largo de 180 a 500 ° C, correspondente a sitios acidos fracos e médios
(403 pmol.g'1). BRAGA et al. (2012), estudando a acidez deste suporte através de
adsor¢do de piridina, associaram este resultado a presenca de ligacdes de
hidrogénio dos grupos silanois (Si-OH) na estrutura hexagonal desse suporte.
Apoés a impregnacgdo do acido puro ou do modificado sobre a MCM-41 observa-se
um aumento na quantidade total de sitios acidos- 815 e 427 pmol.gl,
respectivamente. Contudo, o pico caracteristico do HPW ndo é observado. Apés a
impregnacdao, ha uma predominancia de sitios fracos e moderados para o
HPW/MCM. De acordo com a literatura, a medida que o HPW é ancorado sobre
este suporte, cria-se uma interagdo entre os anions do HPW com os grupos silanois
da MCM-41, formando novos sitios acidos e para cargas maiores (> 20% HPA),
formam-se aglomerados nos canais do suporte e cria-se uma maior quantidade de

protons disponiveis que ndo estdo ligados diretamente a estrutura da MCM-41

(BRAGA et al, 2012; DIAS et al., 2006).
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Figura 4.18: Perfis de TPD-NH3; dos heteropoliacidos suportados.

De acordo com a Figura 4.18, nota-se a presenca de um pico de dessorc¢ao de
NHs3 largo para a alumina, que se inicia em 150°C e se estende até 550°C. Em geral,
este suporte apresenta uma leve predominancia de sitios acidos fracos e
moderados, estando de acordo com a literatura (GARCIA-SANCHO et al, 2017).
Assim como a MCM-41, esta acidez é associada a ligacdes de hidrogénio
superficiais resultantes das hidroxilas coordenadas ao aluminio - Alx-OH -~ X =1, 2

ou 3 (CASTEL, 1990).

Apéds a impregnacao do HPW na alumina, nota-se uma altera¢do do pico
caracteristico do HPW. THANASILP et al. (2013) também relatam uma modificacao
deste pico para temperaturas mais baixas, com perda de intensidade, indicando um
enfraquecimento dos sitios acidos devido as interagées com o suporte de alumina.
Contudo, a intensidade dos sitios acidos fracos e moderados do HPW/MCM foi

superior a intensidade do acido puro, 466 para 667 pmol.g-1, respectivamente.
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4.2 - Ensaios cataliticos

A avaliacdo da atividade catalitica dos catalisadores propostos foi realizada
em duas etapas. A primeira composta pelos ensaios de desidratacao da frutose a 5-
hidroximetilfurfural (HMF) e a segunda pelos testes de oxidacdo do HMF ao acido

2,5-dicarboxilico furanico (FDCA).

4.2.1 - Desidratacao da frutose a HMF

Como exposto anteriormente, a frutose é o substrato mais propicio para a
formacdo de HMF, devido a sua conformac¢do furanose ser mais reativa que a
estrutura ciclica formada pela glicose. Deste modo, optou-se por avaliar a atividade

catalitica dos heteropolidcidos na sintese de HMF a partir da frutose.

Catalisadores a base de heteropolidcidos (HPAs) apresentam uma série de
vantagens em relacdo aos acidos tradicionais utilizados na sintese de HMF, pois
sua acidez pode ser ajustada de acordo com a troca de seus prétons por contra
cations, além de serem menos corrosivos e poderem ser facilmente recuperados do
meio reacional. Embora os HPAs venham sendo utilizados em diversas reacoes,
inclusive com aplicagdes industriais, poucos estudos relatam o uso desses
catalisadores para a sintese do HMF. Desse modo, o presente trabalho optou em
avaliar a utilizagdo de dois compostos desta classe como catalisadores da
desidratacao, o acido fosfotungstico (HPW) e o acido fosfomolibdico (HPMo). A
escolha desses acidos foi baseada, principalmente, na sua diferenga de acidez, uma
vez que a sintese de HMF a partir da frutose estd diretamente relacionada com a

forga acida dos catalisadores.

Visando um aprimoramento da técnica de desidratacdo, com o objetivo de
contornar as principais barreiras para a producao comercial do HMF - hidratacao
e polimerizacdo - decidiu-se conduzir este estudo em dois blocos de experimentos
distintos. No primeiro, os ensaios de desidratacao foram realizados em dois
sistemas, um aquoso e um outro composto por dois solventes, d4gua e acetona, com

proporg¢ao volumétrica de 1:1. A utilizacdo da acetona como co-solvente foi
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baseada em trabalhos anteriores do nosso grupo de pesquisa e em estudos
relatados na literatura, como os apresentados por ROMAN-LESHKOV et al. (2006) e
ROMAN-LESHKOV & DUMESIC (2009), nos quais a utiliza¢io deste solvente ocasionou
melhoras significativas no rendimento para HMF, sem modificar a conversdo da
frutose. Além disso, a acetona tem um preco acessivel e é separada facilmente do HMF,
ja que seus pontos de ebulicao sao bem distintos, facilitando a reutilizacao da acetona

no processo.

No segundo bloco, a desidratac¢do foi conduzida em um sistema puramente
organico, utilizando o dimetilsulféxido (DMSO) como solvente. O DMSO é um dos
solventes mais reportados na literatura para a desidratacdo de agticares a HMF,
devido a alta solubilidade desses compostos no mesmo e ao ndo favorecimento das
reacoes de reidratacdo do HMF a acidos organicos. Além disto, a utilizagdo desse
solvente organico fornece uma base para a comparagdao com os demais relatos da
literatura que utilizam os heteropoliacidos. Com base na Tabela 2.5, os poucos
trabalhos que usam esses so6lidos como catalisadores para a sintese de HMF,

utilizam o DMSO ou um sistema bifasico como meio reacional.

4.2.1.1 - Desidratac¢ao da frutose em agua:acetona

a) Testes em meio homogéneo

Primeiramente foram realizados testes preliminares utilizando os acidos
fosfotingstico e fosfomolibdico puros, a fim de avaliar alguns parametros
reacionais favoraveis a desidratacdo da frutose e obter dados que pudessem
apontar qual dos heteropolidcidos seria mais apropriado para a sintese de HMF. Os

ensaios preliminares foram realizados em diferentes condi¢des reacionais.

Os ensaios 1 e 2 foram realizados em meio aquoso utilizando como
catalisadores os acidos HPW e HPMo puros, respectivamente. A utilizacdo da agua
como solvente Unico nestes testes foi realizada com o intuito de propiciar algumas
conclusdes iniciais como, por exemplo, verificar o efeito da acetona como co-

solvente e avaliar o efeito da acidez dos diferentes acidos.
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A utilizagdo dos acidos puros resultou em um meio homogéneo, uma vez
que os mesmos sao bastante soliveis em agua. As condi¢des reacionais utilizadas
nos ensaios 1 e 2 foram baseadas em estudos anteriores, que usaram o acido
fosférico como catalisador homogéneo, sao elas: 125 g.L-1 de frutose, relacao
massica de catalisador:substrato igual a 01:25, 450 rpm, por 2 h a 180 °C. Os

resultados desses testes estdo apresentados na Figura 4.19.

Ensaiosle 2
100 ~ = —_——————————

80

60

%

40

20

O—I m

T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)
O HPW - Conversdo —@— HPMo - Conversdo
HPW - Rendimento —O— HPMo - Rendimento

Figura 4.19: Desidratagdo da frutose em meio aquoso utilizando HPW e HPMo como catalisadores.

Condigdes reacionais: 125 g.L-! frutose, catal:subs = 01:25, 2 h, 180 °C, 450 rpm.

Avaliando o ensaio 1 - desidratagdo na presenca de HPW - percebe-se que a
producdo de HMF apresenta um pico de maximo préximo a 15 min, seguido de
uma queda acentuada, fato justificado pela sua hidratagdo e polimerizacao
(processos catalisados pelo HPW e pelos proprios acidos formados na hidratagao -
autocatalise). Estas reacoes derivadas da forma¢do do HMF sdo resultantes, em
parte, da elevada acidez do HPW, uma vez que acidos minerais moderados sao
mais seletivos para este processo, pois nao favorecem a quebra do anel furanico

(TAKEUCHI et al., 2007).
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Neste ensaio, também, ocorreu o escurecimento da solucao com o tempo,
deixando a solugdo com uma cor marrom no final dos 120 min. Este fato pode ser
explicado pelas reagdes de caramelizagio da frutose que ocorrem
concomitantemente a desidratacdo, levando a frutose a polimeros soluveis e
huminas. Compostos estes que sdo amplamente relatados na literatura pela sua
elevada dificuldade de quantificacdo. Essas reagdes paralelas foram as
responsaveis pelo baixo rendimento para HMF, uma vez que a presenca dos acidos

férmico e levulinico - produtos da reidratacdo do HMF - foi muito pequena.

As reagdes de caramelizacdo sao, basicamente, um complexo conjunto de
desidratacdes, hidrolises, condensacdes e polimerizacdes, que sio iniciadas acima
de 150 °C e passam pela formacdo de anidridos ou de anéis insaturados,
responsaveis pela cor nos sistemas reacionais. Ao final do processo tem-se a
predominancia de acidos organicos, aldeidos e grupos endlicos (GERMANO et al.,

2004; OETTERER, 2008).

Notou-se no ensaio utilizando HPMo (Ensaio 2) a ocorréncia de um fato
singular. No inicio da reacdo, a solugcdo homogénea ficou levemente amarelada,
correspondente a cor do heteropoliacido dissolvido, porém, logo nos primeiros
momentos a solucdo passou a ter uma cor azulada. Conforme comentado
anteriormente, este ensaio resultou na formacdo de produtos que ndo foram
identificados e, possivelmente, este fato esta relacionado a mudanga do nimero de
oxidacdo do molibdénio (+IV para +V). Isto afetou diretamente a formacao de HMF
e de outros compostos que sdo comumente encontrados na desidratacao da frutose

(huminas e 4cidos organicos, por exemplo).

A mudang¢a do nimero de oxidacao pode ser notada devido a alteracdo da
cor da solugdo, uma vez que solucdo acidas de molibdatos levam a formacao de
uma colorac¢do azulada, caracteristica da presenca de 6xidos mistos contendo Mo
nos estados de oxidacao + IV e +V, sendo o primeiro mais estavel em agua. Sabe-se
que a mudanc¢a de numero de oxidacdo do tungsténio também pode ocorrer, mas,

em solucdes acidas, o potencial de reducao do W é bem inferior ao do Mo (LEE,
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1990), o que explica a baixa estabilidade hidrolitica do HPMo frente aos demais

heteropoliacidos de estrutura Keggin (KOZHEVNIKOV, 1998).

De acordo com os resultados apresentado na Figura 4.19, ambos os
catalisadores HPW e HPMo apresentam elevada atividade catalitica para a
conversao de frutose, com uma pequena desvantagem para o HPMo. Mesmo
apresentando uma elevada atividade catalitica para a conversdao da frutose, o
HPMo apresentou uma conversao bastante elevada a compostos que nao puderam
ser identificados e quantificados pelo HPLC. O ensaio utilizando o HPW também
apresentou compostos ndo quantificados, no entanto, possuiu um rendimento para
HMF superior ao HPMo. Este resultado pode ser explicado pela acidez dos
catalisadores e pela estabilidade hidrolitica, uma vez que as demais propriedades

destes compostos sdao semelhantes.

Como visto anteriormente, através das andlises de TPD-NH3, o HPW
apresenta sitios cataliticos com uma forc¢a acida superior aos do HPMo. Além disto,
o HPW possui uma maior estabilidade hidrolitica em relacdo ao HPMo, ou seja, o
HPW tende a permanecer em sua estrutura tipo Keggin, enquanto que o HPMo na
presenca de agua tende a se decompor em 6xidos de molibdénio e fosforo
(KOZHEVNIKOV, 1998). Logo, pode-se assegurar que a atividade catalitica
superior apresentada pelo HPW para a conversio da frutose a HMF esta
diretamente relacionada a sua acidez e sua alta estabilidade hidrolitica em meio
aquoso. TAKEUCHI et al. (2007), avaliando a desidratacao de agucares na presenca
de acidos minerais, também relataram resultados semelhantes. Para estes autores,
catalisadores acidos com for¢a moderada conduzem a formagdo de HMF, enquanto
que acidos minerais fortes e fracos favorecem as reagdes paralelas. Com base
nesses resultados o HPW foi escolhido como catalisador base para a desidratagao
da frutose, tendo em vista que sua acidez sera alterada (controlada) com a troca

parcial dos protons do HPW por atomos de césio.

O ensaio 3 foi realizado para verificar a influéncia da acetona como co-
solvente, utilizando o HPW como catalisador. Com excecdo do meio reacional, as

condig¢des reacionais foram as mesmas dos dois primeiros ensaios. De acordo com
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a Figura 4.20, a utilizacdo da acetona como co-solvente ocasionou um pequeno
aumento no rendimento para HMF, cerca de 10 %. Com base em trabalhos
anteriores (GOMES, 2012), esperava-se um aumento de 20-30% no rendimento
para HMF, resultado conseguido na presenca de acido fosforico. No entanto, o
pequeno aumento na producdo de HMF pode ser explicado pela maior for¢a acida

do HPW em comparagao ao H3POa.
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Figura 4.20: Desidratacao da frutose em adgua e no sistema agua:acetona utilizando HPW como
catalisador. Condi¢des reacionais: 125 g.L! frutose, catal:subs = 01:25, 2 h, 180 °C, 450 rpm.

Mesmo com esse resultado, a presenca da acetona no meio reacional é
fundamental, visto que este solvente também atua na dissolu¢ao das huminas, uma
vez que estes polimeros sdo insoluveis em agua. Esta propriedade é de grande valia
para as reacdes em meio heterogéneo, pois previne a perda de atividade do
catalisador, principalmente, pela deposicio das huminas em sua superficie. A
partir desse ensaio, todas as reacdes foram conduzidas utilizando o sistema

agua:acetona, como solvente, na propor¢ao volumétrica de 1:1.

A partir do ensaio 4 as condi¢des reacionais foram baseadas nos trabalhos
da literatura que reportam a sintese de HMF utilizando os heteropoliacidos. Além

disso, optou-se por avaliar o efeito da calcinagdo dos catalisadores na reac¢do. De
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acordo com a Tabela 2.5, as condicbes de temperatura e de relagdo massica
catalisador:substrato médias sdao 120 °C e 1:10. Logo, optou-se por avaliar estas
condi¢Oes utilizado o sistema agua:acetona na presenga do HPW puro (Ensaio 4) e
do HPW calcinado (Ensaio 5). O efeito da temperatura também foi avaliado: os
ensaios 6 e 7 foram realizados com os acidos puro e calcinado, respectivamente, a

180 °C. As Figuras 4.21 e 4.22 apresentam os resultados destes ensaios.
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Figura 4.21: Desidratagdo da frutose em dgua:acetona a 120 °C, utilizando o HPW puro e calcinado
como catalisadores. Condi¢des reacionais: 50 g.L'! frutose, catal:subs = 01:10, agua:acetona=1:1, 2
h, 450 rpm.
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Figura 4.22: Desidratacdo da frutose em adgua:acetona a 180 °C, utilizando o HPW puro e calcinado
como catalisadores. Condi¢des reacionais: 50 g.L'! frutose, catal:subs = 01:10, 4gua:acetona=1:1, 2
h, 450 rpm.

De maneira geral, avaliando apenas o efeito da temperatura no
rendimento para HMF no sistema agua:acetona (Figuras 4.21 e 4.22), percebe-se
que o mesmo é favorecido a temperaturas mais elevadas, independente do estado
de hidratacao do acido. Utilizando o HPW hidratado, pode-se observar que a
elevacdo da temperatura também provocou um aumento do rendimento, porém a
producdo do HMF passou por um maximo (51%) seguindo de uma pequena
reducdo (Figura 4.22). Este perfil pode indicar que o HPW hidratado induz, em
temperaturas elevadas, as reagdes paralelas. As moléculas de dgua presente na
estrutura terciaria deste catalisador podem favorecer a reidratacio do HMF. O
HPW calcinado também apresentou um perfil similar, no entanto, a 180 °C, o
rendimento maximo chegou a 60 %, seguido de queda. Neste caso, a maior

disponibilidade de sitios 4cidos ocasionou o consumo do HMF.

A relacdo massica catalisador:substrato também foi avaliada neste trabalho,
para isso foi realizado o ensaio 8, fixando-a em 01:05. De acordo com os resultados
(Figura 4.23), a conversao da frutose é muito pouco influenciada por essa relagao,
dentro da faixa analisada. No entanto, o rendimento a HMF apresentou um valor

maximo em torno de 30 a 40 min, seguido de queda. Assim, a maior
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disponibilidade de sitios acidos, devido a utilizacdo do HPW calcinado e de uma
solucao de frutose mais diluida, favoreceu o consumo do HMF em reagdes de
reidratacdo e polimerizacdo. Estas reagdes também ocorreram na proporc¢ao

01:10, no entanto, com uma redugao menor.
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Figura 4.23: Resultados dos ensaios 7 e 8 utilizando HPW calcinado como catalisador nas propor¢ao
massicas cat:sub de 01:10 e 01:05, respectivamente. Condi¢des reacionais: 1 g de HPW cal. 2 h, 180
°C, 450 rpm.

Como exposto anteriormente, a presenca de um co-solvente organico na
desidratacao da frutose resultaria em uma reducdo das reacdes paralelas, pois é
sabido que o teor de agua do sistema influencia diretamente o rendimento para
HMF (GOMES et al., 2015), o que ficou comprovado através dos ensaios anteriores.
No entanto, foi observado um alto valor de pressdo autogena para o sistema
agua:acetona na proporc¢ao volumétrica igual a 1:1 a 180°C, chegando a 16,7 bar,
como apresentado na Tabela 3.1. Este fato indicou que grande parte dos solventes
se encontrava em fase gasosa, principalmente a acetona que possui um ponto de
ebulicao menor do que o da agua. Neste estado, o solvente organico ndo exerceu,
em totalidade, a sua funcdo de solvatar as moléculas de HMF e reduzir seu

consumeo.
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Logo, percebe-se a necessidade de avaliar o equilibrio fisico-quimico do
sistema agua acetona. Assim, para estimar a composicao da fase liquida e vapor no
interior do reator batelada, foi realizada uma simulacdao em simulador comercial -
Aspen HYSYS® - utilizando as condi¢des reacionais experimentais. Foi utilizado um
reator de equilibrio, que minimiza a energia livre de Gibbs com todos os
componentes do meio reacional. Para descrever a ndo idealidade do sistema,
empregou-se os modelos de excesso UNIQUAC e NRTL. Para ambos os modelos, os
valores encontrados para a composicao e a fragdo vaporizada foram semelhantes.
A Tabela 4.6 apresenta os resultados do modelo NRTL para diferentes valores de

pressao de nitrogénio (N2).

Tabela 4.6: Fracdo das fases liquida e vapor para o sistema agua:acetona a 180 °C
para diferentes valores de pressao de No.

Pressao (bar) Fracao liquida Fracao vapor
172 0,61 0,39
20 0,71 0,29
30 0,91 0,09
35 0,93 0,07
40 0,94 0,06
50 0,95 0,05

a pressao autdgena do ensaio 7.

De acordo com o resultado da Tabela 4.6, pode-se observar que na pressao
autégena do sistema agua:acetona a 180 °C, 39 % da mistura de solventes estava
na fase vapor, que de acordo com o mesmo modelo, era composta, em termos de
fragdes volumétrica, por 0,60 de agua e 0,40 de acetona. Nesta condicdo, a fase
liquida é constituida apenas por d4gua. Em outras palavras, a 180°C e sob pressao

autdgena, a acetona ndo esta em fase liquida e, assim, ndo atua como co-solvente.

Apenas a partir de 40 bar, o sistema estaria, quase que em sua totalidade, na
fase liquida. Neste ponto, a composicao da fase liquida é constituida de 0,80 de
agua, 0,19 de acetona e 0,01 de N2. Desse modo, foi realizado o ensaio 9 com
pressdo inicial de 20 bar de N2 com o intuito de avaliar o real efeito do co-solvente

para a desidratacao da frutose a HMF; as demais condi¢des reacionais foram
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idénticas a do ensaio 7, utilizando o HPW calcinado como catalisador. Com base
nos ensaios anteriores, mesmo pressurizando o sistema inicialmente, existiu um
aumento de pressdo (pressao autdgena), cuja diferenca entre o valor inicial e o
final ¢ comparavel aos ensaios com pressao de N2 (17 bar). Ap6s o aquecimento, a
pressdao do sistema chegou a 38 bar, valor préoximo ao almejado (40 bar). Os

resultados desse ensaio estdo expostos na Figura 4.24.
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Figura 4.24: Resultados dos ensaios 7 e 9 utilizando HPW calcinado como catalisador sob pressao
autdgena e pressurizado, respectivamente. Condi¢des reacionais: 1 g de HPW cal. 2 h, 180 °C, 450
rpm.

Como pode ser observado na Figura 4.24, a presenca da acetona como co-
solvente na fase aquosa elevou o rendimento para HMF em 16%, além do
rendimento maximo ter sido alcancado em menor tempo. Um resultado positivo,
pois apenas uma pequena modificacio nas condi¢des reacionais elevou o
rendimento para HMF. Desta forma, os ensaios de desidratacio em meio
heterogéneo utilizando o sistema reacional agua:acetona foram realizados a 20 bar

de N2 como pressao inicial.

Os poucos trabalhos da literatura que reportam heteropolidcidos como
catalisadores da sintese de HMF utilizam apenas solventes organicos de alto ponto

de ebulicdo, como DMSO e MIBIK. Os testes em meio homogéneo utilizando agua e
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acetona como co-solvente apresentaram resultados expressivos quando
comparados a esses estudos. A Figura 4.25 traz um comparativo entre os ensaios
4, 6 e 9, e a melhor condigdo de sintese do HMF relatado por QU et al. (2012)
utilizando o HPW hidratado em DMSO.

QU et al (2012) foram os unicos autores que utilizaram o Aacido
fosfotungstico anidro e hidratado na sintese de HMF. No entanto, a desidratacao foi
conduzida em DMSO. As demais condi¢des reacionais foram: relacdo massica
cat:substrato de 01:02, 16,6 gL1 de frutose, a 120 °C, por 2 h. Qu e seus
colaboradores relataram conversao e rendimento superiores a 97 % na primeira

hora de reagdo a 120 °C.

100 1 1 conversio
1 I Rendimento

80

60 1

%

40

20 4

0 -
i Sistema Sistema
) Sistema ) ) DMSO
agua:acetona agua:acetona agua:acetona 120°C
120°C 180 °C 20 bar - 180°C

Figura 4.25: Comparacao entre o sistema agua:acetona deste estudo (ensaios 4, 6 e 9) e o trabalho
de QU etal. (2012), com DMSO. Condig¢des reacionais: 1 g de HPW cal. 1 h, 450 rpm.

De acordo com a Figura 4.25, percebe-se que o teor de agua é, de fato,
relevante na sintese do HMF, uma vez que a utilizacio de DMSO como solvente
apresentou os melhores resultados. Porém, resultados mais expressivos de
conversao e rendimento para HMF (Ensaio 6 - 98 % de conversdao e 51 % de
rendimento) podem ser conseguidos com o aumento da temperatura (de 120 para
180 °C), mesmo utilizando o sistema agua:acetona. Com isso, pode-se valer de

todas as vantagens descritas anteriormente da utilizagdo da acetona como co-
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solvente. Além disto, o rendimento para HMF pode ser aumentado para 72%, com
uma pressurizacao inicial do sistema e calcinacdo do catalisador. Cabe salientar
que QU et al. (2012) nao relataram a atividade catalitica do DMSO neste processo e
esta observacdo é extremamente importante para um maior esclarecimento do que
ocorre no sistema reacional proposto, visto que o DMSO possui propriedades
cataliticas para esta reagdo (como sera visto no item 4.2.1.2). Além disto, a
concentracdo de frutose utilizada por QU e seus colaboradores (16,6 g.L1) é
inferior a utilizada neste estudo (50 g.L-1) e a quantidade mdssica de catalisador foi
superior as dos ensaios de desidratacao aqui apresentados, condi¢cdes que podem

ter favorecido o maior rendimento para HMF obtido por esses pesquisadores.

b) Testes em meio heterogéneo

A utilizacao de catalisadores heterogéneos resulta numa série de vantagens,
como a facil separacdo entre os produtos e o catalisador e a possibilidade da
reutilizacdo deste sélido. No entanto, apresenta alguns 6nus, como a necessidade

de maiores tempos reacionais e uma cinética mais complexa.

Visando a utilizacao do acido fosfotungstico trocado com césio na sintese do
HMF - modificagdo que altera, além de sua acidez, a sua solubilidade em solventes
polares - foram feitos testes difusionais. Esses ensaios sdo de fundamental
importancia para um estudo da atividade catalitica de catalisadores heterogéneos.
E importante salientar que o resultado almejado pode nio ser alcancado caso haja
restricoes de transferéncia de massa. Neste caso, por exemplo, a existéncia de

limitacoes difusionais pode alterar a seletividade para HMF.

As condigdes reacionais dos ensaios 10 a 12 foram baseadas na matriz do
planejamento experimental proposto no Capitulo 3 e representam as condi¢cbes
mais extremas propostas pelo planejamento - 46 gLl de frutose, 214 °C, 1 h,
relacdo volumétrica d4gua:acetona de 1:1, relacdo massica catalisador:substrato de

1:18,4 - variando a rotacdo em 500, 700 e 900 rpm (Figura 4.26).
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Figura 4.26: Testes difusionais (ensaios 10-12) utilizando HCsPW, como catalisador.
Condigdes reacionais sido 46 gL frutose, 214 °C, 1 h, dgua:acetona=1:1 (Vol), catal:subs=1:18,4
(massica).

De acordo com a Figura 4.26 o fendmeno de difusdo externa é observado
para valores de agitacdo inferiores a 500 rpm, ou seja, existem limitagdes a
transferéncia de massa (sistema restringido pela difusdo). J4 para agitacdes
superiores a 700 rpm, o sistema passa para o regime cinético, onde ndo ha
qualquer barreira de transferéncia de massa. Desse modo, para a realiza¢dao dos

ensaios em meio heterogéneo, a agitacao foi fixada em 700 rpm.

Apébs os testes difusionais, buscou-se avaliar a atividade catalitica dos
catalisadores heterogéneos no sistema agua:acetona, a fim de buscar o sélido mais
ativo e seletivo para a produ¢do de HMF. Deste modo, foram realizados os ensaios
13 a 15 com os seguintes catalisadores: HCsPW, HPW/MCM, HCsPW/MCM,

respectivamente.

Diferentemente do esperado, os resultados desses testes foram
inconclusivos. Todos os ensaios deste bloco de experimentos foram realizados em
triplicata, e foi observado que o perfil de rendimento para HMF nao foi
reprodutivel para os catalisadores heterogéneos avaliados. A literatura relata que a

ancoragem de heteropoliacidos em suportes e as modificacdes estruturais, como a
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realizada neste estudo, modificam a solubilidade desta classe de catalisadores em
meio polares (KOZHEVNIKOV, 1998; MIZUNO et al.,1988; EOM et al., 2014). Assim,
frente aos resultados obtidos nos ensaios em meio heterogéneos, buscou-se avaliar

a solubilidade do acido fosfotungstico modificado com césio (HCsPW).

Um simples teste provou que o acido fosfotungstico modificado com césio é
soluvel em agua. Neste teste, 1 g do HCsPW foi adicionado em 100 mL de dgua e a
mistura heterogénea foi colocada sob agitacdo (450 rpm). Ap6s 30 min, verificou-
se que a mistura passou de turva para incolor, ou seja, o sistema anteriormente
heterogéneo passou a ser um sistema totalmente homogéneo. Este resultado
prova que, mesmo apods a substituicdo parcial de seus proétons, o Aacido
fosfotungstico modificado com césio (HCsPW) continua soltivel em solventes
polares proticos. CHIKIN et al. (2012) sugerem uma certa mobilidade dos 4tomos
de césio dentro da estrutura do heteropoliacido. Para eles, o transporte de prétons
ocorre tanto dentro dos grdos quanto ao longo da sua superficie. Desse modo,
pode-se supor que o Cs* presente dentro da estrutura do acido fosfotungstico
modificado se move até a superficie do catalisador, onde é lixiviado pela dgua. Fato
que justifica a solubilidade do mesmo neste solvente e os resultados inconclusivos

da desidratacao da frutose usando esse catalisador.

4.2.1.2 - Desidratacao da frutose em DMSO

A desidratacao da frutose em HMF, catalisada por heterepoliacidos, também
foi avaliada tendo o dimetilsulféxido (DMSO) como solvente aprdtico. De acordo
com a literatura, o DMSO é um bom solvente para a desidratacao de hexoses, pois o
mesmo pode suprimir as reagdes secundarias nao desejadas na sintese de HMF.
Além disto, em DMSO, a conformacao de furanose da frutose é predominante, o que
favorece a formagdo de HMF, uma vez que esta conformacdo é mais reativa do que

outras estruturas da frutose (SHIMIZU et al., 2009; VAN PUTTEN et al., 2013).

De acordo com varios relatos da literatura, o DMSO possui propriedades
cataliticas que o fazem atuar como catalisador na desidratacdo da frutose. Um

estudo sobre a desidratacao da frutose em DMSO acompanhado com andlises de
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RMN, realizado por AMARESEKA et al. (2008), mostrou que o mecanismo é muito
semelhante ao caminho ciclico em meio aquoso em pH acido. Deste modo, optou-se
por iniciar os testes em DMSO por um ensaio sem a presenca de qualquer

catalisador, apenas uma solugdo de frutose em DMSO (Ensaio 1) a 120 °C.

Os resultados do ensaio sem a presenca de qualquer catalisador (teste em
branco) e a avaliacao catalitica da desidratacdo de frutose em DMSO a 120 °C
(ensaios 1 a 5 da Tabela 3.5) sdao apresentados na Figura 4.27. Assim como
relatado na literatura, nota-se que o DMSO apresenta uma elevada atividade
catalitica para a conversao de frutose em HMF; a frutose é totalmente convertida
ap6s 40 min de reacdo e o rendimento maximo em HMF (80%) foi alcancado em 80
min. Alguns trabalhos relataram bons rendimentos de HMF na auséncia de
catalisador em sistemas diferentes, mas com tempos de reacdo muito mais longos
do que neste estudo, pelo menos varias horas (SHIMIZU et al., 2009; VAN
PUTTEN et al., 2013).

O alto rendimento para HMF na auséncia de catalisador pode ser explicado

por algumas propriedades singulares do DMSO, como:

e Alta capacidade de solvatacdo de cations, ou seja, o solvente pode
estabilizar os intermediarios reacionais do HMF carregados
positivamente, e assim inibir as reagdes secundarias - como citado por
DIAS et al. (2006) na desidratacao da xilose a furfural.

e Presenca de espécies acidas derivadas da decomposicao do DMSO a
temperaturas moderadas (> 80 °C) na presenca do ar, como o H2S04

(ZHANG et al., 2016).
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Figura 4.27: Desidratagdo da frutose a HMF em DMSO na presenca de catalisadores a base de
heteropoliacidos. Condi¢des reacionais: 25 g.L-1 de frutose em DMSO, cat:sub de 1:10, 400 rpm e
120°C.

A utilizagdo do HPW resultou em um aumento da conversao de frutose e do
rendimento de HMF em um menor tempo em relacdo ao teste em branco; 100% de
conversao de frutose em apenas 10 min e rendimento maximo para HMF igual a
92% em 30 min. QU et al. (2012) relataram 98% de conversao de frutose e 97% de
rendimento para HMF em 120 min com o mesmo catalisador, temperatura e

solvente. No entanto, esses autores usaram uma solucao de frutose muito diluida
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(0,5%), maior propor¢dao de catalisador: frutose (1:2) e ndo relataram os

resultados do teste em branco.

Como era esperado, a troca parcial dos protons do HPW por Cs (HCsPW)
resultou em uma grande reducao da atividade catalitica para a sintese de HMF, fato
que, como comentado anteriormente, pode estar relacionado diretamente a sua
menor acidez (Tabela 4.4). QU et al. (2012) também observaram uma diminui¢ao
na atividade catalitica do Cs3PW12040 em relacdo ao HPW para a desidratacdo de
frutose em DMSO. Para o mesmo catalisador e solvente utilizados neste trabalho,
SHIMIZU et al. (2009) nao relataram qualquer diminui¢do da atividade catalitica do
HCsPW em relagdo ao HPW, contudo a reacio foi realizada sob vacuo. Avaliando a
atividade catalitica do FePW12040, Shimizu e seus colaboradores concluiram que a
remoc¢do de dgua por uma evacuag¢do suave suprime duas reacdes secundarias: a
hidroélise do HMF a acido levulinico e a reacao de intermediarios parcialmente

desidratados a produtos de condensacao.

Deve-se notar que HPW forma, com o DMSO, um sistema homogéneo,
enquanto o HCsPW forma uma mistura heterogénea pois, diferentemente do que
aconteceu no sistema agua:acetona, o HCsPW ndo sofreu dissolucdo neste solvente.
SHIMIZU et al. (2009), por exemplo, também relataram a insolubilidade do HCsPW
em DMSO. J4 o FePW12040 formou, de acordo com esses autores, um sistema
homogéneo com o DMSO. Estes fatos corroboram a ideia de que a modificacao
parcial dos protons do acido fosfotungstico ndo é uma garantia de sua
insolubilidade em solventes polares proticos ou aproéticos e mostram que ainda
existe a necessidade de estudos mais aprofundados sobre essas modificacdes

estruturais e suas consequéncias nas propriedades dos heteropoliacidos.

Surpreendentemente, a conversdo e o rendimento utilizando a MCM-41
foram inferiores ao teste em branco, apesar deste suporte apresentar sitios acidos.
Este resultado sugere uma forte adsorcao da frutose nos poros da MCM-41 - uma
vez que o mesmo possui uma eleva area especifica (Tabela 4.3) - tornando a
conversao da frutose a HMF mais lenta. SHIMIZU et al. (2009) também relatam

baixa conversdo da frutose e rendimento para HMF em testes que utilizaram
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compostos tidos como suportes cataliticos, como o 0xido de aluminio e de
magnésio. Para eles, a presenca de sitios cataliticos basicos desses compostos

propicia reagdes indesejadas.

Quando o HPW é suportado na MCM-41, a conversao e o rendimento sao um
pouco inferiores aos valores encontrados para o HPW e préximos aos valores do
HCsPW (Figura 4.27). Com base nos resultados anteriores, essa redugdo da
seletividade para HMF era esperado. A elevada area especifica deste catalisador
(Tabela 4.3) e o resultado do ensaio com a MCM-41 sugerem uma forte interacdo
entre o catalisador e o substrato. Contudo, considerando as vantagens de um
catalisador heterogéneo e de sua sintese mais facil em comparagdo ao HCsPW, o
HPW/MCM se destaca como uma boa opg¢ao para a desidratacdo da frutose. Desse
modo, os ensaios cataliticos subsequentes foram focados na utilizacdo deste

catalisador na sintese do HMF.

As taxas de reacdo iniciais foram calculadas com base nas curvas
de concentracdo de HMF em fung¢do do tempo. Os valores obtidos foram 0,34, 0,08
e 0,22 mol.h-1g-l para HPW, HCsPW e HPW/MCM, respectivamente. Estes valores
mostram claramente que o HCsPW é o catalisador menos ativo para a desidratacdo
da frutose para HMF, e o HPW/MCM é uma boa escolha devido a sua taxa de reacdo
relativamente alta e heterogeneidade nos meios de reagdo. SHIMIZU et al.
(2009) relataram uma taxa de reacdo de aproximadamente 0,9 mol.h-1g-1 para o
HPW usando DMSO como solvente, a 120 ° C, mas em condi¢des de vacuo. Outros
catalisadores, tais como Amberlyst-15, WOs3/ZrO2e H-BEA apresentaram
velocidades de reacdao muito mais baixas, na ordem de 0,05 a 0,2 mol.h-1g-1. Essa
faixa é comparavel a taxa de reacdo relatada por MOREAU et al. (1996), de
aproximadamente 0,03 mol.h-1g-l, para a desidratacdo da frutose utilizando H-
MOR como catalisador, em um sistema bifadsico composto por MIBK e agua, a 165

°C.

O efeito da temperatura na desidratacdo da frutose catalisada por
HPW/MCM também foi avaliado (ensaios 5 a 7), como mostra a Figura 4.28. De

acordo com os dados experimentais, é possivel observar que a temperatura de
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reacdo influencia tanto a conversdo da frutose, como o rendimento para HMF. A
140 °C, obteve-se 98% de conversao da frutose em 10 min de rea¢do, enquanto que
em temperaturas mais baixas, 120 e 100 °C, a conversdo da frutose em 10 min
atingiu cerca de 86 e 27%, respectivamente. Este resultado confirma que um
aumento da temperatura favorece a conversao de frutose, conforme relatado na

literatura (GOMES et al.,, 2015; FAN et al., 2012; ZHAO et al., 2011)
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Figura 4.28: Efeito de temperatura na desidrata¢do da frutose a HMF em DMSO na presenca de
HPW/MCM. Condigdes reacionais: 25 g.L-1de frutose em DMSO, cat:sub de 1:10 e 400 rpm.
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Em relacdo ao rendimento para HMF, o aumento de temperatura apresenta
um efeito positivo. Por exemplo, a 100 °C, o rendimento para HFM é de 65 % em 80
min, enquanto que a 120 ou 140 ° C, o mesmo rendimento é atingido em 10 min, ou
seja, o aumento da temperatura acelera a formacdao de HMF. De acordo com a
literatura, a taxa de formacdo de HMF é aumentada em temperaturas mais
elevadas, pois ha uma maior taxa de enolizacao dos intermediarios reacionais, bem
como por uma maior propor¢ao da forma furanose da frutose (AMARASEKARA et
al., 2008). Deste modo, pode-se afirmar que este efeito é aumentado na presenca
de DMSO, uma vez que a proporc¢ao de furanose da frutose ja é bastante elevada a
temperatura ambiente (70% a 20 ° C) e aumenta com a elevacdao da mesma. Logo, o

aumento da temperatura desempenha um papel positivo no rendimento de HMF.

De acordo com a Figura 4.28 B, apdés 30 min, ndo had uma diferenca
significativa no rendimento para HMF a 120 ou 140 °C, o que sugere uma mudanca
da via de reacao. A elevagdo da temperatura juntamente com tempos reacionais
longos causa uma diminui¢cdo no rendimento de HMF devido a reagdes secundarias
que conduzem a frutose e o HMF a subprodutos. Esse resultado esta em
concordancia com a literatura, que relata que as reagdes de reidratacdo sao
favorecidas pelo aumento da temperatura (ROMAN-LESHKOV & DUMESIC, 2009;
ZHAO et al.,, 2011; GOMES et al., 2015). O rendimento maximo de 80% foi obtido a
120 ° C ap6s 60 min.

Por fim, foi avaliado o efeito da razdo massica catalisador:substrato na faixa
de 1:10-50, utilizado o HPW/MCM (ensaios 5, 8 e 9), e os resultados sao
apresentados na Figura 4.29. Para este conjunto de ensaios, a concentra¢do de
frutose foi fixada em 25 g.L-1 e variou-se a massa de catalisador. De acordo com
esta figura, observa-se que, na temperatura de 120 °C, a quantidade de catalisador
praticamente ndo tem influéncia sobre a conversao da frutose. O maior rendimento
para HMF (80%) foi obtido utilizando uma razado de 1:10 em 60 min, valor obtido
em um tempo mais curto do que no ensaio em branco (80 min). Contudo, um
aumento adicional na razdo de massa para 1:30 ou 1:50 diminuiu o rendimento de
HMF para 65 e 60%, respectivamente. Este resultado pode estar associado com a

auséncia da quantidade suficiente de sitios cataliticos necessarios para converter
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os compostos intermediarios em HMF, uma vez que ndo houve formacdo de
subprodutos, tais como acidos levulinico e formico. Por conseguinte, a propor¢ao

massica 6tima de catalisador:substrato foi de 1:10.
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Figura 4.29: Efeito da relacdo massica catalisador:substrato na desidratagio da frutose a HMF em
DMSO na presenca de HPW/MCM. Condigdes reacionais: 25 g.L-1 de frutose em DMSO, 400 rpm e
120°C.



Capitulo 4: Resultados e discussao 148

4.2.1.3 - Estudo cinético da desidratacio da frutose em DMSO

Com base nos resultados experimentais da desidratacdo da frutose a HMF
em DMSO, utilizando o HPW/MCM como catalisador, buscou-se obter um modelo
cinético que representasse a taxa dessa rea¢do. De acordo com a literatura, a
desidratacao da frutose a HMF pode ser modelada como uma reacdo irreversivel
de primeira ondem, pois o passo determinante para esta reacdo é a desidratacao
da frutose para o enol correspondente (LOPES et al., 201; XIAO et al., 2014; VAN
PUTTE et al, 2013; BICKER et al., 2003). Desta forma, para estimar os parametros
cinéticos, admitiu-se que a desidratacdo da frutose em reator batelada é uma

reacdo de primeira ordem irreversivel, a volume constante e sistema homogéneo.

Representando a desidratacdo da frutose pela equacdo 4.1, uma vez que a
frutose pode ser convertida a diferentes produtos (polimeros, HMF, acidos
organicos etc.), a taxa dessa rea¢do quimica pode ser expressa pela reducdo da
concentracdo da frutose (Crrutose) pelo tempo, ou seja, o desaparecimento do
substrato com o tempo. Desse modo, a taxa de reacdo de primeira ordem pode ser
expressa de acordo com a equacao 4.2 (SCHMAL, 2009), onde Crrutose, t € k
representam, respectivamente, a concentracdo de frutose, tempo e a constante

cinética.

Frutose — Produtos (Eq 4.1)
dCrryt
% = — kCrrutose (Eq.4.2)

Integrando a Equacao 4.2 com relacao a conversao fracionada da frutose

(XFrutose), tem-se:

1
f_—dCFrutose = _kfdt (Eq.4.3)

CFrutose
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In(1 — Xprutose) = —k t + constante (Eq.4.4)

A partir da Equacdo 4.4, pode-se determinar a constante cinética k para a
conversao de frutose a HMF - tendo o HPW/MCM como catalisador - em
diferentes temperaturas. Utilizando os dados de desidratacdo em 100, 120 e 140
°C, referentes aos ensaios 5, 6 e 7 (Tabela 3.5), pode-se construir o grafico de In (1 -
Xfrutose) vs. tempo (Figura 4.30) e determinou-se a constante cinética k através do
coeficiente angular da reta formada. Cabe ressaltar que para a construcao deste

grafico foi utilizada apenas a faixa linear dos dados de conversdo da frutose.
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Figura 4.30: Logaritmo natural de (1-Xsutose) em fun¢do do tempo reacional,

0 modelo aproximadamente linear, representado pelo logaritmo natural de
(1-Xfrutose), sugere que o modelo cinético de primeira ordem considerado neste
trabalho pode ser utilizado para reproduzir o processo de desidratacao da frutose
a HMF. Para todas as curvas expressas nesta figura, os coeficientes de
determinacdo (R2) apresentaram valores maiores do que 0,96, confirmando o bom

ajuste dos dados ao modelo proposto.

De acordo com SCHMAL (2009), a energia de ativacdo pode ser calculada

com usando a equacgao de Arrhenius (Eq. 4.5):
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K =A e "rr (Eq.4.5)

em que A representa a constante de Arrhenius ou fator pré-exponencial, Ea a
energia de ativacdo (KJ.mol1), R = Constante dos gases (8,314 ].K'l.mol1) e T a

temperatura absoluta (K).

A partir da equagao de Arrhenius em sua forma linearizada, Equacao 4.6, foi
possivel obter o fator pré-exponencial e a energia de ativacdo aparente para o

processo: A = 85,37-105> min! e Ea = 58,7 k].mol1, com coeficiente de correlagdo de

0,997 (Figura 4.31).

(Eq.4.6)
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Figura 4.31: Dependéncia das constantes cinéticas em relacdo a temperatura.

O valor da energia de ativacdo para o sistema estudado é bastante inferior aos
observados por MOREAU et al. (1996), que usando zeélitas relataram uma energia
de ativacdo igual a 141 k].mol}, e por BICKER et al. (2003), 99 k].mol-1, utilizando
acido sulfurico como catalisador, em uma mistura de dgua e acetona. Em geral,
para a desidratacdo acida da frutose em meio aquoso, a energia de ativacao é
normalmente relatada na faixa de 124-152 k].mol-1 (VAN PUTTEN et al., 2013). Por
outro lado, o valor encontrado neste estudo é superior ao calculado por XIAO et al.

(2014). Estes autores relataram um valor de 31,88 k].mol-l para a energia de
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ativacdo da desidratacdo da frutose a HMF utilizando o HPW em liquido i6nico.
Deste modo, o valor calculado para a energia de ativacdo neste estudo refere-se a
uma energia aparente global de consumo de frutose a diferentes produtos e nao a

energia de desidratacao da frutose a HMF.

4.2.2 - Oxidacao do HMF a FDCA

De acordo com a literatura, a producdo do acido 2,5-furanodicarboxilico é
baseada, em sua maioria, em estudos tendo como substrato de partida o HMF puro
e no uso de metais nobres como catalisadores. A utilizagdo do HMF obtido a partir
da frutose como substrato é escassa, assim como o emprego de catalisadores mais

competitivos economicamente.

Dessa forma, um dos objetivos propostos nesta tese foi a producao de FDCA
a partir da frutose na presenca de heteropolidcidos como catalisadores. Esta classe
de compostos pode ser utilizada em reacdes de oxidacao, pois os mesmos sdo
oxidativamente estaveis e possuem alta capacidade de doar e receber elétrons em
diferentes condi¢des. Além disto, a possibilidade de alteracdo de sua estrutura com
outros metais (vanadio, ferro, césio, etc.) permite modificar a suas propriedades
redox (NEUMANN, 2010; SUN et al., 2014). No entanto, o mecanismo redox e sua

relacdo com a oxidagdo catalitica permanecem nao esclarecidos em sua totalidade.

Na literatura existem varios mecanismos propostos para a oxidacao
catalitica de substratos utilizando heteropoliacidos. Em geral, os mecanismos
consistem em uma série de reagdes de oxidacao com transferéncia de elétrons,
como pode ser observado na Figura 4.32. Primeiramente, ocorre a oxidacao do
substrato, seguida da reducdo do HPA. Por fim, o HPA é reoxidado na presenca de
um agente oxidante, oxigénio, peroxido de hidrogénio, terc-butil-hidroperéxido

(TBHP), ozbnio etc. (NEUMANN, 2010; SUN et al., 2014).
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Figura 4.32: Mecanismo de oxidag¢do simplificado utilizando heteropoliacidos.

Heteropoliacidos contendo molibdénio e vanadio, como modificacdo, sao
normalmente utilizados nos estudos de reagdes de oxidacao, pois o V melhora as
propriedades de oxidacdo do acido fosfomolibdico. Outra modificacdo amplamente
realizada é a troca parcial ou total dos protons presentes na estrutura dos HPAs
por atomos de césio para aumentar a estabilidade térmica e area especifica desses
catalisadores. A oxidacdo de metacroleina a 4cido metacrilico e do etileno a acido
acético sdo exemplos de aplicacdes industriais desta classe de catalisadores
(MIZUNO et al, 2010; SUN et al, 2014). Desse modo, optou-se por avaliar a
atividade catalitica do acido fosfomolibdico puro e o modificado com césio e

vanadio na oxidacao do HMF a FDCA.

Como a utilizacdo desta classe de catalisadores na oxidagdo do HMF é
inovadora, primeiramente, procurou-se avaliar as condi¢des reacionais mais
favoraveis a esta proposta utilizando o HMF puro, como substrato de partida. Pois,
como exposto anteriormente, existe uma enorme dificuldade em se trabalhar com
o HMF obtido pela desidratacdo da frutose, devido a presenca de uma série de
compostos que sdo produzidos concomitantemente a esse derivado furanico e sdo

de dificil separacao.

As condigdes reacionais da oxidacdo, especialmente a pressao de oxigénio,
temperatura e relacio molar HMF:NaOH, foram motivos de varios estudos
encontrados na literatura. De posse destas informacoes, as condi¢des reacionais

preliminares do trabalho foram estabelecidas. Dados da literatura relatam que a
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pressao 6tima de Oz puro para a oxidagdo de HMF a FDCA é de 10 bar. Com base
nisso, calculou-se a pressdo de ar correspondente a pressdo de O: utilizada e
definiu-se 50 bar como valor equivalente, ja que o ar é composto por 21% de 02. ]Ja
a relagdo molar HMF:NaOH e a temperatura mais propicias a formag¢ao de FDCA
sdo, respectivamente, 1:4 e 100 °C. Estas observa¢des podem ser vistas na Tabela
2.5.

Os primeiros testes cataliticos de oxidacio do HMF a FDCA foram
conduzidos com a finalidade de avaliar a atividade dos acidos fosfomolibdico
hidratado (HPMo) e do modificado com césio e vanadio (HCsVPMo) nesta reacao.
A escolha destes catalisadores foi fundamentada nas propriedades oxidativas
superiores as do acido fosfomolibdico e de suas modificagcdes frente ao acido
fosfotungstico (KOZHEVNIKOV, 1998; MIZUNO et al.,1988). So6lidos a base de
vanadio - como, por exemplo (V20s), (VO(OPr)3). (VO(acac)z) - foram utilizados,
com sucesso, na oxidacdo de alcoois, aminas e olefinas (ALAGIRI & PRABHU, 2011).
Logo, espera-se que a modificagdo do HPMo com vanadio melhore as propriedades

oxidativas deste heteropoliacido.

Os ensaios de oxidagdo 1 e 2 foram realizados em reator batelada
pressurizado com ar (50 bar), sob agitagdo mecanica (700 rpm), com concentragdo
inicial de HMF e NaOH equivalente a 0,01 e 0,04 mol-L-1 (volume reacional de 150
mL),a 100 °C, por 6 h.

A Tabela 4.7 apresenta um resumo dos resultados obtidos na oxidagao do

HMF a FDCA.
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TABELA 4.7: Resultados da oxidacdo do HMF a FDCA na presenca de heteropoliacidos.

Ensaio Catalisador Temperatura Solvente A.gente Pressao T?mpo Conversao Seletividade (%)
(°C) oxidante de Ar (bar) Reacional (h) (%) HFcA DFF FDCA
1a HPMo 100 Agua Ar + NaOH 50 6 100 0 0 0
2a HCsVPMo 100 Agua Ar + NaOH 50 6 83 0 0 0
3a HCsVPMo 80 Metanol Ar 50 6 10 0 0 0
4a HCsVPMo 80 Metanol Ar + H;0, 50 6 45 0 0 0
5a HPMo 60 Metanol H:0; - 24 0 0 0 0
62 HCsVPMo 60 Metanol H:0; - 24 77 0 2,4 0
7a HCsVPMo/MCM 60 Metanol H,0, - 24 30 0 2,5 0
8a HCsVPMo 60 Metanol TBHP - 24 100 0 0 0
9a HCsVPMo/MCM 60 Metanol TBHP - 24 100 0 0 0
10a HPW 60 Metanol H,0, - 24 100 9 0 0
11a HCsPW 60 Metanol H:0; - 24 80 12 0 0
12a HCsVPMo 120 DMSO Ar - 24 20 0 1 0
13b HPW/Al,03 80 Metanol Ar 50 8 15 0 0 0
14b HPW/AIL;03 80 DMSO Ar 50 8 21 0 0 0
15b HPW/AI03 80 DMSO Ar + TBHP 50 8 25 0 0 0

aEnsaios em batelada; PEnsaios em sistema continuo.
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O acido fosfomolibdico hidratado apresentou elevada atividade catalitica
para a conversao de HMF (Ensaio 1) - em menos de 15 min todo o HMF foi
consumido e o valor do pH caiu de 13 para 9 - no entanto, ndo houve formacgdo de
nenhum dos intermediarios de reacao ou do FDCA durante as 6 h do ensaio.
Diferentemente da reacdo de desidratacdo, a cor da solucdo passou de amarela
para marrom, indicando que houve a formacdo de polimeros soluveis a partir do
HMF. A mudanca do numero de oxidacdo ndo ocorreu como na etapa de
desidratacao, pois em solucdo basica o ganho de elétrons por parte do Mo é

desfavorecido (LEE, 1990)

A oxidacdo na presenca do acido modificado, HCsVPMo (Ensaio 2), também
nado apresentou bons resultados de rendimento para HMF. A conversao de HMF e o
pH foram caindo gradativamente durantes as 6 h de reacdo, chegado a 83% de
conversao e pH 9 - um comportamento ja esperado quando se utiliza catalisadores
heterogéneos - mas, assim como o ensaio anterior, ndo houve a formacdo de

qualquer um dos compostos esperados (FDCA e seus intermediarios).

Assim como o HCsPW, um simples teste provou que o acido fosfomolibdico
modificado com césio e vanadio é soluvel em agua. Neste teste, 1 g do HCsVPMo foi
adicionado em 100 mL de dgua e a mistura heterogénea foi colocada sob agitacdo
(450 rpm). Ap6s 30 min, verificou-se que o HCsVPMo é totalmente soltivel em dgua
com pH neutro ou basico. Mais um resultado que comprova que, mesmo apds a
substituicdo parcial de seus protons, o acido fosfomolibdico modificado

(HCsVPMo) também é solivel em meio aquoso.

Com base nos resultados dos primeiros ensaios de oxidagao e a solubilidade
do catalisador proposto para a oxidacao, tornou-se necessario obter novos
parametros que pudessem ser trazidos para a oxidacdo do HMF a FDCA. Em
primeiro lugar, optou-se pela utilizacdo de solventes organicos visando reduzir a
solubilidade dos catalisadores. Para isto, as demais reacdes de oxidacdo foram

realizadas em metanol ou em dimetilsuf6xido (DMSO).
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Outros agentes oxidantes também foram avaliados neste processo. O
peroxido de hidrogénio (H202) possui 47% de oxigénio ativo, sendo um agente
oxidante superior ao cloro e permanganato de potassio. Certamente, é o oxidante
mais utilizado em sistemas sustentaveis, pois, o produto de sua oxidacao é a agua.
Em conjunto, o peréxido e os heteropoliacidos podem conduzir diferentes rotas
reacionais dependendo da composicao, estrutura e potencial redox dos HPAs

(MATTOS etal,, 2003; NEUMANN, 2010).

O terc-butil-hidroperéxido (TBHP), um hidroperéxido de alquila, é um
outro agente oxidante comumente usado na presenca de heteropoliacidos
modificados com metais de transi¢do, principalmente, na oxidag¢ao de alcanos a
alcoois. Uma das vantagens do uso do TBHP é a sua alta solubilidade em meios
organicos (NEUMANN, 2010). Para BALAGA et al. (2016), o TBHP é o agente

oxidante mais eficiente para a oxidacao a ligacdao C-H na presenca de HPAs.

Primeiramente, a oxidac¢do foi realizada em metanol sem a presenca de base
dissolvida no meio reacional. Uma vez que o catalisador é acido, a presenca de {ons
OH- pode atuar na neutralizagdo do heteropoliacido e, assim, anular o seu poder
oxidativo. Os ensaios 3 e 4 foram realizados em reator batelada pressurizado com
ar (50 bar), tendo o metanol e o HCsVPMo como solvente e catalisador,
respectivamente. Neste primeiro ensaio, o Unico agente oxidante foi o ar. Ja no
segundo, havia a presenca de perdxido de hidrogénio na mesma propor¢ao molar
dos ensaios de oxidagdo com metais nobres. Contudo, em ambos os ensaios houve
apenas o consumo do HMF, sem a formag¢do de qualquer intermediario reacional
ou mesmo do FDCA. Na auséncia do H202, a conversao do HMF ndao ultrapassou 10
%. Ja na presenca deste agente oxidante, houve uma conversao do HMF de 45% na

primeira hora de reagdo, valor que se manteve até o final do ensaio.

A partir do ensaio 5 até o 11 da Tabela 3.7, todos os testes foram realizados
em reator de vidro sob refluxo, sob pressdo atmosférica. Procurou-se avaliar o
efeito dos diferentes catalisadores (HPMo, HCsVPMo e HCsVPMo/MCM) utilizando

o metanol como solvente, além do efeito do agente oxidante (H202 ou TBHP).
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De acordo com os resultados, o acido fosfomolibdico puro (HPMo) - ensaio
5 - ndo apresentou atividade catalitica para a conversao de HMF em metanol e na
presenca de perdxido de hidrogénio. Em contrapartida, o acido modificado com
césio e vanadio (HCsVPMo) - ensaio 6 - apresentou atividade catalitica para a
conversao de HMF, contudo os produtos reacionais nao foram identificados. Os
cromatogramas apresentaram picos que nao puderam ser identificados pelos
detectores RID e DAD. De acordo com a Figura 4.33, para o HCsVPMo, a conversado
de HMF segue um perfil linear nas primeiras horas de reagao, atingindo o valor de
77% na 24° hora reacional. O tUnico intermediario reacional (Figura 4.34)
quantificado neste ensaio foi o 2,5-diformilfurano (DFF), resultado da oxidacao da
hidroxila presente no HMF. Contudo, a seletividade para este composto fui muito
baixa, inferior a 2,5 %. Desse modo, percebe-se que a insercao de césio e vanadio
na estrutura secundaria do acido fosfomolibdico influenciou positivamente a
conversdo de HMF, contudo o substrato foi convertido majoritariamente a

produtos desconhecidos.

Ensaios6e?
100 Za 10

| —e—Conv. HCsVPMo ]

—e— Conv. HCsVPMo/MCM '
80 -8 g
* ---0---Sel. HCsVPMo s o
= { - -o--Sel. HCsVPMo/MCM P
w ! g_
S 60- -6 o
T D2
o LS

o] ]
S 40 ! Le 3
AT 7] | o
g % - o ! 2
g | e R L L I
3 / e :_2 =

- -

R ]

]

..... o -y : -0
4 6 24
Tempo (h)

Figura 4.33: Oxidacdo do HMF em metanol na presenca do acido fosfomolibdico modificado,
suportado ou ndo em MCM-41. Condi¢des reacionais: 0,5 mol.L. de HMF; relacao massica
catalisador:substrato = 1:10, relagdo molar H202:HMF = 1:4. 60 °C, 24 h.
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Figura 4.34: Oxidacdo do HMF a FDCA e seus intermediarios (LILGA etal., 2010).
HMF: 5-hidroximetilfurfural; HFCA: 4cido 5-hidroximetil-2-furanocarboxilico; DFF: 2,5-
diformilfurano; FFCA: acido 5-formil-2-furanocarboxilico; FDCA: acido 2,5-furanodicarboxilico.

A literatura aponta a formacao do DFF concomitantemente ao HFCA, porém
em condi¢des especiais: baixo teor de oxigénio no meio reacional e auséncia de
base homogénea (GORBANEV et al, 2011; LILGA et al, 2010). Como quase a
totalidade dos testes oxidativos foi realizada em meio organico, sem qualquer
trago de NaOH ou Na2C03 (compostos usados para elevar o pH nas rea¢des de
oxidacdo do HMF em meio aquoso), a presenca desse intermediario reacional era

esperada.

Para o HCsVPMo suportado em MCM-41 (HCsVPMo/MCM), percebe-se
através da Figura 4.33, que a conversdao do HMF se manteve constante apds atingir
o patamar de * 30 %, que ocorreu na segunda hora de reacao, e permaneceu neste
valor durante todo o ensaio (24 h). Assim como ocorreu com a desidratagdo da
frutose a HMF, ha uma forte tendéncia de o substrato ser adsorvido na superficie
do catalisador suportado, bloqueando os sitios ativos e reduzindo a conversao de
HMF, ou seja, existe uma forte interacdo entre o catalisador e o substrato. Assim
como no ensaio com o HCsVPMo, o DFF foi o anico intermediario reacional
quantificado neste teste e, da mesma forma que a conversdo, o valor da
seletividade para DFF ndo foi alterado apds a segunda hora. Mais um fato que
corrobora a forte interacdo dos compostos presentes no meio reacional com o

catalisador suportado.
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As condic¢des reacionais utilizadas nos ensaios anteriores foram estendidas
aos ensaios 8 e 9, variando apenas a natureza do agente oxidante. Para estes testes
foi usado o terc-butil-hidroperéxido (TBHP). No entanto, este novo agente
oxidante acelerou a conversao do HMF a produtos desconhecidos. O HMF foi
totalmente consumido antes da quarta hora reacional em ambos os ensaios,
indicando que, na presenca do TBHP, a natureza do catalisador ndo interfere na
conversao do HMF. De acordo com BALAGA et al. (2016), na presenca de
heteropoliacidos, o TBHP é o agente oxidante mais eficiente para a oxidacdo da
ligacao C-H. Logo, supde-se que este sistema pode ter favorecido a quebra do anel

furanico, degradando rapidamente o HMF.

De acordo com a literatura, a substituicdo dos atomos de Mo®* por V5*, na
estrutura primaria do acido fosfomolibdico, controla as propriedades redox e
suprime oxidac¢des elevadas pela criacao de ligacoes V-O-V inter-unidades Keggin
(MIZUNO & MISONO, 1998). A sintese do acido fosfomolibdico modificado com
vanadio relatada na literatura, quase que em sua totalidade, parte de sais
precursores de molibdénio, fésforo e vanadio - em propor¢des estequiométricas -
para a formacdo do heteropolidcidos (DONG et al., 2014; LIU et al., 2014; CHOI et
al, 2014; DEWAN et al.,, 2011; YAMAGUCHI et al., 2005). No entanto, a metodologia
de sintese do acido fosfomolibdico modificado empregada neste estudo prevé a

inser¢do de vanadio na estrutura secundaria na forma de (VO)2*.

Modificagbes na estrutura secundaria dos heteropoliacidos com espécies
metalicas ainda ndo esta bem esclarecida, visto os resultados obtidos em simples
testes de solubilidade em meio aquoso. Como reportado anteriormente, as
alteracdes dos acidos fosfotungstico e fosfomolibdico com césio e/ou vanadio nao
modificaram a sua solubilidade em solventes proticos, como assegurava a
literatura. Esta conjuntura pode estar diretamente relacionada as tentativas

ineficientes de oxidar o HMF a FDCA.

A atividade catalitica do acido fosfotungstico puro e modificado com césio
também foi avaliada na oxidacdo do HMF a FDCA. A Figura 4.35 apresenta os

resultados dos ensaios 10 e 11, referentes ao emprego do HPW e ao HCsPW,
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respectivamente. Como pode ser observado, o HPW apresenta uma elevada
atividade catalitica para a conversao do HMF. Em menos de seis horas reacionais, a
conversdo chegou a 50%, com conversdo proxima a total em 24 h reacionais. Ja
para o HCsPW, a conversdo do HMF foi um pouco mais lenta e, apds 24 h, chegou
ao 80%. Essa maior conversdo esta diretamente relacionada a sua acidez, como

pode ser visto na Tabela 4.5.
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Figura 4.35: Oxidacdo do HMF em metanol na presenga do acido fosfotungstico. Condi¢des
reacionais: 0,5 mol.L. de HMF; relagdo massica catalisador:substrato = 1:10, relagdo molar
H202:HMF = 1:4. 60 °C, 24 h.

Diferentemente do que ocorreu nos ensaios com o acido fosfomolibdico
modificado com césio e vanadio (HCsVPMo) nos ensaios 6 e 7, o inico produto da
oxidagdo do HMF quantificado foi o acido 5-hidroximetil-2-furanocarboxilico
(HFCA). Para o HPW, a seletividade para o HFCA ficou préxima a 9% nas primeiras
6 h e apresentou uma queda ao final do ensaio. Diferentemente do que ocorreu
com o HCsPW, onde a seletividade apresentou um crescimento durante todo o
teste catalitico. Com base nesses resultados, pode-se concluir que a reducdao da
acidez favoreceu o processo de oxidacdo do HMF. Além disto, na presenca desses
solidos houve a oxidacgao preferencial do aldeido a acido carboxilico (HMF a HFCA),
resultando em um composto que apresenta uma maior facilidade de oxidacdao do
que o DFF, presente nos ensaios 6 e 7. A acao oxidativa do HPW e do HCsPW ja era

esperada, visto os relatos de DONG et al. (2014) e TRAKARNPRUK et al. (2013). Os
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primeiros autores relataram, com sucesso, a oxidacdo do alcool benzilico a
benzaldeido na presengca do HPW (60% de conversdao e 89% seletividade). Ja
Trakarnpruk e seus colaboradores (2013) relataram sintese do ciclohexanol a
partir do ciclohenaxo, com conversdo e rendimento na faixa de 20%. De acordo
com estes estudos, os resultados da oxidacdo do HMF a FDCA podem ser
melhorados com a substitui¢do parcial de atomos de tungsténio por atomos de

vanadio na estrutura primaria.

O DMSO também foi usado como meio reacional da oxidacio do HMF. O
ensaio 12 foi realizado com base em trabalhos da literatura que relatam a oxidagado
em fase liquida de alcool benzilico a benzaldeido em DMSO na presenca de TBHP.
Neste sistema, o DMSO também atuaria como agente oxidante, através da oxidagdo
por transferéncia de sulféxidos. As condi¢cdes reacionais desse ensaio foram
baseadas nos relatos da literatura (KHENKIN et al., 2001; SOUSA et al., 2012). A
oxidacdo em DMSO seria um ponto positivo para o processo global de sintese do
FDCA a partir da frutose, uma vez que a desidratacdo da frutose ocorre, com
sucesso, nesse solvente. Contudo, a oxidagao do HMF na presenca do HPCsVPMo,
como catalisador, ndo apresentou o resultado esperado. A conversao do HMF foi
muito lenta e nao ultrapassou 20 %. Assim como em outros ensaios, houve a
formacdo de apenas um intermediario reacional, o DFF, com seletividade inferior a
1% ao final das 24 h de reagdo. Contudo, cabe ressaltar que os trabalhos citados
anteriormente, conduzem, com alto rendimento e seletividade, a oxida¢do do
alcool benzilico na presenca do acido fosfomolibdico modificado. Esta alteragao foi
realizada inserindo atomos de V na estrutura primaria do heteropoliacido,

diferentemente, do catalisador sintetizado neste trabalho (HCsVPMo).

Com base nos resultados apresentados pelo acido fosfotungstico puro, foi
avaliada a acdo do HPW suportado em pellets de alumina (HPW/AI203) na
oxidacdo em meio continuo (Ensaios 13 a 15). Como relatado no Capitulo 3, as
tentativas de peletizar o HPW/MCM foram ineficientes. De acordo com a literatura,
pellets de MCM-41 sdo conseguidos apenas com a aplicacdo de uma forga superior
a 40 bar. As condicdes reacionais empregadas nestes ensaios foram baseadas nos

relatados na literatura que utilizam catalisadores metalicos para oxidacao do HMF,
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sem a presenca de base homogénea. Contudo, essas condi¢des ndo foram efetivas
para a oxidacao do HMF na presenca do HPW/AI203, tanto em metanol, quanto em
DMSO. Assim como em ensaios anteriores, a conversao do HMF foi inferior a 25 %
e ndo houve a formacdao de nenhum intermediario reacional durantes as 8 horas de
reacdo. Nota-se que assim como o sistema em batelada, a oxidagdo em meio
continuo deve apresentar condi¢cdes reacionais diferenciadas das condicdes de

sintese do FDCA na presenga de metais nobres.

Em geral, os estudos na literatura sobre oxidacdo em fase liquida utilizando
heteropoliacidos relatam a alta atividade catalitica desses compostos modificados
com vanadio na estrutura primdria para a oxida¢do de alcoois de cadeia ciclica,
substrato similar ao HMF (DEWAN et al, 2011; YAMAGUCHI et al., 2005;
NEUMANN & LEVIN 1991). DONG et al. (2014), por exemplo, descreve, com
sucesso, a oxidacao de alcool benzilico a benzaldeido utilizando o H3+xPVxW12-x040
(onde x = 1, 2 ou 3), H202, a 80°C por 8 h, com relagdio madssica
catalisador:substrato de 1:10. Como é sabido, a oxida¢do da hidroxila (R-C-OH) ao
radical formilo (R-CHO) é muito menos favoravel do que a oxidacao deste radical a
carboxila (R-COOH) (SOLOMUS, 2000) e como este catalisador foi altamente
seletivo a conversdo do alcool benzilico ao benzaldeido, espera-se que uma
possivel oxidacdo deste produto a acido carboxilico fosse mais favoravel. No
entanto, ainda ndo ha relatos na literatura que utilizem este tipo de catalisador

para este tipo de reacao, oxidacao de um aldeido a acido carboxilico.

Com base em relatos da literatura, os heteropolidcidos puros possuem uma
elevada atividade catalitica para a clivagem de ligagdes carbono-carbono
(KOZHEVNIKOV, 1998). Logo, pode-se inferir que apds a perda dos contra-cations
para a solu¢dao, os compostos resultantes (mistura de oOxidos) atuariam
diretamente nas ligacdes do HMF, quebrando as ligacbes C-C e, na presenc¢a de uma
grande concentracdo de agentes oxidantes, haveria a formacdo de diéxido de
carbono. A formacgdo de CO2z a partir do HMF também é relatada por VINKE et al.
(1990), em seu estudo sobre a estabilidade do HMF em condi¢des de pH elevado.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 - Conclusoes

O uso de heteropolidcidos se mostrou promissor na desidratacdo da frutose
a HMF, principalmente, o acido fosfotungstico (HPW). No entanto, esta afirmacdo
ndo pode ser estendida ao acido fosfomolibdico, uma vez que este heteropoliacido,
mesmo apresentando elevada conversdo do substrato, levou a frutose a produtos
indesejados. As diferengas nas propriedades desses heteropoliacidos explicam a

maior seletividade do HPW.

O acido fosfomolibdico apresenta baixa estabilidade hidrolitca, logo, em
solugcdes aquosas com baixo pH, ha a formacao de 6xidos misto de molibdénio a
partir da decomposi¢cao do HPMo, modificando o nimero de oxidagdao do Mo. Apos
esta modificacdo estrutural, todas as propriedades cataliticas deste catalisador sdo
alteradas, principalmente, a acidez, que esta diretamente relacionada a obtencao
de altos rendimentos de HMF. O HPW apresenta um maior nimero de sitios acidos
fortes - o que explica sua maior seletividade para HMF - enquanto que o HPMo
apresenta um numero menor de sitios acidos e estes possuem for¢a moderada a
fraca. Mesmo com uma acidez menor, era esperado que o HPMo apresentasse uma
certa seletividade para o HMF. No entanto, pode-se afirmar que a formac¢ao de
oxidos de molibdénio afetou diretamente os sitios acidos do HPMo, reduzindo a

formacao de HMF.

Outros fatores também estdo relacionados com o sucesso da sintese de HMF
na presenca dos heteropoliacidos. O processo de calcinagdo do HPW, por exemplo,
influenciou diretamente o rendimento para HMF. Este heteropolidcido ndo
apresenta efeito memoria como o HPMo em relacdo ao seu estado hidratado, ou
seja, uma vez em seu estado anidro o HPW ndo sofre reidratagdo, e com isso ha

uma maior disponibilidade de sitios acidos, favorecendo o rendimento para HMF.
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Os ensaios em meio homogéneo, utilizando o sistema agua:acetona, também
revelaram que a sintese do HMF é diretamente influenciada pelo teor de agua no
sistema reacional, pois em meio aquoso ha a reidratacdo deste derivado furanico a
acidos organicos. Na literatura encontram-se varios sistemas organicos utilizados
como meio reacional desta desidratagdo, trazendo como vantagens o alto
rendimento para HMF, conseguido a temperaturas médias e tempo reacionais
relativamente pequenos. Neste sentido, a utilizagdo da acetona como co-solvente, a
alta pressao, mostra-se como um sistema com grande potencial de aplicagdo, pois
proporcionou um aumento no rendimento para HMF quando comparado ao meio
aquoso. Contudo, este resultado s6 foi alcancado com a elevacdo da temperatura e
do tempo reacional quando comparado ao uso de solventes organicos como meio

reacional.

As tentativas de modificar a homogeneidade do HPW através da troca
parcial dos seus prontos por atomos de césio (HCsPW) ou pela ancoragem do HPW
e do HCsPW em MCM-41 (HPW/MCM) foram ineficazes. Apesar das modificacdes
parciais dos protons preverem a insolubilidade dos heteropoliacidos em meio
aquoso (solvente polar prético), os resultados provaram o contrario. O
comportamento dos sélidos suportados também foi bastante semelhante. De
acordo com a literatura, os atomos trocados na estrutura secundaria possuem uma
certa mobilidade dentro da estrutura cristalina e, com base nos relatos da
literatura, esta instabilidade se mostra alta quando o sé6lido modificado é
sintetizado a partir do heteropoliacido pré-sintetizado e nao das solugcdes de seus
respectivos sais, assim como a interagdo entre o catalisador e o suporte é menos
favorecida. Deste modo, ndao foi possivel avaliar a atividade catalitica desses

solidos heterogéneos no sistema agua:acetona .

Com o objetivo de analisar a acdo catalitica desses catalisadores
heterogéneos, este trabalho também se propds a estudar a desidratacdo da frutose
em DMSO (solvente polar aprotico). A utilizagdo de HPW na sintese de HMF em
DMSO, em meio homogéneo, mostrou ser promissora (92% de rendimento de HMF
a 120 ° C). A troca de prétons por Cs no HPW (HCsPW) resultou em uma

diminuicdo significativa da atividade catalitica para a conversdo da frutose, que
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pode estar relacionada a sua menor acidez. Diferentemente do que ocorreu em
meio aquoso, nao foi observado a solubilidade do HCsPW no DMSO, ou seja, a troca
parcial dos prétons por Cs a partir do acido fosfotungstico puro altera a
solubilidade deste acido em solventes polares. J& o HPW/MCM apresentou o
mesmo perfil de conversao da frutose, quando comparado ao HPW. No entanto,
ambos os catalisadores heterogéneos (HCsPW e HPW/MCM) mostraram valores de
rendimentos para HMF semelhantes a 120 ° C em 1 h de reacdo (80% de
rendimento de HMF). Assim, foi demonstrado que o HPW/MCM-41 apresenta
elevada atividade catalitica para a conversdo de frutose em HMF, com vantagem de

que a sua sintese é muito mais simples do que a sintese do HCsPW.

No que tange aos ensaios de oxidagdo do HMF a FDCA utilizando o acido
fosfomolibdico hidratado e o modificado com césio e vanadio, notou-se que as
condi¢des oxidativas comumente utilizadas para a sintese do FDCA, na presenca de
metais nobres como catalisadores, ndo siao favoraveis a sintese deste derivado
furdnico com os acidos utilizados. A utilizacdo de diferentes agentes oxidativos (ar,
H202 e TBHP) e solventes (4gua, metanol e DMSO) ndo influenciou positivamente
este processo. As condi¢cOes oxidativas comuns de oxidagdo do HMF (meio aquoso
com pH elevado) ocasionam a decomposicdo do HPMo em seus 6xidos
correspondentes e a suas propriedades cataliticas sao reduzidas. Comumente, a
substituicio de atomos de molibdénio presentes na estrutura primaria dos
heteropoliacidos por atomos de vanadio elevam o potencial oxidativo desta classe
de catalisadores. Contudo, a modificagao na estrutura secundaria proposta neste
estudo - troca parcial dos prétons do HPMo por atomos de vanadio - nao alterou o

potencial redox do HPMo.

5.1 - Sugestoes

Apesar do grande avan¢o na quimica verde, em especial, na transformagao
catalitica de carboidratos em compostos furanicos, ainda hd a necessidade de
estudos mais profundos para ultrapassar as barreiras existentes a implementacao
desse processo em escala industrial, como a busca por: catalisadores mais

seletivos, técnicas de separacdo e purificagdo dos produtos formados. Logo, o
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presente

trabalho sugere alguns estudos que podem ajudar nesse

desenvolvimento:

Avaliagcdo econdmica do processo de sintese do HMF a partir da
frutose utilizando o acido fosfotungstico suportado em MCM-41, em

DMSO.

Estabelecer uma metodologia de preparacao reprodutiva e de facil
aplicagdo que possibilite o scale up da desidratacio do HMF
utilizando o acido fosfotungstico suportado em MCM-41, em DMSO,
para que possa ser utilizado em processos industriais de grande

porte;

Desenvolvimento de catalisadores a base de acido fosfotungstico,
trocados ou ndo com césio, ndo suportados e suportados em carvao,
para a sintese do HMF por desidratacao de monossacarideos (frutose

e glicose), utilizando o sistema dgua:acetona pressurizado;

Desenvolvimento de catalisadores a base acido fosfomolibdico
modificado com césio e vanadio, a partir de sais precursores de
molibdénio, fésforo e vanadio, e avaliagdo catalitica na oxidacao do

HMF a FDCA.
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