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Galvao, Vitor Almeida de Novaes. Desenvolvimento de catalisador de ze6lita Beta contendo
Nb para a transformacéo da glicose. Trabalho de conclusdo de curso. Escola Politécnica,
Universidade Federal da Bahia, 2023.

RESUMO

A glicose, aldose que pode ser extraida da abundante biomassa lignoceluldsica, pode ser,
através de catélise heterogénea via zeo6litas Beta, convertida em varios isbmeros, como a
frutose. Esta cetose, por sua vez, tem grande valor a nivel industrial por agir como intermediaria
a sintese de vérios produtos interessantes, como o 5-hidroximetilfurfural, por exemplo. O
objetivo deste trabalho é desenvolver catalisadores para a transformacéo da glicose em outros
acucares realizando a preparagdo, caracterizacdo e avaliacdo catalitica em um reator batelada.
Para tal fim, zedlitas contendo 10% em peso de nidbio foram preparadas via impregnacdo com
oxalato de nidbio amoniacal. A avaliagdo catalitica mostrou que a insercdo do metal no
catalisador é capaz de triplicar as taxas de transformacdo da glicose, atingindo 43% de
conversdo maxima. Além disso, sob pressdo autdgena, a reacao catalisada por 1,25% (m/m) de
zedlita a 140 °C produziu frutose com seletividade de no maximo 13%, ao passo que nenhuma
frutose foi obtida sob a condicéo de 0,25% (m/m) de catalisador a 120 °C.

Palavras-chave: glicose, frutose, zedlita, conversdo, seletividade.



Galvdo, Vitor Almeida de Novaes. Development of Beta zeolite catalyst containing Nb for
glucose transformation. Undergraduate thesis. Polytechnic School, Federal University of
Bahia, Salvador, 2023.

ABSTRACT

Glucose, an aldose extractable from abundant lignocellulosic biomass, can be transformed into
various isomers, such as fructose, through heterogeneous catalysis using Beta zeolites. This
ketose, in turn, holds significant industrial value by serving as an intermediate in the synthesis
of various intriguing products, like 5-hydroxymethylfurfural, for instance. The aim of this study
is to develop catalysts for glucose transformation into other sugars by conducting preparation,
characterization, and catalytic evaluation in a batch reactor. To achieve this, zeolites containing
10% by weight of niobium were prepared via impregnation with ammoniacal niobium oxalate.
Catalytic assessment revealed that the introduction of the metal into the catalyst could triple the
glucose transformation rates, reaching a maximum conversion of 43%. Additionally, under
autogenous pressure, the catalyzed reaction using 1.25% (w/w) of zeolite at 140°C vyielded
fructose with a maximum selectivity of 13%, whereas no fructose was obtained under the
condition of 0.25% (w/w) catalyst at 120°C.

Keywords: glucose, fructose, zeolite, conversion, selectivity.
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1 INTRODUCAO

A biomassa € uma alternativa promissora para a producéo de energia e para a sintese de
compostos quimicos, em especial insumos precursores baseados em carbono. A biomassa
lignoceluldsica, constituida por lignina, celulose e hemicelulose, proveniente de residuos
agricolas, florestais e algas, € uma opc¢éo viavel, com custo acessivel e ampla disponibilidade,
caracteristicas que a tornam altamente atrativa para tais propositos (ANTUNES et al., 2021).
Os materiais lignocelul6sicos sdao compostos por diferentes tipos de pentoses e hexoses, como
a glicose, por exemplo. Esta aldose, que é o monémero constituinte da celulose, é a molécula
mais abundante da biomassa lignocelulésica, uma vez que a fracdo celulésica constitui a maior
porcentagem desse material. A glicose é extraida através de hidrolise desse polissacarideo e
pode ser convertida em diversos produtos quimicos de alto valor agregado, como etanol, acido
acético e 4cido lactico, a partir de instalagdes conhecidas como biorrefinarias (ALVES DE
OLIVEIRA et al., 2020).

Através de processos existentes em biorrefinarias, a glicose pode ser utilizada como
matéria-prima para a sintese de moléculas plataforma, como o 5-hidroximetilfurfural (HMF), o
dimetilsuccinato e o &cido levulinico (LIU et al., 2019; AN et al., 2021; ZHU et al., 2021).
Essas moléculas, por sua vez, tém potencial para serem posteriormente utilizadas em uma gama
de &reas industriais, como na producéo de cosméticos, de farmacos e de bioplasticos (CAMPOS
MARTIN, 2020; AVELINO et al., 2021). E perceptivel, entdo, que a glicose é uma hexose
versatil, e ela se torna ainda mais interessante ao se levar em consideracdo seu baixo custo e
sua alta disponibilidade (GOMES et al., 2015).

Um dos isdbmeros estruturais da glicose é a frutose, uma cetose que pode ser sintetizada
via reacdo de isomerizagdo, através do deslocamento intramolecular do carbono entre as
posi¢des nos carbonos C-1 e C-2 da glicose (BERMEJO-DEVAL et al., 2012; LI, HEAD-
GORDON, BELL, 2014). A frutose ndo € tdo comum na natureza quanto a glicose, podendo
ser encontrada de forma isolada em alguns organismos vivos, nas frutas e no mel. Por conter
baixas calorias, a industria alimenticia tem muito interesse na producdo da frutose com
finalidade de adogamento de comestiveis e bebidas, contudo, por ser uma substéncia cara, seu
uso a nivel industrial se torna complicado. Assim, uma vez que a glicose € a hexose mais
abundante no planeta, a transformacéo dela em outros agucares como a frutose € um caminho
alternativo para o desenvolvimento sustentavel, além de ser lucrativo no contexto da producéo

de moléculas plataforma a partir de matérias-primas de baixo custo e residuos agricolas. Um
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exemplo é o HMF, que pode ser sintetizado a partir da glicose. No entanto, rendimentos
significativamente superiores foram documentados ao produzi-lo a partir da frutose, logo, a
implementacdo de uma etapa inicial de isomerizacdo a frutose se mostra vantajosa (SHAO et
al., 2021). Essa reacdo é tradicionalmente operada a nivel industrial via catalise enzimatica,
entretanto, esse método apresenta desvantagens, como inativacdo sob altas temperaturas e
estreita faixa de operacdo de pH (LI et al., 2017).

Visando superar essas limitacGes e aumentar a seletividade da glicose a frutose,
catalisadores heterogéneos vém sendo muito utilizados no biorrefino (SERRANO-RUIZ,
LUQUE, CLARK, 2013). Estes possuem vantagens em relacdo a catalise homogénea, como,
por exemplo, a facil separagéo entre o produto e o catalisador. Entre os principais catalisadores
heterogéneos estudados e desenvolvidos, estdo as zedlitas, aluminossilicatos microporosos
cristalinos muito utilizados em diversos tipos de transformac6es da inddstria quimica, incluindo
reagdes de isomerizacdo (SHAMZHY et al., 2021; VELTY, CORMA, 2023). Caracteristicas
das zeolitas tais como alta acidez, elevada estabilidade térmica e seletividade favorecem as
reacOes de isomerizacdo, 0 que torna seu uso desejavel. Em trabalhos anteriores, zedlitas
contendo sitios acidos de Lewis e de Brgnsted e mesoporos j& apresentaram altos valores de
seletividade e rendimento em transformac6es como essa (DELIDOVICH, PALKOVITS, 2016;
DESHPANDE et al., 2017).

A zedlita Beta tem despertado interesse na area da catélise devido as suas caracteristicas
distintas e atrativas. Possuindo ampla abertura de poros, elevada area especifica, alta
estabilidade térmica e hidrotérmica, bem como seletividade e acidez natural, essas
caracteristicas a configuram como uma escolha promissora para diversos processos industriais,
incluindo isomerizacdes de hidrocarbonetos (MOURA, BATISTA, 2017; WALKOWIAK,
WOLSKI, ZIOLEK, 2020). Além disso, através do aumento da mesoporosidade da zeélita Beta,
pode-se ampliar a area superficial do catalisador, 0 que melhora a sua seletividade, uma vez
que facilita a difus@o das moléculas através de sua estrutura. Isso a torna ainda mais eficiente
em aplicacdes cataliticas (ROY et al., 2013).

Como exemplo de metodologias que buscam o aumento da mesoporosidade, a
desaluminizacdo se destaca, método esse que consiste na extracdo do aluminio presente na
estrutura da zeolitas. Como a molécula de B-D-glicose é relativamente volumosa, com 0,86 nm
de didmetro cinético, suas dimensdes favorecem a ocorréncia de impedimentos estéricos. Apds

a remoc¢do de atomos de Al, os poros do material aumentam de didmetro, aumentando a
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acessibilidade e facilitando a difusdo das moléculas da glicose, o que pode favorecer o aumento
da seletividade a frutose (MAKI-ARVELA, HO, MURZIN, 2020; SOUSA, 2021).

Em catalisadores sélidos-acidos heterogéneos, como zedlitas, a acidez e a densidade dos
sitios acidos afetam fortemente a atividade e o mecanismo de reacGes de desidratagéo,
cragueamento e isomerizacdo. Os sitios acidos de Lewis agem polarizando as moléculas de
reagente, causando cessdo de pares de elétrons por parte dessas moléculas, enquanto a acidez
segundo Brgnsted se refere a capacidade que um composto tem de fornecer um préton H* a
outro (PAENURK et al., 2017; GRABOWSKI, 2020; WEN et al., 2022).

Estudos recentes tém explorado a aplicacdo de tratamentos pos-sintese como a
desaluminizacdo em zeodlitas visando a catélise da reacdo de isomerizacdo da glicose a frutose.
Em zeolitas dos tipos Beta e Y, por exemplo, foram registrados grandes aumentos nos
rendimentos de frutose e na seletividade a ela apos os catalisadores serem submetidos a esses
tratamentos (EOM et al., 2020; AN et al., 2021; ANTUNES et al., 2021; ZHU et al., 2021).

Além da acidez natural da zeolita Beta, procedimentos de introducdo de metais na
estrutura do catalisador podem fornecer acidez de Lewis adicional. Esses metais ja foram
relatados como excelentes agentes catalisadores em reagdes de isomerizacao da glicose devido
aos seus orbitais do tipo d incompletos, que vém a agir como sitios acidos fracos de Lewis,
recebendo pares eletrdnicos presentes em moléculas que contém grupos polares, como é 0 caso
da glicose (BORONAT, CORMA, RENZ, 2006; TANG et al.,, 2015; SANTOS, 2019;
GRABOWSKI, 2020).

A partir da década de 90, diversos estudos foram publicados evidenciando melhorias
consideraveis na atividade catalitica, na seletividade e na estabilidade quimica de catalisadores
tradicionais quando tinham pequenas quantidades de nidbio adicionadas a eles. Desde ent&o,
esse metal, em especial na forma de 6xidos de nidbio, tem sido aplicado na catalise heterogénea
como fase ativa ou suporte (LOPES et al., 2014). No que tange a reacdo de isomerizacdo da
glicose, a presenga de niobio nos mais diversos tipos de catalisadores ja se mostrou eficaz,
gerando aumentos de conversao e de seletividade a diversos produtos (CANDU et al., 2019;
GAO et al., 2019; KUMAR KAR, SRIVASTAVA, 2022). Entretanto, a influéncia da presenca
de nidbio em zedlitas Beta na catélise de reacdes de isomerizacdo da glicose a frutose ainda é
pouco explorada na literatura.

Dessa forma, o desafio é desenvolver um catalisador heterogéneo que seja ativo e
seletivo para a isomerizagdo da glicose a frutose com impregnacéo de nidbio na estrutura da

zeblita Beta.
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1.1 OBJETIVO GERAL

e Desenvolver um catalisador ativo e seletivo a partir da impregnacao de niobio na estrutura

da zedlita Beta para ser utilizado na reacdo de transformacao da glicose em frutose.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Avaliar de forma critica o estado da arte a partir de levantamento da literatura e da analise
dos resultados;

e Desaluminizar a ze6lita Beta comercial via solucdo acida;

¢ Introduzir nidbio na estrutura zeolitica via impregnacéo;

e Caracterizar os materiais sintetizados via técnica de Espectrometria de Fluorescéncia de
Raios-X e Difracdo de Raios-X.

¢ Realizar a avaliacdo catalitica do sistema em reator de laboratorio, analisando os produtos
de reacdo via Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia;

e Auvaliar a conversao da glicose e a seletividade aos produtos de reacao.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CONCEITO DE BIORREFINARIA

Uma biorrefinaria pode ser definida como uma instalagdo na qual a biomassa é
convertida em uma variedade de combustiveis, energia, materiais e produtos quimicos (ALVES
DE OLIVEIRA et al., 2020; ANTUNES et al., 2021). Devido ao crescente aumento dos
problemas causados ao planeta pela emissao de gases do efeito estufa resultantes da queima de
combustiveis fosseis, faz-se necessaria a alteracdo da matriz energética mundial para uma que
seja mais limpa, renovavel e sustentavel, ao mesmo tempo que maximize rendimentos e reduza
custos. A introducgdo do conceito de biorrefinarias nas mais diversas instancias pode trazer esses
beneficios, além de agregar valor e criar valiosos produtos a partir de residuos (ALVIM et al.,
2014). No cenario atual, estima-se que por volta de 43% das iniciativas do tipo estdo localizadas

no continente europeu, as quais tém atuado na producdo de diversos produtos, tais como o
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etanol, o metanol, o bio-6leo e o gas natural sintético, além de outros combustiveis sustentaveis
destinados a aviacdo (ANDRADE et al., 2023). A Figura 1 mostra produtos passiveis de serem

gerados a partir da biomassa lignoceluldsica através de biorrefinarias.

Cereais (palha, joio);
Biomassa lignoceluldsica Biomassa lignoceluldsica (cana-de-aclcar, canico);
‘ Biomassa florestal (vegetac@o rasteira e madeira).

Lignocelulose

Lignina Hemicelulose Celulose
Aglutinante natural h 4
Kilose
Glicose

—

Xilitol HMF
[5-hidroximetilfurfurall

Combustivel solido livre
de enxofre

Produtos de

Furfural fermentacdo:
~ Amaciantes, 1) Combustiveis
solventes Ex.: etanol;
Resinas de furano 2) Acidos Organicos
Ex.: Acido latico;
= Lubrificantes
3) Solventes

Ex.: Acetona.

Mylon 6, Nylon 6,6

Produtos quimicos
> 3
e polimeros

Figura 1 — Possiveis produtos gerados a partir da biomassa lignoceluldsica através de biorrefinarias.
Fonte: Adaptado de Alvim et al. (2014).

As biorrefinarias podem ser classificadas de acordo aos produtos sintetizados, a matéria-
prima e aos processos de conversao. Dentre as principais categorias, pode-se citar as unidades
de produtos energéticos (bioetanol, biodiesel e combustiveis sintéticos) e as unidades de
materiais (quimicos, comida, racdo etc.). A ideia principal é que a biomassa possa ser obtida de
residuos (alimentares, agroindustriais, florestais ou industriais, por exemplo) e convertida
através de processos bioquimicos (fermentacdo e conversdo enzimatica), termoquimicos
(pirolise e gaseificagdo), quimicos (hidrolise, transesterificacdo etc.) e/ou mecanicos
(fracionamento, pressao etc.) (ALVIM et al., 2014).

A logistica em torno do fornecimento da matéria-prima lignoceluldsica para as
biorrefinarias compreende etapas de coleta, secagem,

compactagdo, transporte e

armazenamento, sendo que cada um desses estagios da cadeia enfrenta seus préoprios desafios.
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O trabalho de Hassan, Williams e Jaiswal (2019) mostra que, durante o processo inicial de
coleta podem ser enfrentadas flutuagdes imprevisiveis na quantidade e na qualidade do material
precursor, além de possivel contaminacao e alto teor de umidade, sendo este ultimo prejudicial
para a etapa de secagem. Antes de realizar a compactacao, pode ser necessario o processamento
mecanico do material por trituracdo para reduzir o tamanho. Sendo a carga entéo transportada
a biorrefinaria para armazenamento, surgem outras questdes, como a baixa densidade de
residuos lignoceluldsicos, os custos de energia e as variagdes na quantidade e na disponibilidade
sazonal de residuos. Além disso, ha aspectos relativos a salde e a seguranca ao Se armazenar a
biomassa.

Como a biomassa lignocelulésica é uma matriz complexa que € relativamente resistente
a degradacdo, é necessaria uma etapa de pré-tratamento para desestruturar as fibras, a qual
facilita a liberacdo dos acUcares através de hidrolise da celulose. Muitos métodos convencionais
sdo atualmente usados para pré-tratamento, a depender da matéria-prima e do valor do produto.
Os principais desafios aqui estdo relacionados a possibilidade e flexibilidade para otimizacdo
do processo de producdo. A titulo de exemplo, uma mudanca de processo que poderia resultar
em um uso mais eficiente dos recursos é a separacdo da hemicelulose e da lignina presentes no
licor negro que é tradicionalmente queimado para geracdo de energia. Isso porque a
hemicelulose possui um poder calorifico inferior a lignina, e sua separacdo poderia destina-la a
outras finalidades, como a producdo de etanol ou poliéster (FITZPATRICK et al., 2010;
HASSAN, WILLIAMS, JAISWAL, 2019).

A disponibilidade inicial de matéria-prima e seu uso potencial em multiplos fluxos de
producdo também precisam ser considerados. A titulo de exemplo, no trabalho de FitzPatrick
etal. (2010) é mencionada uma biorrefinarias em Pomacle, na Franca, que produz etanol e acido
succinico através de uma unica instalacdo com diversos fluxos de processamento. Isso é
conseguido através da utilizacdo do microrganismo Escherichia coli K-12, que utiliza uma
variedade de matérias-primas (glicose, sacarose, glicerina etc.) em um processo anaerobico e

aquoso.

2.2 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

Os materiais lignocelulosicos sdo considerados vantajosos por serem uma fonte de
energia renovavel e favoravel ao meio ambiente, ndo competindo com a agricultura voltada

para a alimentacdo humana e animal, além de serem abundantes e possuirem baixo custo
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(CORNEJO et al., 2020; ANTUNES et al., 2021). Cerca de 95% desse tipo de biomassa €
composto pela estrutura aromatica lignina, pelo homopolissacarideo celulose e pelo
heteropolissacarideo hemicelulose (WERTZ, BEDUE, 2013).

A lignina possui estrutura composta por unidades de p-propilfenol, com substituintes
metoxila no anel aromatico, unidas por ligacdo tipo éter, que estabelecem ligacdes cruzadas
entre si. Tal polimero é estruturado por trés alcoois, precursores de monémeros: alcool
cumarico, alcool coniferilico e alcool sinapilico (FENGEL, WEGENER, 2011). A lignina
representa cerca de 30% da massa em madeiras macias, enquanto em folhosas, cerca de 20 a
25% (CORNEJO et al., 2020).

A hemicelulose, complexo heteropolissacarideo, consiste em cadeias ramificadas de
hexoses como a B-D-glicose e a -D-manose e pentoses como a B-D-xilose e a a-L-arabinose,
ligadas por ligacGes glicosidicas de diferentes tipos (FENGEL, WEGENER, 2011). Apresenta
baixa massa molar (100 a 200 unidades glicosidicas) e ndo contém regides cristalinas, além de
oferecer baixa resisténcia a hidrdlise quimica. Constitui cerca de 20 a 35% da biomassa
lignocelulésica, fracdo proxima a da lignina (WERTZ, BEDUE, 2013; SANTIAGO,
RODRIGUES, 2017; MEDEIROS, 2019).

A celulose ¢ um polimero linear de unidades de 3-D-glicopiranose, unidas por ligacGes
glicosidicas B-1—4. Esse polimero se encontra na forma de fibras compostas por microfibrilas,
unidas por ligacGes de hidrogénio, que conferem rigidez a estrutura (FENGEL, WEGENER,
2011). As regies das fibrilas celuldsicas que apresentam alto grau de cristalinidade possuem
alto ordenamento e, consequentemente, maior resisténcia a tracdo, enquanto as regiées com
menor grau de ordenamento s&o amorfas e mais flexiveis (VASQUEZ et al., 2007). A fracio
celulésica compde de 35 a 50% da biomassa lignocelulésica, sendo a maior constituinte dentro
da matriz (WERTZ, BEDUE, 2013; MEDEIROS, 2019).

A estrutura da biomassa lignocelulésica esté ilustrada na Figura 2.
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CELULOSE
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Figura 2 — Estrutura da biomassa lignocelulosica.
Fonte: Adaptado de Medeiros (2019).

A quebra da celulose em moléculas de glicose se torna mais facil através da remocéo da
hemicelulose da estrutura. Entdo, pela aplicacdo de métodos de solubilizacdo, isolamento e
purificacdo, as ligacGes glicosidicas das cadeias celuldsicas sdo rompidas, liberando a glicose
(CAPOLUPO, FARACO, 2016; ZHAO et al., 2022). Uma vez liberada, a partir da
despolimerizacdo da celulose via hidrélise quimica, a glicose pode ser utilizada em diversos
tipos de reacbes. Uma delas € a reacdo de isomerizacdo, através da qual pode ser transformada
em frutose. Essa reagdo mostra-se muito interessante a nivel industrial, uma vez que através da
frutose é possivel sintetizar, com maiores rendimentos, diversas moléculas plataforma como o
HMF, o acido levulinico e o acido férmico (XU et al., 2017; LIU et al., 2019; AN et al., 2021;
ZHU et al., 2021).

O HMF, por exemplo, tem potencial para ser convertido em precursores furanicos e em
materiais poliméricos de grande aplicacdo industrial (CAMPOS MARTIN, 2020; AN et al.,
2021; AVELINO et al., 2021). Sua sintese também pode ser efetuada a partir de desidratacao
da glicose, catalisada por &cido. No entanto, tende a apresentar baixos rendimentos, o que é
atribuido a estrutura estavel do anel piranosideo da glicose. Dessa forma, tecnologias atuais em
geral incluem uma etapa de isomerizacao a frutose, uma vez que a sua desidratacdo ao HMF

ocorre com melhor seletividade e com taxas mais altas (GOMES et al., 2015; SHAO et al.,
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2021). Faz-se necessaria entdo, a busca por maneiras de aprimorar essa reacdo, de modo a

favorecer a sintese da frutose.

2.3 CATALISADORES HETEROGENEOS NA ISOMERIZACAO DA GLICOSE

Durante uma reacdo quimica, os catalisadores sdo substancias que possibilitam a
diminuicdo da energia de ativacdo necessaria para que esse processo inicie, rompendo essa
primeira barreira e facilitando a cinética da reacdo. Sais metalicos em solu¢do aquosa, como o
CrClz e 0 AIClI3, por exemplo, foram relatados como os mais ativos para catalise homogénea da
isomerizacdo glicose-frutose (CHOUDHARY et al., 2013). As enzimas também sdo muito
utilizadas a nivel industrial no processo de conversdo glicose-frutose, apresentando boa
seletividade sob condicdes de reacdo brandas. Entretanto, também apresentam inGmeras
desvantagens, como inativacéo sob temperaturas mais altas (acima de 60 °C), estreita faixa de
operagdo de pH e inibicdo na presenca de ions Ca*?, a titulo de exemplo (LI et al., 2017).

Buscando superar as limitacbes que o uso das enzimas impOe, catalisadores
heterogéneos vém sendo estudados nos ultimos tempos. Além de possuirem maior resisténcia
térmica, eles possibilitam a facil reutilizacdo do material ap6s a reacdo e um menor custo para
0 processo, 0 que ndo é possivel com o uso de catalisadores homogéneos. Nesse tipo de
catalisador ha a presenca de mais de uma fase no meio reacional, com ele geralmente sendo
solido e tendo os reagentes depositados sob a sua superficie (SERRANO-RUIZ, LUQUE,
CLARK, 2013; VELTY, CORMA, 2023).

As zeolitas sdo um tipo muito comum de catalisador heterogéneo. Elas vém sendo muito
utilizadas como suporte ou como fase ativa na reacao de interesse por naturalmente possuirem
sitios &cidos de Lewis e de Brgnsted, assim como, por permitirem a introducéo adicional desses
centros ativos. Também chamadas de peneiras moleculares, essas estruturas sao
aluminossilicatos microporosos cristalinos que tém obtido bom desempenho em varias
transformacdes, incluindo reacGes de isomerizacdo. A Figura 3, criada com o software
VOSviewer, esquematiza as principais palavras-chave dos trabalhos publicados entre 2000 e

2020 que a plataforma Web of Science™ apresenta ao pesquisar por “glucose isomerization”.
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Figura 3 — Principais palavras-chave ao pesquisar por “glucose isomerization”.

Fonte: Extraido do software VOSviewer.

E notavel a presenca proeminente das palavras-chave “zeolite” e “fructose”, além de
“sn-beta”, “acid” e “lewis”, que também figuram entre 0s termos. Ao passo que ha maior
densidade dessas palavras-chave em publicacdes mais recentes, os trabalhos cujos termos
principais sdo relacionados a catalise enzimatica se concentram mais no inicio dos anos 2000.
Isso é indicativo, portanto, de que novas vias estdo sendo estudadas para a catalise da reacdo de
isomerizacao glicose-frutose, sendo a via zeolitica com a participacgéo de sitios acidos de Lewis
uma delas.

As zeolitas de estrutura Beta, em especifico, sdo as mais utilizadas como catalisadores
para a isomerizacdo glicose-frutose (LI, HEAD-GORDON, BELL, 2014; XU et al., 2017,
SHAMZHY et al., 2021). Além disso, com a insercdo de certos metais como o estanho, 0
zirconio e o0 niodbio em sua rede, sua atuacao pode ser potencializada, com essas espécies vindo
a agir como sitios acidos fracos de Lewis (BERMEJO-DEVAL et al., 2012; LI, HEAD-
GORDON, BELL, 2014; EL FERGANI et al., 2017; CANDU et al., 2018).
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2.3.1 Zeblita Beta

As zedlitas sdo peneiras moleculares que podem catalisar a reacdo atraves da difusédo
dos reagentes em seus poros. Apos adsorcdo dos reagentes em sua superficie, as moléculas se
difundem no interior desses orificios e 14 a reacdo € efetivada sob as condic¢Ges requeridas.

Estudos com a zeolita Beta tém mostrado caracteristicas atraentes desse material para a
catalise, como a ampla abertura de poros, a elevada area especifica, a alta estabilidade térmica
e hidrotérmica, a seletividade e a acidez natural (MOURA, BATISTA, 2017). Esse material foi
obtido pela primeira vez em 1967 pela Mobil Oil Corporation, utilizando como agente
direcionador de estrutura o hidréxido de tetraetilaménio a partir de um gel aluminossilicato
aquoso basico. A zeolita Beta pode ser vista como um hibrido de pelo menos dois polimorfos
(denominados A e B), consistindo em um sistema de poros tridimensional que é acessivel
através de anéis de 12 membros. Assim, a Beta difere-se das outras zedlitas por possuir muitos
defeitos de empilhamento (WADLINGER, KERR, ROSINSKI, 1967; TONG et al., 2015).
Devido a sua alta acidez, aléem das demais caracteristicas citadas anteriormente, tem sido
utilizada em muitos processos industriais como a alquilacdo, bem como o cragueamento e a
isomerizacdo de hidrocarbonetos (DELIDOVICH, PALKOVITS, 2016; DESHPANDE et al.,
2017; PAENURK et al., 2017; WALKOWIAK, WOLSKI, ZIOLEK, 2020; WEN et al., 2022).
A Figura 4 esquematiza a estrutura da zedlita Beta.
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Figura 4 — Estrutura da zeolita Beta.
Fonte: Adaptado de Tong et al. (2015).
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Essas caracteristicas ja foram relatadas em trabalhos anteriores como suporte a catalise
predominante da isomerizacdo da glicose a frutose via deslocamento de hidreto intramolecular
1-2 em agua, além da epimerizacdo de glicose a manose via deslocamento de carbono
intramolecular 1-2 em metanol (BERMEJO-DEVAL et al., 2012). A razdo molar entre a silica
e aalumina que compdem a zedlita, conhecida como SAR, é outro parametro do qual dependem
diretamente as propriedades do catalisador. Esse fator afeta as propriedades térmicas das
zeolitas, alterando também a concentracdo e a forca dos sitios acidos de Brgnsted, a atividade
catalitica e a seletividade. E verificado que um valor de SAR elevado, ou seja, pouco aluminio
contido na zeolita, esta relacionado a uma menor quantidade de cétions de compensacéo,
resultando em uma menor concentracdo de sitios acidos (no caso da zeélita estar na forma
protdnica). Além disso, zedlitas contendo uma baixa concentracdo de aluminio sdo, em geral,
termicamente e quimicamente mais estaveis (SILAGHI, CHIZALLET, RAYBAUD, 2014;
SANTOS, 2019). Assim, esse parametro deve ser conhecido e manipulado de acordo a
necessidade, pois também pode afetar a reacao de interesse.

As zedlitas Beta sdo compostas por poros que variam entre 0,6 e 0,7 nm de diametro
médio, medida que € considerada grande, mas que € menor que o didmetro cinético de muitas
moléculas organicas (ROY et al., 2013; SANTOS, 2019). A glicose, por exemplo, possui
dimensdes relativamente grandes, com 0,86 nm de didmetro cinético. Como seu tamanho
favorece a ocorréncia de impedimentos estéricos ao penetrar o interior dos poros das zeolitas,
torna-se necessario ajustar esses poros de acordo a necessidade. Dentre as metodologias que
surgem para buscar o aumento da mesoporosidade, a dessilicacdo e a desaluminizacao
apresentam grande potencial. Os métodos consistem, respectivamente, nas extracdes de silicio
e de aluminio, ambos presentes na estrutura do catalisador. Tais procedimentos de remocao
transformam os microporos em mesoporos, cujos diametros medem cerca de 2 nm, facilitando
a difusdo das moléculas da glicose e favorecendo o0 aumento da seletividade a frutose (GROEN
et al., 2008; SANTOS, 2019). Assim, a ideia principal é que a estrutura da zeolita Beta possa
ser ajustada de acordo as particularidades da reacao de interesse.

2.4 SITIOS ACIDOS NA ESTRUTURA DA ZEOLITA BETA

A acidez na estrutura das zedlitas pode ser interpretada de duas formas diferentes: pela

teoria protonica de Bransted-Lowry e pela teoria eletronica de Lewis.



26

A visdo protdnica de Brgnsted para a acidez esta pautada na capacidade dos sitios de
doar prétons H*. De acordo com as leis de Gutmann, a coordenacédo do oxigénio com o aluminio
aumenta o comprimento da ligacdo O-H, o que distorce a nuvem eletrénica e, por consequéncia,
aumenta a eletronegatividade na vizinhanca da hidroxila. Esse aumento leva a uma
transferéncia de densidade eletronica do hidrogénio para o oxigénio, enfraquecendo a ligacéo e
aumentando a capacidade do préton de se desprender da hidroxila. Uma forma de originar
acidez forte de Bransted na zedlita é através da substituicdo isomdrfica de Si** por Al*3, Tal
troca gera uma carga negativa residual e, para compensa-la, um préton H* se liga em ponte ao
oxigénio que esta ligado a um silicio e a um aluminio, formando um grupo hidroxila cujo
hidrogénio pode ser facilmente doado (MULLER, 2013). Essa conformacdo pode ser
representada de duas formas: um oxigénio totalmente em ponte com um préton fracamente
ligado (Figura 5, esquerda) ou um grupo silanol interagindo fracamente com o Al, &cido de
Lewis (Figura 5, direita). As duas formas de representagcdo sdo vistas como hibridos de
ressonancia (KIANFAR, 2019).
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Figura 5 — Hibridos de ressonancia dos sitios &cidos de Brgnsted presentes na estrutura da zedlita.
Fonte: Adaptado de Kianfar (2019).

Por outro lado, a visdo eletronica de Lewis estd pautada na capacidade dos sitios de
receber pares eletronicos. Ao serem gerados excessos residuais de cargas na rede zeolitica,
aumenta-se a adsor¢édo de grupos polares, como por exemplo a hidroxila e a carbonila, presentes
em compostos organicos como a glicose. Cations metalicos tetravalentes como o Sn™ e o Zr*,
ao serem introduzidos na rede zeolitica, em especial nas vacancias oriundas da remocdo de
aluminio tetraédrico via desaluminizacdo, sdo capazes de receber elétrons devido aos seus
orbitais do tipo d incompletos. Logo, durante a catalise, estes agem como uma acidez adicional
de Lewis ao formarem ligagdes coordenadas com as moléculas de reagente, as quais vém a agir
como bases de Lewis (BORONAT, CORMA, RENZ, 2006; TANG et al., 2015, SANTOS,
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2019). A Figura 6 esquematiza os sitios &cidos de Lewis advindos da insercdo de espécies

metalicas tetravalentes nessas vacancias.
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Figura 6 — Sitios &cidos de Lewis advindos da insercdo de espécies metalica tetravalentes na estrutura da zedlita
desaluminizada.
Fonte: Adaptado de Tang et al. (2015).

A acidez de Brgnsted e a acidez de Lewis agem em conjunto na rede zeolitica da Beta.
Como toda zedlita de aluminossilicato, a estrutura da Beta é formada por quatro unidades de
construcdo tetraédricas conectadas: a silica (SiO2) e a alumina (Al.O3). De acordo com
principios baseados na ordem de conservacao de ligagdes, hd um equilibrio entre as forcas das
ligacdes Al-O e O-H na unidade Si(OH)-Al, fazendo com que a ligacéo Al-O, que é mais forte,
torne a ligacdo O-H mais fraca. Uma ligacdo O-H fraca, por sua vez, significa uma alta
capacidade do centro Si(OH)AI de liberar um préton para outras moléculas, ou seja, uma forte
acidez de Brensted. Em outras palavras, o cation de aluminio age como um centro &cido de
Lewis que pode retirar elétrons do grupo hidroxila vizinho, contribuindo assim para uma carga
positiva no atomo de hidrogénio. Quanto mais curta (ou seja, mais forte) for a ligacdo Al-O,
maior seré a forca acida de Brgnsted do Si(OH)-Al (KATADA et al., 2009; MULLER, 2013;
KIANFAR, 2019).

2.4.1 Mecanismo da reacao de isomerizagao glicose-frutose
Muitos mecanismos propostos para a isomerizacdo da glicose a frutose incluem a

participagdo de sitios &cidos de Lewis e de Brgnsted, sendo que bases de Brgnsted também

podem oferecer suporte nessa transformacao.
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Deslocamentos de carga de elétrons, relacionados a polarizagdes, exercem um
importante papel em interacBes que levam a reagBes quimicas. Por exemplo, reacbes de
compostos organicos podem ser tratadas dentro da estrutura da teoria generalizada acido-base
de Lewis, sendo sua reatividade governada pelas caracteristicas dos orbitais de fronteira dos
dois reagentes. Todos 0os compostos possuem orbitais moleculares preenchidos e, portanto,
podem doar elétrons e vir a atuar como bases de Lewis. Por outro, lado, todos 0os compostos
também tém orbitais moleculares vazios que podem aceitar elétrons, vindo a agir como acidos
de Lewis (GRABOWSKI, 2020). A basicidade e a acidez de uma substancia dependem,
respectivamente, de suas capacidades de doar e de receber o par eletronico. I1sso depende da
energia dos elétrons e da sua distribui¢do nos orbitais (RAUK, 2004).

Os sitios acidos de Lewis promovem a polarizacdo de carga nos grupos polares que
compdem as moléculas, propulsionando as reacdes através da instabilidade que se forma na
estrutura. A acidez de Brgnsted funciona de modo que prétons H* sdo fornecidos para
compensar essa instabilidade. Assim, sitios &cidos de Lewis e de Brgnsted cooperam entre si
nas reacdes para que os produtos de interesse sejam formados (WANG et al., 2014). Na reacédo
em estudo, por exemplo, a polarizacdo da carbonila presente na molécula de glicose por sitios
acidos de Lewis € um passo importante do mecanismo da isomerizagéo.

A conversdo da glicose em frutose se da através do mecanismo esquematizado na Figura
7, partindo da glicose em sua forma ciclica. Li, Head-Gordon e Bell (2014), que estudaram esse
mecanismo detalhadamente em zedlitas contendo estanho (cujos &tomos se comportam como

sitios acidos de Lewis na estrutura), descrevem as trés etapas do processo como:

1. Abertura do anel da glicose (glicopiranose);
2. Isomerizacdo a frutose;

3. Fechamento do anel e formacéo da forma ciclica da frutose (frutofuranose).
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Figura 7 — Esquematizacdo da transformac&o glicose-frutose.
Fonte: Adaptado de Li, Head-Gordon e Bell (2014).

O primeiro passo do mecanismo € a ligacao da glucopiranose ao sitio ativo, coordenando
0 a4tomo de oxigénio do grupo hidroxila presente no carbono C1 ao estanho. Essa interacéo
torna o préton do grupo hidroxila um &cido de Brensted, que doa esse proton, resultando na
abertura do anel de seis membros da glicopiranose.

No segundo passo, o0 estanho atua polarizando o grupo carbonila da glicose de anel
aberto, gerando transferéncia eletrénica e fazendo com que o 4&tomo de hidrogénio se desprenda
do C2 e se ligue ao C1 para estabilizacdo. Consequentemente, isso leva a formacao de uma
ligacdo dupla no C2. A energia de ativacdo aparente dessa etapa € de 93,3 kJ/mol a 70 °C. Essa
é, portanto, a etapa limitante da velocidade da reacdo, pois a barreira energética a ser rompida
para realizar a transferéncia do hidreto € a mais alta ao longo da via reacional. Apds o
deslocamento do hidreto, o grupo carbonila protonado no carbono C2 transfere o préton ao
grupo alcoxido no carbono C1.

O ultimo passo estudado pelos autores foi a conversdo da frutose de sua forma aciclica
para a forma ciclica, formando a frutofuranose. Esse processo envolve a transferéncia de dois
prétons do sitio ativo para a molécula de frutose.

Entretanto, além da conversdo no produto de interesse, varias outras transformacdes da
glicose podem acontecer no meio reacional, sejam elas em paralelo com a reagéo principal ou

em cadeia. A Figura 8 mostra algumas delas.
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Figura 8 — Possiveis transformac6es da glicose.
Fonte: Adaptado de Eom et al. (2020).

Através de uma reacdo de desidratacdo na qual a molécula de frutose perde trés
moléculas de agua, pode ser produzido HMF na mistura reacional. Além disso, a polimerizacdo
do HMF, ou mesmo da glicose e de seus isdmeros pode produzir huminas, substancias
macromoleculares insollveis a base de carbono. Estudos evidenciam que, a0 passo que um
maior numero de sitios acidos de Lewis favorece a formacdo de frutose a partir da glicose, um
namero alto de sitios &cidos de Brgnsted pode levar a sua posterior decomposi¢do a HMF
(CHOUDHARY et al., 2013; GOMES et al., 2015; MARIANOU et al., 2018; EOM et al.,
2020).

2.5 DESALUMINIZACAO APLICADA A ISOMERIZAGCAO GLICOSE-FRUTOSE

Sabe-se que materiais mesoporosos permitem um transporte melhorado devido ao
didmetro muito maior dos poros. Os mesoporos fornecem acesso melhorado aos microporos e
encurtam o comprimento do caminho de difusédo, aumentando assim a taxa de difuséo e,

portanto, o desempenho catalitico (GROEN et al., 2008). A extracdo de &tomos de aluminio da
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estrutura da zedlita surge como uma maneira de formar mesoporos e aumentar o desempenho
catalitico da reacéo de interesse (MAKI-ARVELA, HO, MURZIN, 2020; SOUSA, 2021).

A desaluminizacédo é uma metodologia de preparo pos-sintese que consiste na remogao
de 4tomos de aluminio da zedlita via tratamento com &cido. O meétodo foi estudado inicialmente
na década de 1960 por Barrer e Makki (1964). Os pesquisadores observaram que, ao submeter
a zeolita a solugdes &cidas, ocorria um aumento do seu SAR. Vérias pesquisas recentes
corroboram esses achados, além de demonstrarem que a retirada de aluminio da estrutura
zeolitica aumenta a resisténcia térmica e a hidrofobicidade do catalisador (MULLER, 2013;
VALADARES, 2020).

Além do aumento da mesoporosidade e dos demais beneficios supracitados, estudos tém
mostrado que o procedimento de desaluminizacgdo reduz a acidez forte de Brensted da zedlita,
acidez esta que pode agir na decomposicao da frutose ao HMF. Assim, esse procedimento pode
apresentar potencial para estabilizar a frutose produzida ao longo do tempo reacional,
favorecendo a seletividade a ela (GOMES et al., 2015; WANG et al., 2016; MARIANOU et
al., 2018; BARANOWSKI et al., 2019).

Vaérios estudos atuais tém tido como foco a desaluminizacdo como forma de preparo
pos-sintese da zedlita Beta, seguida ou ndo de incorporacdo de espécies metalicas em sua
estrutura, visando a isomerizagéo glicose-frutose. O estudo de Eom et al. (2020), por exemplo,
investigou a isomerizacdo da glicose tanto em meio aquoso quanto em 1-butanol sobre zedlitas
Beta desaluminizadas seguidas de incorporagdo de estanho pos-sintético. Em seu procedimento
de desaluminizacao, os autores fizeram uma dispersdo de 10 g de zedlita Beta em 200 cm? de
solucdo de &cido nitrico 13 M sob refluxo a 100 °C, em agitacao durante 20 horas. Os resultados
obtidos apontam a frutose como principal produto sintetizado, tendo rendimento maximo de
aproximadamente 25% em meio aquoso e de até 55% em 1-butanol. Além disso, outras
substancias foram produzidas, como a manose, 0 HMF e huminas, e as taxas de conversdo
global de glicose foram superiores ao utilizar 1-butanol como solvente. Os autores também
verificaram a viabilidade de reutilizagdo dos seus catalisadores, observando que, para o segundo
e para o terceiro ciclos de reacdo, a lavagem das zeolitas com o solvente no qual elas foram
utilizadas era suficiente para que fossem passiveis de serem novamente utilizadas. Contudo,
houve uma desativacdo gradual dos catalisadores da primeira até a terceira utilizacdo. A partir
do quarto ciclo, fez-se necessaria uma nova calcinagdo dos materiais para que fossem
reutilizados, procedimento ap06s o qual os catalisadores mostraram recuperacéo quase total de
suas atividades cataliticas. Os autores pontuaram que essa desativacdo foi causada pela



32

deposicao de impurezas organicas (sobretudo espécies carbonéceas conhecidas como huminas)
nos poros da rede zeolitica.

Anetal. (2021) produziram zedlitas Beta desaluminizadas com estanho incorporado em
diferentes proporcBes, variando a concentracdo de &cido nitrico nos processos de
desaluminizacdo enquanto o tempo permanecia constante (24 horas). Dentre seus achados nesse
ambito, foi constatado que a concentracdo do &cido nitrico utilizado influencia diretamente na
remocao de aluminio da estrutura do catalisador, atingindo um valor de SAR de 1418 ap0s a
substancia em sua concentracdo maxima (13 M) ser aplicada ao material. Nos testes cataliticos,
as zeolitas Beta contendo estanho que haviam sido desaluminizadas por 7 e por 13 horas
obtiveram os melhores valores de conversao de glicose, atingindo quase 80% de transformacéo.
Também foi verificado que, a 160 °C, temperatura utilizada em seus experimentos, a
seletividade a formacdo de frutose é muito alta logo no inicio do experimento, mas cai
exponencialmente ao longo das horas, dando lugar a formacéo de HMF, fruto da desidratacao
da frutose. Esse padrdo foi observado para os testes realizados com todos os catalisadores
contendo estanho que os autores sintetizaram. Corroborando esses achados, Xu et al. (2017)
conseguiram, utilizando suas zedlitas Beta contendo ferro, valores de rendimento de frutose de
11 e de 17% ao reagirem uma solucéo 2,0% (m/m) de glicose em agua a 130 °C, por 60 e por
90 minutos, respectivamente. No entanto, para 120 e para 150 minutos de reagéo, o rendimento
de frutose diminuiu para 12 e para 10%, respectivamente. Os autores pontuaram que essa
diminuicdo gradual no rendimento de frutose se deve a degradacdo catalitica e a desidratacédo

da frutose pelos sitios acidos de Brensted presentes na estrutura zeolitica.

2.6 INCORPORACAO DE NIOBIO

Nos ultimos anos, a introducdo de espécies metélicas em catalisadores vem sendo
amplamente estudada e empregada com o intuito de aumentar a acidez de Lewis de
catalisadores. No caso das zedlitas Beta, que ja possuem acidez natural de Brensted, tal insercao
apresenta potencial para produzir catalisadores acidos bifuncionais (BORONAT, CORMA,
RENZ, 2006; MULLER, 2013; KIANFAR, 2019; GRABOWSKI, 2020).

O niobio € uma espécie metalica com estrutura ctbica de corpo centrado pertencente a
familia 5A da tabela periddica, com numero atdmico 41 e massa atomica 92,9064 u. Ele
apresenta todos os estados de oxidacdo desde +5 até -1, resultando em um amplo nimero de
possiveis estruturas e de ligacbes Nb-O, sendo esses Oxidos descritos na literatura como
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catalisadores de diversas reagdes quimicas. Seu elétron extra na camada d (advindo da
hibridizacdo resultante da promocao de um dos elétrons da camada s) aumenta fortemente a
ligacdo metal-metal, levando a um alto ponto de fusdo, além de gerar mais orbitais do tipo d
incompletos, interessantes para a catalise de substancias que contém grupos polares em sua

estrutura (LOPES et al., 2014). A Figura 9 mostra o diagrama de orbitais do nidbio.
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Figura 9 — Diagrama de orbitais do nidbio.

Fonte: Adaptado de <https://www.chemicalaid.com>. Acesso em: 03 dez. 2023.

O uso do nidbio tem reportado melhorias consideraveis na atividade catalitica, na
seletividade e na estabilidade quimica de catalisadores tradicionais, conforme mostram estudos
gue vém sendo publicados desde a década de 90. Em especial na forma de 6xidos de nidbio,
essa espécie metélica tem sido muito aplicada na catalise heterogénea como fase ativa ou
suporte (LOPES et al., 2014; EL FERGANI et al., 2017; KREISSL, 2018).

Para fins de ter nidbio inserido em catalisadores, varias estratégias podem ser
empregadas, tanto diretas quanto pds-sintéticas. A sintese direta abrange metodologias como a
cristalizacédo hidrotérmica, a modificacéo de fluor e ainda outros métodos assistidos por micro-
ondas. Entretanto, a maioria dessas estrateégias de sintese direta sdo complicadas e demoradas,
por vezes resultando em uma falta de reprodutibilidade e de viabilidade para producéo em larga
escala. A introdugdo de nidbio via estratégias pos-sintese se apresenta entdo como uma
alternativa mais viavel e providencial (CANDU et al., 2018).

El Fergani et al. (2017) estudaram a oxidag&o da glicose ao acido succinico catalisada
por zeolitas Beta. Para esse fim, eles utilizaram a estratégia pos-sintese de desaluminizacéo
seguida de impregnacdo de nidbio utilizando etoxido de nidbio. Em seus resultados, foi
mostrado que o processo de desaluminizacdo age removendo atomos de aluminio

tetraedricamente coordenados da estrutura da zeolita, depositando-os na superficie do material
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como espécies extrarrede, que tém mais acidez que os atomos de aluminio estruturais. Além
disso, essas espécies também agiram impedindo a solubilizagdo da estrutura das zeo6litas em
agua quente. De acordo com os resultados das suas caracterizacOes, a inser¢édo de niobio na
estrutura da zedlita ndo substituiu as posicoes tetraédricas antes ocupadas pelo aluminio, mas
houve uma alta dispersdo do metal, estando ele ligado por ligagdes Nb-O-Si as paredes
zeoliticas. Os autores ainda reportaram que os catalisadores sintetizados demonstraram alta
eficiéncia catalitica para a sintese direta de &cido succinico, além de exibirem uma estabilidade
muito boa em meio aquoso. Foram obtidos altos valores de seletividade ao acido succinico,
atingindo até 84% para uma conversao total de glicose, ap6s 12 horas de reagdo a 180 °C e sob
18 bar de oxigénio.

Candu et al. (2018) estudaram outra reacao utilizando zedlitas Beta, a desidratacdo da
glicose a0 HMF. Semelhante a metodologia empregada por El Fergani et al. (2017), eles
desaluminizaram o material e em seguida impregnaram niébio em sua estrutura utilizando
etdxido de nidbio. Foram obtidos 6timos valores de conversao de glicose e de seletividade ao
HMF (97,3 e 84,3%, respetivamente), a 180 °C ap6s 12 horas de reacdo. Os autores reportaram
que a presenca de ligacdes Nb-O-Si proporciona um grande aumento na concentracdo de sitios
acidos, sendo que tal acidez, associada a mesoporosidade da ze6lita, gera um ambiente eficiente
para a desidratacdo da glicose ao HMF. Além disso, essas ligacGes tornam o material mais
estavel, provavelmente devido a polarizacdo de sua estrutura. Também foi verificado por eles
a viabilidade de reutilizacdo das zedlitas, observando que os materiais podem ser recuperados
por centrifugacdo e regenerados por calcinacdo, mantendo sua eficiéncia catalitica
razoavelmente constante durante quatro ciclos reacionais.

Outros trabalhos recentes também tiveram o niébio como participante ativo, desta feita,
especificamente visando a catélise da reacéo glicose-frutose. Por exemplo, enquanto Gao et al.
(2019) estudaram a reacdo catalisada por magnésia suportada por fosfato de nidbio
hierarquicamente poroso, Kumar Kar e Srivastava (2022) utilizaram um catalisador UlO-66
MOF incorporado com niobio altamente ativo. Ambos os estudos obtiveram 6timos resultados
em seus testes cataliticos, atingindo valores de seletividade a frutose de até 71,2%.

Contudo, a literatura ainda carece de trabalhos que explorem o uso de nidbio
impregnado em zeolitas Beta visando a obtencéo da frutose como produto principal a partir da
glicose.
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3 MATERIAIS E METODOS

A metodologia desenvolvida no atual trabalho foi adaptada dos trabalhos de Xu et al.
(2017) e de An et al. (2021). Para sintese da zedlita Beta protonica, a Beta comercial em sua
forma amoniacal foi calcinada em forno mufla, sendo parte dela posteriormente desaluminizada
via contato com &cido nitrico, lavada até pH = 7 e, por fim, calcinada novamente. Além disso,
tanto a Beta protonica e a Beta desaluminizada tiveram nidbio impregnado em suas estruturas
utilizando oxalato de niébio amoniacal como fonte do metal, em um processo que teve como
base a metodologia empregada por Santos (2019). Os materiais produzidos foram
caracterizados pelas técnicas de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X e Difracdo de
Raios-X, além de serem utilizados em reator batelada para catalisar a reacdo em estudo. A
Tabela 1 apresenta a nomenclatura utilizada ao longo do atual texto para se referir aos materiais

sintetizados.

Tabela 1 — Nomenclatura dos materiais sintetizados.

. o Beta protonica com | Beta desaluminizada com
Beta protonica | Beta desaluminizada o L
niobio impregnado niobio impregnado
HBeta deAlHBeta Nb-HBeta Nb-deAlHBeta

Fonte: Autoria propria.

Os materiais utilizados foram:

e Acido nitrico (HNO3) P.A. > 65% — Sigma-Aldrich®;

e D-(+)-Glicose (CsH1206) > 99,5% (GC) — Sigma-Aldrich®;

e Oxalato de niobio amoniacal (NH4[NbO(C204)2(H20)](H20)n) 23,4% Nb,Os —
CMBB ADG6353;

e Zeolita Beta comercial CP814E SAR 25 — Zeolyst INTERNATIONAL.

3.1 CALCINACAO DA ZEOLITA BETA

A primeira etapa do processo envolveu a calcinacdo da zedlita Beta comercial SAR 25.

A Figura 10 mostra o fluxograma referente a esta etapa.
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Capsula de porcelana

8 g Zeolita Beta SAR 25

Mufla

Calcinar
(550 °C, 2 horas)

Reservar

Figura 10 — Fluxograma referente ao método de calcinacdo da zedlita Beta comercial.

Fonte: Autoria propria.

Inicialmente, com o auxilio de uma cépsula de porcelana devidamente higienizada e
seca, pesou-se 8 g de zedlita Beta comercial SAR 25 em uma balanca analitica de precisdo. Em
seguida, o material, antes em sua forma amoniacal, foi transferido para um forno mufla EDG,
modelo 7000 para ser calcinado e passar para a forma protonica, estando assim pronto para ser
utilizado como catalisador. O processo de calcinacdo foi conduzido sob ar atmosférico por 2
horas, com patamar e taxa de aquecimento unicos (550 °C e 5 °C/minuto, respectivamente). Ao

final, o material foi reservado para avaliacdo catalitica e caracterizacoes.

3.2 DESALUMINIZACAO DA ZEOLITA BETA

A segunda etapa foi a desaluminizacdo da zeolita Beta protonica. A metodologia desse

processo esta esquematizada no fluxograma da Figura 11.
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Solugdo HNO; 7 M
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(100 °C, 3,5 horas)
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Secar
(100 °C, 3 horas)

Calcinar
(550 °C, 2 horas)

Reservar

Figura 11 — Fluxograma referente ao método de desaluminizagdo da ze6lita Beta.

Fonte: Autoria propria.

Dos 8 g de zedlita Beta protdnica que foram calcinados na etapa anterior, 5 g foram
postos em contato com 100 mL de solu¢éo de acido nitrico 7 M em um baldo de fundo redondo
acoplado a um sistema de refluxo, sob refrigeracdo a 14 °C por um banho termostatizado
TECNAL®, modelo TE-2005. O processo de desaluminizagio foi mantido em operagéo por 3
horas e 30 minutos.

Decorrido o tempo de contato entre a zeolita Beta precursora e a solugdo &cida (na
temperatura de 100 °C sob agitacdo constante), realizou-se a lavagem da fase solida resultante
com agua destilada abundante através de um sistema composto por uma bomba de vacuo
conectada a um kitassato acoplado a um funil de Biichner contendo papel filtro. A bomba de
vacuo utilizada é da marca TECNAL®, modelo TE-058. A lavagem foi continuada até que o
pH do filtrado estivesse proximo do neutro. Apds essa etapa, secou-se 0 material em estufa a
100 °C por 3 horas. O material seco foi entdo raspado do papel filtro e triturado manualmente

com o auxilio de uma espatula.
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Por fim, efetuou-se uma nova calcinacdo do material de acordo com a metodologia,
desta feita por 4 horas. O material foi entdo reservado para avaliagdo catalitica e caracterizagdes.
Dos 5 g de HBeta postos inicialmente em contato com o acido, ao final da calcinagéo, foram
obtidos 3,4522 g de deAlHBeta, resultando em um rendimento de 69,04% para o procedimento

de desaluminizagéo realizado.
3.3 IMPREGNAGAO DE NIOBIO
A terceira etapa envolveu a introducdo de nidbio via impregnacdo nas estruturas

zeoliticas de ambos os catalisadores sintetizados. A metodologia empregada esta esquematizada

no fluxograma da Figura 12.

Tubo de ensaio

2,00 g catalisador

= 1,36 g oxalato de niobio amoniacal
L 12 mL agua deionizada
Rotaevaporador
(22 horas)
Secar

(100 °C, 2 horas)

h 4

Calcinar

h 4

Reservar

Figura 12 — Fluxograma referente ao método de impregnacéo de niébio.
Fonte: Autoria propria.

Em uma balanca analitica de precisdo foram pesados 2,00 g da HBeta e a mesma

guantidade da deAlHBeta, sendo ambos 0s materiais postos separadamente em balGes
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volumeétricos higienizados e secos. Foi calculada a massa de oxalato de nidbio amoniacal
necessaria para que ambos os catalisadores finais sintetizados tivessem 10% em peso de nidbio
e chegou-se ao valor de 1,36 g para cada. Seguindo a proporc¢édo utilizada por Santos (2019),
duas solucBes iguais dessa quantidade de oxalato em 12 mL de agua deionizada foram
preparadas e adicionadas aos catalisadores nos balGes volumétricos (os célculos podem ser
analisados com todos os detalhes no Apéndice A). Os baldes foram entdo submetidos a agitagéo
em um rotaevaporador por 22 horas, sendo em seguida submetidos a evaporacéo a vacuo com
finalizacdo de secagem em estufa a 100 °C por 2 horas. Por fim, os materiais foram raspados
com o auxilio de espatulas e calcinados sob fluxo de ar com taxa de aquecimento Unica (10
°C/minuto), tendo como patamares 130 °C por 30 minutos, 200 °C por 15 minutos, 300 °C por
15 minutos, 400 °C por 15 minutos e patamar final 500 °C por 3 horas. As amostras foram entéo
reservadas para avaliacdo catalitica e caracterizacdes. A partir da quantidade de 2 g de ambos
os catalisadores precursores, ao concluir a calcinagéo, foram obtidos 2,1973 g de Nb-HBeta e
2,3917 g de Nb-deAlHBeta. Isso resultou em rendimentos de 109,87% e de 119,59%,

respectivamente.

3.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.4.1 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X

A Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) é uma técnica analitica que, no
contexto do estudo de zedlitas, permite a identificacdo e a quantificacdo dos elementos silicio
e aluminio presentes na estrutura do catalisador, além de metais incorporados e elementos traco.
E uma técnica essencial para caracterizar a composicao quimica e compreender propriedades
da zeolita, tais como o seu SAR. Apo6s desaluminizagdo da zeolita e/ou impregnacdo de metais
em sua estrutura, através da FRX é possivel monitorar mudangas na sua composicao, indicando
a remoc¢do bem-sucedida ou ndo do aluminio de sua estrutura e/ou a presenca ou auséncia do
metal de interesse. A técnica envolve a irradiagdo da amostra com raios-X, que, por sua vez,
provoca a excitacdo dos elétrons nas camadas internas dos atomos da amostra. Quando esses
elétrons retornam aos seus estados fundamentais, eles emitem raios-X caracteristicos, cujas
energias sdo Unicas para cada elemento quimico. Ao analisar a energia e a intensidade desses

raios-X emitidos, é possivel identificar os elementos presentes na amostra e determinar suas
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concentragfes. No atual estudo, as anélises de FRX foram operadas em um espectrémetro da
marca Thermo Fischer Scientific, tendo o rédio como fonte dos raios-X, emitidos a 60 kV.

3.4.2 Difracao de Raios-X

A Difracdo de Raios-X (DRX) é uma técnica de caracterizacdo que pode ser empregada
para determinar a estrutura cristalina da zeolita, fornecendo informagdes sobre sua arrumacao
atdbmica e dimensdes da rede cristalina. Ela envolve a exposicdo de um material a raios-X e a
observacao dos padrdes de difracio resultantes. E uma técnica fundamental para determinar o
tipo de zedlita, uma vez que cada espécie possui picos naturais caracteristicos. Apés tratamentos
pos-sintese da zeoblita como a desaluminizacdo, a DRX é fundamental para avaliar mudancas
estruturais que podem ocorrer ap0s contato com acido para remocdo dos atomos de aluminio.
Assim, € possivel verificar se a estrutura porosa do catalisador foi preservada. O atual estudo
teve o cobre como fonte dos raios-X.

3.5 AVALIACAO CATALITICA

As avaliagdes cataliticas foram conduzidas em um reator batelada TOP INDUSTRIE
aquecido a 8 °C/minuto até as temperaturas de 120 e de 140 °C, sob agitacdo a 500 rpm e
pressdo autogena. O equipamento com o sistema reacional em operacdo pode ser visualizado

na Figura 13.

Figura 13 — Sistema reacional em operacéo.

Fonte: Autoria propria.
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Os tempos de amostragem foram de 30, 60 e 90 minutos de reacdo para todos os testes,
e todas as reagdes foram conduzidas em meio aquoso, partindo-se de uma solucao 2,5% (m/m)
de glicose em agua deionizada. Para as reacfes com utilizacdo de catalisador, os devidos
materiais foram peneirados entre 150 e 250 mesh, de modo a ampliar a area de contato com o
reagente. Foram testadas duas quantidades de catalisador para as reacgdes, sendo elas: 10% do
peso total da glicose presente nas solucdes, e uma quantidade cinco vezes maior que essa. As

condicdes operacionais testadas constam na Tabela 2.

Tabela 2 — Condi¢des operacionais utilizadas nos testes cataliticos.

Razéo
Temperatura (°C) catalisador/glicose Rotacdo (rpm)
(m/m)
Condicéo 1 120 10% 500
Condicéo 2 140 50% 500

Fonte: Autoria propria.

A contagem do tempo e a agitacdo do reator foram iniciadas quando a temperatura de
reacao foi atingida pelo equipamento. Ao final de cada tempo de amostragem, aliquotas foram
retiradas em tubos de Falcon, os quais foram resfriados em banho de gelo para interromper a
cinética da reacao.

Apds as aliquotas atingirem resfriamento, os tubos foram centrifugados a 2400 rpm
durante 5 minutos em uma centrifuga da marca FANEM®, modelo 206-BL, sendo as fases
liquidas filtradas através de filtros de seringa com tamanho de poros de 0,22 um, com o objetivo
de reter o catalisador e eventuais impurezas. As amostras foram entdo adicionadas a vials em
duplicata e, por fim, analisadas através da técnica de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE).

As moléculas de glicose e frutose, assim como as dos demais produtos de reacao
presentes nas aliquotas, foram quantificadas em uma coluna BioRad HPX-87 H a uma
temperatura de 35 °C, durante um tempo de analise de 20 minutos para cada amostra. Para esse
fim, foi utilizado um detector de indice de refracdo (IR) com fase movel de H2SO4 sob o fluxo

de 0,5 mL/minuto.
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A conversdo da glicose e a seletividade a frutose foram determinadas, respectivamente,
através das Equacdes 1 e 2. As seletividades aos demais produtos formados foram calculadas a

partir da mesma equacdo descrita na Equacéo 2.

Mao—Ma
XGlicose = T + 100
. (Equacéo 1)
e Xailicose: Conversdo da glicose (%);
e Mao: Concentragdo molar inicial da glicose (mol/L);

e Ma: Concentracéo final da glicose (mol/L).

MF
SFrutose = m + 100
o (Equacdo 2)

® Srrtese: Seletividade a frutose (%);
e Me: Concentragdo molar da frutose (mol/L);
e Mao: Concentragdo molar inicial da glicose (mol/L);

e Ma: Concentracdo final da glicose (mol/L).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.1.1 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X

A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos das analises de FRX dos catalisadores HBeta

e sua amostra pds-desaluminizacéo, a deAlHBeta.

Tabela 3 — Fragdes massicas de silica e de alumina nos catalisadores HBeta e deAlHBeta.

SiO2 (%) Al203 (%) SAR experimental
HBeta 89,21 £ 0,23 4,99 + 0,09 30

deAlHBeta 96,02 + 0,22 0,15+ 0,01 1086
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O valor de SAR experimental de uma zedlita é calculado através da raz&o entre o
percentual molar de silica e o percentual molar de alumina. Estes valores foram calculados
através da divisdo entre o percentual massico de ambos 0s componentes pelas suas respectivas
massas molares (60,08 g/mol para a silica e 101,96 g/mol para a alumina), considerando uma
quantidade de 100 g de catalisador. Logo, pelos dados apresentados, é possivel afirmar que o
processo de desaluminizacdo foi bem-sucedido, pois houve grande diminuicdo do teor de
alumina no catalisador, levando a um aumento de SAR de aproximadamente 35 vezes.

Testes de caracterizacdo de acidez, como a TPD e a FTIR-piridina, permitem verificar
se a desaluminizag&o reduziu a acidez de Brgnsted da zeélita, conforme € previsto pela teoria.
Se essa reducdo for confirmada, a incorporacdo de sitios acidos fracos de Lewis via
impregnacdo de nidbio nesse material desaluminizado poderad gerar ganhos na seletividade a
frutose, uma vez que a presenca desses sitios favorece a sua formacao, ao passo que uma menor
acidez de Brgnsted desacelera a decomposicéo dessa frutose ao HMF. Além disso, a retirada de
aluminio gera mesoporosidade na zeoélita, o que pode proporcionar ganhos na conversao total
da glicose (MARIANOU et al., 2018; BARANOWSKI et al., 2019; SOUSA, 2021).

4.1.2 Difragdo de Raios-X

Os resultados das analises de DRX dos catalisadores HBeta e deAIHBeta mostraram
que o processo de desaluminizacdo ndo afetou a estrutura cristalina do catalisador, pois ambos
os difratogramas apresentaram 0s mesmaos picos estruturais tipicos da zedlita Beta (206 = 7,5, 26
=16,2, 20 = 21,2, 26 = 22,1, 20 = 26,8, 20 = 29,4 e 20 = 43,1°). Os perfis dos difratogramas
foram semelhantes entre si e condizentes com o padrdo apresentado na base de dados do
International Center for Diffraction Data (ICDD) para a zedlita Beta (SANTQOS, 2019). Logo,
em conjunto com os resultados das analises de FRX, é possivel concluir que o contato com
acido nitrico 7 M, ao passo que removeu aluminio do catalisador, preservou a sua arrumagao
atdbmica e as dimensbes da sua rede cristalina. Os difratogramas das analises podem ser

observados na Figura 14.
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Figura 14 — Difratogramas dos catalisadores HBeta e deAIHBeta, obtidos via DRX.

4.2 AVALIAGCAO CATALITICA

A CLAE avaliou a presenca de glicose, frutose, arabinose e &cido formico nas amostras,
fornecendo a concentracdo aproximada de cada uma dessas substancias. Foram feitos testes
cataliticos com os catalisadores HBeta e Nb-HBeta sob a Condicdo 1 (razdo massica
catalisador/glicose de 10% a 120 °C) e sob a Condi¢éo 2 (razdo maéssica catalisador/glicose de
50% a 140 °C). Através dos valores de concentracdo de glicose nas amostras, foi calculada a
sua conversdo seguindo a Equacdo 1. As Figuras 15 e 16 mostram as taxas de conversdo da

glicose ao longo do tempo de reacdo para ambas as condicdes avaliadas.
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Figura 16 — Conversdo da glicose sob a Condicéo 2.

Em ambas as condic¢des de processo foram percebidas taxas de conversdo da glicose
praticamente constantes utilizando a HBeta e maior conversdo ao longo dos primeiros 60
minutos nas reacOes catalisadas pela Nb-HBeta. Além disso, nas duas condi¢fes analisadas, o
valor de conversdo maxima da glicose foi mais que duplicado com o uso da zedlita contendo
nidbio em relacdo ao valor atingido com o material apenas calcinado em ambas as condi¢des
(Figura 17).

Logo, ha evidéncias de que a metodologia de impregnacdo de niobio empregada foi

capaz de promover as transformacdes da glicose. As espécies ativas desse metal, formadas na
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superficie do catalisador, parecem ceder seus orbitais aos grupos polares da glicose, exercendo
sua acidez de Lewis.

I H B cta
I N bHBeta

a0 -

30

Conversdo maxima da glicose (%)

Condigdo 1 Condicdo 2

Figura 17 — Conversdo da glicose em ambas as condices, sob acdo dos diferentes catalisadores.

Apesar de ter tido uma taxa maxima de conversédo de 17%, a Condicdo 1 ndo favoreceu
a sintese do produto de interesse ao utilizar os catalisadores supracitados. Entretanto, a
Condicdo 2, que chegou a registrar a marca de 43% de conversdo, registrou a presenca de
frutose, arabinose e acido férmico em suas amostras. Através da Equacdo 2, os valores de

seletividade aos produtos foram calculados e constam nas Figura 18 e Figura 19.
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Figura 18 — Formag&o de produtos utilizando a HBeta sob a Condi¢&o 2.
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Figura 19 — Formagcdo de produtos utilizando a Nb-HBeta sob a Condicéo 2.

Com a HBeta, na Condicéo 2, observou-se um aumento na seletividade a frutose com o
tempo, atingindo 0 maximo de 13% aos 90 minutos. No entanto, com a Nb-HBeta, observou-
se um comportamento contrario, com os valores se mostrando decrescentes, indo de 5,5 a 0,8%.
Isso pode ser atribuido a desidratacéo da frutose ao HMF, o que corrobora os achados de An et
al. (2021), cujo estudo mostrou que, a 160 °C (temperatura ndo muito distante de 140 °C), a
formacéo de frutose é mais alta logo no inicio da rea¢do, mas cai exponencialmente ao longo
do tempo e d& lugar a formacdo de HMF. Apesar de, no geral, a HBeta ter registrado maior

seletividade a frutose, é importante ressaltar que o valor inicial utilizando a Nb-HBeta foi
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levemente superior (5,5 e 3,3%, respectivamente), o que ndo descarta o uso desse catalisador
para favorecer a formacéo do produto de interesse.

Adicionalmente, em ambos o0s casos, mais &cido formico foi detectado conforme a
reacao avancava, o que pode indicar reidratacdo do HMF, que pode ter sido produzido ao longo
do tempo (GOMES et al., 2015).

Apesar da taxa de conversdo da glicose ter sido alta ao utilizar a Nb-HBeta sob a
Condicéo 2, esse dado pode ndo ser indicativo de transformacao dela em seus isdmeros. Através
da andlise visual do contetido reacional catalisado pela Nb-HBeta (Figura 20) antes e depois do
tempo total de reacdo, contudo, é possivel levantar uma hipotese acerca do destino de

transformacéo da glicose.

Figura 20 — Céapsula do reator antes e depois da reacdo catalisada pela Nb-HBeta.

A coloragdo amarronzada da mistura reacional é um forte indicativo da presenca de
huminas, compostos advindos da polimerizacdo da glicose e/ou de produtos reacionais. Ao
longo do tempo reacional, foi observado que, a cada retirada de aliquota, a coloracéo se tornava
mais intensa. Paralelo a isso, a taxa de conversdo da glicose foi crescente ao longo do tempo
para esse catalisador, ao passo que os rendimentos dos produtos analisados foram relativamente
baixos. A formacéo de huminas como subproduto é, portanto, a hipdtese mais plausivel acerca
do destino de transformacdo da maioria das moléculas de glicose. Essas substancias
macromoleculares insoluveis a base de carbono podem ser formadas via polimerizagéo direta

da glicose, de seus isémeros ou de subprodutos como o0 HMF (EOM et al., 2020). Segundo a
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rota proposta por Patil e Lund (2011), concentrac¢des altas de HMF tendem a levar a maiores
rendimentos de huminas, pois a formacéo desses compostos € de primeira ordem partindo do
HMF. Alem disso, Ordomsky et al. (2013) apontaram que um ndmero alto de sitios acidos de

Lewis no catalisador leva a transformacao néo seletiva da glicose em huminas.

5 CONCLUSOES

A desaluminizacdo da zedlita Beta protdnica SAR 25 com acido nitrico 7 M se mostrou
altamente eficiente, elevando seu SAR em 35 vezes sem causar danos & estrutura do catalisador.
Ao introduzir 10% em peso de nidbio via impregnacdo na mesma zeo6lita Beta protonica,
observou-se um notavel aumento na conversdo da glicose, alcancando até trés vezes mais
eficacia, com um pico de 43% de transformacdo. Além disso, mesmo operando a reacdo sob
pressdo autogena, foi possivel produzir frutose com seletividade de 13%. Esses resultados
destacam a viabilidade e o potencial impacto do desenvolvimento de catalisadores eficientes
com metais impregnados nos processos de transformacdo de moléculas provenientes da

biomassa.

6 SUGESTOES DE NOVOS TRABALHOS

e Avaliar via CLAE a presenca de HMF nas amostras, a fim de obter uma compreensdo mais
abrangente do processo reacional.

e Caracterizar os catalisadores contendo niodbio por TPD e FTIR-piridina para examinar a
distribuicdo e a intensidade dos sitios acidos presentes neles.

e Explorar o uso da zed6lita Beta desaluminizada com nidbio nos testes cataliticos para avaliar
o impacto da remocao de aluminio na conversdo da glicose e na seletividade a frutose.

¢ Investigar, via planejamentos experimentais, como o tempo de contato do catalisador com
as solugdes empregadas nos processos de desaluminizacdo e de impregnacdo de nidbio

influencia os resultados, buscando otimiza-los.
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APENDICE A

Oxalato de niébio amoniacal (Oxayy): NH4[NbO(C204)2(H20)](H20)n - CBMM AD6353

MM estimada: 567,975891 g/mol

Massa de zeodlita precursora: 2 g

Calculo para ter 10% em peso de niébio impregnado:

2 g+ Xyp _ 100%
XNb 10%

- Xyp =0,2222 gde Nb

MMnb: 92,9064 g/mol

0,2222 92,9064 g/mol
XoxaNb 567,975891 g/mol

- Xoxany = 1,3585455 g de Oxayy

55

Segundo Santos (2019), para impregnacao umida difusional, devem ser usados 30 mL de

agua deionizada para cada 5 g de zedlita percursora.

30 mL H20 __ 5 g zedlita

Logo, = —
X H20 2 g zedlita

- XHZO = 12 mL de H20

Figura A-1 — Célculos realizados para procedimento de impregnagao de nidbio.

Fonte: Autoria propria.
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