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INTRODUCAO:

Alternativas mais sustentaveis tém sido buscadas com o intuito de diminuir o impacto ambiental da
producdo de combustiveis fosseis (Ahmed et al., 2021). Neste tépico, a biomassa ganha bastante evidéncia, uma
vez que € um produto de baixo custo, renovavel e abundante. Ela pode ser convertida em hemicelulose e
hidrolisada em acucares, por sua vez desidratados a furfural (Hoydonkx et al., 2007). Um processo importante
relacionado a essa molécula é sua hidrogenacéo a alcool furfurilico, pois 60% do furfural produzido mundialmente
€ empregado com esta finalidade (Khemthong et al., 2021).

Partindo-se do alcool furfurilico em presenca de um catalisador 4cido, ha diversas rea¢des que podem ser
conduzidas com agua e alcoois. Na presenca de agua, ocorre a reagdo de hidrélise do alcool furfurilico formando
acido levulinico (Mariscal et al., 2016). Este composto, por sua vez, pode sofrer desidratagdo formando angélica
lactonas (a e B) (Shivhare et al., 2021). Ja o uso de 2-propanol como solvente pode favorecer a ocorréncia de
reacdes de alcodlise do alcool furfurilico e esterificagdo do &cido levulinico, ambas formando levulinato de
isopropila (Bhat et al., 2021). Um outro aspecto relevante é a formacao de éteres e oligdbmeros, como por exemplo
éter difurfurilico, obtido a partir da juncao de duas moléculas de alcool furfurilico (Jackson et al., 2018). Finalmente,
em meio aquoso, é comum o rearranjo da molécula de alcool furfurilico em 4-hidroxi-2-ciclopentanona, precursor
da ciclopentanona (Mariscal et al., 2016). Desse modo, esse sistema possui diversas vertentes e a seletividade
recai em fatores como as caracteristicas do catalisador e as condi¢des reacionais empregadas.

A escolha do catalisador deste projeto baseou-se em suas propriedades fisico-quimicas, disponibilidade e
inovacéo. O Brasil € o maior produtor de nidbio do mundo, sendo responsavel por 88% da producéo global (U.S.
Geological Survey, 2019). O fosfato de niébio (NbOPOQ4) apresenta caracteristicas texturais e estruturais favoraveis
ao desenvolvimento das reacdes de interesse, incluindo composicao rica em sitios acidos, alta area superficial
especifica e volume de poros (Kang et al., 2021). Ja o uso do cobre é vantajoso devido a sua abundancia e preco
acessivel, além de ser altamente seletivo na hidrogenagdo do furfural a alcool furfurilico (Costa, 2021). Desse
modo, o catalisador Cu/NbOPQ4 pode ser considerado bifuncional, pois contém sitios metélicos e acidos em sua
estrutura, responsaveis por catalisar as etapas de hidrogenacédo de furfural a alcool furfurilico e sua posterior
hidrélise a acido levulinico, respectivamente (Robinson et al., 2016).

O projeto teve como objetivo inicial investigar a conversao direta do furfural em &cido levulinico. No entanto,
uma vez realizadas rea¢cfes de conversédo de alcool furfurilico na presenca de NbOPQ4, percebeu-se que os sitios
acidos favorecem a geracgdo de diversos produtos, dentre os quais o &cido levulinico € um contribuinte minoritario.
Como esse projeto possui um carater exploratério, optou-se por avaliar primeiramente a influéncia da calcinagao
do NbOPO4 a 400°C, explorando quais seriam as rotas reacionais favorecidas, para futuramente viabilizar seu uso
como suporte em catalisadores metdlicos. Na data de escrita deste documento, anterior a finalizagdo da vigéncia
do projeto, pretende-se ainda realizar as reac¢des de hidrogenacéo de furfural com os catalisadores de Cu/NbOPO4,
explorando seu caréater bifuncional. Portanto, os resultados relativos as analises de caracterizagdo e as reacdes
com os catalisadores de Cu serdo posteriormente incluidos no Relatério Final apresentado ao PIBIC, assim como
no poster apresentado no XXXI Congresso de Iniciagcao Cientifica da UNICAMP.
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METODOLOGIA:
Sintese e caracterizacdo dos catalisadores

Nesta pesquisa, utilizou-se o fosfato de nidbio hidratado (NbOPO4.nH20) fornecido pela Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineragdo (CBMM). Este sdlido recebeu a denominagéo “in natura”. O tratamento
térmico consistiu em calcinar o sélido a 400°C por 4 h, com rampa de aquecimento de 10°C/min, sob fluxo de ar
sintético de 80 mL/min. Este procedimento teve o objetivo de conferir maior estabilidade térmica ao material e
remover a agua residual presente na estrutura.

A sintese do catalisador bifuncional Cu/NbOPQ: foi realizada por meio do método de impregnacgédo umida,
seguindo o procedimento descrito por Suppino et al. (2016). Uma solucdo de Cu(NOs3)2.3H20 foi adicionada a uma
suspensao agitada do suporte. O sistema foi aquecido até atingir 80°C para facilitar a difusdo das particulas de
cobre nos poros do suporte. Gradualmente, adicionou-se uma solugéo de 0,5 M NH4OH para ajustar o pH para 8.
A suspenséo foi agitada nessas condi¢g6es por 2 horas. O produto obtido foi filtrado a quente usando um funil de
Biichner e, posteriormente, seco por 24 horas a 120°C. Para finalizar, o sélido foi macerado e armazenado em um
dessecador. Foram utilizados teores massicos de Cu de 5% e 10%.

Apés a etapa de impregnacao, o catalisador foi calcinado nas mesmas condi¢c6es do suporte, garantindo
gue o precursor metalico fosse convertido em 6xido. Em seguida, realizou-se a etapa de reduc¢éo do catalisador.
O solido foi colocado em um tubo de quartzo acoplado a um controlador e aquecido por uma resisténcia elétrica,
sob fluxo de 60 mL/min de H2. A taxa de aquecimento foi de 10°C/min até atingir a temperatura de 400°C, mantida
por 120 minutos. Apds a reducdo, uma etapa de passivagao foi conduzida para minimizar a oxidagédo do metal na
presenca do oxigénio atmosférico. Nessa etapa, aplicou-se um fluxo de 10 mL/min de ar sintético e 90 ml/min de
N2 & temperatura ambiente na amostra, durante a noite. Os catalisadores de Cu ja foram sintetizados e, conforme
explicado na Introdugéo, os resultados relativos a esses materiais seréo posteriormente incluidos nas proximas
publicacdes referentes a este projeto.

Em posse dos sdlidos NbOPO4 in natura e NbOPO4 calcinado a 400°C, testes reacionais foram realizados
para avaliar a influéncia do tratamento térmico no desempenho catalitico deste sélido. Os catalisadores foram
submetidos a diferentes métodos de caracterizagdo, presentes na Tabela 1, objetivando-se a identificacéo e a
andlise de suas caracteristicas texturais e estruturais.

Tabela 1: Informagdes sobre os métodos de caracterizagdo empregados

Método Condicbes empregadas
. o Equipamento: modelo TGA-50, marca Shimadzu. 10 mg de NbOPO4 in
Analise termogravimétrica natura, fluxo de 50 ml/min de ar sintético, taxa de aquecimento de
(TGA) 10°C/min.
Calorimetria de varredura diferencial Equipamento: modelo DSC 1, marca Metller. 12 mg de NbOPO4 in
(DSC) natura, fluxo de 50 ml/min de N2, taxa de aquecimento de 10°C/min.

Equipamento: modelo Autochem Il 2920, marca Micromeritics. 50 mg
de NbOPOys in natura e calcinado a 400°C. Pré-tratamento: 30 ml/min
Dessorgéo de amoénia a temperatura He, 30-400°C a 20°C/min, 400°C por 30 min. AdSOYQéO de NHs: fluxo
programada (TPD-NHs) de NHs/He 4% molar a 30 ml/min, 100°C por 1 h. Purga: 30 ml/min He,
100°C por 30 min. Dessor¢éo: 30 ml/min He, 100-500°C a 20°C/min,
500°C por 30 min.

Equipamento: modelo X" Pert-MPD, marca Philips Analytical X Ray. 0,5
Difracdo de raios X g de NbOPO4 calcinado a 400°C. Radiagcéo Ka do cobre com
(DRX) A=1,54056 A. Passo 0,02°, voltagem 40 kV, corrente 40 mA,
velocidade de varredura 0,04°/s e tempo 0,5 s/passo.

Equipamento: modelo ASAP 2000 Plus, marca Micromeritics. 0,5 g de
Fisissorcéo de N2 NbOPO4 calcinado a 400°C. Condicionamento em estufa a 105 °C por
(métodos BET e BJH) 12 h, pré-tratamento a 200 °C por 6 h. Press8es parciais obtidas em
65 pontos com tempo de equilibrio de 10 s.

CondicOes empregadas na reacao e quantificacdo

Com o intuito de avaliar a influéncia da calcinacédo do solido, foram realizadas reacdes de conversdo do
alcool furfurilico seguindo as condi¢des descritas na Tabela 2, utilizando-se agua e 2-propanol como solvente em
proporcéo 1:3 (V/V). O composto metil-isobutil cetona (MIBK) foi utilizado como padréo interno para quantificagéo
cromatogréfica.
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Tabela 2: Condic¢des reacionais empregadas nos testes cataliticos

Alcool furfurilico 0,7ml=0,8g

2-propanol 60ml=472¢g
Agua 20ml=19,9¢g
Metil-isobutil cetona 0,7 ml=0,6g
Massa de catalisador 0,49
Agitacao 600 rpm
Temperatura 120°C
Pressé&o de N2 1,5 MPa

As aliquotas coletadas ao longo da reagdo foram quantificadas em um cromatégrafo a gas modelo HP-
5890 series Il, equipado com detector FID. Utilizou-se uma coluna capilar modelo OV-5 (composi¢éo 5% difenil e
95% dimetilpolisiloxano). Também foram efetuadas andlises em um cromatografo a gas acoplado a um
espectrometro de massas (CG-MS), modelo Agilent 5975C com coluna capilar equivalente, para identificacdo dos
produtos presentes. Utilizando-se como base as proporcdes das areas dos picos identificados no cromatograma
correspondente, a analise quantitativa foi validada através da calibragdo com um padréo de acido levulinico.

As Equacdes 1 e 2 mostram os calculos de conversao (X) e seletividade (S) considerados, nas quais CR,0
€ a concentracao inicial de reagente, CR é a concentragdo de reagente em um determinado tempo e ACP ¢ a
guantidade de produto formada desde o inicio da reacao.

_ mols dereagente que reagem _ Cro—CR (1)
- mols de reagente inicial - CRro
mols de produto formado _ ACp (2)

" mols de reagente que reagem - CRo0—CR

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Com o intuito de avaliar a variacdo de massa do NbOPQO4.nH20 em fun¢éo da temperatura e do tempo,
foram feitas analises de TGA (Figura 1a) e DSC (Figura 1b):

Figura 1: Resultados de a) TGA e b) DSC para 0 NbOPOa4 in natura.
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A andlise de TGA evidenciou uma notavel dessorcdo de moléculas de dgua com menor interacdo com a
matriz, uma vez que foram dessorvidas em temperatura entre 0 e 150°C, sendo tal fenbmeno correlacionado ao
pico negativo no gréafico de DSC, o qual caracteriza um evento endotérmico. Posteriormente, identificou-se no TGA
uma dessorcao de moléculas de agua fortemente ligadas a matriz, evidenciada no DSC por um pequeno pico
negativo, entre 200 e 300°C (Bruque, 1987; Pereira, 2010). Paralelamente, ndo foram observados eventos
indicativos de cristalizacdo do sélido até 600°C, jA que ndo ha presenca de picos que representem eventos
exotérmicos no DSC. Com isso, a temperatura de 400°C pareceu adequada para a retirada de agua da estrutura
sem cristalizar o sélido e foi adotada para a calcinagao do material. A analise térmica mostra uma perda de massa
em concordancia com o observado na calcinagéo (= 30%).

Na Figura 2, estao presentes os graficos referentes as analises de TPD-NHzs (Figura 2a) e DRX (Figura
2b). A anédlise de TPD-NHs traz informagdes sobre a acidez dos soélidos in natura e calcinado a 400°C enquanto a
analise DRX contém informacgdes sobre o grau de cristalinidade adquirido apés a calcinacao.
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Figura 2: Resultados de a) TPD-NHs e b) DRX para o NbOPOa.
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Os perfis de acidez demonstram que a calcinacdo ndo induziu mudancas significativas ao NbOPO4, uma
vez que os valores de acidez total foram 962 pumol NHs/g e 1019 pmol NHs/g para os sélidos in natura e calcinado,
respectivamente. Foram encontradas trés regides, as quais séo relacionadas aos sitios acidos de forca fraca,
média e forte (Berteau; Delmon, 1989), e a calcinagcéo parece privilegiar a permanéncia de sitios de maior forca,
ainda que as mudancas tenham sido discretas. E também interessante comparar a acidez do NoOPO4 frente a um
sélido de composigéo similar e tipicamente utilizado como catalisador acido, 6xido de nidbio (Nb20s). O NbOPO4
calcinado a 400°C apresentou maior acidez total do que o Nb20s calcinado a 400°C (676 pmol NHa/g), soélido
preparado anteriormente pelo grupo (Costa, 2021). Este resultado era esperado, uma vez que o fosfato de ni6ébio
deve ser capaz de manter grande parte de sua acidez mesmo ap0s tratamentos térmicos a altas temperaturas,
diferente do 6xido de niébio (Florentino et al., 1992).

Os resultados de DRX sdo essenciais, visto que o NbOPO4 apresenta um comportamento complexo do
ponto de vista de transicdo cristalina (Nowak; Ziolek, 1999). Entretanto, a analise revela que o sélido calcinado
possui um grau de cristalinidade baixo, o que indica que ele se encontra predominantemente ndo-cristalino e a
calcinacdo ndo alterou essa caracteristica.

Na Tabela 3 sdo apresentados os dados coletados através da andlise de fisissorcdo de Nz, também para
o0 solido calcinado a 400°C. Foi possivel verificar que a area superficial especifica do NbOPO4 esta de acordo com
o reportado por Florentino et al. (1992) (préximo de 140 m?/g).

Tabela 3: Resultados de fisissor¢éo de Nz para o NbOPOs calcinado a 400°C

Area superficial Volume total de Diametro médio
especifica (m?/g) poros (cm?/g) de poros (nm)
NbOPOQO4 153 0,32 8,4

Material

Na Figura 3a, encontram-se os resultados da conversdo de alcool furfurilico com NbOPO: in natura e
calcinado a 400°C. Na Figura 3b, sdo apresentados os valores de seletividade aos principais produtos identificados
apos 5 horas de reacdo. O grafico corresponde a seletividade do catalisador calcinado a 400°C, porém os valores
encontrados para o catalisador in natura sdo essencialmente os mesmos, com desvios de até 1%.

Figura 3: a) Conversédo de alcool furfurilico para as reagdes com NbOPO4 in natura e calcinado a 400°C. b)
Seletividade aos principais produtos identificados ap6s 5 horas de reacao, para o catalisador calcinado a 400°C.
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Mesmo apds o tratamento térmico a 400°C, o sélido calcinado ndo demonstrou perda de atividade
catalitica, sendo até mesmo evidenciado um aumento na conversao de 17% em relagédo ao suporte in natura. O
resultado do TPD-NHs sugere que a acidez total do material se mantém praticamente intacta apds a calcinacéo,
sendo também privilegiada a formagéo de sitios acidos de natureza forte, que podem ser favoraveis a atividade
neste sistema reacional (Zhao et al., 2020). Ressalta-se que esse aspecto sera investigado em maior profundidade
em projetos que estdo em andamento no grupo de pesquisa.

Ja com relacdo aos produtos formados, as analises em CG-MS sugerem a presenca de éter difurfurilico,
a-angélica lactona, 4-hidroxi-2-ciclopentanona, levulinato de isopropila e acido levulinico. O fato de que a
distribuicdo destes produtos em meio reacional foi essencialmente a mesma para os sélidos in natura e calcinado
a 400°C comprova a similaridade das propriedades do material antes e depois do tratamento térmico. Conforme
discutido, a presenca dos produtos anteriormente citados é justificada pela atividade dos sitios acidos do NbOPO4,
na presenca de agua e/ou 2-propanol, que atuaram como reagentes em meio reacional. Contudo, ndo é possivel
descartar a formacgéo de produtos sélidos (huminas) e de outros produtos liquidos minoritarios.

CONCLUSOES:

O fosfato de nidbio calcinado a 400°C possui caracteristicas fisico-quimicas favoraveis a seu uso como
catalisador, incluindo a retirada de agua da estrutura, baixo grau de cristalizacéo, alta area superficial especifica e
permanéncia dos sitios acidos superficiais. As reagbes mostram que o tratamento térmico ndo prejudicou a
atividade do catalisador, e a distribuicdo de produtos foi muito similar para os dois casos avaliados. Os resultados
deste trabalho também viabilizam o uso do NbOPO4 calcinado como suporte em catalisadores metalicos, como
serd explorado na ultima etapa do projeto.
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