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RESUMO

A utilizacdo de biomassa lignocelulésica como matéria prima quimica renovavel é um caminho
promissor para uma industria quimica mais sustentavel. Isso justifica o crescente interesse da
indUstria e da academia em desenvolver rotas de conversao catalitica eficientes da biomassa
lignocelulésica em moléculas de plataforma. Dentre os processos cataliticos existentes para
conversao da biomassa e seus derivados em produtos valiosos, neste trabalho, é fornecida uma
atrativa abordagem para justificar a conversao da frutose em temperaturas moderadas (130-
170 °C) sob dois conjuntos de estanossilicatos do tipo Magadiita. As Sn-Magadiitas foram
obtidas pelo classico método hidrotérmico e caracterizadas por uma gama de técnicas de
caracterizacdo. Além disso, os catalisadores de Sn(IV) indicaram ter um importante papel na
conversdo da frutose (cerca de 94%) e na formacdo de compostos carbonilicos Ci-Cs,
principalmente a 150 °C, por via retro-aldolica tendendo para a producéo de acido latico, uma
importante molécula que serve de intermediario para a industria quimica fina. Contudo, este
estudo ainda pode ser mais bem investigado no futuro com base nas Sn-Magadiitas
sintetizadas.
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ABSTRACT

Using lignocellulosic biomass as a renewable chemical raw material is a promising path
toward a more sustainable chemical industry. This justifies the growing interest of industry and
academia in developing efficient catalytic conversion routes of lignocellulosic biomass into
platform molecules. Among the existing catalytic processes for converting biomass and its
derivatives into valuable products, in this work, an attractive approach is provided to justify
the conversion of fructose at moderate temperatures (130-170 °C) under two sets of Magadiite-
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type stannosilicates. Sn-Magadiites were obtained by the classic hydrothermal method and
characterized by various characterization techniques. Furthermore, Sn(I1V) catalysts indicated
that they have an essential role in the conversion of fructose (around 94%) and the formation
of C1-Cz carbonyl compounds, mainly at 150 °C, via the retro-aldol pathway, tending towards
the production of lactic acid. This important molecule serves as an intermediate for the fine
chemical industry. However, this study can still be further investigated based on the synthesized
Sn-Magadiites.

Keywords: Sn-Magadiite; Lignocellulosic Biomass and Fructose..
INTRODUCAO

Desenvolver silicatos contendo Sn tornou-se um tema atrativo. Eles mostraram ser
cataliticamente superiores para uma variedade de reacdes, especialmente aquelas envolvendo
substratos derivados de biomassa, por exemplo, isomerizacdo de glicose,™ reducdo de
Meerwein-Ponndorf-Verley,?! oxidagio de Baeyer-Villiger,! regiosseletividade da abertura
do anel epicloridina,*®  deslocamento de 1,2-hidreto associado & isomerizacdo de
gliceraldeido,’®! fragmentacdo alddlica.l"® Dentro deste cenério, desenvolver processos
eficientes, especialmente catalisadores ativos e ndo-toxicos para transformar a biomassal®*!!
em produtos quimicos com alto valor agregado e biocombustivel™®?*®] torna-se uma excelente
fonte alternativa de energia e insumos quimicos, podendo tornar 0s processos mais econémicos
em termos de gastos de energia.

A unidade bésica e extremamente estavel de todos os silicatos é o fon [SiO4]* com
configuracdo tetraédrica. As unidades [SiO4]* podem se agrupar e formar estruturas mais
complexas através de seus vértices.™151 Com relagio a familia dos silicatos de sddio hidratado,
que é formada por magadiita, keniaita, kanemita, makatita e octossilicato ou ilerita, constitui
uma classe definida de compostos com diferentes arranjos lamelares. Especificamente a
magadiita € um material ainda com modelo cristalino indeterminado de formula geral ideal (Na
» 2H,0)2H;[SixO2x+2] - 9H-0, onde x é igual a quatorze. 1]

Convenientemente, percebe-se que até 0 momento houve um grande progresso no
desenvolvimento e na obtencdo da magadiita com alto grau de cristalinidade e ainda ha muito
0 que ser pesquisado deste silicato lamelar que vem atraindo a atencdo dos centros de pesquisas
em todo o mundo, tanto em modificacBes estruturais, a fim de se conseguir um material com
propriedades Gnicas e atrativas para a indUstria, quanto na busca de novas aplicacdes.*"]

Assim, algumas caracteristicas altamente positivas e inéditas, como modificar a
estrutura da magadiita com espécies de Sn para conferir caracteristicas Unicas (por exemplo,
acidez e hidrofobicidade) ao catalisador tém sido propostas.[*®l Adicionalmente, esses
catalisadores oferecem procedimentos sintéticos de facil reprodutibilidade e ambientalmente
aceitaveis, tornando-os catalisadores adequados, particularmente para reacGes que requerem
condigdes acidas.

Neste trabalho, mostramos que as Sn-Magadiitas, sintetizadas através do método
hidrotérmico com alta cristalinidade e acidez moderada,*® sdo aplicadas em reacdes de
conversdo de derivados da biomassa lignocelulésica para a produgdo sustentavel de moléculas
de plataforma com valor agregado e interesse industrial. Ainda, este estudo pode ser melhor
investigado no futuro com base nas Sn-Magadiitas sintetizadas. Os catalisadores foram
codificados como Na-Mag, para o catalisador sem Sn, e os catalisadores modificados com Sn,
S(x)Sn-Mag e C(x)Sn-Mag, onde S e C indicam 0 uso do Na>SnOs e SnCls-5H0,
respectivamente, e X representa a quantidade de Sn (% em massa - 0,6, 1,2 e 2,6 para 0 NaSnOs
e 0,6, 1,5 e 2,9 para 0 SnCls-5H,0) determinada experimentalmente por ICP OES.

2



MATERIAIS E METODOS

A estratégia de sintese foi reportada na literatura.[*®! Resumidamente, consistiu em uma
mistura reacional de uma fonte de silica (Ludox® HS-40, Aldrich), um agente mineralizante
(NaOH, Aldrich, >98,0 %), uma fonte de Sn (Na2SnOgz, Aldrich, 42-45 % de SnOz e SnCls-
5H,0, Aldrich, >98,0 %) e agua desionizada. Os geis formados foram acondicionados em
reatores e aquecidos a 150 °C por 72 h, sob presséo autégena. Por Gltimo, os materiais foram
caracterizados por uma gama de técnicas de caracterizagéo.

Os testes cataliticos de conversao da p-(-)-frutose (Aldrich, >99 %) foram conduzidas
em microrreatores de vidro, com capacidade de 4 mL cada, em um banho de 6leo, temperaturas
controladas (130, 150 e 170 °C) e tempo constante (4h) com a finalidade de avaliar o efeito da
temperatura frente as reagdes de conversao da p-(-)-frutose. Deste modo, na conversao térmica,
adicionou-se aos microrreatores 2,0 g de uma solugdo aquosa composta pela p-(-)-frutose
(0,016 g) e agua desionizada (2 mL); nas conversdes cataliticas, além de 2,0 g da solucéo aquosa
descrita anteriormente, adicionou-se também uma quantidade de catalisador (2,69-10° mols)
aos microrreatores, baseado nos procedimentos de Dos Santos et al. (2020).1*°*! Por conseguinte,
0s microrreatores foram removidos e a mistura reacional foi filtrada para posterior analise dos
produtos formados em um cromatografo liquido de alta eficiéncia (Shimadzu, HPLC-RID-
20A\). Os resultados de conversdo, rendimento e seletividade foram obtidos pelas Equacdes (1),
(2) e (3), respectivamente. O erro na conversao da p-frutose foi de 5 %.

Crrutose (%) = (([]1 - []f)/[]t) x 100 1)

Onde, C é a conversdo da frutose dada em porcentagem; [ ]i € a concentracdo inicial da frutose
dada em mol L%; [ ]¢ é a concentragéo final da frutose dada em mol L.

Rp(%) = ([1p/[1:) x 100 )

Onde, R é o rendimento de um produto P dada em porcentagem; [ ]p é a concentragcdo de um
produto P dada em mol L.

Sp(%) = ([1p/([1p + -+ 1[1pn)) x 100 3)

Onde, S é a seletividade de um produto P dada em porcentagem; [ Jen € a concentragdo dos
outros produtos formados dada em mol L.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Em nosso estudo anterior,*® os espectros de UV-Vis apresentaram apenas bandas de
absorcéo na regido do ultravioleta (200-380 nm), menores que 350 nm, intensas e que estdo
relacionadas com as transi¢cfes permitidas (ou seja, possiblidade da ocorréncia de saltos
eletronicos determinados pelas regras de sele¢do de spin e de Laporte), denominadas bandas de
transferéncia de carga (TC). Além disso, exibiram uma banda mais estreita e menos intensa
com um maximo de ~243 nm atribuida a transicao eletronica de O? para Sn**, quando o Sn esta
presente nos materiais S(x)Sn-Mag e C(x)Sn-Mag,?°??1 o0 que pode sugerir uma maior
eletropositividade do Sn** em S(0,6)Sn-Mag e C(0,6)Sn-Mag e uma menor eletropositividade
em S(2,6)Sn-Mag e C(2,9)Sn-Mag devido a maior quantidade de Sn causando uma distribuigéo
na TC de O para Sn**, tornando-os menos reativos. Entende-se, assim, que o Sn** tem forte
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interacdo com os fons O? e por causa desta forte interagdo (Sn-0), os elétrons de ligago est&o,
principalmente, ao redor dos nucleos dos oxigénios (espécie anidnica) enquanto os nucleos de
estanho atuam como centros de carga positiva localizada (espécie catidnica) nos sistemas em
estudo.?

Complementando as ideias de niveis energéticos, levando como base as teorias do
orbital molecular e de campo cristalino, na estrutura do tipo rutilo tetragonal apresentada pelos
materiais S(x)Sn-Mag e C(x)Sn-Mag desdobram-se em quatro niveis energéticos no campo
cristalino Dan, 0s modos ndo degenerados Aig (d,2), Big (d,2_,2) € Bag (dy,) € 0 modo Eg
(duplamente degenerado, d,, e dyz).[19] Sendo assim, em particular, os materiais S(0,6)Sn-
Mag, S(2,6)Sn-Mag, C(0,6)Sn-Mag e C(2,9)Sn-Mag apresentaram intervalo de energia entre
banda de valéncia e banda de conducdo (band gap) de 4,34, 4,44, 442 e 4,49 eV,
respectivamente, como mostra a Fig. 1 (a-b). Os band gaps 6pticos foram estimados usando a
relagdo de Tauc, (chv)? versus hv em eV, onde o ¢ o coeficiente de absorcdo, h é a constante de
Planck (4,135 x 10 eV s), e v é a frequéncia correspondente a velocidade da luz dividida pelo
comprimento de onda.l?*! Acredita-se que a razdo Sn/Si tem forte influéncia no desdobramento
de campo cristalino; consequentemente, maior a razdo Sn/Si, maior o desdobramento o que leva
a quebra da degenerescéncia e uma possivel sobreposicao de orbitais. Portanto, a hibridizagdo
de orbitais de atomos de Sn tende a aumentar para aglomerados maiores inferindo que sdo mais
cineticamente estaveis e tém menor tendéncia a interagcBes quimicas com moléculas de
substrato.[192122]
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Fig. 1 - Energias de band gap (Eg) calculadas pela relacdo de Tauc dos materiais estudados: (a)
Na-Mag e catalisadores modificados com Na>SnOz em diferentes razdes Sn/Si; (b) Na-Mag e
catalisadores modificados com SnCl4-5H20 em diferentes razdes Sn/Si.

Foi realizado testes cataliticos em trés temperaturas diferentes e sabe-se que as possiveis
vias para formacao de moléculas de plataforma partindo da p-frutose, sdo: (I) Transformagao
de Lobry de Bruyn e Alberda van Ekenstein (LBAE) para p-glicose, (I1) reacdo de desidratagéo
para 5-HMF e (111) reacdo retro-aldolica para gliceraldeido a &cido latico e outros compostos
Cs, C2 e C1.[%10Os gréficos da Fig. 2 mostram o méaximo de atividade pelo conjunto de reacdes
analisadas, nas trés temperaturas estudadas, tendendo a um patamar 6timo de conversdo. Sendo
assim, altas conversdes foram alcangadas com os catalisadores S(0,6)Sn-Mag e C(0,6)Sn-Mag,
nas reacoes a 130, 150 e 170 °C (74, 85,94 % e 70, 86, 94 %, respectivamente); isto demonstrou
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uma das vantagens das reacOes catalisadas em contraste das reagdes S/Cat (35, 49 e 88 % para
130, 150 e 170 °C, respectivamente). Além disso, os catalisadores apresentaram uma tendéncia:
com o0 aumento da razdo Sn/Si ha um decréscimo da atividade, independente da temperatura.
Provavelmente, isso ocorreu devido a maior hibridizacdo de orbitais de a&tomos de Sn que
provoca maior desdobramento dos orbitais d e tende a aumentar para maior razdo Sn/Sil*?%l
corroborando com os dados de espectroscopia ou devido ao efeito sinérgico,**! que reduz a TC
de O para Sn**.
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Fig. 2 - Sistemas reacionais a 130, 150 e 170 °C, por 4 h: (a) reacbes conduzidas S/Cat, Na-
Mag e catalisadores modificados com Na>SnOs em diferentes razdes Sn/Si; (b) reagdes
conduzidas S/Cat, Na-Mag e catalisadores modificados com SnCl4-5H,0 em diferentes razes
Sn/Si.

Sobre os produtos formados (Fig. 3), as reaces S/Cat permitiram um favorecimento na
producéo de fragmentos Cs e Cy pela via retro-alddlica a 130 °C, especificamente, uma maior
seletividade a aldotrioses (39 % a piruvaldeido (PA) e 9 % a gliceraldeido (GLA)) seguida da
formacdo de cetotriose (13 % a hidroxiacetona (HA)). Por conseguinte, o aumento da
temperatura provocou uma competitividade entre os mecanismos de desidratagdo e
fragmentacdo retro-aldolica, ao passo em que a via de desidratacdo em direcdo a formacao de
5-HMF foi favorecida nas reagdes S/Cat (24-62 % de 130-170 °C). Por sua vez, nas reacoes
catalisadas com Na-Mag observou-se que a temperatura de 150 °C foi a ideal para formacao
dos compostos de fragmentacao retro-alddlica, devido a maior distribuicdo de compostos, que
alcancaram um somatorio de 56 % de seletividade contra 18 % pela via de formacéo do 5-HMF
e 26 % pelo mecanismo de Transformag¢dao LBAE; simultaneamente, a formagao de n-glicose
foi facilitada a 130 °C indicando que o aumento da temperatura influenciou uma competi¢cdo
entre os mecanismos de Transformacao LBAE e de desidratagao.

Os catalisadores S(x)Sn-Mag e C(x)Sn-Mag mostraram desempenhos parecidos quanto
a via reacional favorecida, fornecendo alta seletividade para fragmentos C3-C; (até 83 %, Fig.
3). Com os catalisadores S(0,6)Sn-Mag e C(0,6)Sn-Mag foi observado um aumento na
formacdo de compostos pela via retro-aldélica com o aumento da temperatura (Fig. 4). No
entanto, a 170 ¢ a 150 °C o aumento da razao Sn/Si levou a diminui¢do da formagao de
compostos pela via retro-alddlica (de 83-64 % com o S(x)Sn-Mag e de 79-58 % com o C(x)Sn-
Mag, em 170 °C; de 74-66 % com o S(x)Sn-Mag e de 73-54 % com o C(x)Sn-Mag, em 150
°C) devido a um favorecimento na formagao de 5-HMF, acompanhada de uma competitividade
entre as vias de formacao de 5-HMF e p-glicose, ja que a 150 ¢ 170 °C a formagao de produtos
via retro-alddlica se mostrou praticamente constante.
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Fig. 3 - Graficos comparativos da via reacional sobre os produtos soluveis identificados em
fun¢do da temperatura na conversao da p-frutose em agua.

CONCLUSOES

Os catalisadores com Sn se mostraram singulares para as reacdes de fragmentacdo retro-
alddlica. No entanto, observou-se um decaimento na formacdo de compostos pela via retro-
aldolica devido ao aumento da razdo Sn/Si e ndo pelo aumento da temperatura, o que fez seguir
vias alternativas de reacdo. Esta tendéncia pode estar diretamente relacionada com a estrutura
do catalisador, coordenacgdo do Sn, empacotamento das lamelas, presenca de moléculas de agua
nos sitios ou aumento da hidrofobicidade. E interessante citar que a maioria das tentativas de
producdo catalitica de compostos carbonilicos (aldeidos, cetonas ou acidos), principalmente,
acidos carboxilicos C1 a C4 de hexoses envolveram altas temperaturas (>180 °C), ou seja, tais
compostos identificados pela via retro-aldolica sdo dificeis de serem formados em temperaturas
moderadas (em torno de 100-170 °C), pois a energia de ativagdo e a termodindmica séo
desfavorecidas.?®! Com isso, os catalisadores de Sn(IV) indicaram ter um importante papel na
formacéo desses compostos carbonilicos C1-Cs principalmente a 150 °C.
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