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Resumo/Abstract

RESUMO — A frutose é uma molécula versatil, que possui uma cinética que favorece uma conversdo rapida a insumos de alto
valor agregado, como 5-hidroximetilfurfural, acido levulinico e acido férmico. Como a glicose, seu isdbmero estrutural, € muito
abundante na natureza, a isomerizacdo desta aldose na cetose de interesse torna-se uma reacdo atraente a nivel industrial. As
zedlitas Beta sdo aluminossilicatos que podem ter sua estrutura otimizada através de diferentes metodologias para ajuste de suas
propriedades &cidas e texturais, como a desaluminizacéo e a incorporacdo de metais de transicdo tetravalentes, a exemplo do Zr.
Essas modificages podem favorecer ainda mais a isomerizagao da glicose em frutose. O método empregado no atual estudo para
remover o Al da rede zeolitica consistiu no contato de solugdo de &cido nitrico com o sélido percursor. Ja a introducdo de Zr se
deu através do contato do material com oxicloreto de zirconio IV em estado sélido. O catalisador desaluminizado com Zr inserido
apresentou bons resultados na catalise da reacdo de interesse, atingindo 53,8% de seletividade a frutose e 34,0% de conversdo
global da glicose.

Palavras-chave: glicose, frutose, biorrefinarias, desaluminizagéo, zircénio.

ABSTRACT - Fructose is a versatile molecule, which has a kinetics that favors a rapid conversion to inputs with high added
value, such as 5-hydroxymethylfurfural, levulinic acid and formic acid. As glucose, its structural isomer, is very abundant in
nature, the isomerization of this aldose into the ketose of interest becomes an attractive reaction at an industrial level. Beta zeolites
are aluminosilicates that can have their structure optimized through different methodologies to adjust their acidic and textural
properties, such as dealuminization and the incorporation of tetravalent transition metals, such as Zr. These modifications may
further favor the isomerization of glucose into fructose. The method employed in the current study to remove Al from the zeolite
network consisted of contacting a nitric acid solution with the precursor solid. The introduction of Zr occurred through the contact
of the material with zirconium oxychloride 1V in solid state. The dealuminized catalyst with inserted Zr showed good results in
the catalysis of the reaction of interest, reaching 53.8% selectivity to fructose and 34.0% glucose global conversion.

Keywords: glucose, fructose, biorefineries, dealuminization, zirconium.

Introducao como o alto custo e a estreita faixa de operagdo no que tange
ao pH e a temperatura. Para superar estes inconvenientes, a
catélise quimica via catalisadores heterogéneos vem sendo
amplamente estudada (3).

As zedlitas sdo aluminossilicatos com grande potencial a
catalise heterogénea. Devido & sua acidez superficial, elas
tém obtido bom desempenho nos mais diversos tipos de
reacdo, incluindo a isomerizacdo de glicose em frutose (4).
A estrutura da zedlita Beta, em especifico, mostra
caracteristicas atraentes para a catélise, como acidez, ampla
abertura de poros, elevada area especifica e altas
estabilidades térmica e hidrotérmica. Além disso, o didmetro
dos seus poros pode ser alterado por diversas metodologias,

Diante de um cenério global no qual combustiveis fosseis
h& muito vém sendo usados como fonte energética, torna-se
atrativa a ideia de uma matéria-prima renovavel capaz de
auxiliar esta demanda. Por ser abundante e disponivel, a
biomassa lignocelulésica pode vir a assumir este papel. Em
instalagbes conhecidas como biorrefinarias, este material
pode ser decomposto em moléculas de glicose via
tratamentos fisico-quimicos, quimicos e/ou biolégicos. As
moléculas liberadas podem entdo ser convertidas em
diversos produtos quimicos, como a frutose (1).

No conceito de biorrefinarias, a molécula de frutose,
quando comparada a do seu isdbmero estrutural, a glicose, - N ’
possui uma cinética que favorece uma conversio muito mais de acordo a reacdo de interesse (5). )
rapida a insumos de alto valor agregado, como o 5- A desaluminizagdo surge como um método para
hidroximetilfurfural (HMF), o 4cido levulinico e o écido transformar os microporos das zellitas em mesoporos

formico. Tal caracteristica torna a isomerizagdo de glicose através da extracdo de Al tetraédrico da sua estrutura,
em frutose interessante a nivel industrial (2). Apesar de a facilitando, assim, a difusdo das volumosas moléculas de

industria realizar esta reaco via catalise bioenzimatica como glicose (diametro cinetico = 0,86 nm). A metodologia mais
um processo ja consolidado, este conta com limitacdes, tais comum de desaluminizacdo através da remogdo direta de
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atomos de Al da estrutura do catalisador se da através do
contato da zedlita com uma solugdo acida, como por exemplo
de &cido nitrico. Esse processo provoca aumento da razéo
SiO,/Al,03; (SAR) do catalisador, gerando grupos silanois
que, por sua vez, aumentam a sua acidez de Brgnsted (6).

Para aumentar a acidez de Lewis do catalisador, espécies
metalicas podem ser inseridas nas vacancias geradas pela
remocdo de Al. Cétions tetravalentes como o Zr e o Sn, por
exemplo, por possuirem altas relagdes carga-raio, tém muitos
orbitais moleculares livres. Ao serem incorporados na rede
zeolitica, essas espécies se ligam, através destes orbitais
vazios, aos grupos polares dos reagentes, potencialmente
convertendo-os em outras substancias (7). O estudo (8)
verificou aumento da seletividade a frutose na reacdo de
isomerizacdo em questdo quando a mesma é catalisada por
zeolitas Beta enriquecidas com estanho 1V. Os sitios acidos
de Lewis, juntamente com os grupos silanois ja existentes na
estrutura do catalisador, atuaram em conjunto, favorecendo
a sintese do produto de interesse.

O Zr** é um cation que se assemelha ao Sn*4, uma vez que
ambos possuem relagdes carga-raio proximas (Sn = 6,0; Zr
= 5,0). Assim sendo, as espécies tendem a se comportar de
forma semelhante quando incorporadas em estruturas
zeoliticas (9). Estudos como o (10) avaliaram as
propriedades &cidas da zedlita Zr-Beta através de espectros
infravermelhos, revelando a presenga de sitios acidos de
Lewis no catalisador. Entretanto, ainda sdo escassos
experimentos que analisaram a introducdo de Zr em zedlitas
Beta via tratamento pos-desaluminizagdo, visando a catélise
da isomerizacédo de glicose em frutose.

O atual trabalho tem como objetivo avaliar a atuacdo dos
sitios acidos de Lewis e de Brgnsted, presentes em zeoélitas
Beta desaluminizadas com Zr introduzido em suas redes, na
catélise da reacdo de isomerizacdo de glicose em frutose,
visando maiores rendimentos da cetose.

Experimental

Materiais e reagentes
A Tabela 1 mostra os catalisadores preparados no atual
estudo e a nomenclatura a eles atribuida.

Tabela 1. Catalisadores preparados e nomenclatura.

Zedlita Beta protonica CATO
Zedlitas Beta desaluminizadas (x =1, 2, ..., 11) CATDLx

Zeolita Beta desaluminizada com Zr introduzido CATDLZr

Foram seguidas etapas de calcinacdo da zedlita Beta
comercial (CP814N - SAR 25) — Zeolyst International para
transforma-la em sua forma proténica, desaluminizac@es via
contato com solugdes de &cido nitrico — Sigma Aldrich, P.A.
> 65% e introducdo de Zr utilizando oxicloreto de zirconio
IV (ZrOCl; - 8H,0) — Sigma Aldrish, P.A. > 99% em fase
solida. Os materiais sintetizados foram caracterizados e
avaliados cataliticamente.
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Sintese da CATO

Para transformar a zeolita Beta amoniacal na CATO, o
material foi calcinado em um forno mufla com atmosfera
oxidante, com patamar Unico de 450°C (rampa de
aquecimento = 5°C.min) e duragdo de 180 min.

Sintese das CATDLXx

As desaluminizagdes ocorreram através do contato de 3 ¢
da CATO e 300 mL de &cido nitrico, em um baldo de fundo
redondo acoplado a um sistema de refluxo, a 100°C. O &cido
nitrico é altamente corrosivo e produtor de vapores tdxicos
nas concentragdes aqui trabalhadas. Logo, para seu
manuseio, foi necessario o uso de EPIs tais como jaleco,
6culos e luvas, além de certificar-se de que houvesse sempre
uma torneira funcional por perto. A fim de determinar a
melhor condicdo de sintese, foi feito um planejamento
experimental com 9 combinacdes de valores de concentragcdo
de &cido nitrico [M] e de tempo de contato [h]. Os pontos
avaliados foram: (2 M, 4 h), (2 M, 18 h), (10 M, 4 h), (10 M,
18 h), (0,4 M, 11 h), (11 M, 11 h), (6 M, 1,1 h), (6 M, 20,9
h) e (6 M, 11 h), sendo que este Ultimo foi repetido trés vezes,
por ser o ponto central. Por fim, as fases solidas resultantes
dos experimentos, obtidas a partir de centrifugacdo (3000
rpm, 10 min), foram lavadas até pH neutro e secadas, a
100°C, por 2 horas. O melhor ponto (CATDL 64tima) foi
definido ap6s caracterizagdes dos catalisadores e analise dos
seus valores de SAR, além das demais variaveis dos
experimentos, visando encontrar a condi¢cdo que melhor
remova Al utilizando o minimo de &cido e de tempo. Para
conhecer a influéncia destas variaveis no processo, utilizou-
se 0 software “Statistical”.

Sintese das CATDLZr

Apb6s o0s processos de desaluminizacdo e selecdo da
CATDL o6tima, foi feita uma dispersdo fisica a partir da
mistura mecénica entre esta zeolita e 10% em massa de
oxicloreto de zirconio 1V em estado sélido. Deve-se ter
precau¢do ao manusear o oxicloreto de zirconio, pois o
mesmo € irritante para o nariz, a garganta e o olhos. Se
inalado, pode causar tosse ou dificuldade respiratéria. O
contato entre a ze6lita e o sal foi dado através de um cadinho
de porcelana e um pistilo, por, aproximadamente, 10 min
continuos. Por fim, o p6 homogéneo resultante foi levado
para um reator de leito fixo. Primeiramente, o material entrou
em contato com uma atmosfera inerte (fluxo de N: 100
mL.h") por 1 hora e 30 min, a 400°C (rampa de aguecimento
= 5°C.min!). Decorrido o tempo, a amostra foi mantida
dentro do reator até temperatura ambiente. Por fim, a
atmosfera foi trocada para ar sintético, sobre fluxo de 100
mL.h", onde se iniciou o processo de calcinagdo. A etapa
ocorreu em patamar Unico de 400°C (rampa de aquecimento
=5°C.minY), com duracéo de 1 hora e 30 min.

CaracterizacGes

A determinacdo da composi¢do quimica das zedlitas (SAR
e teor de Zr) foi feita a partir de Fluorescéncia de Raios-X
(FRX) em um equipamento Bruker S2 Ranger, sob atmosfera
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de He. Para analise da rede estrutural dos catalisadores foi
utilizada a técnica de Difragdo de Raios-X (DRX) em um
difratdbmetro Bruker D2 Phaser, com intervalo de analise
entre 5-40°. As zedlitas foram colocadas em uma porta-
amostra de vidro, compactadas com uma I&mina de vidro e,
em seguida, expostas a radiacdo. Para analise da morfologia
das zeo¢litas foi utilizada Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) em conjunto com Espectroscopia de
Disperséo de Energia (EDS). As amostras foram preparadas
em laminas orientadas a 25°C e metalizadas com ouro. As
imagens foram obtidas a partir de um microscopio eletronico
de varredura, modelo JSM-6610LV — JEOL a 20 kV, com
ampliagdo de 500 & 10000x.

Avaliacéo catalitica

A avaliacdo catalitica foi conduzida em um reator batelada
(Top Industrie) com capacidade de 100 mL, a 120°C (taxa de
aquecimento = 8°C.min) e 500 rpm. A glicose foi
introduzida para reagir em estado aquoso (4% em massa de
glicose). Os tempos para retirada das amostras foram de 20,
40, 60, 80 e 100 min, sendo que apds cada retirada de
amostra, a mesma foi resfriada em banho de gelo. O tempo
zero foi registrado quando o set point de temperatura foi
atingido. Apos as aliquotas atingirem temperatura ambiente,
estas foram filtradas através de Filtros de Seringa PVDF de
0,22 uym e 13 mm e, por fim, analisadas através da técnica de
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). As
moléculas de glicose e frutose foram quantificadas em uma
coluna BioRad HPX-87 H com a fase mdvel de H,SO4, sob
o fluxo de 0,5 mL.min. A temperatura da coluna foi de 35°C
e 0 tempo de analise foi de 30 min. Padrdes cromatogréficos
foram utilizados para identificacdo dos produtos obtidos e
para construcdo de uma curva de calibragdo a fim de
quantifica-los. Apos afericdo do nimero de mols de glicose
reagidos e do nimero de mols de cada produto sintetizado,
calculou-se os valores de conversdo e de seletividade para
cada amostragem e os balangos de carbono ap6s 100 min de
reacao.

Resultados e Discussao

Desaluminizagéo da CATO

Apos os procedimentos de desaluminizacao sob diferentes
concentragdes de &cido nitrico e sob diferentes intervalos de
tempo, andlises de DRX foram conduzidas para determinar
se as estruturas das CATDLx foram preservadas ap0s 0s
tempos de contato com o &cido. Os difratogramas podem ser
observados na Figura 1. E possivel observar que a rede
estrutural da zedlita Beta permaneceu preservada em todos
0s experimentos desenvolvidos, apresentando todos os seus
picos naturais em 26 = 7°,20 = 16°,20 =21°,20 =22°,20 =
26° ¢ 20 =29° (5). Assim, conclui-se que o tratamento acido
ndo destruiu a estrutura cristalina do material, mantendo o
ordenamento do mesmo ao longo do espaco. Esses resultados
corroboram o estudo (7), no qual foram obtidos padrdes de
DRX semelhantes aos aqui obtidos ao desaluminizarem uma
zeolita Beta SAR 25 via contato com &cido nitrico 13 M
durante 20 horas a 100°C. Foi verificado por eles que o Al
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foi facilmente removido do material sem alteragdes na
integridade estrutural da zedlita, assim como, a é&rea
superficial do catalisador aumentou de 600 para 620 m2.g™!
apoés a extragdo de Al. Os mesmos autores pontuaram ainda
que, ao contrario de outros processos para desaluminizacao
de zeolitas, o tratamento por HNOj3; garante que pouco ou
nenhum Al extrarrede permaneca no material, favorecendo a
incorporacdo de novos centros acidos de Lewis, como
cations metalicos, por exemplo, na estrutura.
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Figura 1. Difratogramas de raio-X das CATDLXx

Andlises de FRX também foram conduzidas para
determinar os valores de SAR das CATDLX. Tais valores
estdo expostos na Tabela 2.

Tabela 2. ConcentragBes de acido nitrico, tempos de reagdo e
valores de SAR resultantes dos experimentos de desaluminizacéo.

Catalisador HNOs [M] | Tempo (h) | SiO2/Al203
CATO - - 25
CATDL1 2,0 4,0 86
CATDL2 2,0 18,0 86
CATDL3 10,0 4,0 101
CATDL4 10,0 18,0 111
CATDL5 0,4 11.0 74
CATDL6 11,0 11,0 101
CATDL7 6,0 11 100
CATDLS8 6,0 20,9 101
CATDLY, 6,0 11,0 102 +1,15
CATDL10e

CATDL11

Observou-se aumento do SAR em todos os materiais
produzidos, evidenciando remog¢do de aluminio bem-
sucedida. O tempo de contato ndo se mostrou determinante
neste processo, ao contrario da concentragdo de acido, que se
mostrou um pardmetro decisivo para a desaluminizacdo da
zeolita. A influéncia das variaveis foi analisada pelo software
“Statistical”, conforme mostra o grafico de Pareto presente
na Figura 2.
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Figura 2. Grafico de Pareto referente as variaveis manipuladas.

Os autores do estudo (11) observaram uma relagdo
proporcional entre a concentracdo de 4cido e 0 SAR da
amostra final. Os autores realizaram desaluminizacfes de
zedlitas Beta SAR 12,5 variando a concentracdo de &cido
nitrico (1, 3, 7 e 13 M), mas mantendo o mesmo intervalo de
tempo de tratamento (24 horas). Eles verificaram, nas
caracterizacBes, um aumento do SAR dos catalisadores
sintetizados conforme o teor de acido das solugdes utilizadas
aumentava, obtendo valores entre 256 e 1418. J& no estudo
(4) foram variados os dois parametros. Eles desaluminizaram
14 zeodlitas Beta SAR 10 utilizando soluc6es de acido nitrico
com molaridades de 1 a 13 M, durante intervalos de tempo
de 3 a 18 horas. A andlise do SAR dos produtos de sintese
mostrou que o tempo de contato ndo exerceu influéncia
relevante na remocdo de Al. A titulo de exemplo, a razéo
SiO2/Al;O3 da zedlita sintetizada no ponto (6 M, 6 horas) foi
91, enquanto a do ponto (6 M, 18 horas) foi 111. Esse
aumento, embora digno de nota, ndo faz jus a triplicacdo do
tempo empregado. Também, ao desaluminizar zedlitas Y sob
diferentes concentracBes de 4cido e intervalos de tempo, o
trabalho (6) verificou que tempos de contato mais longos
podem até mesmo vir a diminuir o SAR do catalisador
devido a dissolucdo dos silicatos da sua estrutura, iniciando
seu processo de degradagdo.

Introdugéo de Zr na CATDL 6tima

Foi escolhida a CATDL7 para introdugdo de Zr, pois
entregou uma étima remocao de Al (aumento de quatro vezes
no SAR do material) empregando o minimo de tempo e de
&cido. Apo6s 1 hora e 30 min de reacdo a 400°C, as analises
via FRX e MEV/EDS mostraram que os teores de Zr, em
massa, impregnados na CATDL7 foram de 9,0 e 9,5%,
respectivamente. O estudo (5) empregou um procedimento
semelhante ao utilizado no atual estudo ao incorporarem Zr
em uma zeo6lita Beta desaluminizada, pulverizando ao
maximo a mistura fisica entre o sal do metal em estado s6lido
e 0 catalisador com o intuito de aumentar a superficie de
contato. Eles conseguiram incorporar 11% de Zr na ze6lita
Beta ap0s 6 horas de reagdo a 550°C. Logo, 0 presente estudo
conseguiu, em menos tempo, entregar resultados
relativamente proximos aos dos autores. A andlise por EDS
mostrou também que o metal foi disperso de forma
homogénea no material. Segundo (12), a natureza dos
reagentes utilizados na impregnacdo de metais em zedlitas
pode influenciar no grau de disperséo final e no tamanho das
particulas dos 6xidos metalicos na superficie do catalisador
sintetizado. Segundos os autores, quando a sinergia entre 0s
reagentes é fraca, hd a formacdo de cristais grandes na
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superficie externa, diminuindo o grau de dispersdo do metal.
Assim, pode-se concluir que a introducdo de Zr através do
contato da ze6lita com o sal em estado sélido favoreceu a
sinergia entre o catalisador e os fons Zr** introduzidos,
produzindo uma boa homogeneidade no material final.

A comparacéo entre os difratogramas de raios-X obtidos
das amostras CATO, CATDL7 e CATDLZr mostrou que 0s
trés materiais mantiveram 0s mesmos picos naturais com
pequenas alteragdes de intensidade e de grau, o que é um
indicativo de que o processo de insercdo da espécie metalica
ndo causou alteragBes significativas na estrutura do
catalisador. O estudo (5) se deu de forma semelhante, no qual
uma zeolita Beta SAR 19 foi desaluminizada com acido
nitrico e, posteriormente, teve diferentes porcentagens em
massa de Zr incorporadas (entre 1 e 11%). Os padrdes das
suas anélises de DRX mostraram que a estrutura da Beta foi
preservada, embora a intensidade de pico tenha reduzido
ligeiramente & medida que a carga de Zr incorporado no
catalisador aumentava.

Avaliacéo catalitica

E vasta a literatura cujo escopo consiste no uso de zedlitas
desaluminizadas com metais impregnados para catalise de
reacbes, na qual muitos autores conseguiram melhores
resultados de conversdo do processo e de seletividade ao
produto de interesse. Por exemplo, os estudos (4, 11)
obtiveram maiores rendimentos de HMF a partir da glicose
utilizado zedlitas Beta desaluminizadas com Sn introduzido.
Isso se da porque a criagdo de vacancias apos a extracdo de
Al aumenta a area superficial do catalisador, facilitando a
difusdo das moléculas de reagente. Além disso, a insercao de
metais na estrutura zeolitica gera acidez extra de Lewis
atraveés dos orbitais vazios dessas espécies, que interagem
com as moléculas de reagente (7). A CATDLZr foi utilizada
para catalise da reagdo de isomerizacdo de glicose, na qual
foram obtidos melhores resultados de conversdo e de
seletividade a frutose em comparacgéo aos resultados obtidos
utilizando a CATO como catalisador.

Foram realizados, de acordo com a metodologia, testes
cataliticos com a CATO e com a CATDLZr. A anélise via
CLAE mostrou que a glicose foi convertida ndo somente &
cetose de interesse, mas também a diversos subprodutos,
cujos valores de seletividade aos mesmos apds 100 min de
reacdo podem ser vistos na Tabela 3. Além disso, a
conversdo global da reacdo foi maior no processo catalisado
pela CATDLZr, conforme mostra a Figura 3.

Tabela 3. Valores de seletividade aos produtos formados pela
reacao de interesse ao ser catalisada pelas zedlitas sintetizadas.

Seletividades aos produtos formados (%6)
Beta protonica Beta desaluminizada
com Zr
Frutose 15,7 53,8
Celobiose 15,7 2,8
HMF 32,7 10,0
Xilose 9,5 9,8
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Acido férmico i0,9 95
Furfural 3,6 134
Outros 11,9 0,7
Total 100,0 100,0

40%

30%
e
L%
10%

0%

Wmin 40 min 60 mn 20 min 100 min

CAT0 wCATDLZr

Figura 3. Conversdo global da glicose em diferentes momentos da
reacao.

Assim, ha evidéncias de que o0 aumento da
mesoporosidade da zedlita oriundo da extracdo de Al de sua
rede proporcionou maior mobilidade as moléculas de
glicose, evitando impedimentos estéricos. Além disso, os
cations metalicos incorporados exerceram importante papel
na catalise da reacdo ao cederem seus orbitais vazios aos
grupos polares da glicose. No estudo (13), zedlitas foram
enriquecidas com metais para catalise de reacdes partindo da
aldose como reagente. Ao introduzirem Sn nas zedlitas dos
tipos Beta desaluminizada e MFI, por exemplo, foram
obtidos, respectivamente, 65 e 9% de conversdo global da
aldose. Isso evidencia vantagem da Beta no que tange ao
aumento dos rendimentos de produto.

A celobiose, 0 HMF, a xilose, o acido formico e o furfural
foram os principais subprodutos gerados utilizando ambas as
formas do catalisador. Os valores de seletividade aos
mesmos podem ser observados na Figura 4.
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Figura 4. Valores de seletividade aos subprodutos gerados
utilizando a CATO e a CATDLZr.
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Nota-se com os graficos que, ao utilizar a CATO, foi
favorecida a seletividade a0 HMF em detrimento da frutose,
sendo que este valor apenas aumentou ao decorrer do tempo,
alcancando 33% ao final dos 100 min de rea¢do. Enquanto
isso, coma CATDLZr, a seletividade a frutose foi priorizada,
atingindo 54% ao final deste mesmo intervalo. De acordo
com o0s achados do estudo (9), que aborda mecanismo da
isomerizacdo de glicose em frutose utilizando ze6litas Beta
enriquecidas com metais, a espécie incorporada atua
polarizando o grupo carbonila da aldose, gerando
transferéncia eletronica e fazendo com que o atomo de
hidrogénio se desprenda do C2 e se ligue ao C1 para
estabilizag@o. Ainda de acordo com os autores, 0 Zr é o metal
mais polarizavel dentre os testados, por possuir 0 maior raio.
Assim, esta espécie proporciona menor custo energético ao
longo das etapas do mecanismo da reacdo de interesse. Deste
modo, evidencia-se que, no atual estudo, o Zr incorporado
atuou diminuindo as barreiras energéticas envolvidas na
geracdo dos estados de transi¢do que levam & sintese de
frutose a partir da glicose, favorecendo esta rota e
aumentando o rendimento da cetose. Em outras palavras, a
seletividade do processo a molécula de interesse foi
aprimorada. No estudo (13), os autores obtiveram 34% de
rendimento final de frutose ao reagirem a glicose utilizando
uma zedlita Beta desaluminizada enriquecida com Sn como
catalisador durante 210 min. Tendo em vista que 0 Zr e o Sn
tendem a ter comportamento semelhante ao serem
incorporados em zedlitas, devido aos seus valores proximos
de relacdo carga-raio, a temperatura pode ter sido o fator que
impossibilitou o alcance a valores ainda mais altos de
seletividade a cetose no trabalho supracitado, uma vez que
0s autores operaram o processo a 90°C, valor que ndo esté na
faixa de temperatura que favorece a reacdo de interesse (14).

Além da cetose de interesse, HMF, furfural e &acido
férmico foram alguns produtos sintetizados em menor escala
utilizando ambos os catalisadores estudados. Sabe-se que o
HMF age como um importante intermediario nas rotas de
reacdo para a sintese de substancias a partir da glicose, sendo
duas delas o furfural e 0 &cido férmico (15). A transformacgéo
de glicose em HMF ocorre via desidratagdo intramolecular
em meio acido. O HMF produzido tem o potencial entdo, por
sua vez, de sofrer processos de desidrogenacdo e
desidratacdo subsequentes, formando o furfural. O trabalho
(17) discorre acerca da conversdo de glicose em furfural a
170°C utilizando zedlitas Beta contendo Zr, no qual foi
registrado valor méximo de cerca de 60% de seletividade a
essa substancia aos 25 min de reacdo. Evidencia-se, assim,
que faixas de temperatura mais altas favorecem a sintese
desse produto. Além disso, os autores verificaram que a
seletividade ao furfural diminuiu ao decorrer do tempo de
reacdo, atingindo cerca de 35% aos 80 min. O mesmo
fendmeno se deu, em menor escala, no presente trabalho ao
utilizar a Beta com Zr. Outra série de reacGes quimicas pode
ocorrer com 0 HMF, envolvendo hidrogenacéo e a quebra da
ligacdo entre o seu acido carboxilico e o seu anel aromatico,
gerando &cido férmico como um dos principais produtos (15,
16). J& a conversdo da glicose em celobiose envolve uma
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reacdo de condensacdo de glicosideos. Durante essa reagdo,
duas moléculas de glicose se ligam através de uma ligagdo
glicosidica beta (1-—4), formando uma molécula de
celobiose (18).

Uma explicagdo para a alta e crescente seletividade ao
HMF ao utilizar a CATO é a temperatura na qual o
experimento foi conduzido, pois, de acordo com (19), a
converséo de glicose em HMF é otimizada pela temperatura.
Os autores concluiram que a faixa de temperatura ideal para
conversdo de glicose em HMF é de 110-120°C, a mesma
utilizada no atual trabalho. No estudo (20) também foi
verificado que a conversdo de glicose em HMF continua a
aumentar em altas temperaturas e ao longo do tempo de
reacdo, até que atinjam os seus valores 6timos. Eles
concluiram que esta converséo reduz a baixas temperaturas,
enguanto que o efeito do tempo ainda ndo estd claro. No
presente estudo, ao utilizar a Beta desaluminizada
enriguecida com Zr, apesar de a seletividade ao HMF
também ser alta no inicio da reagdo, decresceu ao longo dos
100 min de experimento. Isso possivelmente se deu por conta
da presenca de mais sitios acidos de Brgnsted e de Lewis,
provenientes das modifica¢cBes na zeolita. Corroborando a
teoria estudada por autores como (7, 10, 16) e 0s mecanismos
estudados por (15, 16), esta acidez pode ter catalisado as
reacOes paralelas que conduziram a conversdo do HMF em
subprodutos, como o furfural e o 4cido férmico.

Os balancos de carbono apds 100 min de reacéo utilizando
a CATO e a CATDLZr foram de 98,58 e 99,78%,
respectivamente. Logo, o processo foi otimizado apés a
insercdo do metal, aumentando a seletividade do catalisador
e direcionando a grande maioria dos atomos de carbono
presentes na glicose para a formacao de produtos organicos.
Neste aspecto, nas condi¢des reacionais aplicadas, a reagdo
mantém o desperdicio de carbono em niveis extremamente
baixos, se mostrando eco-friendly e demonstrando
compromisso com a sustentabilidade e a redugdo das
emissBes de carbono.

Conclusodes

Diante do estudo realizado, ha indicios de que acidez de
Brgnsted e acidez de Lewis foram introduzidas na zedlita
Beta através dos processos de desaluminizacéo e de insercao
de Zr em sua rede. A remoc¢do de Al da estrutura do
catalisador via tratamento com &cido nitrico foi bem-
sucedida, havendo aumento de quatro vezes na sua razéo
silica/alumina. Evidencia-se que este procedimento tenha
originado também uma porosidade secundaria no material,
possibilitando melhor difusdo das moléculas da aldose e,
portanto, maior conversdo global do processo. Em paralelo,
também ha evidéncias de que os orbitais livres da espécie
metalica introduzida agiram coordenando-se com 0S grupos
polares do reagente segundo o mecanismo de reacéo,
aumentando os rendimentos de frutose. De fato, A
CATDLZr, preparada a partir da desaluminiza¢do da CATO
seguida da introducdo de Zr**, ao ser utilizada como
catalisador da isomerizacao de glicose em frutose, favoreceu
0s aumentos tanto da conversdo global de glicose quanto da
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seletividade a frutose, com valores obtidos de 34,0 e 53,8%,
respectivamente. Em comparac&o, ao utilizar a CATO, obtida
simplesmente pela calcinagdo da zedlita Beta amoniacal, os
valores de conversao global e de seletividade a frutose foram
de apenas 12,0 e 15,7%.
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