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“Hoje ainda almejamos saber por que estamos aqui e de
onde viemos. O desejo profundo da humanidade pelo
conhecimento é justificativa suficiente para nossa busca
continua.”

Uma breve histéria do tempo - Stephen Hawking
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Preparacao e aplicagdes de compositos nanoestruturados de carbono

Resumo

No presente trabalho, foram preparados catalisadores heterogéneos baseados na
deposicéo de paladio em trés diferentes suportes heterogéneos, em duas concentracgdes distintas:
carvao ativado (1,3 % Pd/CA e 1,7% Pd/CA), grafite (0,7% Pd/G e 2,2% Pd/G) e nanotubos de
carbono crescido sobre carvéo ativado (0,9% Pd/NTC-CA e 2,0% Pd/NTC-CA). O composito
NTC-CA foi preparado por crescimento da rede de NTC sobre uma superficie de granulos de
carvao ativado, utilizando a técnica de deposi¢do quimica a vapor. A impregnacdo dos suportes
heterogéneos com paladio foi feita através da técnica de reducdo em microemulséo,
determinando-se a concentracdo do metal no catalisador através de espectroscopia de absor¢édo
atdmica. Os catalisadores preparados foram utilizados na hidrogenagdo em fase aquosa do 5-
(hidroximetil)furfural (HMF), um composto derivado de biomassa renovavel e utilizado como
fonte de inumeros derivados quimicos de considerdvel valor comercial. Estudou-se a
seletividade dos catalisadores preparados frente a hidrogenacédo da ligacdo C=C e C=0) em
diferentes condi¢des de temperatura (90 a 130 °C), pressao (500 a 700 psi de H) e tempo de
reacdo (2h, 4h e 6h). O estudo realizado demonstrou que os catalisadores baseados em carvéo
ativado (CA) e grafite (G) exibiram menor atividade catalitica quando comparados ao
catalisador de nanotubos de carbono crescido sobre carvao ativado (NTC-CA), além de
catalisarem também reacgdes de hidrogendlise, formando grandes quantidades de subprodutos.
O catalisador 0,9% Pd/NTC-CA exibiu alta seletividade para o produto 2,5-di-
(hidroximetil)furano (DHMF) (>99% de seletividade a 130 °C, 500 psi de H. e 2h de reacéo)
com 40% de conversdao de HMF. Ja o catalisador 2,0% Pd/NTC-CA atingiu altas taxas de
conversdo de HMF (>99%) e alta seletividade para a formacédo de DHMF (92% a 90 °C, 500
psi de Hz e 6h de reacdo), ressaltando ainda que esse catalisador gerou baixissima quantidade
de subprodutos advindos de reacGes de hidrogenodlise. Avaliou-se também a reutilizacdo do
catalisador 0,9% Pd/NTC-CA na reacdo de hidrogenacdo do HMF e as diferencas estruturais
no catalisador apds os varios ciclos cataliticos. Este estudo permitiu determinar que durante a
reciclagem do catalisador ndo ocorreu perda de Pd, mas a atividade catalitica foi drasticamente
diminuida devido a movimentacéo das nanoparticulas dos nanotubos de carbono para o suporte
de carvdo ativado. A molécula de HMF foi derivatizada, produzindo-se o 5-
(metoximetil)furfural (2a) e o 5-(acetiloximetil)furfural (1a), os quais também foram
submetidos a reacdo de hidrogenacdo a fim de avaliar o comportamento dos catalisadores
preparados frente a distintos compostos furanicos. Observou-se que substratos furanicos polares

interagem melhor com catalisadores suportados polares e substratos furanicos apolares
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interagem melhor com catalisadores suportados apolares. A partir dos estudos realizados,
conclui-se que os catalisadores baseados em NTC-CA apresentam atividade promissora na
reacdo de hidrogenacdo da ligacdo C=0O do HMF, apresentando alta seletividade para a
formacgdo do DHMF com alta conversdo de HMF. Deve ser ressaltado ainda que nos estudos
realizados foram observados efeitos de interagédo entre solvente-substrato, solvente-catalisador

e catalisador-substrato.
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Summary

We have prepared various heterogeneous catalysts based on the deposition of different
concentrations of palladium on three different supports: activated carbon (1.3% Pd/AC and
1.7% Pd/AC), graphite (0.7% Pd/G and 2.2% Pd/G), and carbon nanotubes grown on activated
carbon (0.9% Pd/CNT-AC and 2.0% Pd/CNT-AC). The CNT-AC composite was obtained by
growing the CNT network over a surface of activated carbon granules by the chemical vapor
deposition technique. The heterogeneous supports were impregnated with palladium by
reduction in microemulsion. Atomic absorption spectroscopy helped to determine the
concentration of metal in the catalysts. The prepared catalysts were used in the aqueous phase
hydrogenation of 5-(hydroxymethyl)furfural (HMF), a compound derived from renewable
biomass and used as the source of numerous chemical derivatives of high commercial value.
We studied the selectivity of these catalysts in the hydrogenation of the C=C and C=0 bonds
under different conditions of temperature (90 to 130 °C), pressure (500 to 700 psi H), and
reaction time (2 h, 4 h, and 6 h). Compared to the catalyst based on carbon nanotube catalyst
grown on activated carbon (CNT-AC), the catalysts based on activated carbon (AC) and
graphite (G) exhibited lower catalytic activity and also catalyzed hydrogenolysis reactions, to
culminate in a large quantity of by-products. The 0.9% Pd/CNT-AC catalyst was highly
selective during the transformation of HMF into 2,5-dihydroxymethylfuran (DHMF) (> 99%
selectivity at 130 °C, 500 psi Ha, and 2 h of reaction), with 40% HMF conversion. The 2.0%
Pd/CNT-AC catalyst provided high HMF conversion rates (> 99%) and was highly selective
for the formation of DHMF (92% at 90 °C, 500 psi Hz, and 6 h of reaction). In addition, this
catalyst generated only a very low amount of by-products from HMF hydrogenolysis reactions.
We evaluated the reuse of the 0.9% Pd/CNT-AC catalyst in the HMF hydrogenation as well as
any possible structural alterations that emerged in the catalyst after the many catalytic cycles.
There was no loss of Pd during recycling, but the catalytic activity reduced drastically due to
movement of the nanoparticles from the carbon nanotubes to the activated carbon support. The
HMF molecule was derivatized, to produce 5-(methoxymethyl)furfural (2a) and 5-
(acetyloxymethylfurfural (1a), which were also subjected to hydrogenation to evaluate the
behavior of the prepared catalysts. The polar and apolar furan substrates interacted with the
polar and apolar supported catalysts better, respectively. Therefore, catalysts based on CNT-
AC present promising activity in the hydrogenation of the C=0 bond of HMF, are highly

selective for the formation of DHMF, and give high HMF conversion. Interaction effects
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between the solvent and the substrate, the solvent and the catalyst, and the catalyst and the
substrate were observed.
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Algumas abreviagoes

la: 5-(acetiloximetil)furfural

2a: 5-(metoximetil)furfural

CA: carvéo ativado

Co: cobalto

DHMF: 2,5-di-(hidroximetil)furano

DHMTHEF: 2,5-di-(hidroximetil)tetra-hidrofurano

DMF: 2,5-dimetilfurano

FA: alcool furfurilico

FDCA: acido furan-2,5-dicarboxilico

G: grafite

GC-FID: cromatografo a gas com detector de ionizacdo por chama, do inglés gas
chromatography- flame ionization detector

GC-MS: cromatografo a gas acoplado ao espectrdmetro de massas, do inglés gas
chromatography- mass spectrometry

HMF: 5-(hidroximetil)furfural

HMTHF: 5-(hidroximetil)tetra-hidrofurfural

Mn: manganés

NFC: nanofibras de carbono

nm: nanémetro

NTC: nanotubos de carbono

NTC-CA: nanotubos de carbono crescidos sobre carvéo ativado

NTCPM: nanotubos de carbono de parede multipla

NTCPS: nanotubos de carbono de parede simples

Pd: paladio

RMN: ressonancia magnética nuclear

TEM: microscopia eletrdnica de transmissao, do inglés transmission electron microscopy
THFA: élcool tetra-hidrofurfurilico

TON: turnover number
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1. Introducéao

1.1. Quimica verde

O desenvolvimento tecnoldgico apresentado pela humanidade ap6s a revolugdo
industrial deve-se em grande parte as atividades da indUstria quimica, destacando-se o
desenvolvimento de combustiveis, medicamentos e polimeros, dentre outros materiais de
importancia fundamental para o dia a dia. Entretanto, devido a atividade antropogénica,
caminhou-se rapidamente para um cenario de degradagdo ambiental, colocando em risco o
futuro do planeta para as proximas geracdes. Sendo assim, no final do século XX, encontros
politicos e programas governamentais buscaram dar inicio a uma campanha global de
conscientizagdo ambiental. No ano de 1983, foi fundada a “Comissao Mundial para o Meio
Ambiente ¢ o Desenvolvimento” pela Organizagdo das Nacdes Unidas (ONU), a qual foi
encarregada de elaborar um relatério sobre as perspectivas de desenvolvimento sustentavel a
longo prazo. Isso culminou na publicacdo, quatro anos mais tarde, do relatério “Our common
future”® que definiu o desenvolvimento sustentavel como sendo o desenvolvimento que atende
as necessidades do presente sem comprometer a possibilidade das futuras geracdes de
atenderem as suas proprias necessidade.

Dando continuidade as acBes de minimizagdo e prevencdo dos efeitos nocivos dos
residuos quimicos sobre o ecossistema, no ano de 1991, a agéncia ambiental norte-americana
Environmental Protection Agency (EPA) langou o programa “Rotas Sintéticas Alternativas para
Prevencao de Poluigao”, com o objetivo de implementar o desenvolvimento sustentavel na area
guimica, seja na industria, na pesquisa ou ainda nas esferas governamentais. A partir deste
estudo, o termo “Green Chemistry” se difundiu passando a ser apresentado por uma série de 12
principios descritos a seguir, 0os quais deveriam ser seguidos a fim de se atingir produtos e
processos sustentaveis:?

1) Prevencdao, o planejamento experimental deve prevenir a formacéo de subprodutos,
afinal € melhor evitar sua formacao do que trata-los posteriormente;

2) Economia de atomos, o produto final deve incorporar o maximo possivel dos &tomos
dos reagentes. Baseado nesta premissa cunhou-se o termo “fator E”, conhecido também por
“Fator Ambiental” ou “Environmental Factor”. O “fator E” é determinado pela propor¢ao de
residuos gerados em funcao da quantidade produto produzido (kg de residuos / kg do produto

desejado). Neste calculo séo contabilizados todos os reagentes utilizados, 0s solventes da reacdo

Wesley Romério da Silva
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e até mesmo os auxiliares utilizados na purificagdo do produto de interesse. Sendo assim,
considera-se como ideal quando o procedimento leva a um “fator E” igual a zero;

3) Sinteses com compostos de menor toxicidade, buscar sempre a substituicdo de
compostos mais toxicos por outros menos toxicos;

4) Desenvolvimento de compostos seguros, atentar sempre para a toxicidade final do
produto final, o qual deve ser 0 menos toxico possivel;

5) Diminuicdo de solventes e auxiliares, ou usar somente quando estritamente
necessarios, sempre buscando alternativas com a menor toxicidade possivel;

6) Eficiéncia energética, buscar métodos que permitam a realizagdo de reacGes
quimicas a pressao e temperatura ambientes;

7) Uso de fontes renovaveis de matéria prima, a substituicdo de matérias-primas de
fontes ndo renovaveis por aquelas provenientes de fontes renovaveis deve ser uma busca
constante em processos quimicos;

8) Evitar a formacao de derivados, a derivatizacdo devera evitada quando possivel,
pois 0 aumento no nimero de etapas levam a maiores gastos econdmicos e energéticos, além
de produzirem maior quantidade de residuos;

9) Catalise, o uso de catalisadores tdo seletivos quanto possivel deve ser aplicado, pois
€ uma melhor alternativa do que o uso de reagentes estequiométricos;

10) Desenvolvimento de compostos para degradacéo, deve-se sempre buscar a sintese
de produtos quimicos que ndo persistam no ambiente e que se degradem de maneira inocua;

11) Analise em tempo real para a prevencdo da poluicdo, isto é, a fim de evitar a
producdo de compostos toxicos deve-se buscar métodos analiticos de deteccdo em tempo real;

12) Quimica segura para a prevencao de acidentes, os reagentes quimicos utilizados
em processos, assim como o0s produtos obtidos, precisam ser escolhidos tendo em vista seu
potencial risco de causar acidentes como vazamentos, incéndios e explosdes.

Na literatura podem ser encontrados exemplos de aplicagao desses principios de “Green
Chemistry”, tanto na pesquisa académica®*® quanto em processos industriais,®’® indicando que
a comunidade cientifica esté disposta a trabalhar na direcdo de um futuro sustentavel, contando
com fomento governamental.®

Nos ultimos anos, grande enfoque vem sendo dado ao uso de biomassa como materia-
prima renovavel, seguindo os principios da “quimica verde”, uma vez que a biomassa surge
como uma possibilidade real de substituicdo do petroleo na producdo de matérias-primas mais
baratas e menos poluentes. Ressalta-se também o potencial de inovacdo da biomassa, a qual

permite que, partindo-se de uma fonte renovavel e abundante em todo o planeta, possam ser
7
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produzidos produtos quimicos de alto valor agregado. A biomassa vegetal € um produto direto
da fotossintese, ou seja, é produzida através da conversdo de CO, em acgUcares que irdo
constituir os polimeros estruturais dos vegetais, amido, celulose, hemicelulose e lignina, além
dos oleos. Partindo-se desta classe de compostos que compdem estruturalmente a biomassa
vegetal podem ser obtidos agucares (hexoses e pentoses), compostos fenolicos e triglicerideos
(figura 1).1°

Biomassa

_C5+C6 Polimeros I_
C6 polissacarideos|lC6 polissacarideos Triglicerideos
I_ I_ I_ I_ Compostos

Figura 1 - Principais componentes da biomassa (Adaptada da ref. 9).

Um dos passos determinantes nas estratégias de uso de biomassa em quimica renovavel
consiste em extrair a partir dos polimeros vegetais os respectivos produtos mostrados na figura
1. Esta dificuldade de conversdo da biomassa lignoceluldsica em insumos quimicos esta
relacionada com a sua estrutura quimica e morfoldgica, pois € constituida de fibras de celulose
e hemicelulose envolvidas em uma matriz de lignina. Essa matriz amorfa age como uma
barreira que dificulta o ataque de micro-organismos e enzimas, tornando esses materiais pouco
reativos e com estrutura rigida.

Grandes esforcos tém sido realizados em busca de métodos praticos e eficientes que
permitam o isolamento das unidades estruturais,? como hexoses e pentoses, as quais se
destacam por produzirem compostos heterociclicos aromaticos através de desidratagao &cida,*?

conforme mostrado no esquema 1.

Wesley Romario da Silva
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Esquema 1 - Desidratacdo &cida de agUcares para a producdo de heterociclos aromaticos.

A xilose, uma pentose componente da hemicelulose, quando tratada em meio acido gera
o furfural, de grande valor tanto industrial quanto em quimica fina. O mesmo se pode dizer do
5-(hidroximetil)furfural (HMF), o qual contém dois grupos funcionais em sua estrutura,
aumentando a possibilidade de reagdes organicas que podem ser utilizadas para converté-lo em
outros compostos de interesse.

O HMF é descrito como um bloco construtor de grande interesse industrial, pois seus
derivados furanicos com diferentes grupos substituintes nas posi¢des 2 e 5, podem substituir
moléculas fundamentais na industria de polimeros. Por exemplo, 0 HMF pode ser convertido
em &cido furan-2,5-dicarboxilico (FDCA) através de reacdes de oxidacdo, conforme mostrado
no esquema 2. O FDCA ja foi descrito como um potencial substituinte do &cido tereftalico na
sintese do polietileno tereftalato (PET), sendo que o polimero produzido a partir do FDCA,
polietileno 2,5-furandicarboxilato (PEF), apresentou-se como um potencial concorrente ao PET

haja vista que se equivalem tanto no preco quanto na performance.*
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2,5-Di-(hidroximetil)tetrahidrofurano (DHMTHF)
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2,5-Di-(hidroximetil)furano (DHMF)  5-(Hidroximetil)furfural (HMF) 2,5-Dimetilfurano (DMF)

Ny

o)
\_/

Acido furan-2,5-dicarboxilico (FDCA)

Esquema 2 - HMF e alguns derivados de interesse industrial.

Ainda na industria de polimeros destaca-se a utilizacdo de produtos derivados da
reducdo do HMF, como o 2,5-di-(hidroximetil)furano (DHMF) e o 2,5-di-(hidroximetil)tetra-
hidrofurano (DHMTHF), também mostrados no esquema 2, que devido a presenca dos grupos
hidroxila atuam como componentes na producéo de poliésteres.’> Convém destacar ainda que,
na area de combustiveis, o 2,5-dimetilfurano (DMF), mostrado no esquema 2, vem atraindo um
crescente interesse como um possivel substituinte do etanol, o combustivel renovavel de maior
relevancia atualmente.'® Comparativamente, o DMF apresenta densidade energética mais
elevada (cerca de 40%) que o etanol, ponto de ebulicdo mais elevado (92-94 °C contra 78 °C
do etanol) e ndo é sollvel em agua. Suas propriedades quimicas o tornam um combustivel
liquido adequado para o setor de transportes, podendo contribuir para a diminui¢cdo do consumo
de combustiveis fosseis. Neste ponto, é interessante ressaltar a fundamental importancia dos
catalisadores para a obtenc¢éo tanto do HMF como de seus derivados, evitando-se assim 0 uso
estequiométrico de outros compostos e, dessa maneira, gerando menos residuos e tornando os

processos de sintese ambientalmente adequados.

1.2. Catélise
Catélise ¢ a ciéncia que estuda substancias (catalisadores) capazes de alterar a
velocidade e a seletividade de processos quimicos, ja os catalisadores sdo substancias que

alteram a velocidade de conversédo de reagentes a produtos sem alterar a posi¢do de equilibrio
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da reacdo, ndo sendo consumidos neste processo. Durante a reagdo os catalisadores podem
assumir diferentes conformacdes, mas apds o ciclo catalitico estar completo, o catalisador é
exatamente a mesma substéncia do inicio.

Para definir uma reacdo catalitica é fundamental compreender o turnover number
(TON), que representa o0 numero de mols de substrato que um mol de catalisador pode converter
em produto antes de perder sua atividade. Para que uma reacgdo seja considerada catalitica, é
necessario que o TON de um suposto sitio catalitico seja maior do que 1, sendo assim, quanto

maior o valor de TON, maior a atividade catalitica deste sitio.l’

Energia

Reacdo sem
=> catalisador

., Reagdo com
Reagentes catalisador

Produtos

Coordenada reacional

Figura 2 - Efeito do catalisador sobre o caminho da reacio (Adaptada da ref.'8).

Atualmente, sdo conhecidos inimeros catalisadores, permitindo sua classificacdo de
acordo com varios critérios: estrutura, composicdo, area de aplicacdo ou ainda estado de
agregacdo. Baseado neste Gltimo, um dos critérios mais comuns disponiveis na literatura,®®
podemos separar 0s catalisadores em quatro grupos: catalisadores homogéneos, catalisadores

heterogéneos, biocatalisadores e catalisadores homogéneos heterogeneizados.
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Catalisadores

. . . . Homogén
Homogéneos Heterogéneos Biocatalisadores OMOGENEos

heterogeneizados

Figura 3 - Tipos gerais de catalisadores.

A catalise homogénea € definida como aquela em que o catalisador e 0 reagente
encontram-se ambos na mesma fase, como, por exemplo, dissolvidos no mesmo solvente. Caso
0 catalisador se encontre numa fase diferente dos reagentes, tal como em reacGes onde o
catalisador é sélido e os reagentes estdo em fase gasosa ou liquida, a catalise é classificada
como heterogénea. As enzimas representam a classe dos biocatalisadores e destacam-se por
constituirem a driving force para as reacGes biologicas, haja vista que estdo diretamente
relacionadas a iniimeros processos vitais nos seres vivos.?°

Os sistemas cataliticos homogéneos utilizam, em geral, catalisadores organometalicos
e, normalmente, sdo usados para a produgdo de compostos de maior valor agregado. Todavia,
a catalise homogénea apresenta desvantagens relacionadas com a separacao e a reciclagem do
catalisador, entrando em desacordo com as propostas de quimica sustentavel. Neste ponto,
observam-se as vantagens consideraveis da catalise heterogénea como a separacdo, a
reciclagem e a purificacdo do catalisador, o que também favorece a sua aplicagdo em processos
continuos.

Com o objetivo de unir estes dois ramos e maximizar as vantagens de cada um (quadro
comparativo na tabela 1), sdo encontrados na literatura exemplos de catalisadores homogéneos
heterogeneizados, em que atomos,?* moléculas,?? ou até mesmo enzimas,?® foram imobilizados

em suportes solidos buscando facilitar a separacéo e a reutilizagéo dos catalisadores preparados.
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Tabela 1 — Comparagéo entre catalisadores homogéneos e heterogéneos. (Adaptada de °)

Homogéneo Heterogéneo

Centro catalitico Todo o catalisador esta ativo Catalise ocorre somente na
superficie do material

Seletividade Alta Baixa
Problemas difusdo Praticamente inexistentes Presente devido a transferéncia
de massa
Temperatura de Maéaximo de 200 °C Suporta temperaturas >250 °C
trabalho

Perda de atividade Presente devido a formacdo  Presente devido a sinterizagao
de clusters e envenenamento e envenenamento

Separacao do Dificil e trabalhosa Fécil, procedimento pratico
catalisador

A interacdo entre o sitio catalitico e o suporte sélido presente nos catalisadores
heterogéneos pode ser feita por ligagdo ndo-covalente ou por ligacdo quimica covalente.
Quando hé& ligacdo ndo-covalente, apesar de sua preparagdo ser mais simples, na aplicacdo
pratica pode ocorrer lixiviacdo, devido a existéncia de uma interacdo mais fraca do sitio
catalitico com o suporte solido e até sinterizacdo, nos casos em gue as reacdes sdo feitas em alta
temperatura. Entretanto, apesar desta desvantagem, o uso de catalisadores imobilizados em
suportes solidos constitui um método atrativo a nivel industrial, uma vez que permite efetuar
reacGes em processos continuos com elevada economia de solventes e sem a etapa adicional de
separacdo do catalisador. Muitos materiais sdo descritos como suportes cataliticos,
principalmente materiais porosos como o carvdo ativado? e as ze6litas,?® pois com base nessa
caracteristica estrutural tem-se maior area superficial tanto para a adsorcao de reagentes gasosos
como para a deposicdo de materiais que possam ser utilizados como catalisadores.

Os al6tropos de carbono poroso constituem um conjunto de materiais muito praticos na
preparacdo de catalisadores heterogéneos. Suas propriedades fisicas e quimicas sdo facilmente
adaptaveis, permitindo exercer controle sobre o tamanho de poros e consequentemente sobre a
area superficial, influenciando a difusdo de reagentes e produtos na superficie e no interior do
catalisador. Apresentam-se a seguir algumas vantagens desses materiais em relacdo a outros
suportes cataliticos:?®

e A superficie do carvao € resistente tanto a meios acidos como basicos.
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e A estrutura é estavel em altas temperaturas.

e O tamanho dos poros pode ser adaptado conforme a necessidade para uma dada
aplicacao.

e Os materiais porosos de carbono podem ser preparados com uma grande
variedade de formas macroscoépicas (por exemplo, granulos, pd, fibras, tecidos,
pellets, discos).

e As propriedades quimicas da superficie do suporte podem ser modificadas para
controlar a polaridade e a hidrofobicidade.

e Os suportes de carbono sdo geralmente mais baratos do que outros tipos de
suportes de catalisadores convencionais.

Estas propriedades podem ser exploradas num grande numero de reacdes cataliticas.
Z. Novaék et al.?” demonstraram a eficiéncia de um catalisador baseado em paladio depositado
sobre carvéo ativado. O material foi utilizado na reacéo de acoplamento cruzado de Sonogashira
em meio aquoso com excelentes resultados (conversdes maiores que 99%) para haletos arilicos.
Destaca-se também que foi constatada a lixiviacdo de atomos de Pd do catalisador para a
solucdo, indicando que ele age livremente no meio reacional. Testou-se também a reutilizacédo
do catalisador, a qual foi possivel, muito embora com uma pequena perda de atividade catalitica
que, de acordo com os autores, ocorre devido a perda de dtomos de Pd que apds 0 processo
catalitico ndo retornam a superficie do catalisador (0 metal ndo foi quantificado no catalisador
reutilizado).

Resultados semelhantes foram obtidos por Lipshutz et al.?® que depositou niquel sobre
carvao ativado e utilizou esse catalisador na reacdo de aminacdo aromatica e no acoplamento
de Kumada, obtendo conversGes variaveis (55-99% para aminacdo aromatica e 47-99% no
acoplamento de Kumada). O catalisador foi removido do meio reacional através de filtracao
permitindo a sua reutilizacido com sucesso. Como citado no trabalho de Z. Novék et al.?’
também foi proposto neste trabalho que o metal é lixiviado da superficie do carvao durante o
processo catalitico, mas é reincorporado novamente, levando a baixa perda de metal quando o
meio reacional é filtrado.

Os catalisadores suportados em carvdo ativado também podem ser utilizados em sinteses
multicomponentes. Sharghi et al.?® produziram um catalisador baseado na deposicdo de
nanoparticulas de cobre sobre carvao ativado, que foi utilizado na sintese one-pot de derivados

1,2,3-triaz0is, atuando regiosseletivamente e com alta atividade catalitica. Este catalisador
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destacou-se também por sua fécil separacdo do meio reacional, através de filtracdo, e posterior
reutilizacéo por dez ciclos sem perda significativa de atividade.

Focando na hidrogenagao de arenos, Park et al.*® desenvolveram um catalisador baseado
na deposicdo de nanoparticulas de rodio sobre carvao ativado, que foi utilizado na hidrogenacéo
do antraceno. Além da maior atividade catalitica, 0 material preparado destacou-se ainda por
ser mais seletivo que um catalisador comercial de rodio sobre carvéo ativado, que possui
particulas micrométricas do metal. O nimero de reac6es em que se pode aplicar catalisadores
baseados em carvao ativado é extenso, assim como 0s exemplos de materiais depositados,

evidenciando a vasta aplicacdo desse tipo de material.

1.3. Uso de nanotubos de carbono como suporte catalitico

Desde a sintese dos nanotubos de carbono (NTC), feito por lijima®! no comego da
década de 1990 através do processo de pirdlise de grafite em plasma sob atmosfera controlada
de hélio, este ald6tropo de carbono tornou-se alvo de numerosos estudos devido suas
propriedades singulares, como flexibilidade® e condutividade,® por exemplo. Sua descoberta
representou um marco nos estudos sobre nanotecnologia, pois com base nas propriedades
apresentadas por este novo material, cientistas das mais distintas areas se interessaram por sua
aplicabilidade, ampliando os horizontes da nanotecnologia.

Atualmente, existem trés métodos principais para a obtencdo de NTC:

e descarga de arco;
e ablacdo a laser;
e deposicdo quimica de vapor.

A técnica de descarga de arco baseia-se na geracdo de um arco elétrico entre dois
eletrodos de grafite, que estdo separados por menos que 1 mm, sob atmosfera inerte (He ou Ar)
e sob pressédo reduzida (50-700 mbar). Uma corrente entre 50 e 120A a uma voltagem de
aproximadamente 30V gera um plasma de alta temperatura entre os dois eletrodos. Na regido
do plasma, o carbono sublima e condensa rapidamente produzindo NTC e outros produtos
baseados em carbono. A ablacdo a laser possui fundamentos tedricos semelhantes. Um laser é
utilizado para elevar a temperatura acima de 3000 °C em um alvo de grafite, que vaporiza. O
vapor resultante € resfriado por hélio formando NTC, assim como alguns subprodutos
carbonaceos. Os NTC sintetizados por esses dois métodos apresentam paredes extremamente
organizadas, entretanto, para a producdo em larga escala sdo metodos dificeis de serem

aplicados, pois exigem grafite de alta pureza, além de ser necessario trabalhar em altissimas
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temperaturas. Como opc¢éo, tem-se 0 método de deposi¢cdo quimica de vapor, mais vantajoso
por utilizar como fonte de carbono materiais renovaveis e exigir temperaturas relativamente
baixas (500-1200 °C). O material de carbono € arrastado por um gas inerte a um forno aquecido
que leva a decomposicdo do precursor, gerando carbono atémico livre que se deposita sobre
catalisadores metélicos permitindo o crescimento das nanoestruturas de carbono. Este método
permite a utilizacdo de suporte para deposi¢do dos NTC, levando a formagdo de compositos
com caracteristicas variadas.3*33¢

De maneira geral, os NTC podem ser considerados como uma folha de grafeno que se
enrola formando um tubo com um espago oco por dentro. Os nanotubos produzidos podem ser
de paredes simples (NTCPS), ou nanotubos de paredes maltiplas (NTCPM) quando se formam
varios tubos concéntricos. Deve ser citado também que ha variacdo no angulo de ligacéo entre
as folhas de grafeno, conforme mostrado pela seta na figura 4, produzindo diferentes tipos de
NTC com distintas propriedades tanto estruturais quanto fisicas. Os NTC armchair e zig-zag
sdo exemplos de quando a enovelamento da folha de grafeno ocorre em linha reta até a outra
extremidade, entretanto, nos casos em que o enrolamento da folha de grafeno ocorre de outro

modo, os produtos formados sdo denominados como NTC quirais.

Armchair

Figura 4 — Sentido de enrolamento da folha de grafeno na formag&o de NTC armchair e
NTC zig-zag.

Os NTC despertaram grande atencdo como suporte catalitico em decorréncia das suas
vantagens principalmente em relagdo ao carvao ativado:

o 0s NTC podem ser obtidos com alta pureza;
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o a natureza mesoporosa dos NTC limita a transferéncia de massa, sendo de grande

interesse para reacdes realizadas em fase liquida;

o a alta condutividade térmica dos NTC limita a sinterizacdo do catalisador devido

ao emprego de elevadas temperaturas;

o 0s NTC possuem estruturas bem definidas, que permitem modificacdes quimicas

a fim de realizar a imobilizag&o de catalisadores dos mais diferentes tipos;

o os planos de grafeno que formam os NTC permitem uma interacdo eletrénica

diferenciada que afeta a atividade catalitica e a seletividade dos catalisadores.

Baseando-se nessas vantagens, os materiais de carbono nanoestruturados tém sido

empregados como suporte, ndo apenas de metais, mas também de ligantes e enzimas em reacdes

enantiosseletivas, conforme mostrado na tabela 2.

Tabela 2 - Catalisadores suportados em NTC.

Entrada
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imobilizado

Tipo de reacdo
ee (%)
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AN:\‘V/,‘Nf
NTCPS 4§=o O O O/o\O Bu
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Me;SICN
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CO;Me Ac-Pyrphos COo,Me
- .
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NHAc CH,Cl,
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93%
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Ar NHAc

NTCPM X /PPh3
RN

PhsP gl

Catalisador/PPh3

—_—
Tolueno O

-20°C
10 bar H,
1100 rpm
(o produto néo tem centro
estereogénico)
Rendimento: >99%
Ref. 39

H. K. Lee e colaboradores,®’ (entrada 1 da tabela 2) descreveram um sistema catalitico,

baseado na imobilizagcdo de uma lipase em NTCPS através de interacdo ndo-covalente, o qual

Wesley Romério da Silva
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exibiu consideravel atividade na reacdo de acetilagdo 1-feniletanol, na presencga de acetato de
vinila em tolueno, com excesso enantiomérico de 99%.

Destaca-se também o trabalho de C. Baleiz&o?? (entrada 2 da tabela 2) que descreve a
imobilizacdo de um complexo de Salen-vanadio em NTCPS através de uma ligagéo covalente.
Esses catalisadores imobilizados foram avaliados nas reacdes de cianosililacdo de aldeidos,
produzindo 67% de rendimento e 66% de excesso enantiomérico.

L. Xing e colaboradores,®® (entrada 3 da tabela 2) descreve a imobilizagdo de um
complexo de Rh-Pyrphos em NTCPM exclusivamente através de um processo de adsorcao por
interagdo m-n. Esse catalisador foi aplicado em reacdes de hidrogenacao do éster metilico de
derivados do &cido acrilico, produzindo excesso enantiomérico superior a 90%. Deve ser
salientado ainda que ndo houve perda de atividade nem de seletividade quando da reutilizacao
do catalisador em 9 ciclos consecutivos.

M. Pérez-Cadenas e colaboradores,* (entrada 4 da tabela 2) descreveram a imobilizagdo
do catalisador de Wilkinson em NTCPM funcionalizados com aminas e aplicado em reac6es
de hidrogenacdo de olefinas. Os autores observaram pequena lixiviagdo do metal (~4%) e
reutilizaram o catalisador com uma ligeira diminuicdo da atividade catalitica (de >99% para
85%).

A partir dos exemplos apresentados verifica-se que 0s NTC possibilitam a imobilizagéo
de ligantes quirais e enzimas permitindo sua aplicacao em processos de catalise enantiosseletiva
em reacdes diferentes (acetilacdo, cianosililacdo e hidrogenacdo), levando a obtencdo de
produtos com elevado excesso enantiomérico.

Outro grande destaque deve ser dado as reacGes realizadas em fase liquida, pois além
de ser um excelente exemplo da aplicacao de catalisadores, sao as principais reacdes utilizadas
em guimica fina para a obtencdo de produtos de interesse industrial. O carvdo ativado, apesar
de ser um suporte amplamente utilizado, apresenta a desvantagem da lixiviacdo dos metais
durante a reacéo, dificultando a sua reutilizagdo. Sendo assim, 0s materiais nanoestruturados
sdo considerados como uma boa alternativa para contornar este problema, uma vez que as
interacOes entre os elétrons da folha de grafeno e o metal nela adicionado séo fortes o suficiente
para minimizar eventuais perdas, ancorando fortemente as particulas metalicas. Na literatura,
encontram-se muitos exemplos de imobilizacdo de varios metais, assim como da ampla
aplicacdo dos catalisadores preparados em varios tipos de reacdo quimica.

Baker e colaboradores, %4142 conduziram diversos estudos sobre a hidrogenacdo de
etileno, but-1-eno e buta-1,3-dieno em catalisadores de niquel suportados em diferentes tipos

de nanofibras de carbono (NFC, que se diferenciam dos nanotubos por ndo possuirem a
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cavidade oca), alumina e carvéo ativado. Os autores correlacionaram a maior atividade dos
catalisadores nanoestruturados frente aos outros suportes com a interagdo metal-suporte, devido
a sensibilidade da hidrogenacao.

T. G. Ross e colaboradores,* utilizaram nanoparticulas de rodio (de 1,1 a 2,2 nm)
suportadas em NFC na hidrogenacdo de ciclo-hexeno. Estes catalisadores revelaram-se
extremamente ativos, mesmo sob baixas pressGes de hidrogénio, com baixos contetdos de
metal (1% m/m) e baixas concentragdes de ciclo-hexeno (1% v/v). Os autores*® justificaram a
quase independéncia da atividade catalitica frente ao tamanho das nanoparticulas e que outros
fatores, como o possivel agrupamento do material de suporte na fase liquida e a presenca de
espécies contendo oxigénio na superficie de suporte, sdo responsaveis pelos resultados
observados.

M. Takasaki e colaboradores,* por sua vez prepararam um catalisador de platina
depositada sobre NTC (5% m/m) que foi utilizado na hidrogenacéo de trans-estilbeno e trans-
B-metilestireno, Verificou-se que, comparativamente a um catalisador comercial de 5%
Pt/carvdo ativado e a um catalisador preparado contendo 5% Pt/grafite, o catalisador
nanoestruturado era significativamente mais ativo.

No nosso grupo de pesquisa, a partir de uma colaboracéo entre o Laboratério de Sintese
Orgéanica (Prof. Paulo Marcos Donate) e o Laboratdrio de Materiais de Intercalagdo e
Nanotecnologia de Carbono (Prof. José Mauricio Rosolen), ambos do Departamento de
Quimica da FFCLRP — USP, foram publicados dois artigos sobre o uso de catalisadores
metalicos suportados em NTC.

P. H. Z. Ribeiro e colaboradores, * depositaram nanoparticulas de paladio sobre
NTCPM, os quais foram crescidos sobre carvdo ativado a partir da decomposicdo de fontes
renovaveis de carbono (metanol e etanol), através de uma técnica desenvolvida pelo grupo do
Prof. Rosolen.®® O estudo envolveu a avaliacdo da quimiosseletividade dos catalisadores

nanoestruturados na reacdo de hidrogenagdo do trans-cinamaldeido (esquema 3).
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H, SOy,
N0 cat. hidrocinamaldeido (HCMA) 3t o
trans-cinamaldeido (CMA) ™~ n, @/\/\OH H/élcool hidrocinamico (HCMO)
&} alcool cindmico (CMO) cat.

Esquema 3 - Hidrogenacdo do trans-cinamaldeido.

Além de se determinar a elevada seletividade para formagdo de hidrocinamaldeido
(HCMA) (96% de seletividade), foi possivel reutilizar o catalisador nanoestruturado por 5
ciclos consecutivos sem perda significativa de atividade catalitica. Esse estudo também
demonstrou que o suporte catalitico oxidou as nanoparticulas de Pd°® para Pd**, evidenciando a
forte influéncia do suporte na capacidade de transferéncia de carga das nanoparticulas
metélicas.

L. F. do Nascimento e colaboradores, *® produziram um catalisador baseado na
deposicdo de nanoparticulas de ruténio sobre nanotubos de carbono crescidos sobre carvao
ativado (3,2% Ru/NTC-CA). Foi investigado o comportamento deste catalisador na reacdo de
oxidacdo do alcool benzilico, revelando que o catalisador utilizado é seletivo para a formacéo
de benzaldeido e, mesmo com uma porcentagem de metal inferior a um catalisador comercial
(5% Ru/CA), foi ligeiramente mais ativo, apresentando 99% de conversdo para o catalisador
nanoestruturado enquanto que o catalisador suportado em CA levou a uma conversdo de
aproximadamente 92%.

A partir dos fundamentos tedricos e dos exemplos da literatura descritos nesta breve
introducao, verifica-se que a utilizacdo de materiais nanoestruturados abriu um novo horizonte
de estudos na area de catélise, uma vez que apresenta grandes vantagens sobre outros suportes
classicos, como o carvdo ativado e a alumina por exemplo. Portanto, é de fundamental
importancia estudar comparativamente o comportamento de catalisadores imobilizados em
diferentes tipos de suportes, avaliando as possiveis variacbes na seletividade da reacdo e a

possibilidade de obtencéo de diferentes produtos partindo do mesmo substrato.
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2. Objetivos

O projeto de pesquisa teve por objetivo a utilizagdo de materiais micronanoestruturados
como catalisadores em reagdes de hidrogenacdo de moléculas organicas, visando entender as
influéncias da estrutura do suporte catalitico na obtencdo dos produtos de interesse ou ainda na
seletividade da hidrogenac&o frente a diferentes tipos de ligagcbes multiplas.

Tendo em vista esta praticidade, no presente trabalho realizou-se a preparacdo de
nanoparticulas de palddio através da técnica de redugdo de PdCl, em microemulsdo com
NaBHjs, as quais foram depositadas em trés diferentes suportes heterogéneos (carvao ativado,
grafite e NTC), em duas concentrac@es distintas: 1,3% Pd/CA e 1,7% Pd/CA (para o carvao
ativado), 0,7% Pd/G e 2,2% Pd/G (para o grafite), 0,9% Pd/NTC-CA e 2,0% Pd/NTC-CA (para
0s nanotubos de carbono crescidos sobre carvao ativado).

Esses catalisadores foram usados na reacdo de hidrogenacdo do
5-(hidroximetil)furfural (HMF) e estruturas correlatas, visando determinar a seletividade de
cada catalisador frente aos diferentes tipos de reacdes, realizadas sob diferentes condigdes de

temperatura, pressdo de hidrogénio e tempo reacional.
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3. Resultados Obtidos

3.1. Catalisadores preparados

No presente estudo, foram utilizados os seguintes suportes cataliticos:

e carvao ativado (CA) com 325 mesh de granulometria, obtido da Alpha Carbo
Industrial;

e grafite esferoidal (G), obtida da Alpha Carbo Industrial;

e compositos de nanotubos de carbono (NTC) crescidos sobre carvdo ativado
nanoestruturado, os quais foram preparados e fornecidos pela Dr? Elaine
Yoshiko Matsubara, pds-doc do Laboratério de Materiais de Intercalacdo e
Nanotecnologia de Carbono do Departamento de Quimica da FFCLRP — USP.
Os compdsitos de nanotubos de carbono de parede maltipla crescidos sobre
carvao ativado (NTC-CA) foram preparados conforme descrito por Montoro et
al.*® O procedimento baseia-se no crescimento dos nanotubos de carbono de
parede multipla (NTC) sobre o substrato de carvao ativado (CA), aplicando a
técnica deposicdo quimica de vapor (ou CVD, do inglés chemical vapour
deposition) de metanol sobre catalisadores de manganés (Mn) e cobalto (Co),
produzindo NTC com poucos defeitos estruturais.

Com o intuito de se fazer a deposicdo de nanoparticulas metalicas, seguiu-se o
procedimento descrito por 1. R. Moraes e colaboradores,*’ produzindo nanoparticulas de
paladio geradas a partir da técnica de reducdo em microemulsdo de PdCl, com NaBHs. Esta
técnica consiste na mistura de duas emulsdes reversas, uma contendo o precursor metalico e a
outra contendo o agente redutor. Quando ambas sdo misturadas, as micelas presente no meio
interagem propiciando o contato entre o metal e o agente redutor. A microemulsao obtida é um
sistema termodinamicamente estavel, podendo ser armazenada por longos periodos de tempo
sem que ocorra agregacao das particulas.

O tamanho das particulas metalicas foi medido em um aparelho Zetasizer Nano,
obtendo-se a informacdo de que aproximadamente 99,9% das particulas apresentavam um
tamanho médio de 37,26 nm, conforme mostrado na figura 5, comprovando a eficiéncia deste
procedimento experimental na geracdo de nanoparticulas. Entretanto, convém ressaltar que,
como o controle das condigdes reacionais € imprescindivel para a obtencdo de bons resultados
no processo de preparacdo das nanoparticulas, a variacdo na propor¢ao dos constituintes da

emulsdo e da temperatura reacional pode influenciar no tamanho final das particulas. Sendo
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assim, para a obtencdo de particulas ainda menores, seria fundamental estudar as variacoes
provocadas por cada constituinte da emulsao conforme a sua propor¢do no meio reacional, além

de também avaliar os efeitos da temperatura sobre o tamanho das nanoparticulas obtidas.

Results
size (d.n... % Number: St Dev (d.n...
Z-Average (d.nm): 5604 Peak 1: 277.8 0.1 55,80
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Figura 5 - Medida do tamanho das nanoparticulas.

O passo seguinte do nosso estudo consistiu em realizar a imobilizagdo dessas
nanoparticulas metalicas nos suportes solidos citados anteriormente (CA, G e NTC-CA). Essa
impregnacdo foi realizada através da imersdo dos suportes na microemulsdo. Esse
procedimento foi realizado antes de quebrar a emulsdo para evitar a aglomeracdo das
nanoparticulas, o que resultaria em uma menor atividade catalitica devido a redugdo na éarea
superficial do catalisador.

A guantidade de cada suporte utilizado para a preparacdo dos catalisadores foi calculada
considerando que toda a massa de metal na emulsdo seria absorvida pelo suporte catalitico.
Convém ressaltar que para cada suporte foram preparados dois catalisadores com duas
concentrages distintas de nanoparticulas: 2,5% e 5,0% de paladio (m/m).

A microemulsédo ja com os sélidos dispersos foi entdo deixada sob agitacdo magnética
durante 2h a temperatura ambiente, seguido por um periodo de 24h de repouso. Apos esse
tempo, a microemulsdo foi quebrada pela adi¢do de etanol e mantida sob agitacdo por 2h
sequida de 24h de repouso. Apos esse tempo, observou-se a decantacdo do catalisador, entdo o
sobrenadante foi retirado com auxilio de uma pipeta de Pasteur. Para garantir a total remocao
dos componentes da microemulsao, o catalisador foi lavado com etanol e por Gltimo com agua

destilada a fim de remover os ions e surfactantes presentes inicialmente. O catalisador foi
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secado em estufa a 100 °C durante 24h, obtendo-se um pd preto extremamente fino. Os
catalisadores preparados através desse procedimento foram:

e 2,5% Pd/G;

e 5,0% Pd/G;

o 2,5% Pd/CA,;

e 5,0% Pd/CA,;

e 2,5% Pd/NTC-CA;

e 5,0% Pd/NTC-CA.

Esses catalisadores foram utilizados nas reacdes de hidrogenacédo descritas adiante.

Um passo importante na caracterizacdo dos materiais anteriormente descritos consiste
na determinagéo da concentracdo do Pd em cada catalisador e, no caso dos materiais baseados
em NTC-CA, também na determinacdo da concentracdo dos metais residuais (Mn e Co)
advindos da sintese dos nanotubos de carbono sobre a superficie de carvao ativado. Para a
determinacédo desses valores, primeiramente realizou-se a digestdo de uma amostra de 20 mg
de cada catalisador com acido cloridrico concentrado sob refluxo por 30 min. A solucéo obtida
foi filtrada e coletada em um baldo volumétrico de 10,00 mL. Uma amostra de cada catalisador
foi analisada por Espectroscopia de Absorcao Atémica, obtendo-se os resultados mostrados na
tabela 3.

Tabela 3 - Concentracdo dos metais nos catalisadores preparados neste trabalho.

Concentracéo (% em massa)

Amostra Pd Co Mn
NTC-CA 9,4 8,2
2,5% Pd/NTC-CA 0,9 6,8 7,3
5,0% Pd/NTC-CA 2,0 7,6 5,6
2,5% Pd/CA 1,3
5,0% Pd/CA 1,7
2,5% Pd/G 0,7
5,0% Pd/G 2,2

Observa-se que, apesar de ter ocorrido a impregnacao pelo paladio, em todas as amostras
h& um decréscimo da concentragdo obtida em relacéo a concentracdo desejada. Sup6s-se que a
perda de nanoparticulas estivesse ocorrendo na etapa de lavagem dos catalisadores, indicando
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que o método de impregnacdo apesar de possibilitar a deposicdo do metal sobre o suporte
heterogéneo, infelizmente estava levando a uma grande perda das nanoparticulas metélicas.
Para verificar essa possibilidade, foi desenvolvido um estudo paralelo com auxilio dos alunos
de iniciacdo cientifica Vitor dos Santos de Souza e Danielle Kimie Kikuchi, onde foi preparado
um novo catalisador baseado em NTC-CA buscando obter um catalisador com porcentual final
em massa de Pd de 5,0%. No preparo deste material, durante a etapa de lavagem, lavou-se com
etanol por 5 vezes e em todas as etapas a agitacdo magnética utilizada ndo foi vigorosa, sendo
que cada etapa de lavagem era realizada no periodo da manha permitindo que o catalisador
decantasse durante o restante do dia e da noite. A analise por Espectroscopia de Absorcao
Atdmica desse material revelou que o porcentual em massa de Pd no catalisador foi de 4,9%,
evidenciando a necessidade de se realizar as lavagens com extremo cuidado a fim de minimizar
a perda das nanoparticulas metalicas.

Ainda com base nos dados mostrados na tabela 3, deve-se destacar que também foi
possivel quantificar as concentragdes dos metais residuais (Co e Mn) derivados da sintese dos
NTC, que continuam elevados nas amostras dos catalisadores preparados conforme o método
descrito anteriormente. Por isso, é de fundamental importancia determinar o quanto esses
metais residuais irdo influenciar no posterior estudo das reagdes de hidrogenagéao. Para evitar
confus@es, neste trabalho os catalisadores serdo descritos a partir deste ponto com as
porcentagens reais de paladio que possuem, conforme mostrado na tabela 3.

A caracterizacdo microscopica dos catalisadores baseados em materiais
micronanoestruturados foi feita através da técnica de Microscopia Eletrénica de Transmissdo
(TEM). O catalisador foi disperso com solucdo de alcool isopropilico sobre uma grade metélica
alocada no porta-amostras. A imagem obtida, conforme mostrado na figura 6, permitiu observar
a deposicdo de nanoparticulas de Pd nas paredes dos NTC, assim como a formacdo de um
grande aglomerado na extremidade dos nanotubos, constituidos pelos metais Mn e Co, que
foram utilizados como catalisadores no crescimento dos nanotubos de carbono sobre carvao

ativado.
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Figura 6 - Microscopia eletronica de transmissao do catalisador 0,9% Pd/NTC-CA.

E interessante ressaltar que as nanoparticulas de Pd apresentam tamanhos inferiores a
20 nm, confirmando a confiabilidade do procedimento utilizado na preparacéo dos catalisadores
micronanoestruturados. Entdo, deu-se inicio ao estudo da hidrogenacdo do HMF visando
estabelecer a influéncia do suporte heterogéneo de cada catalisador nessa reacao.

3.2. Reagdes de hidrogenacédo do HMF

3.2.1. Teste de solventes

A hidrogenacdo do HMF exige alta energia por se tratar da reducdo de ligacOes
conjugadas. Por isso, a maioria dos procedimentos descritos na literatura®®-*° envolve a
aplicacdo de elevadas pressdes de hidrogénio e altas temperaturas. Neste estudo, inicialmente
foram realizadas diversas rea¢6es de hidrogenacéo catalitica do HMF utilizando um catalisador
comercial de 5% Pd/C (marca Sigma-Aldrich, cédigo: 75992), nas quais foram testados
diferentes solventes, buscando encontrar aquele que apresentasse resultados mais promissores.
Devido a polaridade do substrato, optou-se por utilizar solventes com momento dipolar mais
alto que favorecessem sua solubilizacdo. Conforme mostrado no esquema 4, as condicGes
experimentais utilizadas nas rea¢des de hidrogenacéao foram:

e Pressdo: 500 psi de Hy;

e Temperatura: 90 °C;
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e Tempo reacional: 2h;

e Solvente: 6 mL;

e Substrato: 50 mg de HMF;

e Catalisador: 5 mg;

e Agitacdo magnética.

Pequenas aliquotas de cada reacdo (0,5 mL) foram coletadas, o catalisador utilizado foi

retirado através de filtracdo com papel de filtro e, apos as devidas dilui¢bes, foram analisadas
por GC-FID, a fim de determinar a conversao de HMF e a seletividade dos produtos formados,

os quais foram identificados por GC-MS.

OH 500 psi H, OH OH
© 5% Pd/C ° © °
7
aw PPICT o+ 0T (] oH e o
HMF DHMF DHMTHF HMTHF

Esquema 4 - Hidrogenacdo do HMF com catalisador comercial de 5% Pd/C.

Como mostrado no esquema 4, os produtos formados na reacdo de hidrogenacéo do
HMF foram 2,5-di-hidroximetilfurano (DHMF), 2,5-di-hidroximetiltetra-hidrofurano
(DHMTHF) e 5-hidroximetiltetra-hidrofurfural (HMTHF). Na tabela 4 estdo mostrados os
resultados obtidos em termos de conversdo (C) de HMF e seletividade (S) para os produtos
obtidos. A seletividade de cada produto foi determinada pela porcentagem (%) de sua area no

cromatograma em relagdo ao total da area de todos os produtos determinados (100%).

Tabela 4 - Conversdo de HMF (C) e seletividade (S) dos principais produtos formados na
reacdo de hidrogenacdo do HMF em diferentes solventes utilizando um catalisador comercial
de 5% Pd/C.

Solventes C (%) S (%)
DHMF DHMTHF HMTHF
Sem solvente 42 65 35 -
Metanol 95 90 5 5
Etanol 96 88 12 -
Isopropanol 60 80 20 -
Agua >99 >99 - -
Carbonato de propileno 6 >99 -
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Pelos resultados obtidos, observa-se que as maiores conversfes de HMF (95-99%)
ocorreram com 0 uso de solventes prdticos mais polares (4gua, etanol e metanol), os quais
solubilizaram de modo mais eficiente o substrato. Quando a reacao foi realizada sem solvente
observou-se uma baixa conversdao de HMF (42%) e quando foi realizada com isopropanol, a
conversdo de HMF foi um pouco maior (60%). Com relacdo a seletividade da reagdo de
hidrogenag&o, observou-se que o uso da gua como solvente produz exclusivamente (>99%) o
2,5-di-hidroximetilfurano (DHMF). Seletividades um pouco menores para a formacgdo desse
mesmo produto (88-90%) foram observadas com uso de etanol e metanol como solventes da
reagdo. O isopropanol produziu uma seletividade ainda menor (80%) para 0 DHMF, enquanto
que na reacdo realizada sem solvente foi produzido 65% de DHMF e 35% de 2,5-di-
hidroximetiltetra-hidrofurano (DHMTHF). Esses resultados indicam que ha grande influéncia
do solvente na seletividade da hidrogenacdo do HMF. Uma possivel explicacdo para isso pode
ser que os solventes mais polares favorecem a interacdo do catalisador com as fungGes mais
basicas da molécula a ser hidrogenada, como a carbonila, enquanto que os solventes menos
polares atuam de modo oposto, levando a um aumento na formacédo de produtos advindo da
hidrogenacdo das duplas ligaces C=C. O solvente carbonato de propileno, polar aprotico,
apesar da alta seletividade para a formacdo de DHMF (99%), levou a menor conversao
observada neste estudo (6%), indicando a necessidade do uso de solventes préticos para
aumentar a conversao da reacdo de interesse.

Quanto a hidrogenacdo do substrato, observa-se que ocorre preferencialmente a reducao
da carbonila do HMF, gerando o produto DHMF. A maior seletividade para a formagéo desse
produto pode ser atribuida a maior facilidade na reducéo do grupo carbonila do HMF, uma vez
que o anel insaturado de cinco membros apresenta aromaticidade e, por isso, seriam necessarias
condi¢cdes mais enérgicas para reduzir essa parte da molécula e obter compostos com maior
grau de hidrogenacéo. Vale ressaltar ainda que o carvao ativado possui grupos oxigenados que
facilitam a interagdo do suporte com ligagdes C=0, intensificando ainda mais a seletividade
para a formacéo do DHMF.

3.2.2. Hidrogenacdo do HMF em etanol

Conforme descrito no tépico anterior, 0s solventes em que se observou maior conversao
na hidrogenacdo do HMF foram a agua e o etanol (separadamente). Portanto, para realizar o
estudo dos novos catalisadores os testes de hidrogenacdo foram realizados nas mesmas

condicBes descritas no topico 3.2.1, utilizando somente esses dois solventes.
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Cabe aqui ressaltar que os suportes cataliticos sem as nanoparticulas de Pd foram
testados separadamente na reacdo de hidrogenacdo do HMF, tanto em etanol como em &gua,
em duas temperaturas diferentes, 90°C e 130°C, ndo sendo observada qualquer conversao do
HMF em produto hidrogenado. Assim, podemos afirmar que os produtos obtidos nesses ensaios
de hidrogenacéo s&o exclusivamente produzidos devido a acdo das nanoparticulas de Pd.

No esquema 5 abaixo estdo mostradas as condicdes nas quais 0s ensaios de
hidrogenacdo do HMF foram realizados com o0s novos catalisadores de Pd/suporte e 0s

principais produtos obtidos.

OH 500 psiH, OH
° talisad ° 7 ©
catalisador
sy disador o () + o (J o
HMF Etanol DHMF HMTHF

Esquema 5 - Hidrogenagdo do HMF em etanol com os novos catalisadores de Pd/suporte.

Na tabela 5 sdo mostrados os resultados obtidos nesses ensaios de hidrogenacgéo.
Destaca-se que todos os catalisadores preparados exibiram atividade inferior ao catalisador
comercial de 5% Pd/C, no entanto, deve-se ter cuidado nessa comparagédo, pois as porcentagens
de paladio nesses catalisadores sdo muito inferiores a do catalisador comercial. Além disso, 0
catalisador comercial passa por um processo prévio de ativacdo com Hz que o torna mais ativo

para a reacao de hidrogenacéo.

Tabela 5 - Conversdo de HMF (C), seletividade (S) em DHMF e em HMTHF obtidas na
reacao de hidrogenacdo do HMF em etanol com os novos catalisadores de Pd/suporte.

S (%)

Catalisadores C (%)
DHMF  HMTHF
0,7% Pd/G <1 - -
2,2% Pd/G 25 50 50
1,3% Pd/CA <1 - -
1,7% Pd/CA 21 53 47
0,9% Pd/NTC-CA 5 >99 -
2,0% Pd/NTC-CA 10 >99 -
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Este comportamento também foi observado para os catalisadores baseados em NTC-
CA. No trabalho publicado, P. H. Z. Ribeiro® e colaboradores descreveram a reutilizagio do
catalisador 1,5% Pd/NTC-CA na reacao de hidrogenacao do trans-cinamaldeido, a 70 °C e 145
psi de pressdo de H». O catalisador exibiu aumento da atividade catalitica apos o primeiro ciclo,
de 45% para >99% de conversdo, preservando esta atividade mesmo ap6s cinco reacGes
consecutivas. Sendo assim, para posteriores estudos de reutilizacdo, este comportamento dos
catalisadores baseados em NTC-CA deve ser avaliado.

Para o catalisador de 2,2% Pd/G e para o catalisador de 1,7% Pd/CA, foram obtidos
resultados muito semelhantes, tanto na converséo de HMF (25 e 21%, respectivamente) quanto
na seletividade para a formacdo do DHMF (50 e 53%, respectivamente), com atividade um
pouco melhor sendo exibida pelo catalisador suportado em grafite, provavelmente devido ao
seu teor de Pd ligeiramente superior. Ressalta-se também que, experimentalmente, observou-
se que ambos os catalisadores de grafite apresentaram melhor disperséo neste solvente (etanol)
quando comparados aos catalisadores suportados em CA e NTC-CA, sendo que este Ultimo
formou aglomerados, provavelmente devido a seu carater mais polar provocado tanto pelo
suporte de CA onde os NTC foram crescidos como pelos residuos de metais (Co e Mn) advindos
de sua sintese. O catalisador com 0,9% Pd/NTC-CA apresentou uma taxa de conversao de
apenas 5%, enquanto que o catalisador com 2,0% Pd/NTC-CA apresentou uma taxa de
conversdo duas vezes maior (10%) devido ao seu maior teor de paladio. Apesar das baixas taxas
de conversdo apresentadas, ambos os catalisadores baseados em NTC-CA foram altamente
seletivos para producdo de DHMF (>99%), sem deteccdo de nenhum outro subproduto.

Observou-se também que os catalisadores 0,7% Pd/G e 1,3% Pd/CA, apesar de
conterem baixos teores de paladio, ndo apresentaram atividade catalitica relevante, exibindo
conversdo de HMF quase nula (<1%). Entretanto, deve-se ressaltar que em condi¢des mais
enérgicas de pressdo de hidrogénio e temperatura de reacdo a atividade catalitica podera
aumentar e apresentar resultados interessantes como os que foram descritos no paragrafo

anterior.

3.2.3. Hidrogenacédo do HMF em agua

Baseado nos resultados descritos no tépico 3.2.1, utilizou-se dgua como solvente da
reacao de hidrogenacao do HMF, obtendo-se resultados muito interessantes em comparagao ao
etanol, como pode ser observado na tabela 6.

30
Wesley Romério da Silva



Preparacao e aplicagdes de compositos nanoestruturados de carbono

OH 500 psiH, OH
© talisad ° 4 ©
catalisaaor
ay ador o () v of (L oH
90°C
HMF HZO DHMF HMTHF

Esquema 6 - Hidrogenacdo do HMF em &gua com os novos catalisadores de Pd/suporte

Tal como ocorreu nas reacOes realizadas em meio alcoodlico, os suportes cataliticos
qguando testados separadamente ndo apresentam nenhuma atividade catalitica, sendo esta

resultante dnica e exclusivamente da presenca do metal impregnado no suporte.

Tabela 6 - Conversao de HMF (C), seletividade (S) em DHMF e em HMTHF obtidas na
reacao de hidrogenacdo do HMF em agua com os novos catalisadores de Pd/suporte.

S (%)

Catalisadores C (%)
DHMF  HMTHF

0,7% Pd/G <1 - -
2,2% Pd/G 15 >99 -
1,3% Pd/CA 5 >99 -
1,7% Pd/CA 20 75 25
0,9% Pd/NTC-CA 16 >99 -
2,0% Pd/NTC-CA 70 85 15

Os resultados mostrados na tabela 6 indicam que os catalisadores com menor
concentracdo de Pd impregnado em grafite (0,7% Pd/G) e em carvéo ativado (1,3% Pd/CA),
ndo exibiram atividade catalitica significativa nas condi¢cdes experimentais empregadas. Por
outro lado, o catalisador 2,2% Pd/G exibiu uma baixa atividade catalitica (15% de conversao
de HMF), provavelmente por conter poucos defeitos estruturais e exibir um carater mais
hidrofobico ndo se dispersou adequadamente em ambiente aquoso. O catalisador 1,7% Pd/CA
apresentou uma atividade catalitica em meio aquoso semelhante aquela obtida em etanol,
conversdes de HMF de 20% e 21%, respectivamente. Entretanto, a seletividade deste
catalisador para a formagdo de DHMF se elevou de 53% para 75%, indicando que no solvente
aquoso mais polar, este catalisador torna-se mais seletivo para a hidrogenacéo da ligagdo C=0
em comparacao com a ligagdo C=C, apesar de haver formado 25% de HMTHF. Os catalisadores
de NTC-CA impregnados com Pd apresentaram uma melhor atividade catalitica em meio
aquoso, possivelmente em virtude da presenca do carvéo ativado como suporte para 0s NTC e

dos metais residuais (Mn e Co), como ja descrito no topico anterior. Uma possibilidade que nédo
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pode ser descartada é a presenca de falhas na estrutura dos nanotubos de carbono. Esses defeitos
poderiam ser oriundos do processo de producdo desse material gerando falhas na rede molecular
(grupos oxigenados, quebra na conjugacao, etc.), que alterariam a distorcdo da nuvem de
elétrons = e permitiriam uma maior interacdo com o solvente ou substrato. O catalisador 0,9%
Pd/NTC-CA apresentou um aumento na taxa de conversdo de aproximadamente trés vezes (de
5% para 16%) em comparagdo ao ensaio realizado em etanol, mantendo ainda a elevada
seletividade para 0 DHMF (>99%). Verificou-se que o catalisador 2,0% Pd/NTC-CA em meio
aquoso apresentou alta taxa de conversao de HMF (70%) e também elevada seletividade para
a formacdo do DHMF (85%). Porém, deve ser ressaltado que houve formacdo de
aproximadamente 15% do subproduto HMTHF, resultante da hidrogenacéo do anel furénico, a
exemplo do que ja havia ocorrido com o catalisador 1,7% Pd/CA.

Na literatura, os NTC sdo descritos como materiais que incrementam a atividade
catalitica de metais. Comparativamente aos estudos com CA os NTC costumam apresentar uma
maior atividade catalitica, pois sdo considerados melhores suportes cataliticos do que o carvédo
ativado. As vantagens dos NTC sdo baseadas em sua estrutura mesoporosa dindmica, que
limitam a ocorréncia de obstrucGes por entupimento de poros e aumentam os fenémenos de
difusdo. Outra vantagem dos catalisadores baseados em NTC é sua maior seletividade para
hidrogenacgdo de ligagdes C=0 em relacdo a hidrogenacdo de ligacdes C=C, em compara¢do
aos catalisadores suportados em carvdo ativado. E possivel interpretar isso em termos de um
efeito eletrénico do ligante, onde os elétrons 7 dos planos de grafeno presentes nos NTC podem
ser facilmente estendidos as particulas metélicas, aumentando assim a densidade de carga do
metal, o que dificulta a adsor¢cdo do metal através das ligacdes C=C, aumentando a seletividade
para as ligagdes C=0.%

Em virtude dos resultados obtidos neste trabalho, que demonstraram a promissora
atividade catalitica dos catalisadores baseados em NTC-CA na reacdo de hidrogenacdo do HMF
em agua, deu-se continuidade ao estudo desta reacdo variando-se as condi¢fes experimentais
(temperatura, pressdo de hidrogénio e tempo reacional), a fim de determinar as variaveis de
influéncia e as condi¢des ideais para obter os produtos desejados e, além disso, poder entender

melhor o comportamento desses catalisadores em diferentes meios reacionais.
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3.2.4. Estudo da influéncia da temperatura

Tendo em vista os resultados obtidos anteriormente, nesta etapa desenvolveu-se um
estudo das atividades cataliticas dos catalisadores preparados, utilizando-os na reacdo de
hidrogenagdo do HMF em diferentes temperaturas, conforme as condi¢gbes mostradas no

esquema 7.
50 mg HMF,
OH 5 mg catalisador OH OH
72 R 7
O +
\_/ 500 psi Hy, HO \/ ©
HMF 2h DHMF HMTHF
A

Esquema 7 - Reacéo de hidrogenacdo do HMF em diferentes temperaturas.

No esquema 7 estdo mostrados os dois principais produtos obtidos nesta etapa, 0s quais
indicam a seletividade do catalisador frente a dois tipos distintos de ligagcdes que podem ser
hidrogenadas (C=C e C=0). Entretanto, em alguns ensaios foram observados outros produtos,
tais como o dimetilfurano e o 2,5-di-(hidroximetil)tetra-hidrofurano (DHMTHF), ja observados
anteriormente no estudo com o catalisador comercial de 5% Pd/C. Isso indica que além dos
produtos mostrados no esquema acima, alguns produtos de hidrogendlise também podem ser
obtidos com os catalisadores preparados em diferentes suportes. Como o foco deste estudo se
concentra na avaliacdo da seletividade dos catalisadores preparados em nosso laboratério, nos
dados a seguir serdo discutidas apenas as seletividades para 0o DHMF e o HMTHF, a fim de
manter uma continuidade I6gica. Nao foram feitos estudos que buscassem obter seletivamente
outros produtos, porém, esta € uma possibilidade em aberto que futuramente podera ser
estudada, pois muitos dos derivados do HMF encontram grande aplicacdo industrial.

Os resultados obtidos estdo mostrados na tabela 7, onde pode ser observado claramente
que todos os catalisadores apresentaram aumento da conversdao de HMF com o aumento da
temperatura. Entretanto, a seletividade para hidrogenacdo da carbonila do HMF diminui com
aumento da temperatura, levando a formacao de maiores quantidades de HMTHF e também de
outros subprodutos resultantes tanto de reagdo de hidrogenacdo como da reacdo de
hidrogendlise. Considerando-se as taxas de conversao obtidas, a temperatura mais adequada
para a reacdo foi 110 °C, na qual se obteve um aumento da conversdo de HMF sem grandes
diminuicdes da seletividade para a formacdo de DHMF.
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Tabela 7 - Conversdo de HMF (C), seletividade (S) em DHMF e em HMTHF obtidas no
estudo da influéncia da temperatura na reacao de hidrogenagéo do HMF.

Temperatura (°C)
Catalisadores 90 110 130
Cumr  SpHMF  SHMTHF | Cimr SbHMF SHMTHF | CHMF SpHMF  SHMTHF

0,7% Pd/G <1% - - <1% - - 4% >99% =

2,2% Pd/G 15%  >99% - 17%  >99% - 31% 32% 68%

1,3% Pd/CA 5% >99% - 6% >99% - 10% 80% 20%

1,7% Pd/CA 20% 75% 25% 22% 23% 23% 36% - -
0,9% Pd/NTC-CA | 16%  >99% - 39%  >99% - 40%  >99% -
2,0% Pd/NTC-CA | 70% 85% 15% 75% 85% 11% 76% 87% 4%

Os catalisadores suportados em grafite foram os menos ativos quando comparado com
0s outros suportes cataliticos com concentracdo semelhante de paladio. O catalisador 0,7%
Pd/G exibiu pequena atividade (conversdo de HMF ~4%) apenas a 130°C, apesar da alta
seletividade na hidrogenagéo da carbonila e consequente formagdo do DHMF (99%). Mesmo
em temperatura mais elevada, o catalisador 2,2% Pd/G apresentou baixa taxa de conversao de
HMF (<31%) e pequena seletividade para DHMF (32%). Entretanto, deve-se destacar que o
catalisador 2,2% Pd/G, na temperatura de 130°C, produziu grande quantidade de HMTHF
(seletividade de 68%) em proporc¢do superior ao DHMF (seletividade de 32%), sendo esta a
Unica reacdo em qual tal fato foi observado.

Os catalisadores suportados em carvdo ativado também ndo foram muito ativos,
convertendo menos de 36% de HMF, mesmo na temperatura mais elevada de 130°C. Esses
catalisadores também apresentaram baixa seletividade. Observou-se que o catalisador 1,7%
Pd/CA, na temperatura de 110°C, exibiu uma seletividade de apenas 23% tanto para DHMF
quanto para HMTHF, além da formac&o de outros subprodutos. Comparado ao catalisador 2,2%
Pd/G e ao catalisador 2,0% Pd/NTC-CA, ambos com concentracdo semelhante de Pd, o
catalisador 1,7% Pd/CA exibiu atividade catalitica intermediaria, porém, produziu maior
quantidade de subprodutos, sendo que a 130 °C, tanto o HMTHF quanto o DHMF ndo foram
identificados no produto da reacdo, tendo sido observada a formagdo de 2,5-(di-
hidroximetil)tetra-hidrofurano (DHMTHMF) e grandes quantidades de produtos resultantes da
hidrogendlise. Ja o catalisador 1,3% Pd/CA mostrou baixa taxa de conversdo de HMF (<10%)
mesmo com o0 aumento da temperatura. Além disso, a seletividade desse catalisador para a
formagdo do DHMF diminuiu de >99% para 80% quando a temperatura foi aumentada para
130 °C.
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Os catalisadores baseados em NTC-CA mostraram maior atividade catalitica nas
condigdes reacionais empregadas. A seletividade de >99% para a formagédo do DHMF exibida
pelo catalisador 0,9% Pd/NTC-CA, em todas as temperaturas estudadas, indica que este
material € o mais seletivo na reacdo de hidrogenacdo do HMF. O catalisador 2,0% Pd/NTC-CA
foi o catalisador mais ativo, tendo em vista que a conversdao de HMF se manteve entre 70-76%
nas diferentes temperaturas de reacdo. Por outro lado, em todas as temperaturas empregadas, a

seletividade deste Gltimo catalisador para a formacdo do DHMF se manteve entre 85-87%.

3.2.5. Estudo da influéncia da pressao de H2
Dando-se continuidade ao estudo da atividade catalitica dos materiais preparados,
realizou-se a reacdo de hidrogenacdo do HMF em diferentes pressdes de Ho, conforme mostrado

no esquema 8.

50 mg HMF,
OH 5 mg catalisador, OH OH
o 6 mL H,O o) o)
4 -
0" \ ) Hov o’
2,
HMF 2h DHMF HMTHF
110°C

Esquema 8 - Reacéo de hidrogenacdo do HMF em diferentes pressdes de Ho.

Conforme pode ser observado na tabela 8, o catalisador 0,7% Pd/G exibiu baixa
atividade catalitica quando submetido a uma presséo de Hz de 600 psi. No entanto, na pressdo
de 700 psi, apesar do pequeno incremento na conversdo de HMF (de 8% para 14%), mostrou
perda da seletividade para DHMF que diminuiu de >99% para 36%, produzindo
preferencialmente HMTHF (64%). Para o catalisador 2,2% Pd/G observou-se um aumento
consideravel na conversdo de HMF (de 17% para >99%) com o0 aumento da pressao de H» de
500 psi para 700 psi. No entanto, 0 aumento da conversdo foi acompanhado da diminuicéo da

seletividade e consequente formacao de outros subprodutos.
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Tabela 8 - Conversdo de HMF (C), seletividade (S) em DHMF e em HMTHF obtidas no
estudo da influéncia da pressdo de H. na reacdo de hidrogenagdo do HMF.

Pressdo de Ha (psi)
Catalisadores 500 600 700
Cume  SpHme  SumTHE | CHmMe  SpHME  SemTHE | CHMFE  SpHMF SHMTHF
0,7% Pd/G <1% - - 8% >99% - 14% 36% 64%
2,2% Pd/G 17%  >99% - 73% 82% 10% | >99%  48% 6%
1,3% Pd/CA 6% >99% - 37% 59% 38% 46% 58% 33%
1,7% Pd/CA 22% 23% 23% 44% 3% 24% 67% - 33%
0,9% Pd/NTC-CA | 38%  >99% - 38% 92% 8% 39% 89% 11%
2,0% Pd/INTC-CA | 75% 85% 11% 78% T1% 23% | >99%  76% 24%

A tendéncia na formacéo de grande quantidade de subprodutos, tal como ocorreu no
estudo da influéncia da temperatura, se manteve para os catalisadores suportados em carvao
ativado. O catalisador 1,3% Pd/CA mostrou um aumento de aproximadamente 8 vezes na
conversdo de HMF (de 6% para 46%) no intervalo de pressdo de H> estudado. Todavia, esse
aumento da conversdo do HMF foi acompanhado por um aumento na formagéo de subprodutos,
diminuindo a seletividade para 0 DHMF (de 99% para 58%). O catalisador 1,7% Pd/CA atingiu
0 méaximo de conversdo de HMF (67%) a 700 psi, formando preferencialmente o HMTHF, cujo
teor a 500 psi era de 23% e a 700 psi subiu para 33%.

Os materiais baseados em NTC-CA mostraram menor sensibilidade a variacdo da
pressdo de H». O catalisador 0,9% Pd/NTC-CA praticamente ndo mostrou nenhuma variacéo
na conversdo de HMF (~38%) com o aumento da pressao de Hz. No entanto, a seletividade para
0 DHMF sofreu uma diminuicdo de aproximadamente 10% quando a reacdo foi feita em 700
psi de H,. O catalisador 2,0% Pd/NTC-CA converteu aproximadamente 75% do HMF a 500
psi, atingindo >99% de conversdo quando a pressao utilizada foi aumentada para 700 psi. Como
observado para 0s outros catalisadores, também houve um decréscimo na seletividade para o
DHMF de 85% para 76% com aumento da pressdo de Hz, nas condigdes reacionais estudadas.
Tanto para o catalisador 0,9% Pd/NTC-CA quanto para o 2,0% Pd/NTC-CA observou-se
aumento da formacgdo de HMTHF (até 24%) com o aumento da pressédo de Ha.
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3.2.6. Estudo da influéncia do tempo reacional

3.2.6.1. Estudo da influéncia do tempo reacional a 90°C (2h, 4h e 6h)

Nesta etapa do trabalho realizou-se o estudo da influéncia do tempo reacional na reacéo
de hidrogenacdo do HMF. Para esse estudo, escolheu-se inicialmente realizar as reagGes na
menor temperatura estudada até o momento (90°C) e na menor pressao de H2 (500 psi), para

avaliar o efeito de longos tempos de reacao. Os resultados obtidos estdo mostrados na tabela 9.

50 mg HMF,
OH 5 mg catalisador OH OH
o) 6 mL H,O 0 o)
o’ \ J — = Ho© \\ J + o
500 psi Hy,
HMF 90° C DHMF HMTHF

Esquema 9 - Reacéo de hidrogenacdo do HMF com diferentes tempos reacionais
na temperatura de 90°C.

Tabela 9 - Conversdo de HMF (C), seletividade (S) em DHMF e em HMTHF obtidas no
estudo da influéncia do tempo reacional na hidrogenacdo do HMF na temperatura de 90 °C.

Tempo de reacédo (h)
Catalisadores 2h 4h 6h
Cumr SpuME  SumtHE | Cumr Spuve  SumteE | Ceme SoHMmE SHMTHE

0,7% Pd/G <1% - - <1% - - <1% - -

2,2% Pd/G 15% >99% - 34% 17% 38% 42% - 42%

1,3% Pd/CA 5% >99% - 9%  >99% - 11% >99% =

1,7% Pd/CA 20% % 25% | 80%  15% 41% >99% - 40%
0,9% Pd/NTC-CA 16% >99% - 20% >99% - 22% >99% =
2,0% Pd/NTC-CA 70% 85% 15% 88% 92% 5% >99% 92% 5%

Pelos resultados obtidos, nota-se que ha algumas tendéncias gerais que podem ser
destacadas, como por exemplo, para os catalisadores com maior porcentagem de paladio
(2,2% Pd/G, 1,7% Pd/CA e 2,0% Pd/NTC-CA), verificou-se que com o0 aumento do tempo de
reacdo houve um aumento na formacéo de outros subprodutos, com perda de seletividade para
0 DHMF e/ou o0 HMTHF, que foi menor para o catalisador 2,0% Pd/NTC-CA. Para 0s
catalisadores com menor porcentagem de palddio, com exce¢do de 0,7% Pd/G que ndo
apresentou nenhuma atividade catalitica nas condi¢cGes empregadas mesmo apds 6h de reacéo,

verificou-se que 1,3% Pd/CA e 0,9% Pd/NTC-CA destacam-se por sua elevada seletividade
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(>99%) para a formacdo de DHMF, muito embora as conversdes de HMF tenham sido baixas
(méximos de 11% e 22%, respectivamente).

Os catalisadores 2,2% Pd/G e 1,7% Pd/CA exibiram comportamento muito semelhante
a 4h e 6h de reacgdo, ainda que tenham apresentado aumento da conversao de HMF com maior
tempo de reagdo (com 6h de reacdo o catalisador 1,7% Pd/CA converte todo o HMF), a
seletividade diminuiu gradativamente a ponto de, com 6h de reacdo, ndo ter sido identificado
DHMF e a seletividade para o HMTHF ter sido baixa (42% e 40%, respectivamente), com
formacéo de varios subprodutos.

Observou-se que o catalisador 2,0% Pd/NTC-CA foi o melhor catalisador em termos de
conversdo de HMF, uma vez que apds 6h de reagdo converteu todo o HMF, produzindo DHMF
com 92% de seletividade, formando ainda 5% de HMTHF e cerca de 3% de subprodutos

produzidos a partir da hidrogenacéo e da hidrogenélise do DHMF.

3.2.6.2. Estudo da influéncia do tempo reacional a 110°C (1h, 2h e 3h)

50 mg HMF,
OH 5 mg catalisador OH OH
2 _— 2
o) HO +
\_/ 500 psi Hy, \_/ ©
HMF 110° C DHMF HMTHF

Esquema 10 - Reacdo de hidrogenacdo do HMF em diferentes tempos reacionais
na temperatura de 110°C.

O estudo da influéncia do tempo reacional na reacdo de hidrogenacdo do HMF também
foi realizado em uma temperatura mais elevada (110°C) e 500 psi de pressdo de Hz, pois nos
estudos anteriores sobre o efeito da temperatura e da pressao de H» verificou-se que nessas
condigdes combinadas foram obtidos os melhores resultados em termos de atividade catalitica

dos materiais preparados. Os resultados obtidos estdo mostrados na tabela 10.
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Tabela 10 - Conversdo de HMF (C), seletividade (S) em DHMF e em HMTHF obtidas no
estudo da influéncia do tempo reacional na hidrogenacdo do HMF na temperatura de 110 °C.

Tempo de reacéo (h)
Catalisadores 1 2 3
Cuvr_ Sonme  SHMTHF Cume Spnmr  SumtHr | Cuve  Sonve  SumTeE

0,7% Pd/G <1% - - <1% - - <1% - -

2,2% Pd/G 4% >99% - 17% >99% - 34% 18% 38%

1,3% Pd/CA 2%  >99% - 6% >99% - 16% - 57%

1,7% Pd/CA 12% 50% 50% 22% 23% 23% 53% - 21%
0,9% Pd/NTC-CA 8%  >99% - 39% >99% - 39% 7% 2%
2,0% Pd/NTC-CA | 52% 86% 14% 5% 85% 11% 76% 60% 10%

A partir da analise dos dados mostrados na tabela 10, nota-se que todos os catalisadores,
com exce¢do de 0,7% Pd/G, que ndo exibiu nenhuma atividade catalitica nas condicdes
empregadas, apresentaram aumento da conversao de HMF com maiores tempos de reagéo.

O catalisador 2,2% Pd/G manteve uma alta seletividade para 0 DHMF (>99%) até 2h
de reacdo. Porém, com 3h de reacdo observou-se uma queda do teor de DHMF para apenas
18% e um aumento do teor de HMTHF para 38%, bem como um aumento na formacéo de
subprodutos da reacdo que totalizaram 44%. Portanto, o aumento do tempo de reacdo na
temperatura de 110°C fornece maior energia para que reacGes indesejadas ocorram, com
consequente diminuicdo da seletividade. Comportamento semelhante foi observado com o
catalisador 1,3% Pd/CA, que mostrou elevada seletividade para 0 DHMF (>99%) até 2h de
reacdo, porém, com apenas mais uma hora de reacdo ocorreu o consumo de todo DHMF
provocando um aumento na formacdo de HMTHF e de outros subprodutos.

Resultados decepcionantes foram observados com o catalisador 1,7% Pd/CA que desde
o0 principio demonstrou a sua baixa seletividade nesta reacdo. Apesar da conversdo de HMF ter
aumentado de 12% com 1h de reacédo para 53% com 3h de reacdo, a seletividade para 0 DHMF
e para 0 HMTHF, que no inicio eram os Unicos produtos formados com teores iguais, caiu quase
que pela metade com 2h de reacdo e ap6s 3h de reagdo nao foi mais detectado nenhum resquicio
de DHMF. O teor de HMTHF diminuiu para apenas 21%, tendo ocorrido grande formagéao de
subprodutos.

Os catalisadores baseados em NTC-CA apresentaram os melhores resultados, tanto em
termos de conversédo de HMF quanto em termos de seletividade para a formagdo do DHMF,
quando comparados com o0s demais catalisadores contendo as mesmas concentracdes de

paladio. O catalisador 0,9% Pd/NTC-CA produziu um grande aumento na conversédo de HMF,
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de 8% com 1h de reagédo para 39% com 2h de reacdo, a qual se manteve constante com 3h de
reacdo. Porém a seletividade para a formacdo do DHMF diminuiu de >99% com 2h de reacéo
para 77% com 3h de reacdo, produzindo ainda pequena quantidade de HMTHF (2%) e alguns
subprodutos. O catalisador 2,0% Pd/NTC-CA aumentou a conversao de HMF de 52% com 1h
de reacdo para 75% com 2h de reacdo, a qual se manteve praticamente constante com 3h de
reacdo. Com relacdo a seletividade desse catalisador, verificou-se que inicialmente foi
produzido apenas DHMF (86%) e HMTHF (14%), mas com 2h de reacéo a seletividade para
ambos diminuiu para 85% e 11% respectivamente, indicando que passaram a interagir com o
catalisador levando a formacg&o de outros subprodutos. Essa tendéncia se manteve com 3h de
reacdo, diminuindo ainda mais os teores de DHMF (para 60%) e de HMTHF (para 10%), com
maior formacao de subprodutos.

A partir deste estudo pode-se concluir que longos tempos de reacdo levam a perda de
seletividade, pois além do préprio HMF sofrer outras reaces além da hidrogenacao, os proprios
produtos formados sdo consumidos em reacdes tanto de hidrogenacdo como de hidrogendlise,

acarretando a formacdo de subprodutos indesejados.

3.3. Estudo da reciclagem de catalisador utilizado na reacdo de hidrogenacéo do
HMF

A partir dos resultados obtidos anteriormente, procurou-se avaliar o comportamento dos
catalisadores preparados durante a sua reciclagem. Para realizar esses ensaios, aumentou-se a
escala da reacdo visando-se separar o catalisador e caracteriza-lo posteriormente apds varias
reacOes consecutivas, a fim de determinar as possiveis diferencas na sua composicao e na sua
estrutura. Testou-se realizar inicialmente a reciclagem do catalisador 0,9% Pd/NTC-CA nas

condi¢des mostradas no esquema 11, cujos resultados obtidos encontram-se na tabela 11.

200 mg HMF,
OH 20 mg catalisador OH
° \/ 500 psi Hy HO \_/
HMF 110°C DHMF
12 h

Esquema 11 - Reacdo de hidrogena¢do com HMF
com reciclagem do catalisador 0,9% Pd/NTC-CA.
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A perda da atividade catalitica foi notada j& no segundo ciclo de reacdo, pois a converséo
de HMF diminuiu de 60% para apenas 11%, enquanto a seletividade para o DHMF diminuiu
de >99% para 82%. No terceiro ciclo de reacdo nao houve hidrogenacéo da molécula de HMF,
mostrando a perda total da atividade do catalisador 0,9% Pd/NTC-CA.

Tabela 11 - Conversdo de HMF (C) e seletividade (S) em DHMF obtidas no estudo de
reciclagem do catalisador 0,9% Pd/NTC-CA.

Catalisador 1° ciclo 2° ciclo 3°ciclo
C%) S(%) | C(%) S(%) | C(%) S (%)
0,9% Pd/NTC-CA 60% >99% | 11% 82% <1% -

Baseando-se nos resultados obtidos levantou-se a possibilidade de que o catalisador
utilizado estivesse perdendo as nanoparticulas de paladio ou ainda que, devido a alta
temperatura da reacdo (110 °C) e ao longo tempo de reacdo de cada ciclo (12h ), estivesse
ocorrendo sinterizacdo do metal depositado no suporte catalitico. Também ndo deve ser
descartada a possibilidade de que o0 HMF e seus derivados ou subprodutos reacionais estejam
se depositando sobre a superficie catalitica diminuindo a sua atividade. Para fins analiticos,
apos o terceiro ciclo de reciclagem, o catalisador foi separado e secado conforme descrito na
secdo experimental. Preparou-se uma amostra desse catalisador para ser analisada por
espectroscopia de absorcdo atdbmica. A concentracdo dos metais antes e apds a reciclagem desse

catalisador estd mostrada na tabela 12.

Tabela 12 - Concentracdo de metais (% em massa) no catalisador 0,9% Pd/NTC-CA
antes e apos a reciclagem.

% em massa dos metais no catalisador
Catalisador Inicial Final
Pd Co Mn Pd Co Mn
0,9% Pd/NTC-CA 0,9 6,8 7.3 0,9 0,4 <0,1

A anélise por espectroscopia de absor¢do atdmica do catalisador usado nos ensaios de
reciclagem determinou que o teor dos metais cobalto e manganés, catalisadores residuais da
preparacdo dos nanotubos de carbono sobre o carvdo ativado, foi drasticamente reduzido,
ambos ficando com teores abaixo de 0,5% (ver tabela 12). Entretanto, a concentracao inicial de
paladio (0,9% em massa) foi mantida, indicando que ndo ocorreu perda dessas nanoparticulas.

Sendo assim, a dréstica reducdo da atividade catalitica pode ter ocorrido por causa da
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sinterizagdo das particulas de paléadio, possivelmente causada pela alta temperatura e pelo longo
tempo de reagdo em que os ensaios foram realizados. A fim de verificar esta possibilidade,
foram obtidas imagens por microscopia eletronica de transmissdo (TEM) do catalisador
reciclado, que podem ser visualizadas na figura 7.

Figura 7 - A: catalisador 0,9% Pd/NTC-CA antes da utilizacdo na rea¢do de hidrogenagéo do
HMF. B: catalisador 0,9% Pd/NTC-CA ap0s a sua reutilizacdo por 3 ciclos consecutivos na
reacdo de hidrogenacéo do HMF.

Atraves da comparacdo dessas imagens do catalisador, é possivel observar uma grande
quantidade de nanoparticulas aderidas as paredes do NTC antes da utilizacdo do catalisador, j&
no catalisador reciclado essa observacao é extremamente dificil, sendo assim, acredita-se que
houve movimentacdo das nanoparticulas dos NTC para o suporte de carvao ativado, porém esta
é uma possibilidade que nédo foi possivel confirmar através da analise microscépica.

Apesar de ainda néo ter sido finalizado, este estudo trouxe uma nocdo inicial sobre o
possivel comportamento das nanoparticulas e do catalisador quando reciclado. Para entender
melhor o comportamento das particulas metalicas e do suporte catalitico do tipo NTC-CA, sera
importante refazer os ensaios de reciclagem do catalisador em diferentes temperaturas e
pressdes de Ho, a fim de determinar as diferencas estruturais que o catalisador sofre nas varias
condigdes experimentais estudadas.

Apesar dos resultados negativos descritos acima, estudos anteriores realizados em nosso
laboratério mostraram que um catalisador de 1,5% Pd/NTC-CA submetido a ensaios de
reciclagem na reacdo de hidrogenacao do trans-cinamaldeido, a 70 °C e 145 psi de presséo de

Ho, teve a sua atividade catalitica preservada mesmo ap6s cinco reagdes consecutivas.*
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3.4. Sintese e hidrogenacéo de derivados do HMF

3.4.1. Sintese de derivados do HMF

Até esta etapa foram estudados diversos fatores que influenciam a seletividade na reacao
de hidrogenacdo do HMF: efeitos do solvente, da temperatura, da pressao de hidrogénio, do
tempo reacional e do tipo de catalisador. Outro fator que despertou o nosso interesse foi avaliar
0 comportamento de outros substratos derivados do HMF quando submetidos as mesmas
condicdes da reacdo de hidrogenacdo. Com esse intuito, foram sintetizados dois derivados de
HMF seguindo procedimentos descritos na literatura, > °2 (ver esquema 12). As reacdes
realizadas envolveram transformacGes da funcdo hidroxila da molécula de HMF, gerando
grupamentos menos polares conforme mostrado no esquema 12. Esses derivados foram

submetidos a reacdo de hidrogenacdo com os varios catalisadores preparados neste trabalho.

(@)

OJQ OH o~
0] -— 0 - . (@)
A o’\@) Ay

1a HMF 1b

Esquema 12 - Derivados sintetizados a partir do HMF.
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3.4.2. Hidrogenacdo do composto la [5-(acetiloximetil)furfural]

No esquema 13 sdo mostradas as condi¢des em que se realizou a reacao de hidrogenacgéo
do composto la (baseadas nas condigdes que levaram aos melhores resultados nos estudos
anteriores com HMF) e os dois produtos principais produzidos (1b e 1c), ambos identificados

por espectrometria de massas.

0 50 mg 1a, O 0

O/[k 5 mg catalisador OJ& O/ZK
2 7
o\ _J 500 psiH, O o

2h
1a 110°C 1b 1c

Esquema 13 - Reacdo de hidrogenacdo do 5-(acetiloximetil)furfural (1a).

E interessante ressaltar que o produto resultante da hidrogenaco somente da carbonila
do aldeido do composto 1a, foi identificado em quantidades bem pequenas, indicando que a sua
formacdo ndo € a que ocorre preferencialmente, ou entdo esse produto pode ter sido formado e
rapidamente hidrogenado ao composto 1b. Os resultados obtidos neste estudo estdo mostrados
na tabela 13.

Tabela 13 - Conversdo do composto 1a (C) e seletividade (S) para formacédo dos produtos
1b e 1c na reacdo de hidrogenacéo do 5-(acetiloximetil)furfural (1a).

0,

Catalisadores C (%) b S (%) 1o
0,7% Pd/G 67 24 -
2,2% Pd/G >99 66 7
1,3% Pd/CA 18 56 12
1,7% Pd/CA 73 25 -
0,9% Pd/NTC-CA 23 61 17
2,0% Pd/NTC-CA 45 29 14

A partir dos resultados mostrados na tabela 13 podem ser obtidas algumas informacgoes
gerais a respeito desta reacdo. A hidrogenacao das ligacbes C=C do anel do composto 1a parece
ser mais rapida do que a hidrogenacdo da carbonila. Os catalisadores suportados em grafite

exibiram maior atividade que os demais, produzindo elevada conversdo do material de partida
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(67-99%). No entanto, para todos os catalisadores estudados, a seletividade ndo foi alta, pois
somando as porcentagens dos produtos 1b e 1c, em nenhum caso se atinge 80% de seletividade.
Isso significa que em todos os casos ocorreu a formacéo de mais de 20% de outros subprodutos.
Portanto, entende-se que para esta reacdo, independente do tipo de catalisador utilizado, a
seletividade da reagdo constitui um desafio a ser superado, talvez devido ao fato do substrato
ndo se adsorver adequadamente nos sitios ativos dos catalisadores testados.

Analisando-se os catalisadores individualmente, nota-se que o catalisador 0,7% Pd/G,
apesar de apresentar alta taxa de conversdo do material de partida, é pouco seletivo, gerando
uma grande quantidade de subprodutos. J& o catalisador 2,2% Pd/G apresenta o melhor
resultado tanto em termos de conversédo do material de partida (>99%) quanto em termos de
seletividade para a formacdo do produto 1b (66%), o melhor resultado dentre todos os
catalisadores testados nessa reacao.

Os catalisadores suportados em carvao ativado apresentaram resultados contrarios aos
descritos acima, pois enquanto o catalisador 1,3% Pd/CA apresentou baixa converséo de la
(18%) e seletividade relativamente alta para a formacéo de 1b (56%), o catalisador 1,7% Pd/CA
converteu 73% do material de partida 1a, porém produziu grande quantidade de subprodutos,
diminuindo a seletividade para a formacdo de 1b (25%). Apesar da dificuldade na identificagdo
dos demais subprodutos observados, acredita-se que o material 1,7% Pd/CA possa estar
catalisando reac@es de hidrogenacdo e hidrogenolise dos produtos 1b e 1c, tal como ocorreu
nos estudos de temperatura, pressdo de hidrogénio e tempo de reacdo com HMF. Outro fator a
ser destacado é a polaridade do composto 1a, mais apolar que 0 HMF, e que pode ter dificuldade
para interagir com o suporte de CA, pois este possui grandes quantidades de grupos oxigenados
em sua estrutura, favorecendo a adsorcdo de moléculas polares.

Os catalisadores baseados em NTC-CA, apresentaram comportamento semelhante aos
catalisadores suportados em carvao ativado, pois o catalisador 0,9% Pd/NTC-CA converteu
apenas 23% do material de partida 1a e apresentou uma seletividade de 61% para a formagéo
do produto 1b. J& o catalisador 2,0% Pd/NTC-CA converteu 45% do material de partida, mas
também produziu grande quantidade de subprodutos, diminuindo a seletividade para a
formagéo de 1b (29%). Os resultados indicam que, diferentemente dos dados observados para
0 HMF, onde o catalisador 2,0% Pd/NTC-CA apresentou grande seletividade, quando se usa o
composto 1a como material de partida, forma-se grande quantidade de subprodutos. Acredita-
se que a interacdo do material de partida 1a, que apresenta carater mais apolar do que o HMF,

com o suporte NTC-CA, de carater mais polar do que o grafite, ndo seja tdo efetiva.
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E interessante notar que, ao contrario do que foi observado nos estudos com HMF, os
melhores resultados nesta etapa foram obtidos com os catalisadores suportados em grafite.
Acredita-se que essa diferenca seja em decorréncia da maior interacdo entre o grafite com a
molécula do 5-(acetiloximetil)furfural (1a), a qual apresenta carater menos polar quando
comparada ao HMF, favorecendo sua interacdo com o suporte de grafite, que néo apresenta

grupos polares em sua estrutura.
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3.4.3. Hidrogenacdo do composto 2a [5-(metoximetil)furfural]

O esquema 14 mostra as condi¢bes nas quais foram realizados os ensaios de
hidrogenacdo do derivado 2a e os principais produtos obtidos (2b e 2c), os quais foram

identificados por espectrometria de massas.

50 mg 2a,
o— 9 mg catalisador o— o—

o) 6 mL H,O ¢} . /\(_Oj)
74
0"\ J 500psiH, 1O\ _/ HO

2h
2a 110°C 2b 2c

Esquema 14 - Reacdo de hidrogenacdo do 5-(metoximetil)furfural (2a).

Diferentemente dos resultados obtidos com o composto 5-(acetiloximetil)furfural (1a),
onde o produto resultante da hidrogenacdo somente da carbonila estava presente em baixissimas
guantidades, neste caso, foi possivel identificar o composto analogo (2b) e, provavelmente, o
produto 2c foi obtido pela hidrogenacdo posterior de 2b. Os resultados obtidos neste estudo

estdo mostrados na tabela 14.

Tabela 14 - Conversdo do composto 2a (C) e seletividade (S) para formacédo dos produtos
2b e 2c na reacdo de hidrogenacdo do 5-(metoximetil)furfural (2a).

Catalisadores C (%) S (%)
2b 2¢
0,7% Pd/G 95 44 41
2,2% Pd/G >99 8 79
1,3% Pd/CA 37 54 24
1,7% Pd/CA 97 5 62
0,9% Pd/NTC-CA 23 52 22
2,0% Pd/NTC-CA 97 25 30

Analisando-se os resultados mostrados na tabela 14, nota-se que os catalisadores
suportados em grafite foram os mais ativos em termos de conversdo do composto 2a. Até
mesmo o catalisador 0,7% Pd/G, que em ensaios anteriores nao apresentou atividade catalitica
satisfatoria, quando utilizado na reacdo de hidrogenacdo desse material de partida, atingiu uma
conversdo de 95% do 5-(metoximetil)furfural (2a). Com relacéo a seletividade, notou-se que
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os dois catalisadores suportados em grafite, 0,7% Pd/G e 2,2% Pd/G, foram os Unicos que
atingiram seletividade superior a 80%, quando somados os teores dos produtos 2b e 2c.

Os catalisadores suportados em carvao ativado apresentaram atividade catalitica muito
inferior aos catalisadores suportados em grafite, tanto em relagcdo a conversao de 2a quanto em
relacdo a seletividade para a formag&o dos produtos. O catalisador 1,3% Pd/CA produziu uma
conversao de 37% de 2a, enquanto o catalisador 1,7% Pd/CA converteu 97% de 2a. Somando-
se a seletividade para a formacgédo de 2b e 2c, os catalisadores 1,3% Pd/CA e 1,7% Pd/CA
atingiram 78% e 67%, respectivamente, evidenciando o seu desempenho inferior aos
catalisadores suportados em grafite.

A partir dos dados da tabela 14, verifica-se que os catalisadores baseados em NTC-CA
foram os menos eficientes, pois, quando comparados aos outros catalisadores com
concentracdes semelhantes de paladio, a atividade catalitica com relagdo a conversdo do
material de partida 2a e a seletividade para a formacgédo dos produtos sdo menores do que 0S
demais catalisadores. O catalisador NTC-CA 0,9% converteu apenas 23% do material de
partida, a mais baixa dos catalisadores estudados, com uma seletividade de 74%, somando 2b
e 2c, também inferior aos catalisadores 0,7% Pd/G e 1,3% Pd/CA. J& o catalisador 2,0%
Pd/NTC-CA, apesar de levar ao mesmo valor de conversdo que o catalisador 1,7% Pd/CA
(97%), apresentou a menor seletividade entre todos os catalisadores estudados Acredita-se que,
assim como ocorreu na reacao de hidrogenacdo do composto 1, 5-(acetiloximetil)furfural (1a),
a melhor interacdo do suporte menos polar (grafite) levou a melhores resultados tanto com
relacdo a conversdo como em relacéo a seletividade.

A partir dos resultados obtidos até 0 momento, supde-se que as diferencas nos resultados
obtidos para a reacdo de hidrogenacdo dos varios derivados de HMF com os diferentes
catalisadores testados sejam resultados da influéncia da interacdo entre catalisador-solvente e
da interacdo catalisador-substrato. Se esta suposicdo estiver correta, para as reaces de
hidrogenacédo de compostos com polaridade semelhante ao HMF, ou ainda de compostos mais
polares, deverdo ser obtidos melhores resultados com os catalisadores baseados em NTC-CA,
haja vista que estes possuem melhor interacdo com moléculas de maior polaridade devido a alta
polaridade do suporte carvao ativado (CA) onde foram crescidos os NTC, além da presenca de
Mn e Co, e da possibilidade de existir deformidades nas estruturas dos nanotubos resultantes

do processo de preparagdo dos mesmos a partir de metanol.

48
Wesley Romério da Silva



Preparacao e aplicagdes de compositos nanoestruturados de carbono

3.5. Hidrogenacao do furfural

Continuou-se o estudo da reacédo de hidrogenacdo dos derivados de HMF, utilizando,
neste Gltimo caso, o furfural, um composto derivado da xilose e de grande aplicagdo industrial.>®
Conforme mostrado no esquema 15, os principais produtos obtidos foram o alcool furfurilico
(FA), identificado através da injecdo de um padrdo comercial, e o alcool tetra-hidrofurfurilico

(THFA), identificado por espectrometria de massas.

50 mg HMF,
0 5 mg catalisador OH OH
o_ ! 6 mL H,0 o o]
\ 7 *
500 psi Hy, \_/
Furfural 90° C FA THFA

Esquema 15 - Reacdo de hidrogenacéo do furfural.

Como pode ser observado na tabela 15, ndo foi identificada a formacéo do produto tetra-
hidrofurfural, ou se esse produto foi formado ele foi rapidamente consumido resultando na

formagdo do alcool tetra-hidrofurfurilico (THFA).

Tabela 15 - Converséo de furfural (C) e seletividade (S) dos principais produtos obtidos
na reacao de hidrogenacéo do furfural usando etanol como solvente.

. S (%)
Catalisadores C (%)
FA THFA

0,7% Pd/G 15 62 38

2,2% Pd/G 65 9 91

1,3% Pd/CA 28 57 43

1,7% Pd/CA 68 73 27

0,9% Pd/NTC-CA 55 - >99

2,0% Pd/NTC-CA 75 - >99

Os resultados obtidos nesta etapa mostram que os catalisadores suportados em grafite
foram os materiais menos ativos em termos de converséo de furfural, pois o catalisador 0,7%
Pd/G converteu apenas 15% do furfural, com maior seletividade para o alcool furfurilico (62%),
enquanto que o catalisador 2,2% Pd/G converteu 65% de furfural com grande seletividade para

a formacao do alcool tetra-hidrofurfurilico (91%).
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Os catalisadores suportados em carvéo ativado, 1,3% Pd/CA e 1,7% Pd/CA, levaram a
conversdo de 28% e 68% do furfural, respectivamente, com formacédo preferencial de alcool
furfurilico (57% e 73%, respectivamente). E interessante comparar esses catalisadores com 0
comportamento do catalisador 2,2% Pd/G que, apesar da menor taxa de conversao do que o
catalisador 1,7% Pd/CA, apresentou maior seletividade para a formacgdo de THFA, o que pode
indicar que, neste caso especifico, a hidrogenacdo da dupla ligacdo C=C ocorre mais
rapidamente quando se usa o grafite como suporte catalitico.

Os catalisadores baseados em NTC-CA foram os mais ativos, como ja havia sido
observado no estudo da hidrogenacdo do HMF. O catalisador 0,9% Pd/NTC-CA converteu 55%
do furfural, com >99% de seletividade para 0 THFA, valor muito superior aos catalisadores
0,7% Pd/G e 1,3% Pd/CA, que contém quantidades proximas de paladio. O catalisador 2,0%
Pd/NTC-CA foi o catalisador que apresentou os melhores resultados, tanto em termos de
converséo de furfural (75%) como em termos de seletividade para a formagdo de THFA
(>99%), indicando que este catalisador é bastante ativo para hidrogenar tanto a carbonila (C=0)

quanto duplas ligacdes C=C.
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4. Conclusoes

Os estudos descritos nesta dissertagdo sdo de relativa importancia para determinar
inimeros fatores que contribuem para otimizar processos cataliticos, seja em termos de
converséo ou de seletividade.

Primeiramente, determinou-se a capacidade dos compositos nanoestruturados de
carbono (nanotubos de carbono crescidos sobre carvao ativado ou NTC-CA) poder ser
utilizados como suporte para impregnacdo de nanoparticulas metalicas de paladio, produzidas
através de um procedimento experimental inovador que permitiu a obtencéo de particulas com
tamanho meédio de 37 nm. O procedimento realizado foi bastante eficiente e, apds uma
modificacdo posterior na etapa de lavagem, permitiu que todas as particulas produzidas fossem
imobilizadas no suporte catalitico. Deve ser salientado ainda que, além da deposicdo de
nanoparticulas de Pd sobre o material micronanoestruturado, o procedimento também foi
eficiente para produzir catalisadores baseados na deposicdo das nanoparticulas de Pd sobre
suportes de grafite (G) e de carvédo ativado (CA), permitindo a deposicdo de uma grande
quantidade de metal sobre o suporte catalitico. Ressalta-se ainda que a analise por microscopia
eletrbnica de transmissdo comprovou que os catalisadores baseados em NTC-CA possuem
nanoparticulas de Pd em tamanho inferior a 20 nm, trazendo maior confiabilidade para o
procedimento de preparacao de catalisador desenvolvido neste trabalho.

O estudo da reacdo de hidrogenacdo do 5-(hidroximetil)furfural (HMF) com um
catalisador comercial 5% Pd/C comprovou o efeito dos solventes da reacdo sobre a conversdo
e a seletividade frente a hidrogenacdo da ligacdo C=0 ou C=C. Enquanto os solventes mais
polares como &gua, etanol e metanol levaram a conversdes de HMF e seletividade para a
formagdo do 2,5-di-hidroximetilfurano (DHMF) da ordem de 90%, quando a reacdo foi
realizada sem solvente e com isopropanol, a conversdo de HMF foi de apenas 42% e 60%,
respectivamente, demonstrando a necessidade de utilizar um solvente polar para obter maiores
valores de conversdo do material de partida.

Inicialmente, foi verificado que os suportes utilizados ndo apresentavam atividade
catalitica isoladamente, pois ndo foram capazes de converter o HMF em produtos, mesmo sob
condigdes enérgicas de 130 °C e 500 psi de H.. Assim, concluiu-se que toda a atividade
catalitica exibida pelos catalisadores era devido a presenca das nanoparticulas de paladio
incorporadas no suporte.

Na etapa subsequente, estudou-se 0 comportamento dos catalisadores preparados (0,7%
Pd/G, 2,2% Pd/G, 1,3% Pd/CA, 1,7% Pd/CA, 0,9% Pd/NTC-CA e 2,0% Pd/NTC-CA),
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verificando a influéncia de dois solventes (etanol e &gua) na hidrogenacdo do HMF. O
catalisador 2,2% Pd/G apresentou melhor resultado quando o solvente utilizado foi o etanol,
tendo sido verificado experimentalmente que este era o catalisador que melhor se dispersava
no meio reacional, provavelmente devido a caracteristica mais hidrofébica do suporte quando
comparado aos outros catalisadores testados. Porém, em meio aquoso esse catalisador exibiu
menor atividade catalitica, inclusive tendo sido observado que o catalisador pouco se dispersava
no interior do reator. Ja o catalisador 2,0% Pd/NTC-CA exibiu comportamento totalmente
oposto quando a reacdo foi realizada em etanol, resultando em uma conversdo de HMF
relativamente baixa (10%), apesar da seletividade para a formacdo do DHMF ser >99%.
Entretanto, quando o solvente utilizado foi a &gua, a conversao de HMF saltou para 70%, muito
embora a seletividade para a formacao do DHMF tenha caido para 85%.

Em um panorama geral, os catalisadores baseados em CA e NTC-CA exibiram maior
atividade catalitica em meio aquoso, enquanto que os catalisadores suportados em grafite
exibiram maior atividade catalitica no meio alcodlico. O estudo do efeito das condi¢des de
temperatura, pressdo de hidrogénio e tempo reacional sobre a reacdo de hidrogenacdo do HMF
demonstrou que a conversdo de HMF tende a aumentar para todos os catalisadores com o
aumento dos valores desses parametros. Entretanto, a seletividade para a formacédo do DHMF
diminui gradativamente, com maior destaque para os catalisadores suportados em carvéo
ativado e em grafite, pois estes catalisam tanto a hidrogenacao de ligacdes C=0 e C=C quanto
as reacdes de hidrogendlise, levando a obtencdo de uma grande nimero de derivados do HMF
e outros subprodutos. Verificou-se que os catalisadores baseados em NTC-CA, apesar de
pequenas diminuicdes na seletividade, foram sempre 0s mais ativos e 0s mais seletivos para a
formacdo do DHMF.

A vantagem de utilizar NTC-CA como suporte catalitico frente ao carvéo ativado (CA)
para a preparacdo de catalisadores para hidrogenacdo pode ser explicada pelo efeito que os
planos de grafeno exercem sobre o metal depositado na superficie do nanotubo. Os elétrons =«
do plano de grafeno podem ser facilmente estendidos as particulas metalicas, aumentando assim
a densidade de carga do metal, o que dificulta a adsor¢do do metal através da ligagdo C=C e
aumenta a seletividade para a hidrogenacéo das ligagdes C=0.

Quanto ao estudo da reciclagem do catalisador 0,9% Pd/NTC-CA na reacdo de
hidrogenacdo do HMF, apesar de decepcionante pelo fato do catalisador ter perdido a atividade
catalitica ap6s a segunda reacdo sucessiva em que foi usado, os resultados obtidos, foram
extremamente relevantes, pois foi possivel determinar que a porcentagem de Pd incorporada ao

catalisador manteve-se constante. Porém, a partir das analises por microscopia eletrénica de
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transmissdo realizadas observou-se que as nanoparticulas ndo estavam mais aderidas a
superficie dos NTC, tendo migrado provavelmente para o suporte de CA, onde de alguma forma
ficaram incapazes para catalisar a reacdo de hidrogenacéo.

A transformacdo da molécula de HMF em alguns derivados e o uso de furfural como
substratos na reacdo de hidrogenacdo também trouxeram novas informacfes importantes a
respeito da interacdo envolvendo o catalisador e o substrato. O estudo realizado demonstrou
que a interacdo catalisador-substrato também tem influéncia na atividade catalitica. Enquanto
os catalisadores de NTC-CA exibiram alta atividade catalitica na hidrogenacédo do furfural, os
catalisadores de grafite foram extremamente ativos para a hidrogenacdo do
5-(metoximetil)furfural (1a) e do 5-(acetiloximetil)furfural (2a), substratos menos polares do
que HMF e furfural.

Portanto, a partir dos experimentos descritos e discutidos nesta dissertacdo foi possivel
observar a ocorréncia de interagdes que influenciam diretamente a conversdo do material de
partida em produtos, exibindo maior ou menor seletividade conforme o tipo de interacdo que
ocorre na reacao. Para isso, deve-se atentar para as interacdes solvente-substrato, solvente-
catalisador e catalisador-substrato, além da influéncia das variaveis fisicas necessarias para que
a reacdo aconteca (temperatura, presséo de hidrogénio e tempo reacional).

A partir de tudo o que foi aqui exposto, foram apresentadas novas formas de se observar
os diferentes efeitos exercidos sobre uma reacédo catalitica, baseados nas variaveis fisicas e nas
interacdes que afetam a seletividade de uma reacdo modelo, a hidrogenacdo do HMF, que foi

realizada sob a influéncia de distintos alétropos de carbono.
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5. Atividades futuras

Propomos a seguir alguns experimentos que poderéo ser realizados futuramente a fim

de complementar o estudo descrito nesta dissertacdo. A maioria das atividades refere-se a

melhor caracterizacdo do catalisador, tais como:

Refazer os estudos de reciclagem dos catalisadores baseados em NTC-CA;
Realizacdo da andlise por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
ou XPS (do inglés X-ray photoelectron spectroscopy) dos catalisadores baseados
em NTC-CA, CA e G. Os espectros obtidos deverdo permitir que o catalisador
seja caracterizado a nivel atbmico, revelando a proporcao de cada atomo na sua
superficie, assim como o respectivo estado de oxidacdo do metal. A deteccdo de
grandes proporc¢des de oxigénio no catalisador baseado em NTC-CA pode ser
uma indicacdo de que existem grupos oxigenados nas paredes dos NTC
influenciando o seu comportamento nas reacdes cataliticas;

Mensurar a area superficial dos catalisadores descritos nesta dissertacdo através
da metodologia de B.E.T. (Brauneur-Emmet-Teller), que consiste em uma
técnica que mede a adsorcdo de gases em um determinado sélido, permitindo a
quantificacdo da sua area superficial, uma propriedade importante quando se
trata de catalisadores pois, suportes com elevada area superficial facilitam a
dispersdo dos sitios metalicos e aumentam a superficie de contato entre o
catalisador e o meio reacional, fator importante para minimizar a barreira
energética imposta pela transferéncia de massa;

Utilizar os catalisadores preparados neste trabalho na reacdo de oxidagdo do
HMF a fim de avaliar sua seletividade frente aos grupos presentes na molécula
e determinar a seletividade para os diferentes produtos possiveis de serem

formados.
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6. Secdo experimental

6.1. Reducé@o em microemulsdo do PdCIl2 com NaBH4 e imobilizagdo das
nanoparticulas em suporte heterogéneo

Na microemulsdo usada neste trabalho utilizou-se como fase organica o n-heptano e
como surfactante o Brij 30® (éter polioxietileno-4-lauril), que atua limitando nanometricamente
0 tamanho das particulas através da interacdo durante o processo de crescimento das
nanoparticulas metalicas. N&o foi utilizado nenhum co-surfactante. As propor¢des em massa
utilizadas para cada um dos componentes foram:

Solugéo aquosa de NaBHj4 / solugdo HCI 0,1 mol/litro = 12% em massa

Brij 30® = 23% em massa

n-heptano = 65% em massa

A massa utilizada de PdClI> variou conforme a concentracdo que se desejava obter no
catalisador. Entretanto, mantiveram-se as proporc¢des descritas acima com pequenas variagoes
na propor¢do da solucdo aquosa acida utilizada para solubilizar o sal de paladio. Deve ser
ressaltado que a medida do tamanho das nanoparticulas foi realizada em um aparelho Zetasizer

Nano, diluindo uma amostra de 1L da microemulsdo em 1 mL de agua.
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6.2. Imobilizacdo das nanoparticulas de paladio em suporte heterogéneo e
preparacao do catalisador suportado

Os catalisadores foram preparados através da impregnacdo do suporte (carvéo ativado,

grafite ou nanotubos de carbono crescidos sobre carvao ativado) com nanoparticulas de paladio

produzidas através da técnica de reducdo em microemulsdo do sal PdCl.. Como exemplo,

descreve-se a seguir o procedimento usado para a preparacdo do catalisador 0,9% Pd/NTC-CA:

Foram preparadas duas solugbes em dois erlemmeyers de 125 mL, ambos
contendo aproximadamente 3,0 g de n-heptano e 1,0 g de Brij 30®. As misturas
foram agitadas com movimentos circulares e nomeadas como ‘erlen 1’ e ‘erlen
2’.

Erlen 1: Adicionou-se 12,81 mg de PdCl dissolvidos em 0,75 g de uma solucéo
de HCI 0,1 mol/litro. Colocou-se a solu¢do obtida em um banho de ultrassom
até que se tornasse transparente. Depois disso, a solugdo foi colocada em um
banho de &gua a 40 °C sob agitacdo magnética.

Erlen 2: Adicionou-se 106 mg de NaBH4 dissolvidos em 0,75 mg de &gua
destilada. Colocou-se a solucdo resultante em um banho de ultrassom até ficar
transparente. Depois disso, a solucéo foi colocada em um banho de agua a 40 °C
sob agitacdo magnética.

Quando as solucBes de ambos 0s erlenmeyers estavam na mesma temperatura
(40 °C), verteu-se rapidamente a solugao do ‘erlen 2’ sobre a solugdo do ‘erlen
1’, observando a formacao instantdnea de uma espuma, com a solucao tornando
totalmente preta. Manteve-se sob agitacdo a 40 °C durante 0,5h ou até que
cessasse a formacéo de bolhas, o que indicaria o fim da reducdo do sal de paladio
pelo NaBHa.

Retirou-se entdo o banho de 4gua e adicionou-se 300 mg de NTC/CA, mantendo-
se a mistura sob agitacdo magnética durante 2h. Apos esse tempo, deixou-se a
suspens@o em repouso durante 24h.

Apos esse tempo, adicionou-se 50 mL de etanol para quebrar a microemulséo e
manteve-se esta mistura por 2h sob agitacdo magnética. Deixou-se entdo a
suspensao em repouso por mais 24h.

Depois disso, iniciou-se a lavagem do catalisador. Adicionou-se 25 mL de etanol
e manteve-se a suspensdo sob agitagdo magnética por 10 minutos. Apds a

decantacdo das nanoparticulas de paladio, pipetou-se o liquido sobrenadante.
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Esta etapa de lavagem, decantacdo e pipetagem foi repetida mais 4 vezes. Entdo,
adicionou-se 25 mL de &gua destilada e manteve-se a mistura sob agitagdo
magnética por 10 minutos. Passado esse tempo e ap0s ocorrer a decantacdo do
material sélido, pipetou-se o sobrenadante. Adicionou-se novamente 25 mL de
etanol e manteve-se a mistura sob agitacdo magnética por 10 minutos. Passado
esse tempo e apos a decantacdo do material solido, pipetou-se o sobrenadante.
O material resultante foi secado em estufa a aproximadamente 80 °C durante

48h, obtendo-se um solido preto finamente dividido.
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6.3. Preparacdo dos catalisadores suportados para analise por espectroscopia de
absorcéo atémica

Para realizar a caracterizacdo do material obtido conforme descrito no item 6.2 e
determinacéo da concentracdo de metais presentes no catalisador, fez-se a digestdo de 20 mg
do sélido obtido em 5 mL de HCI concentrado, deixando-se sob refluxo durante 30 minutos.
Em seguida, filtrou-se a solugdo e transferiu-se para um baldo volumétrico de 10,00 mL,
completando o volume até o menisco.

A analise do material obtido foi feita em um aparelho de espectroscopia de absorcao
atdbmica de chama e, além da determinacgdo do teor de Pd, para os catalisadores que utilizaram
NTC-CA como suporte, determinou-se também a concentracao de Co e Mn, uma vez que esses
sdo os catalisadores responsaveis pelo crescimento do NTC sobre o carvéo ativado no processo
de “chemical vapour deposition” (CVD). As amostras foram analisadas em um espectrdmetro
de absorcédo atdbmica de alta resolu¢do com fonte continua, modelo ContrAA 700 (Analytik Jena
AG, Jena, Alemanha), utilizando um atomizador de chama de ar-acetileno. A fonte de radiagado
empregada neste sistema foi uma lampada de arco-curto de xenénio sob alta pressdo operada
em modo hot-spot a 300 W. Os comprimentos de onda empregados para as analises de Pd, Mn
e Co foram, respectivamente, 244,791; 279,827 e 240,725 nm.
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6.4. Reacdo de hidrogenacdo do HMF

As reacdes de hidrogenacao foram realizadas em um reator de ago inox de 100 mL, com
agitacdo magnética e utilizando um banho de 6leo de silicone para atingir a temperatura
desejada. As condicdes e a faixa de valores que foram utilizados nessas reacdes estdo descritas
a sequir:

e Pressdo de Hz: 500-700 psi.

e Temperatura: 90-130 °C.

e Tempo reacional: 1h, 2h, 3h, 4h e 6h (ap06s o banho atingir a temperatura desejada).

¢ Volume do solvente: 6 mL.

e Substrato: 50 mg.

e Catalisador: 5 mg.

Decorrido o tempo reacional, o reator foi resfriado e a mistura reacional foi filtrada em
papel de filtro. A fase aquosa obtida apds a filtracdo teve sua forga idbnica aumentada através da
dissolucgdo de cloreto de sddio até a saturacdo. A fase aquosa foi extraida com acetato de etila
(3x5mL), as fases foram separadas, a fase orgénica foi secada com sulfato de magnésio anidro
e posteriormente filtrada em papel de filtro. Para injecdo no GC-MS preparou-se em um vial
uma amostra de 0,5 mL, contendo 150 pL da fase orgénica obtida apds a filtragdo e 350 L de
acetato de etila.

As amostras dos ensaios de hidrogenacdo foram analisadas por cromatografia em fase
gasosa, determinando-se a converséo do HMF pelo célculo da integral dos picos
correspondentes ao material de partida e aos produtos formados. O aparelho utilizado foi um
cromatdgrafo de fase gasosa munido de detector de ionizacdo por chama (GC-FID), marca
Shimadzu, modelo GC-2010 Plus, dotado de injetor automéatico modelo AOC-20i+s. A coluna
cromatografica usada foi do tipo Restek Rtx®-5, com filme de espessura 0,25 pum, comprimento
de 30 metros e diametro interno de 0,25 mm.

Condicoes de injecdo das amostras: modo de injecao: Split, temperatura: 250 °C, gas de
arraste: N, pressédo: 108,6 KPa, fluxo total: 12,9 mL/min., fluxo na coluna: 1,64 mL/min.,
velocidade linear: 36,8 cm/s, fluxo de purga: 3,0 mL/min., taxa de Split: 5,0.

Condicdes da corrida cromatografica: temperatura inicial: 40 °C, tempo de equilibrio:
1,0 min., taxa de aumento: 10 °C/min., temperatura final: 290 °C, tempo total: 35 min.

Condic6es do detector: temperatura: 300 °C, fluxo de H2: 40,0 mL/min., fluxo de ar:
400,0 mL/min.
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Os produtos obtidos foram identificados através da injecdo da mesma amostra em um
equipamento GC-MS (do inglés, gas chromatography-mass spectrometry). As condic¢des
analiticas foram as mesmas utilizadas para as analises por cromatografia gasosa, com excecao

do géas da fase mdvel, que para o GC-MS foi o hélio (He).
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6.5. Reciclagem do catalisador 2,5% Pd/NTC-CA

A fim de testar a reciclagem do catalisador, realizou-se a reacdo de hidrogenacdo do
HMF em maior escala e com maior tempo de reagdo. Dissolveu-se 200 mg de HMF em 10 mL
de &gua destilada juntamente com 20 mg de 0,9% Pd/NTC-CA. O meio reacional foi purgado
por trés vezes com Ha e pressurizado com 500 psi de Hz durante 12h a 110°C com agitacao
magnética. ApoOs esse tempo, o reator foi resfriado até atingir a temperatura ambiente,
despressurizado e o catalisador foi separado por decantagdo. A fase aquosa foi saturada com
cloreto de sodio e, na sequéncia, extraida com acetato de etila (3 x 10 mL). A fase organica foi
secada com sulfato de magnésio anidro e posteriormente filtrada em papel de filtro. Para injecéo
no GC-MS preparou-se em um vial uma amostra de 0,5 mL, contendo 150 pL da fase organica
obtida apds a filtracdo e 350 pL de acetato de etila.

O catalisador separado por decantagdo foi lavado com &gua destilada (3 x 10 mL) e

entdo reutilizado para uma nova reacdo como ja descrito acima.
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6.6. Sintese de derivados do HMF

A sintese de cada derivado do HMF esta descrita a seguir. As caracterizacdes dos
compostos obtidos foram realizadas através da técnica de ressonancia magnéetica nuclear. Os
espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (*H RMN de 300, 400 ou 500 MHz)
foram obtidos em espectrometros Bruker DPX-300, DRX-400 ou Bruker DRX-500. Os
deslocamentos quimicos (8) estdo relatados em parte por milhdo (ppm) em relacdo ao
tetrametilsilano (TMS), utilizado como padrao interno, a constante de acoplamento (J) em Hertz

(Hz) e o nimero de hidrogénios foi deduzido da integral relativa.

6.6.1. Sintese de 5-(acetiloximetil)furfural (1a)

O
OH O//Q
(0] AcONa (0]
74 E—— 72
) o0 o
A

Esquema 8 - Acetilagdo do HMF.

De acordo com procedimento descrito por Nishimura et al.,®* dissolveu-se 8 mmol
(1,000 g) de HMF em 2,0 mL de anidrido acetico em um bal&o de 15 mL, com 3 bocas, adaptado
a um condensador de refluxo e sob agitagdo magnética. Aqueceu-se a mistura com banho de
o6leo até 80 °C, adicionando-se em seguida 12 mmol (1,0000 g) de acetato de sddio. Manteve-
se a reacdo sob refluxo durante 3h e, apds esse tempo, a mistura reacional foi resfriada e vertida
em um erlenmeyer contendo 20 mL de agua. Essa mistura foi extraida com acetato de etila (3
x 20 mL) e a solucdo organica obtida foi lavada com agua (3 x 10 mL). Apoés esta etapa,
adicionou-se sulfato de magnésio anidro para realizar a secagem da fase organica e, em seguida,
filtrou-se a fase organica e evaporou-se 0 sob pressdo reduzida em rotaevaporador. Obteve-se
um Gleo de coloragdo negra, com um rendimento de 75%.
'H RMN 300 MHz (CDCls): § 2,00 (3H, s), 4,92 (2H, s), 6,35 (1H, d, J = 3,6 Hz), 6,96 (1H, d,
J=3,6 Hz), 9,29 (1H, s).
13C RMN 75 MHz (CDCls): § 20,6 (CHs), 57,8 (CH2), 112,5 (C4 furano), 121,5 (C3 furano),
152,8 (C2 furano), 155,4 (C5 furano), 170,2 (COO0), 177,7 (CHO).
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6.6.2. Sintese de 5-(metoximetil)furfural (2a)

OH o~
0 MeOH e}
4 4
aw o ay
A

Esquema 9 - Eterificagédo do HMF.

De acordo com procedimento descrito por Yoshida et al.,>? dissolveu-se 3,61 mmol
(0,4550 g) de HMF em 40 mL de metanol, juntamente com 0,05 mmol (0,0100 g) de &cido
para-tolueno sulfonico (pTSA). A mistura reacional foi refluxada durante 10h. Depois disso,
evaporou-se o metanol e refluxou-se o éleo residual obtido com 30 mL de agua durante 1h. O
produto foi entdo extraido com éter etilico (3 x 15 mL), saturando-se a fase aquosa com cloreto
de sodio. A fase organica foi recolhida, lavada com solucgéo saturada de bicarbonato de sodio e
secada com sulfato de magnésio anidro. Ap6s filtracdo, evaporou-se o solvente sob pressao
reduzida no rotaevaporador, obtendo um 6leo amarelo transparente com um rendimento de
35%.

'H RMN 300 MHz (CDCls): 6 3,3 (3H, s), 4,4 (2H, s), 6,5 (1H, d, J=3,5Hz), 7,2 (1H, d, J =
3,5 Hz), 9,5 (1H, s).

13C RMN 75 MHz (CDCls): & 58,5 (CHs), 66,4 (CH2), 111,2 (C4 furano), 121,9 (C3 furano),
152,6 (C2 furano), 158,2 (C5 furano), 177,6 (CHO).
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6.7. Espectros de massas referentes as moléculas identificadas por GC-MS.

6.7.1. 2,5-(Di-hidroximetil)furano (DHMF)
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6.7.2. 2,5-(Di-hidroximetil)tetra-hidrofurano (DHMTHF)

o)
Ho/\<__7A0H

Tempo de retengéo: 10,325 min.
Espectro de massas:
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6.7.3. 5-(Hidroximetil)tetra-hidrofurfural (HMTHF)
o)
O/

Tempo de retengdo: 9,183 min.
Espectro de massas:
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6.7.4. Composto la [5-(acetiloximetil)furfural]
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Tempo de retengdo: 12,067 min.
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6.7.5. Composto 1b
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6.7.6. Composto 1c
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Tempo de retengdo: 11,170 min.
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6.7.7. Composto 2a [5-(metoximetil)-furfural]
O/
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o” \

Tempo de retencédo: 9,875 min.
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6.7.8. Composto 2b
O/

(0]
HO \ /

Tempo de retengéo: 10,892 min.
Espectro de massas:
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6.7.9. Composto 2c
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Tempo de retengédo: 9,017 min.
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6.7.10. Alcool tetra-hidrofurfurilico
OH

o
Tempo de retengédo: 4,967 min.

Espectro de massas:
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