Universidade de Aveiro Departamento de Quimica
Ano 2014

Joana Helena Aguiar  Conversao catalitica do alcool furfurilico em
de Almeida Pinho
Abrantes bio-ésteres

Dissertacdo apresentada a Universidade de Aveiro para
cumprimento dos requisitos necessarios a obtencdo do grau de
mestre em Engenharia Quimica, realizada sob a orientacéo
cientifica da Doutora Anabela Tavares Aguiar Valente,
Investigadora Auxiliar do CICECO, Universidade de Aveiro e do
Doutor Martyn Pillinger, Investigador Auxiliar do CICECO,

Universidade de Aveiro.






Dedico este trabalho ao meu marido, aos meus pais, irmao e sogros.

Apoio financeiro de:

FCT, FEDER (projeto POCTI/QUI/56112/2004) e CICECO (PEst-
C/CTM/LA0011/2013)






O jari

Presidente

Doutora Maria Inés Purcell de Portugal Branco
Professora Auxiliar do Departamento de Quimica da Universidade de Aveiro

Doutor José Eduardo dos Santos Félix Castanheiro
Professor Auxiliar do Departamento de Quimica da Universidade de Evora

Doutora Anabela Tavares Aguiar Valente
Investigadora Auxiliar do Centro de Investigacdo em Materiais Ceramicos e
Compositos da Universidade de Aveiro



Agradecimentos

Aos meus orientadores, Doutora Anabela Aguiar Valente e Doutor
Martyn Pillinger, pela disponibilidade que sempre tiveram em me
auxiliar, pelos conhecimentos que me transmitiram e principalmente pela

simpatia com que sempre me receberam.

As colegas de laboratdrio, Doutora Patricia Neves e Doutora Patricia
Russo, um muito obrigada pelo apoio no trabalho laboratorial e ajuda

gue me prestaram.

A professora Silvia Rocha e mestre Magda Santos (QOPNA, UA), pela

colaboracgéo nas analises GCxGC-ToFMS.

A professora Filipa Ribeiro e Auguste Fernandes (IST), pela colaboragéo
nas medidas das propriedades acidas dos catalisadores.

Aos meus pais, Carlos Pinho e Maria Helena Aguiar e irmdo, Jodo
Pinho, um especial agradecimento por acreditarem em mim, pelo apoio

incondicional, motivacdo, carinho e amor que sempre me deram.

Ao meu marido Roberto, pela paciéncia que teve ao longo deste tempo, a
coragem, as palavras amigas de motivacdo, afeto e carinho. Agradeco-te

com todo 0 meu coragéo.

Aos meus sogros, Severino e Ana Maria, cunhadas Sonia e Carina, que

sempre me incentivaram, encorajaram e apoiaram.

As entidades FCT, POCI, OE, FEDER e CICECO (PEst-
C/CTM/LA0011/2013), pelo apoio financeiro.

Vi



Palavras-chave

Resumo

furfural, alcool furfurilico, catalisadores acidos, levulinatos de alquilo

Os levulinatos de alquilo (ESL) sdo bio-ésteres que podem ser utilizados
como aditivos ou intermediarios para (bio)combustiveis, permitindo, por
exemplo, diminuir as emissdes de particulas e dioxido de enxofre
associadas ao uso de combustiveis fosseis em meios de transporte e para
aquecimento. Os ESL podem ser sintetizados a partir do alcool
furfurilico (AF) que, por sua vez, é produzido industrialmente a partir de
hemiceluloses. O AF reage com um alcool alifatico (ex. etanol ou o 1-
butanol), na presenca de um catalisador acido, para dar o respetivo
levulinato de alquilo (ex. levulinato de etilo, levulinato de butilo) através
de uma série de reagcdes quimicas. Esta é uma via para a valorizacdo da
biomassa vegetal, inserindo-se no conceito da Biorefinaria e nos
objetivos de investigacdo do laboratério associado CICECO.

Numa primeira fase o trabalho centrou-se na pesquisa sobre o estado da
arte e analise comparativa dos desempenhos de diferentes tipos de
catalisadores na reacdo do AF com alcoois alifaticos. Com base nesta
revisao bibliogréfica, identificaram-se alguns requisitos importantes dos
catalisadores acidos para a reacdo do AF em ESL. Foram preparados
materiais inorganicos com propriedades &cidas, nomeadamente
aluminossilicatos mesoporosos do tipo Al-TUD-1 com diferentes razdes
de Si/Al, sem recorrer ao uso de agentes tensoativos. Estes materiais
inorganicos foram testados como catalisadores heterogeneos acidos na
reacdo do AF com alcoois alifaticos (como reagentes e solventes) em
ESL. As reacdes cataliticas foram realizadas em reatores descontinuos,
fechados, a 1000 rpm e 110-140 °C. As reacdes cataliticas foram
seguidas por cromatografia de gas e os produtos reacionais foram
identificados por cromatografia bidimensional abrangente combinada
com a espectrometria de massa por tempo de voo. Menores razdes de
centros acidos de Lewis para Bronsted e maior forca &cida podem
favorecer a conversdo do AF em ESL. Para além das propriedades
acidas, a largura de poros pode ser particularmente importante no caso
de sistemas reacionais em que as moléculas do alcool alifatico (reagente)
sd0 maiores. O catalisador heterogéneo usado foi reutilizado
eficientemente ap6s a sua separacdo da mistura reacional, seguido de um
tratamento térmico para remover a matéria carbonacea do catalisador.
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Alkyl levulinates are bio-esters that can be used as additives or
intermediates for (bio)fuels, allowing, for example, the reduction of
emissions of particles and carbon dioxide associated with the use of
fossil fuels for transportation and heating equipment. The alkyl
levulinates can be synthesized from furfuryl alcohol (FA) which, in turn,
is industrially produced from hemicelluloses. FA reacts with an aliphatic
alcohol (e.g. ethanol or 1-butanol) in the presence of an acid catalyst to
give the appropriate alkyl levulinate (eg. ethyl levulinate, butyl
levulinate) through a series of chemical reactions. This is a route towards
the valorization of plant biomass, compatible with a biorefinery concept
and within the research objectives of the Associated Laboratory
CICECO.

Initially the work focused on a literature search of the state of the art and
comparative analysis of the performances of different types of catalysts
for catalytic reaction of FA to alkyl levulinates. Based on this review,
important requirements to be put on the catalysts for this reaction were
identified. Mesoporous aluminosilicates of the type AI-TUD-1 with
different Si/Al ratios were prepared via non-surfactant templating routes.
These inorganic materials were tested as heterogeneous acid catalysts in
the reaction of FA with aliphatic alcohols. The reactions were carried out
in closed batch reactors at 1000 rpm and 110-140 °C. The catalytic
reactions were followed by gas chromatography and the reaction
products were identified by comprehensive two-dimensional gas
chromatography combined with time-of-flight mass spectrometry. A
lower ratio of Lewis acid sites to Bronsted acid sites and a greater acid
strength may promote the conversion of FA in alkyl levulinates. In
addition to the acid properties, the pore width can be particularly
important for systems in which the molecules of the aliphatic alcohol
(reagent) are bulkier. The heterogeneous catalysts were reused efficiently
after separation from the reaction mixture, and subsequent thermal
treatment to remove carbonaceous matter from the catalyst.
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1. Introducéo

1.1 Enquadramento do trabalho

Os mercados mundiais do setor da energia dependem largamente dos combustiveis
fosseis carvao, petréleo bruto e gés natural como fontes de energia térmica e quimica.’
Aproximadamente 80% da energia total consumida mundialmente é produzida a partir
dos combustiveis fosseis.>® Os combustiveis fésseis séo reservas finitas e poluidoras
com consequéncias preocupantes como o aquecimento global e chuvas acidas.>* Antes
da descoberta dos combustiveis fosseis, 0 consumo de biomassa era consideravel. No
entanto, a descoberta do petréleo no século XIX, levou a diminui¢do do uso de energias
renovaveis e ao crescente uso de combustiveis fosseis (ndo-renovaveis). Este fato levou
a uma rapida industrializacdo que melhorou os padrées de vida, levando a uma procura
intensa do petréleo. De acordo com um estudo de Deffeyes® em 2008, devido ao
consumo rapido dos combustiveis fosseis, 0 mundo atingiu 0 méaximo de producéo de
petréleo bruto em 2005 a partir do qual as reservas de petrdleo bruto se tornariam
escassas e 0s precos do petroleo disparariam. A tomada de consciéncia da necessidade
de diversificar as fontes de matéria-prima e de diminuir a dependéncia do petrdleo, e as
crescentes preocupagdes econdmicas e ambientais (ex. efeito estufa) levaram a procura
de vias sustentaveis para a producdo de combustiveis e produtos quimicos de uso geral
(commodities) a partir de fontes de matéria-prima renovéveis.” Uma das formas de
energias renovaveis presentemente mais utilizada é a biomassa.*® Enquanto a economia
da energia pode ser funcdo de varias fontes renovaveis (vento, sol, &gua, biomassa), a
economia dos produtos quimicos depende essencialmente da biomassa, em particular da
biomassa vegetal, que é uma forma de energia potencial quimica.®

A temadtica deste trabalho esté relacionada com a valoriza¢do quimica da biomassa
vegetal. A principal componente da biomassa vegetal é a dos carboidratos que pode ser
convertida em bio-ésteres através de uma série de reacBes quimicas promovidas pela
presenca de catalisadores. Os primeiros passos reacionais do processo global
nomeadamente a conversdo de hemiceluloses (e pentoses) em furfural tém sido
estudados pelos orientadores desta tese. A tematica deste trabalho centra-se na
conversdo do alcool furfurilico — produzido industrialmente a partir do furfural”® — em

bio-ésteres, nomeadamente ésteres do acido levulinico (ESL) que podem ter variadas



aplicacdes (descrito na seccdo 1.3).° O trabalho foi realizado no laboratério associado
Centro de Investigacdo em Materiais Ceramicos e Compositos (CICECO), no &mbito do
grupo de “Biorefinarias, materiais bioldgicos e reciclagem”, da linha “Sustentabilidade

e biomateriais” que integra a Doutora Anabela Valente.
1.2 Biomassa vegetal como fonte de matéria-prima renovavel

A biomassa vegetal é a fonte de energia renovavel mais antiga, utilizada h& milhares
de anos, podendo apresentar vantagens quer do ponto de vista ambiental, quer
econdmico.>**12 A combustio da planta leva a libertacdo de CO,, 0o CO, que se
encontra na atmosfera pode ser posteriormente captado (assim como a energia solar)
pelas plantas em crescimento e novamente transformado em moléculas orgénicas (ex.
sacarideos) através da fotossintese (Figura 1)."** Em contraste, a queima de
combustiveis fdsseis - que levam milhdes de anos a forma-se no nosso planeta - leva a
libertacdo e acumulagdo de CO, na atmosfera causando o efeito estufa.> A biomassa
vegetal pode ser considerada uma forma de “energia segura” na medida em que existe
em larga escala e encontra-se distribuida pelo planeta.” A natureza produz cerca de 170

bilides de toneladas de biomassa por ano e aproximadamente 4% desta é usada pela

humanidade para fins alimentares e ndo-alimentares.***
/o
=y e
/ / 7 co,
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# 81 o

Biomass
Industry

Figura 1- Representacédo simplificada do ciclo do CO, na producéo e conversao da
biomassa. °



Os principais componentes de biomassa lenhoceluldsica sdo a lenhina e os
carboidratos (hemiceluloses e celulose) (Figura 2), com composi¢cdes médias de
aproximadamente 25% e 75%, respetivamente.’> As composicdes relativas destes trés
componentes dependem de fatores como o tipo de espécie e a idade da planta. A lenhina
¢ um polimero amorfo, constituido por unidades de fenilpropano. Os carboidratos
encontram-se na maioria sob a forma de polissacarideos, como por exemplo, a celulose,
hemiceluloses, inulina e 0 amido e sdo o0s polimeros organicos naturais mais abundantes
no nosso planeta.’® A celulose geralmente representa a fracdo predominante dos
carboidratos (aproximadamente 40-50%) e as hemiceluloses representam 20-40% (m/m
de matéria seca).’*'* A celulose ((C¢H100s),) é um polimero linear com elevado peso
molecular, formado por residuos D—glucopiranose unidos por ligacdes glicosidicas do
tipo P(1-4); o arranjo ordenado das cadeias poliméricas dé estruturas cristalinas.'® As
hemiceluloses sdo polimeros ramificados com estrutura amorfa, constituidas por

unidades pentose (ex. D-xilose, L- arabinose) e hexose (ex. D-glucose, D-manose). *°
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Figura 2- Composicdo da matéria lenhocelulésica (adaptado de ).

A biomassa pode ser convertida em energia térmica, biocombustiveis ou bio-

produtos de uso geral em unidades industriais que podem ser designadas biorefinarias,



através de diferentes tipos de processos incluindo os biogquimicos, termoquimicos e
fisicos.®*®'" Numa biorefinaria é importante otimizar o uso de recursos naturais (ex.
implementar sistemas eficientes de transporte das matérias-primas e desenvolver
processos eficientes para a conversdo da biomassa) e minimizar os efluentes,
maximizando os beneficios e o lucro.® Na Figura 3, encontra-se uma representacio
simplificada de um possivel conceito de biorefinaria que assenta em duas plataformas
principais: a dos carboidratos e a termoquimica. Os carboidratos sdo convertidos por
processos bioquimicos e/ou quimicos em produtos quimicos de uso geral, combustiveis

e/ou em materiais.

( I’LATAFORMA

CARBO]DRATOSJ MATERIA

LENHOCELULOSICA
RESIDUOS
COMBINACAO Cgrggﬂgsms,
BIOMASSA
DE GAS E QUIMICOS E
MATERIAIS

ENERGIA
( GAS

PLATAFORMA W GAS DE SINTESE

LTERMOQUIMICA J

Figura 3- Representacao simplificada de umprossiveI conceito de biorefinaria (adaptado
de ™)

Os tipos de biocombustiveis podem ser classificados por geracdes sendo a
primeira e a segunda as mais estudadas.**® A primeira geracéo de biocombustiveis que
surgiu é obtida a partir de matérias-primas como produtos agricolas e agro-industriais:
ex. 0 bio-etanol a partir da cana-de-aclcar ou cereais, 0 biodiesel a partir de 6leos
vegetais.'® Esta geracdo compete com o setor alimentar através das matérias-primas
utilizadas. Existem preocupacOes adicionais no uso da biomassa vegetal como fonte de
matéria-prima em larga escala, como a necessidade de culturas apenas com fins

energéticos o que poderia levar & destruicdo de habitats e & desflorestac&o.?® Devido &



desflorestacdo, as florestas perdem a protecdo natural contra as tempestades, as
inundagdes e erosdo do solo.? O uso de residuos agricolas e florestais e municipais,
representa uma forma sustentavel de utilizagdo da biomassa vegetal. Os
biocombustiveis de 22 geracdo sdo obtidos a partir da biomassa de natureza
lenhocelulésica.**® A matéria lenhocelulésica é abundante e pode ser obtida a partir de
residuos florestais, agricolas, residuos municipais sélidos e subprodutos de papel e

celulose.”10??

1.3 Valorizacdo quimica da componente dos carboidratos da biomassa vegetal

A hidrolise de di/oligo/polissacarideos da monossacarideos, principalmente hexoses
(moléculas com 6 atomos de carbono) e pentoses (moléculas com 5 atomos de carbono)
sendo os mais comuns a D-glucose e a D-xilose, respectivamente (Figura 5)."> % A
desidratacdo de pentoses e hexoses da furfural (FUR) e 5-hidroximetilfurfural (HMF),
respetivamente. 2% As referidas reacdes de hidrdlise e desidratacdo sdo promovidas
na presenca de catalisadores 4cidos.?® As moléculas de FUR e HMF contém um anel
furano (com carécter aromético) e um grupo substituinte aldeido na posic¢do C,; 0 HMF
contém adicionalmente um grupo substituinte alcool na posicdo Cs. Os aldeidos
furénicos FUR e HMF sdo considerados quimicos plataforma e podem ser utilizados
como intermediérios em diferentes sectores da industria quimica.”*>?%?" O FUR é
produzido industrialmente ha décadas.’*?*** No caso do HMF n&o se conhecem
processos a escala industrial, possivelmente por questdes econdémicas.

O FUR é considerado um dos bio-produtos com grande potencial para substituir
alguns petroquimicos.?’**® O FUR apresenta excelentes propriedades como solvente
devido a presenca do grupo aldeido e do anel furanico, tendo a capacidade de dissolver
compostos aromaticos; é usado como um solvente seletivo nas refinarias de petréleo
com vista a produzir 6leos de lubrificagdo.?’*! FUR encontra-se em produtos tdo
diversos como, sumos de fruta, vinhos, cafés e chas e é utilizado como intermediario na
sintese de polimeros e resinas.”’? FUR é utilizado nas indGstrias farmacéuticas e
agroquimica (como fungicida).?"%

A producdo mundial de FUR em 2004 foi de aproximadamente 250000 Ton/ano.”’
A China é o maior produtor mundial de FUR, tendo 80% da capacidade global e 72%
do consumo mundial em 2010.* Aproximadamente 88% do FUR produzido é usado

para produzir o alcool furfurilico (AF) por hidrogenagdo, cerca de 5% é usado como
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solvente de extracdo na producdo de 6leos de lubrificacdo e os restantes 7% sé@o usados
para produzir produtos farmacéuticos, agroquimicos, etc.** Por exemplo, AF e o &lcool
tetrahidrofurfurilico sdo intermediarios utilizados na industria farmacéutica.”®*® Em
2010 estimava-se que a producdo do FUR iria continuar a aumentar e estaria
essencialmente dependente da procura do AF para a producéo de resinas furanicas. Este
aumento seria mais significativo na China onde a producéo de resinas a partir do AF
aumentava.* Nos EUA e na europa ocidental estimava-se que o aumento da procura de
FUR fosse menor que na China devido ao crescimento limitado da inddstria da
fundicdo.*? Outras regides também teriam um pequeno aumento na producdo de FUR
embora em pequena escala, como Africa, Europa central e Oceénia.®> A producio
mundial de AF era cerca de 10000 t/ano (reportado em 2010).>* A China é o maior
produtor e consumidor mundial de AF: cerca de 80% da capacidade mundial e 55% da

procura mundial, com um crescimento anual estimado em 2010 de 6-7% (Figura 4).>*

CentraliEastem EIur-:q:uerl'lli':h:"E East Canada Mddle East

CentraliSouth America | japan GentraliSouth Amnetica.l b e
Africa Central{Eastem Europe
United Staras Japan

Cither Asia United States
Westem Vet

Europe estatm

i Burope Chirs.
Chinz, Other Asia
A B

Figura 4- (A) - Consumo mundial do FUR em 2010; (B) - Consumo mundial do AF em
2010.%*

No que refere as vias das hexoses, referidas anteriormente, 0 HMF é um produto
central. Em meio aquoso o HMF pode ser convertido em &cido levulinico (AL) e &cido
formico. Baseado na sua estrutura quimica, o AL é um composto bastante versatil
podendo ser convertido em produtos Uteis através de diferentes tipos de reagdes
quimicas como por exemplo de esterificacdo, halogenacdo, hidrogenacéo,
desidrogenacdo.”** O AL é considerado um quimico plataforma desde 1956.>” O AL e
0s seus derivados podem ser utilizados como plastificantes, agentes tensioativos e
emulsionantes, etc.®. O acido 2-metil-3-indoleacético, produzido a partir do AL, é uma

hormona que promove o crescimento da raiz e caule das plantas.® O 4cido difenélico e o
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1,4-pentanediol, produzidos a partir do AL, podem ser utilizados para a producdo de
polimeros.>® O AL pode ser usado como aditivo alimentar (acidulante) ou como
intermediério para produzir fibras sintéticas, produtos farmacéuticos, agroquimicos (ex.
acido d-aminolevulinico), polimeros (ex. acrilicos a partir do B-acetylacrylic acido que é
um intermediario da conversdo do AL em acido &-aminolevulinico), borracha.’ o-
Angelica lactona e y-valerolactona (GVL) sdo produtos Uteis obtidos a partir do AL: a-
angelica lactona € um aroma e aditivo de cigarros; y-valerolactona é usado como aroma
alimentar e aroma de tabaco.” O AL pode ser convertido em tetrahidrofurano que pode
ser usado como combustivel, aditivo para a gasolina ou para produzir fibras
poliméricas.*®

Os esteres do acido levulinico (ESL) tém um grupo cetona e um grupo éster, o
que os torna bastante versateis para a sintese de varios quimicos e farmacos.*® Os ESL
podem ser usados na remoc&o de nicotina e permitir uma melhor conservacéo da fruta.’
Na industria farmacéutica o levulinato de célcio € um usado como um suplemento de
calcio que pode ser produzido em comprimidos, capsulas ou injecbes e também
utilizado em suplementos nutricionais, nomeadamente para melhor desempenho
muscular.®

Presentemente, o bio-etanol é um aditivo de combustivel (gasolina) obtido a
partir da biomassa (ex.: carboidratos) produzido & escala industrial.>** Existem outros
potenciais aditivos para combustiveis de interesse (que permitem diminuir as emissfes
de particulas), como por exemplo os ESL.** Os ESL podem ser formados a partir de
uma série de reacOes de sacarideos com alcoois alifaticos, que se podem dar através de
duas possiveis vias, que por uma questdo de simplificacdo designam-se no presente
trabalho como a via das pentoses e a das hexoses (Figura 5). Em condicGes acidas, as
hexoses podem ser convertidas em ESL através de uma série de reacdes quimicas.*®*
Por outro lado, a via das pentoses envolve a formacdo do FUR e a hidrogenacao deste
em AF." A reagdo do AF com um alcool alifatico na presenca de um catalisador 4cido

d4 o correspondente ESL.*?
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1.4 Sistemas cataliticos investigados na conversdo do alcool furfurilico em

ésteres do acido levulinico

A reacdo do AF com um alcool alifatico para dar ESL é acelerada pela presenca de
um catalisador &cido. Esta reacdo do AF com um alcool pode ocorrer usando diferentes
tipos de solventes. Apesar de a agua ser o solvente mais abundante e in6cuo, em fase
aquosa héa formacéo de subprodutos diminuindo a seletividade para os ESL.*® Dai o
interesse em investigar a reacdo do AF em ESL na auséncia de &gua, permitindo obter
maiores rendimentos em ESL.*

Usando um alcool como solvente (e reagente) em vez da agua permite reduzir a
polimerizacdo do AF, o que leva a um aumento do rendimento de ESL.* Podem ser
utilizados diferentes tipos de alcoois alifaticos como reagentes e solventes na reac¢do do
AF; ex. metanol, etanol, n-propanol, 1-butanol. Maldonado e colaboradores verificaram
que usando etanol como solvente (e reagente), atinge-se rendimentos elevados de LE, e
também estudaram a conversdo deste produto em GVL usando -catalisadores
heterogéneos.*” Em meio aquoso ha um aumento da velocidade de polimerizagdo do AF
e que leva a uma diminuicéo na formacéo do &lcool levulinico (AL).

Maldonado e colaboradores estudaram o mecanismo da reacéo catalitica do AF
com etanol para dar LE, por cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massa
(LC-MS), ressonancia magnética nuclear (RMN) e quimica quantica computacional.®
Os catalisadores utilizados foram o Amberlyst™-15e o 4cido benzenossulfénico com o
reagente etanol. Estes estudos mostraram que o mecanismo reacional é complexo e
envolve multiplos passos elementares. Foram identificados os dois possiveis
intermediarios nomeadamente 2-(etoximetil)furano (EMF) e 4,5,5-trietoxipentan-2-ona
(EPentona), (Figura 6). A formagdo do intermedidrio EPentona pode ser comparada
com a formag&o de 4,5,5-trihidroxipentan-2-ona na conversdo do AF em AL.* Segundo
0s autores os dois intermediarios podem ser formados por mecanismos diferentes e
ambos envolvem a formagéo de éter dietilico (EDE).* Em suma, os autores propuseram
uma terceira via de formacdo do LE que ndo envolve a formacéo destes intermediarios
nem de EDE.*
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Figura 6- Possiveis intermediarios formados na conversdo do AF em LE.*

Zhang e colaboradores também estudaram o mecanismo da reacdo catalitica do
AF com 1-butanol para dar levulinato de n-butilo, utilizaram cromatografia de placa
com silica-gel para separar o intermediario da mistura reacional e os compostos foram
identificados por RMN MAS #Al e MS* O catalisador utilizado foi o
[MIMBS]3PW1,040 (MIMBS = &cido 4-(3-metil-1-imidazolio)-1-butanosulfonico) com
o0 reagente 1-butanol. Para melhor entender o mecanismo reacional do AF em levulinato
de n-butilo (LB), investigaram o tempo de formacdo do intermediario 2-
(butoximetil)furano (BMF) e do produto LB. Foi proposto que a alcodlise do AF requer
dois passos: no primeiro AF reage com 1-butanol e forma-se o intermediario BMF; no
segundo passo o intermediario BMF foi lentamente convertido em LB.*° De acordo com

0 Zhang e colaboradores o mecanismo reacional pode contemplar as seguintes equagdes

quimicas™®:
AF —KL_ 5 BMF +H,0 1)
BMF+H,0 —2 B )
ks
AF + H,O — Subprodutos 3

A velocidade global da reacéo era controlada pelo passo (2) sendo k> k,. Em

simultaneo, houve formacao de alguns subprodutos, que podem ter derivado do AF e do
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intermediario BMF.*® A identificacio do BMF como intermediério da reacdo do AF

com 1-butanol foi um avanco importante (Figura 7).%

e H
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Figura 7- Possivel mecanismos de conversdo do AF em ESL.*°

Apesar de Zhang e colaboradores® terem identificado o intermediario BMF
durante a reacdo de AF com 1-butanol, mais experiéncias usando o BMF como
substrato foram realizadas, a fim de confirmar se o produto LB era formado diretamente
a partir deste intermediario. A influéncia da agua como solvente foi investigada,
adicionando-a & mistura reacional do intermediario BMF.** Estudos comprovaram que
sem a adicdo de adgua os rendimentos de LB eram mais baixos quando comparados com
reacOes na presenca de dgua. Todas as experiéncias realizadas confirmaram que a agua é
um intermediério para formar ESL.*

Jing e colaboradores*® estudaram a reacdo de AF com etanol para dar LE na
presenca do acido sulfdrico. Foram identificados o (AL) e LE e angelica lactona através
de GC-MS (e nenhum vestigio de AF). Foi também observado um subproduto da reacéo
que néo identificaram, formado em cerca de 20%, mas ndo fazem referéncia ao tempo
de reacdo nem & temperatura.*

Os catalisadores acidos a serem utilizados, devem ser preferencialmente de
baixo custo, facil preparacdo, recorrendo a metodos com reduzido impacte ambiental e

terem bons desempenhos cataliticos. Na avaliagdo do desempenho catalitico é
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importante considerar os parametros seguintes: a atividade catalitica, a seletividade para
um determinado produto desejado e a estabilidade do catalisador.

Alguns desafios para os processos de producdo de ESL a partir do AF, tais
como:

e Obter rendimentos altos de LE por via de processos que permitam
realizar varios processos reacionais num reator;

e Evitar a formagdo de subprodutos solidos durante a reacdo catalitica,
facilitando a operacdo em reator continuo;

e Evitar o uso de catalisadores acidos minerais, que S&0 COrrosivos e assim
diminuir os custos dos materiais e manutencdo dos equipamentos;

e Evitar 0 excesso de reagentes, para diminuir a formacéo de subprodutos
e evitar a reciclagem de reagentes inutilizados.°

Encontram-se descritos na literatura diferentes tipos de catalisadores acidos para
converter o AF em ESL: homogéneos e heterogéneos (Tabela 1). Nos processos
cataliticos homogéneos, o catalisador e o reagente encontram-se na mesma fase (ex. o
catalisador homogéneo encontra-se dissolvido na fase liquida contendo o AF e o alcool
alifatico). Podem se formar residuos toxicos derivados da decomposicédo do catalisador,
problemas de corrosdo (ex. no caso de acidos minerais) e geralmente a separacao e
reutilizacdo do catalisador homogéneo é pouco viavel do ponto de vista econémico. Por
outro lado, um catalisador homogéneo pode ter uma atividade catalitica maior do que a
de um congénere heterogéneo uma vez que neste ultimo caso ocorrem fendmenos de
adsorcdo e difusdo interna que podem limitar a velocidade da reacdo catalitica (o que
ndo se aplica para os catalisadores homogéneos). Contudo, de um modo geral, no caso
dos processos cataliticos heterogéneos a separacao do catalisador do meio reacional €
relativamente facil (ex. através de decantacdo, filtracdo). Porém, podem ocorrer
fendmenos de desativacao catalitica que impliquem a necessidade de regenerar (por
exemplo, por calcinacdo de matéria organica) e provavelmente periodos de paragem.

Os catalisadores homogéneos testados anteriormente na reagdo do AF em ESL
incluem é&cidos minerais como por exemplo HCI e H,SO,. Os é&cidos minerais
classificam-se como®®:

e Acidos minerais fortes tém uma constante de dissociagdo elevada (Ka > 55),

por exemplo 0 HCI e H,SOy;
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e Acidos minerais fracos tém uma constante de dissociacdo baixa (Ka <55),
por exemplo o &cido fosférico.

Na Tabela 1, podemos observar que os rendimentos de ESL obtidos a partir do
AF tendem a ser maiores no caso do catalisador H,SO,*® do que usando HCI*’ ou HBr*'.
Tomamos como exemplo o estudo de Jing e colaboradores, que verificaram que, usando
H.SO, como catalisador e reagente etanol, a uma temperatura de 107°C, obtiveram um
rendimento de 98.9% de ESL. A patente WO 2010/102203, refere uma experiéncia
usando H,SO, como catalisador e etanol como reagente, a uma temperatura de 107 °C,
em que foi obtido um rendimento de LE de 90%.*° Os resultados para o &cido
benzenossulfonico como catalisador foram também interessantes em termos de
rendimento de LE (Tabela 1).* De realcar que o 4cido de Lewis, nomeadamente
Fe(acac)s (sélido que se dissolve no meio reacional), deu resultados interessantes e
compardveis com os indicados para o H,SO, como catalisador, e as condi¢des
reacionais eram mais moderadas no caso do Fe(acac)s. Isto sugere que a reacdo pode ser
eficientemente catalisada por acidos de Bronsted e de Lewis.

Apesar dos elevados rendimentos de ESL nos casos de HCI e H,SO4, 0 uso
destes catalisadores acidos (liquidos) podem acarretar problemas de corrosao tornando-
se importante o uso de equipamentos resistentes a corrosdo e, por outro lado, 0 processo

de recuperacéo deste tipo de catalisadores é dificil.*®

Geralmente, os estudos publicados
sobre catalisadores homogéneos nao clarificaram quanto ao modo como recuperaram o
catalisador.**™? Neste sentido, os catalisadores heterogéneos investigados parecem ser
mais interessantes, como por exemplo resinas de permuta idnica e zedlitos.**® Por
outro lado, os catalisadores heterogéneos sdo adequados para 0s processos cataliticos
operarem em reatores continuos.

De um modo geral, os processos de producédo de ESL séo realizados em reatores
continuos ou descontinuos, porém, a literatura indica mais vantagens e melhores
rendimentos e conversdes em processos continuos.

Um estudo recente, patente WO 2010/102203 A2*, refere que numa producéo a
escala industrial, um processo continuo é o mais adequado. Num processo continuo, sao
recolhidas continuamente gotas do produto durante a reacdo, ou uma percentagem de
volume da mistura reacional, durante o processo de adi¢cdo da segunda mistura, que
contém ESL, alcool e catalisador ao reator. Este tipo de processo permite adicionar
periodicamente quantidades de ESL, o alcool e catalisador (H,SO,), para facilitar o

continuo progresso da reacdo catalitica. Uma vantagem na adicdo do ESL como
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solvente previne a formagéo de residuos mantendo a solubilidade dos reagentes. Numa
reacdo em continuo, sdo preparadas duas misturas, a primeira contém AF e alcool e, a
segunda contém ESL, alcool e catalisador. A primeira mistura é aquecida a cerca de 20-
40 °C acima do ponto de ebuli¢do do respetivo alcool, a segunda mistura € adicionada
continuamente.

Analisando os resultados da Tabela 1, podemos verificar rendimentos de LE
mais elevados no caso de processos semi-descontinuos, em compara¢do com processos
em descontinuo. Por exemplo, Van de Graaf e colaboradores obtiveram rendimentos de
LE de cerca de 88%, num processo descontinuo, usando reagente etanol e catalisador
H,SO,*, enquanto Lange e colaboradores obtiveram rendimentos de LE de cerca de
90%, usando etanol como reagente e catalisador H,SO, num processo em semi-
descontinuo.”® Num estudo realizado por Chin e colaboradores, verificaram que numa
experiéncia em descontinuo, da reacdo do AF com 1-butanol, usando HCI como
catalisador, obtiveram um rendimento de LB de cerca de 64%>. Num processo continuo
investigado por Bernasek e colaboradores, em que usaram etanol como reagente, HCI
como catalisador obtiveram 67% de LE a partir do AF.>*

Catalisadores acidos de Bronsted podem ser introduzidos num material sélido
como resinas, membranas, materiais porosos de carbono zeélito.*® Os materiais porosos
podem ser classificados quanto a largura (L) dos poros em microporos (L<2 nm),
mesoporos (2<L<50 nm) e macroporos (L>50 nm).*

As resinas de permuta idnica que foram testadas na reacdo do AF (Tabela 1) séo
polimeros organicos contendo grupos, acido sulfonico (-SO3H), funcionando como
catalisadores acidos de Bronsted. Foram observadas conversées muito elevados para as
resinas Amberlyst™-15, Amberlyst™-35 e Amberlyst™-36 (ex. 99.5%, 99.7% e 100%,
respectivamente) e rendimentos de LE de 81%, 91% e 77%, respetivamente a 125 °C.*
Lange e colaboradores, estudaram a reacdo do AF em ESL usando as resinas DOWEX
X4 e X8 como catalisadores, tendo verificado que, por estes catalisadores ndo serem
porosos, e por estarem sujeitos a alteracdes de espessura em fungdo da polaridade dos
reagentes, sdo mais ativos para a decomposi¢do do etanol em éter dietilico do que para a
reacdo do AF, que é menos polar que o etanol (os centros ativos tornam-se mais
acessiveis ao etanol).” Em contraste, as resinas macroreticuladas Amberlyst™-15,
Amberlyst™-46 e Purolite-500° promoviam uma maior formacdo de LE que éter
dietilico.*® Estes estudos sugerem que as propriedades texturais dos catalisadores

utilizados podem influenciar consideravelmente os rendimentos em LE. A area
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especifica tende a ser superior no caso de materiais porosos, uma vez que conta com
uma éarea especifica interna enguanto 0s materiais ndo porosos sO possuem area
externa.*

Se houver formacdo de coque (matéria carbonacea depositada no catalisador)
este acumulard e eventualmente desativard o catalisador. Serd necessario efetuar a
regeneracdo do catalisador por tratamentos quimico o/ou térmico. As resinas de permuta
ionica tém estabilidades quimicas e térmicas relativamente limitadas. Por exemplo, a
calcinagdo do material com vista a remocdo de subprodutos que adsorvem
quimicamente no catalisador, levaria simultaneamente a degradacdo do proprio
catalisador (organico). Neste sentido, os catalisadores inorganicos sdo atrativos,
apresentando geralmente maior estabilidade térmica.*®

Os zeolitos sdo aluminossilicatos microporosos, cristalinos e podem ter elevadas
areas especificas, 0 que permite uma maior capacidade de adsorcdo. A posi¢cdo, 0
tamanho e o numero de catifes podem alterar significativamente as propriedades dos
zedlitos. Os zeolitos tém uma estrutura tridimensional em que as unidades primarias séo
tetraedros de SiO4 e AlO,, partilhando &4tomos de oxigénio. Quando os catides no
zedlito sdo protdes (H"), estes podem funcionar como centros &cidos Bronsted. Os
zedlitos acidos catalisam reagdes de cragqueamento, alquilacdo, desidratacdo e reacdes
de isomerizacdo. Podem ser classificados quanto a largura dos poros em pequeno,
médio e grande. Esta subclassificacdo estd relacionada com o numero de pontes de
oxigénio T-O-T (T-O-T pode ser Si-O-Al ou Si-O-Si) que formam as aberturas dos
poros, com 8, 10 ou 12 atomos T, conforme exemplificado a seguir: >

e Zeolitos de poros pequenos — aberturas com 8 a&tomos T

(Exemplo: zedlito A);

e Zeolitos de poros médios - aberturas com 10 4&tomos T

(Exemplo: ZSM-5);

e Zeolitos de poros grandes - aberturas com 12 atomos T

(Exemplos: mordenite, ZSM-12 e Beta).

Lange e colaboradores investigaram a reacdo catalitica do AF em ESL na
presenca de diferentes zeolitos ZSM-5(30), ZSM-12(80), ZSM-23(48), Beta(22),
Mordenite(20) e Zeolite Y(10) (os valores entre parenteses referem-se a razdo molar
SiO,/Al;03), tendo verificado que, os rendimentos de ESL eram menores que 0s

observados para as resinas de permuta idnica (Amberlyst™-15, Amberlyst™-35,
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Amberlyst™-36, Amberlyst™-46, Purolite MN500™, Dowex 50 WX4™, Dowex 50
WX8™).#8 Dos zedlitos testados, destacou-se 0 ZSM-5(30) que levou a uma maior
conversdo (65%) a uma temperatura de 125 °C.* Estes resultados podem estar
relacionados com diferencas de quantidade de centros ativos dos catalisadores, que é
bastante maior para as resinas de permuta i6nica do que para os ze6litos.* Por
conseguinte, a velocidade reacional por unidade de massa de catalisador tende a ser
mais baixa no caso dos ze6litos.*’

Os estudos publicados sobre a reagdo do AF na presenca de catalisadores
heterogéneos, geralmente ndo sdo claros quanto ao processo utilizado para separar 0S

catalisadores® 4& 4

ou néo referem sequer a reutilizacéo dos catalisadores®.

Zhang e colaboradores estudaram a reciclagem do catalisador heterogéneo
[MIMBS]3PW;,040, concluindo que quando usaram o catalisador reciclado, houve um
decréscimo no rendimento do produto, LB, de 88% para 65%, usando 1-butanol como
reagente e a temperatura de refluxo. Explicaram que este decréscimo poderia ser devido
a uma perda de atividade catalitica e propuseram que fosse devido a formacéo de coque,
produtos oligoméricos resultantes da polimerizacdo do AF que foram adsorvidos no
catalisador solido; no entanto, ndo indicam o0 processo de como separaram O
catalisador.*

Lange e colaboradores referiram apenas que o0 uso de catalisadores heterogéneos
como os zeo6litos pode tornar o processo mais complexo, pois a formacdo de coque
acarreta a necessidade de efetuar a queima do coque para regenerar o catalisador, este
processo requer numeras operacdes tais como filtracdo do catalisador, secagem, queima

do coque, arrefecimento, humedecimento e finalmente a sua introducéo no reator.*®
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Tabela 1-Catalisadores estudados na conversao do alcool furfurilico em ésteres do acido levulinico.

Modo de Condigdes reacionais Yes

Catalisador Alcool (reagente) operacéo T (°C); [AF]o (M); (%0)(XaF) Ref.
gcat/Molar; tempo (h))

Homogéneo
H,SO, Etanol Descontinuo 107; 0.50; 2.12; 108 98.9 (-)
H.SO, Butanol Descontinuo 130; 0.50; 2.12; 65 98 (-)
H,SO4 n-Propanol Descontinuo 179; 0.50; 2.12; 117 99.1 (-)
H.SO, iso-Propanol Descontinuo 180; 0.50; 2.12; 170 97 (-) "
H.SO, Metanol Descontinuo 176; 0.50; 2.12; 83 98.3 (+)
H,SO, Etanol Descontinuo 107;0.5;2.12;155 90 (-) i
H,SO, Etanol Semi-descontinuo 125; -; -;-° 90 (-) 4
H,SO, Etanol Descontinuo 125; -; -; 148 88 (99.6) 49
HCI Butanol Descontinuo 125; 277; 6.5; 180-360 64 (-) >0
HCI 1-Butanol Continuo 112; 2.01; 0.3; 60 93 (-) 4
HCI iso-Butanol Continuo 230; 2.01; 0.3; 90 80 (-)
HCI n-Decanol Continuo 118; 1; 0.6; 60 88 (-)
HCI Ciclo-hexanol Continuo 112; 2.01; 0.3; 60 84 (-)
HBr 1-Butanol Continuo 112; 2.01; 0.65; 60 83 (-)
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Tabela 1 (Continuacdo)

HCI Metanol Continuo 90; 2.01; 0.3; 60 52 (-) >
HCI Etanol Continuo 90; 2.01; 0.3; 60 67 (-)

Acido benzenossulfénico Etanol 100%(v/v) Descontinuo 190; -; -; 1.5° 925 (-) i
Fe(acac)s’ Metanol Continuo 70; 10; 10; 3.5-4h 98 (100) >
Fe(acac)s® Etanol Continuo 70; 10; 10; 3.5-4 95 (-)
Fe(acac)s’ iso-Propanol Continuo 70; 10; 10; 3.5-4 85 (-)
Fe(acac)s® n-Propanol Continuo 70; 10; 10; 3.5-4 80 (-)
Heterogéneo

[MIMBS]3sPW1,040° Butanol Descontinuo 110, -; -; 10 93 (100) 40
Resinas de permuta ionica

Amberlyst™-15 Etanol Descontinuo 125; -; -; 70 81 (99.7) 9
Amberlyst™-35 Etanol Descontinuo 125; -; -; 149 91 (99.5)
Amberlyst™-36W Etanol Descontinuo 125; -; - 67 77 (100)

Purolite MN500™ Etanol Descontinuo 125; -; - 70 76 (100)

Dowex 50WX8™ Etanol Descontinuo 125; -; - 67 51 (99.4)

Dowex 50WX4™ Etanol Descontinuo 125; -; -; 40 37 (95)
Amberlyst™-15 Etanol 20%(v/v) Descontinuo 190; -; -; 1.5 87.7 () i
Amberlyst™-15 89 (90) 8
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Tabela 1 (Fim)

Amberlyst'-35

Amberlyst™-36

Amberlyst™-46

Purolite™ MN500

Etanol

Dowex ™ 50 WX4

Dowex' M50 WX8

Zeolitos

ZSM-5 (30)

ZSM-12 (80)

ZSM-23 (48)

Beta (22)

Mordenite (20)

Mordenite (20)

Zeolite Y (10)

Semi-descontinuo

125; -;-;-°

90 (90)

48

85 (90)

48

80 (90)

73

85 (90)

125; -;-;-

40 (90)

55 (90)

48

125; ;-

65 (-)

48

15 ()

48

0()

48

10 (4)

78

5 (10)

48

225; -

48 (0)

48

20 (35)

73

Yes =rendimento em ESL; Xar=conversao do AF
Razdo molar na corrente de alimentacdo de EtOH/AF =2.7:1 e WHSV= SgAF_gca{lh'1

1 % (p/p) de AF em etanol
acac= Acetilacetonato

MIMBS= acido 4-(3-metil-1-imidazolio)-1-butanosulfonico
Razdo molar na corrente de alimentacdo de EtOH/AF =2.7:1 e WHSV= 79ar Jeat Tht
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1.5 Silica mesoporosa do tipo TUD-1

Muitos materiais mesoporosos ja foram descritos, a maioria dos quais sdo
preparados usando agentes tensoativos ou polimeros como agentes estruturantes.
Preocupacdes economicas e ambientais tém motivado a pesquisa de métodos de sintese
de materiais mesoporosos, de baixo custo e menos nocivos, sem recorrer ao uso de
agentes tensoactivos.™

Os silicatos mesoporosos sdo materiais versateis, uma vez que é possivel alterar a
composicao e as propriedades texturais e cataliticas através de pequenas alteracdes nas
condicdes de sintese. Cerca de vinte anos atras, foi descoberto 0 MCM-41 (MCM =
Mobil Composition of Matter) dando um grande impulso na investigacdo deste tipo de
materiais versateis; desde entdo, silicatos mesoporosos com diferentes estruturas tém
sido descritos.®® Os exemplos mais proeminentes de materiais com estrutura
mesoporosa regular sio MCM-41 e SBA-15 (Santa Barbara Amorphous material).>” Em
2001, TUD-1, um silicato mesoporoso sintetizado na Technische Universiteit Delft, foi
descrito por Jansen e colaboradores.”® O TUD-1 é uma silica amorfa.”® A sua sintese
requer reagentes menos dispendiosos do que os tensoativos usados na sintese do MCM-
41 ou os polimeros usados na sintese do SBA-15. Além disso, a sintese de TUD-1 ¢
muito flexivel e ainda permite a utilizacdo de SiO,. Ao contrario da maioria de outros
materiais mesoporosos, 0 TUD-1 é relativamente facil de preparar. A sintese direta da
silica TUD-1, que possui uma estrutura porosa tridimensional mesoporosa, consiste na
utilizacdo de trietanolamina ou tetraetilenoglicol como estruturantes.”> O TUD-1 tem
uma estrutura porosa semelhante a uma esponja, ou seja, 0 sistema de poros é
tridimensional e irregular (Figura 8). Isto permite a rapida difusdo dos reagentes e
produtos para dentro e para fora da estrutura porosa do TUD-1. Pelos motivos

apresentados este material é interessante para a reacdo estudada no presente trabalho.*
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Figura 8- Representacdo da estrutura porosa do TUD-1 por 3-D TEM.>®

A preparacdo do TUD-1 é relativamente simples, e baseia-se no método sol-

1.5 E aplicado um tratamento hidrotérmico, cujo tempo de duracdo ira influenciar as

ge
propriedades texturais, nomeadamente o tamanho dos poros e a area especifica. A
introducdo de elementos diferentes na estrutura da silica amorfa TUD-1 é relativamente
simples. Contudo, devido a diferencas de raio idnico e/ou estado de valéncia em relacéo
ao silicio, os metais introduzidos podem se encontrar em diferentes ambientes quimicos
(de coordenacdo) na rede. Um exemplo tipico é da introducdo de aluminio no TUD-1
dando origem a espécies de aluminio em coordenaco tetra, penta e octaédrica.>®°%°2
TUD-1 possui varias vantagens: tamanho de poro sintonizavel (5-50 nm), éarea
especifica (500-1000 m® g™) e uma estrutura de poros tridimensional, levando a menos
limitacdes de transferéncia de massa quando comparado com sistemas de poros
unidimensionais como o de MCM-41.%"°8%% Al-TUD-1 tem vindo a ser sintetizado com
diferentes razoes de Si/Al. E um excelente suporte catalitico para complexos de metais
de transic&o.>
Vérias técnicas de caracterizagdo podem ser utilizadas para estudar as propriedades
estruturais e quimicas de TUD-1, tais como: DRX, espetros de IV e UV e XPS, RMN

MAS e adsorcéo de azoto a -196 °C.>®
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2. Procedimento experimental

2.1 Preparacéo dos catalisadores

Os catalisadores utilizados foram, AI-TUD-1 com razdo atomica Si/Al de 4 (Al-
TUD-1(4)) e de 21 (Al-TUD-1(21)). A resina de permuta iénica Amberlyst™-15 (um
copolimero macroreticulado de estireno-divinilbenzeno possuindo grupos 4acido
sulfénico) foi comprada a FlukaChemika. A resina foi moida manualmente usando um
almofariz de &gata, e seguidamente passado por peneiro para dar um pé com tamanho

de particula maximo de 106 um.

Sintese do AI-TUD-1(21)

O Al-TUD-1(21), foi preparado como descrito no artigo®. A amostra de Al-TUD-
1(21) tem uma area superficial especifica BET de 757 m%g™ e tem uma mediana de
largura de poros de 4 nm. Al-TUD-1(21) tem particulas com formas e tamanhos
irregulares. AI-TUD-1(21) contém espécies de aluminio em coordenacao tetraédrica e
octaédrica. Tem propriedades acidas, sendo a maioria dos centros acidos do tipo Lewis,
e apresenta fraca acidez de Bronsted.

Sintese do AI-TUD-1(4)

A sintese do aluminossilicato Al-TUD-1(4) foi introduzida de forma semelhante
descrito na literatura®®. Isopropéxido de aluminio (6.12 g, 0.03 mol, Aldrich, > 98%)
foi adicionado a uma mistura de etanol absoluto (27.65 g, 0.60 mol, Fisher) e 2-
propanol (27.04 g, 0.45 mol, Aldrich,>99.5%), mantido a uma temperatura de 45 °C,
seguido da adicéo de tetraetilortossilicato (TEOS) (24.99 g, 0.12 mol, Aldrich, >99%) e
tetraetilenoglicol (29.17 g, 0.15 mol, Aldrich, 99%). A mistura foi agitada durante 1 h.
Posteriormente adicionou-se gota a gota agua destilada (5.41 g, 0.30) dissolvida em
etanol absoluto (27.65 g, 0.60 mol). Ap6s a adicdo da agua destilada a mistura foi
agitada durante 30 min, a temperatura ambiente seguido de envelhecimento durante 6 h.
O composto resultante foi seco a 70 °C durante 21 h depois 2 h a 98 °C. Procedeu-se ao
tratamento hidrotérmico a 160 °C durante 19 h. Finalmente os solidos foram calcinados
durante 4 h a 550 °C (1°C/min) e 10 h a 600 °C (1 °C/min).

O catalisador Al-TUD-1(4) foi tratado com HCI como descrito na referéncia 64.

Adicionou-se AI-TUD-1(4) (1 g) a 1 M de HCI aquoso (10 mL) e esta mistura foi
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agitada durante 30 min a 30 °C. O solido foi separado por centrifugacdo seguido de
lavagem com agua destilada até neutralizar o pH, e finalmente seco durante a noite a
uma temperatura de 65 °C para se dar AI-TUD-1(4). As escolhas das condicOes
reacionais 6timas (velocidade de agitacdo: 1000 rpm) foram feitas no sentido de se

realizar o processo em regime cinético (e ndo difusional).

2.2 Técnicas de caracterizacao

Neste trabalho aplicaram-se as seguintes técnicas de caracterizacdo: difracdo de
raio-X de pos, adsorcdo de N, a -196 °C, SEM (EDS) e RMN MAS #’Al de estado
solido. Em anexo encontram-se descritos alguns fundamentos das técnicas aplicadas.

Padroes de difracdo de raio-X em po6 foram medidos num difractémetro
PANalyticalX’Pert MPD a 45 kV e 40 mA com um passo de 0,04° e tempo por passo de
6 s, utilizando radiagdo Cu Ko (A = 0.1541 nm). As isotérmicas de equilibrio de
adsorcdo de nitrogénio foram medidas a -196 °C com um Micromeritics Gemini 2380.
Antes das medicgdes, as amostras foram desgaseificadas a 250 °C, com vécuo durante a
noite. Os espetros de RMN MAS *’Al foram registrados em 104.26 MHz com um
espectrometro Bruker Avance 400 (9.4 T), usando um tempo de contato de 0.6 ps,
intervalos de tempo de 0.8 s entre cada ciclo, e uma velocidade de rotacdo de 15 kHz.
Os desvios quimicos sdo expressos em valores de & (ppm) relativamente ao Al(H20)s>".
Imagens de microscopia de varrimento de eletres (SEM), foram registados num
microscopio Hitachi SU-70 FC a operar a 15 kV acoplado com uma energia dispersiva
de raios-X espectroscopia sistema Bruker QUANTAX 400.

As medidas das propriedades acidas do Al-TUD-1(4), foram realizadas pelo grupo
da professora Filipa Figueiredo (Instituto Superior Técnico), em colaboracdo com o
Doutor Auguste Fernandes.

As propriedades acidas de Al-TUD-1(4) foram medidas com o instrumento Nexus-
Thermo Nicolet FTIR (64 varreduras e resolucdo de 4 cm™), equipado com uma célula
especial, usando discos auto-suportados (5-10 mg cm™) e piridina como molécula de
base de sonda. Apds o pré-tratamento da amostra piridina a 450 °C durante 3 h (10
mbar), a amostra (99.99%) foi posta em contacto com a piridina a 150 °C durante 10
min e, em seguida, tratada a 150 e 350 °C (30 min), sob vacuo (10" ® mbar). As bandas
de IR a ca. 1540 e 1455 cm™ estéo relacionadas com piridina adsorvida em centros
4cidos de Bronsted e de Lewis, respectivamente, permitindo a quantificagdo destes.®
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2.3 Testes cataliticos

As experiéncias cataliticas foram realizadas em micro reatores tubulares de vidro
com fundo em forma de pera e equipados com uma valvula em PTFE, e uma barra de
agitacdo magnética revestida em PTFE.

Num procedimento tipico, adicionaram-se 0.3 M de alcool furfurilico (AF, Aldrich,
99%), catalisador em pé (10 ge.dm™) e 1 mL de alcool (etanol (Riedel-de Haén,
99.8%) ou 1-butanol (Alfa Aesar, 99.4%)) ao reator. Foram realizadas experiéncias
individuais para um determinado tempo de reacdo e os resultados apresentados sdo a
média de pelo menos duas experiéncias. Os reatores foram colocados num banho de
6leo pré-aquecido a 110 ou 140 °C, colocado sobre uma placa de aquecimento com
agitacdo magnética (velocidade de agitacdo = 1000 rpm). O tempo zero foi considerado
como o instante em que o reator foi imerso no banho de dleo. Terminado o tempo de
reacdo definido, removeu-se o micro reator do banho de dleo, deixou-se arrefecer até a
temperatura ambiente, transferiu-se a mistura reacional para um porta amostras e
separou-se o catalisador por centrifugacdo.

As evolucdes das reacdes cataliticas foram monitorizadas por cromatografia de gas
(GC). Na analise GC utilizou-se um equipamento Varian 3800, equipado com uma
coluna capilar (Chrompack, CP-SIL 5CB, 50 m x 0.32 mm x 0.5 um) e um detetor de
ionizacdo de chama (FID), utilizando H, como gas de arrasto. Amostras auténticas de
AF, LE e levulinato de butilo (LB) foram utilizadas para obter curvas de calibragéo.

A conversdo (Xsu,, %) do substrato (AF) no tempo de reacédo t foi calculada

utilizando a equacéo:

oo - [(concentragdo inicial de AF) — (concentracdo de AF no tempo t)] « 100
sub — (concentracao inicial de AF)

O rendimento do produto (Pro) (Ypr, %) no tempo de reacdo t foi calculado
utilizando a equagéo:

(concentracao de Pro no tempo t)
Pro —

%X 100 9
(concentracao inicial de AF) (%)
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2.4 ldentificagéo dos produtos reacionais por GCxGC-ToFMS

A identificacdo dos produtos da reacdo foi realizada por GCxGC-ToFMS
(Cromatografia bidimensional abrangente combinada com a espectrometria de massa
por tempo de voo), em colaboracdo com a Doutora Patricia Neves (CICECO, UA) e a
Doutora Silvia Rocha (QOPNA, UA).

A fase liquida da mistura de reacdo (apds a separacdo da fase soélida por
centrifugacdo e filtracdo com uma membrana de PTFE de 0,2 um) foi analisada por GC-
GCxTo-FMS. A abertura do injetor (250 °C) funcionou em modo splitless vidrocam
0.75 mm didmetro interno 1.D.; injecdes de 30 s. O sistema LECO Pegasus 4D (LECO,
St. Joseph, MI, USA) GCxGC-TOFMS consiste num cromatograma de gas, com um
modulador duplo criogénico (Zoex) e um forno secundario. O detetor foi um
espectrometro de massa TOF de alta velocidade. Um par de colunas ndo-polar/polar foi
usado: uma coluna HP-5 (30 m x 0.32 mm 1.D., 0.25 pm de espessura de filme, J & W
Scientific Inc., Folsom, CA, EUA) foi utilizada como coluna de primeira dimenséo e
uma DB-FFAP (0.79 m x 0.25 mm I.D., 0,25 mm de espessura de filme, J & W
Scientific Inc., Folsom, CA, EUA) foi utilizada como uma coluna de segunda dimensao.
O gas de arrasto foi hélio com um caudal de 2.0 mL min™. A temperatura do forno
principal foi programada de 35 °C a 50 °C (0.2 min) a uma velocidade de aquecimento
de 2 °C min, depois a 220 °C (14 min) a uma velocidade de aquecimento de 5 °C min"
! A temperatura do forno secundario foi programada de 50 °C a 65 °C (0.2 min) a uma
velocidade de aguecimento de 2 °C min™, depois a 235 ° C (14 min) a uma taxa de
aquecimento de 5 °C min™. A temperatura da linha de transferéncia do MS e a
temperatura de fonte MS era 250 °C. O tempo de modulagéo foi de 5 s, e a temperatura
do modulador foi mantida a 20 °C (acima da do forno principal). O ToFMS foi operado
a uma frequéncia de aquisicdo de 100 espectros s*. O espectrémetro de massa foi
operado em modo El a 70 eV utilizando uma gama de m/z 33-500 e o detetor de tenséo
era 1626 V. Cromatogramas de ides total (TIC) foram processados utilizando o software
de processamento de dados automéatico ChromaTOF (LECO) com uma razdo sinal-
ruido de 100. Foram utilizados duas bases de dados comerciais (Wiley 275 e do
Instituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia (NIST) V. 2.0 - Mainlib e Replib). A
maioria (87% para o sistemas catalitico do AF) dos compostos identificados mostraram

resultados de similaridade espectral de massa > 850. Por outro lado, recorreu-se aos
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indices de retencédo (IR), que foram determinados de acordo com a equacéo IR de Van
den Dool e Kratz.?® Para a determinacéo do IR, foi usado uma mistura de n-alcanos Csg-
Cz0, € como alguns compostos volateis foram eluidos antes de Cg, 0 solvente n-hexano
foi utilizado como padrdo Cg. Os valores do IR calculados experimentalmente foram
comparados, quando disponivel, com os valores da literatura para colunas

cromatograficas semelhantes, utilizadas na primeira dimensao.
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3. Resultados e discussao

3.1 Caracterizacdo dos catalisadores

O catalisador Al-TUD-1 com Si/Al=21 foi caracterizado anteriormente por Lima et
al. e alguns resultados encontram-se resumidos na Tabela 2.° O DRX de pés do Al-
TUD-1(4) apresenta um unico pico a baixos angulos, muito largo centrado a ca. 2° 26
(Figura 9a), indicando que a estrutura mesoporosa do material é pouco ordenada. Nao
foram encontrados picos a angulos maiores que sugerissem a presenca de fases
cristalinas de alumina ou silica. As imagens de SEM do AI-TUD-1(4) mostram
particulas de formas e tamanhos irregulares (Figura 10). A razdo molar de Si/Al da
amostra foi determinada por EDS (Tabela 2) e esta de acordo com a razdo de Si/Al de 4

que foi utilizado na mistura de sintese.
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Figura 9- a) DRX de p06s a baixos angulos, b) Isotérmica de equilibrio de adsorcéo-
desorcdo de azoto a -196 °C do Al-TUD-1(4) e c) distribuicdo da largura dos poros.
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A Figura 9b mostra a isotérmica de equilibrio de adsorcdo-desorcdo de azoto do
Al-TUD-1(4), com histerese a altas pressdes relativas (p/p°® > 0.85), indicando que o
material tem mesoporos largos, estando em concordancia com os resultados
previamente publicados para Al-TUD-1 com Si/Al = 4, para o qual foi reportada uma
dimensdo média do poro de 15 nm.®®®* A 4rea da superficie especifica BET deste
exemplo é de 417 m? g™ (Tabela 2), que é ligeiramente menor do que o valor indicado
na literatura para este material.** Por outro lado, a distribuicdo larga de poros do
material é larga, com um méximo a 36 nm. O catalisador Al-TUD-1 com Si/Al = 4 (Al-

TUD-1(4)) tem menor Sget € mesoporos maiores do que o material com Si/Al = 21(Al-
TUD-1(21)) (Tabela 2).

Figura 10- Imagens de SEM do catalisador Al-TUD-1(4).

A natureza das espécies de aluminio em AI-TUD-1(4) foi investigada por
espectroscopia de RMN MAS #’Al (Figura 11a). O espectro apresenta trés picos
distintos entre 0 e 52 ppm, de forma semelhante ao espectro referido na referéncia 64. O
pico a ca. 52 ppm corresponde ao aluminio em coordenagdo tetraédrica, que foi
incorporado na matriz de silica e € responsavel pela acidez de Bronsted. Os picos mais
significativos entre 28 e 0 ppm sdo atribuidos a espécies de aluminio com coordenacéao
penta e octaédrica.”®°%64¢7

A guantidade total de centros acidos (Lewis mais Bronsted) sdo similares para os
dois catalisadores Al-TUD-1, com a principal diferenca que o catalisador Al-TUD-1(4)
tem a razdo L/B mais alta, menor acidez e densidade dos centros &cidos mais altos
(Tabela 2). Estes resultados sdo consistentes com os discutidos acima para 0 RMN

MAS %Al que indica a presenca de acidez de Lewis e Bronsted.
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Uma vez que o material possui uma proporc¢édo relativamente baixa de espécies
de aluminio em coordenacéo tetraédrica, o material de Al-TUD-1(4) foi submetido a um
tratamento &cido com 1M de HCI, que visa retirar algumas espécies de aluminio em
coordenacdo penta e octaédrica, conforme descrito na referéncia 64. O espectro de
RMN MAS *’Al medido apés tratamento de HCI (Figura 11b) mostra que a quantidade
relativa de aluminio com coordenacao tetraédrica aumenta, mas continuou-se a verificar
uma quantidade relativamente grande de espécies de aluminio em coordenacdo penta e

octaédrica no material.

& (ppm) & (ppm)

Figura 11- Espectro de RMN MAS #’Al de AI-TUD-1(4) a) antes e b) depois do
tratamento com HCI.

Tabela 2- Propriedades quimicas e texturais dos catalisadores.

Amostra® S E'I_'1 dp b B+|—es_c1 Les/B® |_65350/L95150d 8350/8150d
(m“°g™) (m) (umolg™)

Al-TUD-1(21)° 757 4 197 2.3 0.6 <0.05

Al-TUD-1(4) 417 36 190 3.0 0.5 <0.01

®Razdo atomica de Si/Al estimada por EDS; "Maximo da curva de distribuicdo de
largura de mesoporos calculada a partir da curva de adsorcéo de azoto. ‘Quantidade de
centros cidos de Bronsted (B) e de Lewis (Les), baseados no FT-IR, com adsor¢éo de
piridina como base de sonda (adsorcdo a temperatura del50 °C). 9LeSsso/Lesisy €
B3so/Biso  sd0 as razbes molares dos centros &cidos correspondentes, baseados na
quantidade de piridina adsorvida apds desgaseificacdo a 350 e 150 °C. °Retirado da
referéncia 62.
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3.2 Desempenho catalitico do Al-TUD-1 para a reacdo do alcool furfurilico em

levulinatos de alquilo

Dado o bom desempenho do Al-TUD-1(21), este catalisador foi investigado para a
reacdo do AF com 1-butanol a 140 °C (Figura 12). A reacdo estava completa dentro dos
primeiros 30 min. O principal produto da reacdo identificado por GCxGC-ToFMS foi o
levulinato de butilo (LB), que foi formado em quantidades crescentes, atingindo um
rendimento maximo de 60% apds 24 h de reacdo (Figura 12). Estes resultados sugerem
que o primeiro passo de conversdo do AF é mais rapido do que, pelo menos, um dos
passos elementares consecutivos que levam a formagdo do LB. Caracteristicas cinéticas
semelhantes encontram-se descritas na literatura para acido 4-(3-metil-imidazolio)-1-
butanosulfonico fosfotungstato ([MIMBS]3PW1,04) como catalisador testado na
mesma reacdo, a 110 °C.* Inicialmente, observou-se a formacdo rapida de 2-
butoximetilfurano (BMF) (rendimento de 24% a 30 min de reacéo), e, posteriormente,
foi consumido com a formacdo concomitante de LB. Estas caracteristicas cinéticas sdo
consistentes com o facto de o BMF ser um intermediario da converséo do AF para LB.*
Sem a adicdo de um catalisador, estes produtos ndo foram formados em quantidades
significativas. A analise GCxGC-ToFMS da mistura da reagdo catalitica as 24 h,
indicou a formacdo de um outro intermediario. Este produto tem uma estrutura quimica
semelhante a 5,5-dietoxy-2-pentanona formada quando o etanol é usado em vez de 1-
butanol na reacéo do AF.%

Uma comparacao do tipo de alcool alifatico utilizado como reagente para a reagdo
do AF, indicou o consumo muito rapido do substrato para o 1-butanol e etanol (100%
de conversdo em 30 minutos). Inicialmente (até 1 h de reacdo do AF), obteve-se um
maior rendimento de LB do que de LE; contudo, o rendimento maximo de LB atingido
foi menor do que o de LE (Figura 12).% Os dois levulinatos de alquilo s&o relativamente
estaveis nas condigdes reacionais utilizadas; quando estes foram utilizados como
substratos em vez do AF, a conversdo as 24 h foi de 3% para ambos. O sistema AF/1-
butanol parece ser menos seletivo (discutido adiante) do que o AF/etanol (Figura 12a).%
Para cada um dos sistemas de AF/alcool, as curvas do rendimento dos levulinatos de
alquilo em funcdo do tempo, atingiram um patamar sugerindo que o catalisador foi
desativado (Figura 12, e resultados em®?). O catalisador inicialmente branco tornou-se

castanho, este fendmeno é provavelmente devido a formacdo de coque; no entanto, este
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tipo de catalisador pode ser regenerado por tratamento térmico e reutilizado
eficientemente.®2%

Vérios subprodutos foram detetados por analise de GCxGC-ToFMS (em
colaboracdo com a Doutora Patricia Neves (CICECO) e Silvia Rocha (QOPNA)) para o
sistema de reacdo de AF/1-butanol apds 24 h (Tabela 5). Quando se compara oS

cromatogramas para os sistemas AF/etanol®®

e AF/1-butanol apds 24 h de reacéo
(quando os rendimentos maximos de levulinato de alquilo foram atingidos, e a
conversao era 100%), parece que mais produtos séo formados no primeiro caso (Figura
12). Alguns dos subprodutos identificados (indicado por * na Tabela 5) s&o comuns aos
dois sistemas de reacdo de AF/alcool, 0 que sugere que 0s respetivos mecanismos de
reacdo envolvem vias e intermediarios idénticos (resultados para Al-TUD-
1(21)/AF/etanol na referéncia 62). Os produtos de reacdo para o sistema AF/1-butanol
incluem compostos ciclicos e alifaticos lineares (por exemplo, 2-ciclopenten-1-ona, 4-
ciclopentano-1,3-diona), aromaticos C6 (por exemplo, benzofuranos), e outros
compostos (por exemplo, furilo 1-(2-furil)-butan-3-ona). Os produtos, tais como 2,2'-
metilenobis(furano), 2-(2-furanilmetil)-5-metilfurano, 2,2'-metileno-bis(5-metilfurano),
2,5-bis-(2-furanilmetil)furano e  2,2'-(2-furilmetileno)-bis-(5-metilfurano)  foram
identificados, o que pode resultar da auto-condensacdo do AF. Estes tipos de produtos
podem levar a formacdo de coque e consequente desativacdo do catalisador.
Subprodutos de ésteres de butilo, tais como o butil-2-furoato, foram identificados. Por
outro lado, vérios subprodutos foram identificados para a reacdo de 1-butanol, sem AF,
na presenca de Al-TUD-1(21), a 140 °C, que também foram detetados para a reacdo
catalitica do sistema AF/1-butanol: por exemplo, éteres (dibutilico (DBE),
dibutoxialcanos), e ésteres (acido acético, éster butilico, butanoato de butilo). Assim,
verificou-se o0 consumo "ndo produtivo™ do 1-butanol através de reagdes que envolvem
apenas este reagente alcool e através de reacdes secundarias do AF para dar ésteres e
éteres como subprodutos. Estes resultados podem explicar em parte os rendimentos
relativamente baixos do levulinato de alquilo alcancados pelo sistema AF/1-butanol. Por
outro lado, as moléculas do (sub)produto tendem a ser mais volumosas no caso do
sistema de 1-butanol do que o etanol, o que pode levar a efeitos estereoquimicos e de
desativacdo do catalisador mais importantes, que conduzem a um méaximo de
rendimento do levulinato de alquilo que € inferior no caso do sistema AF/1-butanol.
Diminuindo a temperatura de reagcdo de 140 para 110 °C para o sistema AF/1-

butanol conduziu a taxas de conversédo de reacdo semelhantes (AF conversdao 100% em
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30 min), e os rendimentos de LB atingidos num tempo de reacdo semelhante, foram
menores (Figura 13). No entanto, os rendimentos de LB atingem valores semelhantes as
48 h para a gama de temperaturas estudadas na reacdo (60-62% de rendimento). O
patamar observado para tempos de reacdo superiores a 24 h a 140 ° C, ndo foi
observado a 110 °C, sugerindo que a desativacdo do catalisador é mais lento a
temperatura de reacdo mais baixa (Figura 12). O patamar para tempos de reacdo
superiores a 24 h também foi observado para os sistemas de AF/etanol, a 140 °C, acima
discutido.

O desempenho catalitico de AlI-TUD-1(21) é comparado com o de Al-TUD-1(4)
para os sistemas AF/1-butanol e AF/etanol, a 140 °C. Para sistemas de AF/alcool, foram
obtidas elevadas velocidades de reacdo e rendimentos de levulinatos de alquilo. No caso
0 do catalisador Al-TUD-1(21) os rendimentos de levulinatos de alquilo foram maiores
do que no caso do AI-TUD-1(4), com diferencas mais acentuadas observadas para o
sistema de etanol. Estes resultados podem ser em parte devido as propriedades acidas do
Al-TUD-1(21) serem mais adequadas que as de Al-TUD-1(4) para este reacao.

Os rendimentos dos levulinatos de alquilo foram comparados até as 24 h de
reacdo. Foram obtidos rendimentos mais elevados de LE no caso do Al-TUD-1(21), em
comparacdo com o Al-TUD-1(4) (tabela3). Estes resultados podem ser, pelo menos em
parte, devido a menor razéo de Les/B e uma acidez ligeiramente mais forte do Al-TUD-
1(21) em comparagdo com AI-TUD-1(4). Por outro lado o catalisador Al-TUD-1(4)-ta
(tratado com &cido), permitiu obter maiores rendimentos em EMF do que o catalisador
Al-TUD-1(4). Estes resultados podem ser devido a acidez relativamente fraca de Al-
TUD-1(4)-ta. Estudos publicados para a maioria dos catalisadores inorgénicos
estudados anteriormente, referem uma maior seletividade de aldeidos furanicos do que
LE. De acordo com Lanzafame e colaboradores®, os centros acidos fortes tendem a
favorecer a formacéo de LE, a partir do HMF (aldeido furanico).

Possivelmente, para o sistema de AF/etanol a acidez e forca de Bronsted séo
relativamente importantes (a razdo Les/B é menor para Al-TUD-1(21)). Um pouco
consistente com esta hipotese é o facto da acidez de Bronsted ser forte para o catalisador
Amberlyst™-15, o que levou a rendimentos mais elevados de LE do que LB (discutido
a seguir). Em termos de rendimento de EMF, um dos melhores resultados foi observado
no caso do Al-TUD-1(4); 60% de rendimento, a 100% de conversdo e 1 h de reacao,
140 °C (Figura 12a). Além das propriedades acidas, as propriedades texturais podem

desempenhar um papel; poros mais largos podem ser favoraveis no caso da reagdo do
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AF com moléculas mais volumosas de alcool alifatico. Assim, diferencas de
propriedades &cidas e texturais podem explicar as menores diferencas de rendimentos de
LE e LB no caso de Al-TUD-1(4) (possuindo poros consideravelmente mais largos), em
comparagdo com as observadas para Al-TUD-1(21).

Ao comparar os resultados para cada um dos catalisadores de AI-TUD-1 testados
nos dois sistemas de AF/alcool, tendéncias opostas foram observadas em termos
rendimentos de levulinatos de alquilo alcan¢ados; conversdo era sempre superior a 95%
(Figura 12a, 80% de rendimento LE para Al-TUD-1(21)/AF/etanol®®). Em contraste,
com AI-TUD-1(21) (discutido acima), AI-TUD-1(4) conduziu a rendimentos mais
elevados de LB e de LE até 6 h de reacdo (Figura 12). Estes resultados sugerem que,
para o sistema AF/1-butanol é obtido um melhor compromisso entre as propriedades
texturais e &cidas no caso do Al-TUD-1(4) (possui poros mais largos que Al-TUD-
1(21)).

Tabela 3- Producéo do LE a partir da reacdo do AF com etanol na presenca de Al-

TUD-1.
Rendimentos dos bio-ésteres a 30
. Conversdo a 30 min/24 h/48 h min/24 h/48 h (%)
Catalisador (%)
) EMF LE
b
Al-TUD-1(21) 100/100/100 44/0/0 13/80/80
Al-TUD-1(4) 95/100/100 40/4/0 5/51/60
Al-TUD-1(4)-ta 97/100/100 52/19/2 5/36/59

*Condicdes reacionais: [AF]y;=0.3 M: quantidade de catalisador de 10 gc..dm™, 140 °C.
"Retirado da referéncia 68.
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Figura 12- Rendimentos de EMF (A) e LE (o), ou BMF (0) e LB (o), em funcéo do
tempo de reacdo de AF com etanol (a) ou 1-butanol (b), respectivamente, na presenca de
Al-TUD-1(21) (simbolos a cheio) e AI-TUD-1(4) (simbolos abertos), a 140 °C.
Condicoes de reacdo: [AF]o = 0.3 M em reagente (alcool), quantidade de catalisador de
10 gcat.dm'?’, 140 °C. A conversao de AF era sempre > 95%. Os resultados para o
sistema AI-TUD-1(21)/etanol foram retirados da referéncia 62. As linhas sdo um guia
para os olhos.

80 -
/,&\ %

70 - .
L
2 60 - o . o
b=}
o
9 50 -
(]
d f
X 40 —Y
=
8
5 30 _\J
£ o)
-g 20 _|
[J]
o

10 !

O]
O 'Jm@ | % T & ——r -() N — - T % 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tempo (h)

Figura 13- Rendimentos de BMF (linhas a tracejado) e LB (linhas continuas) em
funcdo do tempo de reacdo de AF com 1-butanol, respetivamente, na presenca de Al-
TUD-1(21) (110 °C - (A) e 140 °C - ( 0)), ou Amberlyst™-15 (110 °C - (¢) e 140 °C -
(x)). CondicGes da reacdo: [AF]o = 0.3 M em 1-butanol, quantidade de catalisador de
10 gear.dm™. A conversdo de AF era sempre 100%. As linhas s&o um guia para os olhos.
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Tabela 4- Desempenho catalitico do Al-TUD-1(21) versus Amberlyst'™-15 para a
reacdo de AF com 1-butanol.?

Rendimentos dos bio-ésteres (%)

Catalisador Temperatura da reacdo (°C)

LB BMF
Al-TUD-1(21) 110 51 0
Amberlyst™-15 110 72 0
Al-TUD-1(21) 140 60 0
Amberlyst™-15 140 68 0

*Condicdes reacionais: [AF];=0.3 M; quantidade de catalisador de 10 gc.dm™; tempo
de reacdo =24 h; a conversao de AF foi sempre de 100%.

Tabela 5- Produtos detetados por GCxGC-ToFMS para a reacdo de AF com 1-butanol
na presenca de Al-TUD-1(21) a 140 °C.?

Produto da reago " sim® IRY IR[Ref]®

Estrutura molecular Nome do composto

Produto principal
NOM* Levulinato de butilo 921 1251 1257 68l

Intermediario
@A T, 2-(butoximetil)furano 1001 -

Sub-produtos

JV\( T 5,5-dibutoxi-2-pentanona 1776 -

e
., a-angelica lactona 952 895 879
ﬁo# B-angelica lactona 954 960 950 ¥
é 2-cyclopenten-1-ona 922 871 850
*#
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Tabela 5 (Continuacao)

4-ciclopenten-1,3-diona

Acido pentanoico , 4-oxo, éster de
etilico

Acido carbonico, éster di-butilico
5-metil furfural
1-(2-furil)-2-propanona
1-(5-metil-2-furil)-2-propanona

1-(2-furil)-butan-3-ona

2-butil-furoato

2,2'-metilenebis(furan)
2-(2-furanilmetil)-5-metilfurano

2,2'-metilenebis(5-metilfuran)

2,5-bis(2-furanilmetil)furano

2,2'-(2-furilmetileno)bis(5-

metilfurano)

acido o-toluico, éster 2-butilo

4-hydroxi-3-metilacetofenona

benzofurano

Produtos formados a partir do 1-butanol

856

969

886

941

901

863

863

884

817

939

940

922

855

890

922

931

920

1068

1176

980

970

1051

1077

1248

1084

1179

1277

1650

1627

1449

1311

1001

903 ¢l

10731

972 (68l

954 [0

10561

1083 68

1089 68
1182 68

1277 (68

1653 [681

1631 [8

1308 (68

1006 [
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Tabela 5 (Fim)

918 882 g8ggl
AN S .
Eter dibutilico

Y . Eter di-sec-butil 941 860 -
\/OYV

N . 1,1-dietoxibutano 879 925 929"
\/\/Y\/\/ 1,1-dibutoxietano 922 1098 -
W+W 2,2-dibutoxipropano 829 1127 -
R S 1229 72

E . 1,1-dibutoxibutano 803 1259
WOT* Acido acético, éster de butilo 0956 847 8300
VYO\/\/ Acido butandico éster de butilo 958 1005 1qo2 73]

“Condicdes reacionais: [AF]o = 0.3 M em butanol, carga de catalisador de 10 gca.dm™,
tempo de reagdo=24h a 140 °C. "Os simbolos # e * indicam que 0 mesmo produto foi
também detetado para o sistema catalitico Al-TUD-1(21)/AF/etanol a 140 °C 4s 24 h®? e
também para o sistema AmberlystTM-15/AF/1-butanol as 4h a 140 °C, respetivamente.
“Similaridade dos espetros de massa (entre o analisado e o da base de dados). %indice de
retencdo (IR), obtido através do cromatograma. ®indice de retencéo descrito na literatura
para GC de uma dimens&o, com uma coluna de GC com 5% de fenil-metilpolisiloxano
ou equivalente. 'O espetro de massa ndo se encontrava disponivel na base de dados do

software.

3.3 Comparagcéo dos desempenhos cataliticos do Al-TUD-1 e Amberlyst'™-15

Para fins comparativos, a reacdo de AF com 1-butanol foi realizada na presenca de
Amberlyst™-15 (Figura 13, Tabela 4). Este é o primeiro estudo de Amberlyst™-15
testado como catalisador para o sistema de reacdo AF/1-butanol. A conversdo com
Amberlyst™-15 atingiu os 100% em 30 min, semelhante ao observado para Al-TUD-1
(discutido acima). O catalisador Amberlyst™-15 possui uma quantidade consideravel
de grupos acidos (centros 4cidos de Bronsted: 4600 pmoly..g™), em comparacéo com a
AI-TUD-1.%* Isto pode explicar os maiores rendimentos de LB obtidos para

Amberlyst™-15 em comparagdo com Al-TUD-1(21) na gama de temperaturas de 110-
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140 °C (Figura 13), e em comparagdo com Al-TUD-1(4) a 140 °C. Varios produtos que
foram identificados para o sistema AI-TUD-1(21)/AF/1-butanol, (discutido acima)
também foram formados quando Amberlyst™-15 foi utilizado como catalisador (Tabela
4), sugerindo que os mecanismos globais de reacdo sdo semelhantes para os dois tipos
de catalisadores. Por outro lado, a resina Amberlyst™-15 levou a formacdo de
quantidades elevadas de éter dibutilico (DBE), um produto de composicao de 1-butanol,
em comparacdo com Al-TUD-1(21). A raz&o molar DBE/AF, (com AF, correspondente
a quantidade inicial de moles de AF) foi de 1.2 e 0.01 para Amberlyst™-15 e Al-TUD-
1(21) a 24 h/140 °C, respectivamente. Foram observadas tendéncias semelhantes a 110
°C; nenhuma quantidade significativa de DBE foi formada para AI-TUD-1(21) as 24 h,
enquanto que para a resina Amberlyst™-15, a raz&o molar DBE/AF, foi de 0.1.

Para Amberlyst'™-15, e com uma gama de temperaturas de reagdo 110-140 °C, as
curvas de rendimento de LB versus tempo de reacdo atingiu um patamar, sem dar um
rendimento quantitativo de LB, sugerindo a desativacdo do catalisador. Encontra-se
descrito na literatura o desempenho catalitico do Amberlyst™-15 no sistema AF/etanol,
em condicOes reacionais semelhantes as utilizadas no presente trabalho; ocorreu
lixiviagdo de espécies ativas e formacdo de coque.’® Quanto a este Gltimo tipo de
desativacdo catalitica, é de realcar que os tratamentos térmicos ou quimicos para a
eliminacdo de matéria organica formada durante a reacdo catalitica, podem levar a

degradagéo do catalisador Amberlyst™-15 (organico).*®®?
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4. Sinopse global e perspetivas de trabalho futuro

A necessidade de promover mais ativamente o uso de energias renovaveis tem sido
crescente, sendo um dos principais interesses a conversdo da biomassa vegetal em
produtos quimicos e biocombustiveis. Um dos fatores maiores impulsionadores para o
uso de combustiveis alternativos é o contributo elevado dos combustiveis fosseis para o
aquecimento global quando comparado com os biocombustiveis. Com a utilizagdo dos
biocombustiveis que sdo produzidos a partir da biomassa, a combustdo destes €
considerada neutra no que respeita a libertacdo de dioxido de carbono; isto assenta no
pressuposto de que a quantidade deste gas de que é libertada, durante a combustéo, é
igual & captada (da atmosfera) pelas plantas durante a fotossintese e no crescimento das
culturas. Existe uma intensa atividade de investigacdo cientifica com vista a
comercializacdo de tecnologias de producdo de biocombustiveis a partir de matéria
lenhocelulésica. A principal componente da biomassa vegetal sdo os carboidratos. Uma
das vias interessantes para a valorizacdo quimica da biomassa é a conversdo de
carboidratos em aldeidos furanicos.

Os ésteres do &cido levulinico (ESL) podem ser formados a partir de uma série de
reacOes de sacarideos com alcoois através de duas possiveis vias, que por uma questao
de simplificacdo designam-se no presente trabalho como a via das pentoses e a das
hexoses. Em condigdes &cidas, as hexoses podem ser convertidas em ESL atraves de
uma série de reagdes quimicas. Por outro lado, a via das pentoses envolve a formagédo
do furfural (FUR) e a hidrogenacao deste em alcool furfurilico (AF). A reacdo do AF
com um alcool na presenca de um catalisador &cido da o correspondente ESL. Os
catalisadores mais utilizados neste tipo de processos (ex.: para a producdo industrial do
FUR) sdo os homogéneos, principalmente o &cido sulfirico. No entanto este tipo de
catalisador é toxico, corrosivo e de dificil manuseamento, assim como dificil de
recuperar e separar da mistura reacional.

Os ESL tém um grupo cetona e um grupo éster, 0 que os torna bastante versateis para
a sintese de varios quimicos e farmacos. O ESL é um potencial aditivo para
combustiveis (que permitem diminuir as emissdes de particulas). Estdo em curso
trabalhos de investigacdo no sentido de desenvolver processos cataliticos a base de
catalisadores heterogéneos, com bons desempenhos cataliticos, (em termos de atividade,
seletividade e estabilidade). Uma revisdo bibliografica sobre este tdpico encontra-se

descrita na secgéo 1.
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No presente trabalho estudou-se a reacdo do alcool furfurilico (AF) em levulinatos de
alquilo, realizado em reator descontinuo a operar em condicGes isotérmicas., utilizando
um excesso do reagente alcool alifatico (servindo também de solvente), a 110-140 °C
(Capitulo 2). As reacdes cataliticas foram seguidas por cromatografia de gas (GC) e os
produtos reacionais foram identificados por GCxGC-ToFMS. Esta reagdo é acelerada na
presenca de catalisadores acidos. Os catalisadores heterogéneos sdo mais atrativos que
0s homogéneos no que respeita, por exemplo, a separa¢do dos produtos e do catalisador
que torna-se mais facil. Por outro lado, os catalisadores inorganicos sdo geralmente
mais estaveis termicamente que os catalisadores organicos ou contendo componentes
organicas. As limitacbes difusionais internas podem ser evitadas através do uso de
materiais mesoporosos em alternativa a materiais microporosos como o0s ze6litos.
Considerando estes fatores, foi preparado um catalisador inorganico mesoporoso
contendo centros acidos, nomeadamente, um aluminossilicato do tipo AI-TUD-1 com
uma razdo molar Si/Al=4 (Al-TUD-1(4)). A sintese deste material ¢ considerada “amiga
do ambiente” uma vez que, em contraste com as de muitos outros materiais
mesoporosos com elevadas areas especificas, esta sintese ndo envolve o uso de agentes
estruturantes tensoativos com elevado impacto ambiental, e a sua utilizacdo é prejudicial
para 0 meio ambiente, sendo estes produtos ndo biodegradaveis. De referir que estes
tipos de aluminossilicatos mesoporosos sdo bastante promissores apresentando boa
estabilidade catalitica em condicBes hidrotérmicas™ e as suas propriedades 4cidas e
texturais podem ser modificadas com vista a otimizar os rendimentos em levulinatos de
alquilo. Neste sentido, a razdo de Si/Al do AI-TUD-1 pode influenciar
significativamente o desempenho catalitico. O Al-TUD-1(4) preparado (sintese descrita
na seccao 2 ) foi caracterizado por técnicas de DRX de pds, adsor¢cdo de N a -196 °C,
RMN MAS #Al, FTIR (com adsorcdo da piridina), e SEM (EDS) (seccdo 3). O
desempenho catalitico do Al-TUD-1(4) foi comparado com o de Al-TUD-1 com razéo
de Si/Al=21 (AlI-TUD-1(21)) na reacdo AF com diferentes alcoois alifaticos (etanol, 1-
butanol) para dar levulinatos de alquilo, nomeadamente levulinato de etilo (LE) e
levulinato de butilo (LB). Para efeitos comparativos foram realizados testes cataliticos
utilizando uma resina de permuta idnicos como catalisador acido, nomeadamente
Amberlyst™-15 (comercial), em condicdes reacionais semelhantes. Os desempenhos
cataliticos foram explicados com base nas propriedades acidas e texturais dos

catalisadores.
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Os dois catalisadores Al-TUD-1 estudados tinham elevada atividade catalitica para a
reacdo do AF com alcoois alifaticos para dar levulinatos de alquilo. Os rendimentos
mais elevados foram obtidos para o catalisador Al-TUD-1(21), por outro lado foram
obtidos maiores rendimentos para 5SEMF com o catalisador com tratamento acido Al-
TUD-1(4)-ta. Foram obtidos rendimentos maximos de 60% (LE) e 55% (LB) a 100%
conversdo de AF no caso do Al-TUD-1(4) e de 80% (LE)® e 61.5% (LB) a 100%
conversao de AF no caso do Al-TUD-1(21), a 140 °C. O catalisador sofreu desativagédo
catalitica devido a presenca de matéria carbonécea (subprodutos da reacdo). Contudo, é
possivel regenerar o catalisador através de tratamento térmico ao ar. A diminuicéo da
temperatura de 140 °C para 110 °C no caso da reacdo do AF com 1-butanol, ndo
influenciou a velocidade da reagdo (baseado na conversdo a 30 min de reagdo), mas
levou a menores rendimentos de LB para determinado tempo de reagdo em comparacéo
com 140 °C. Por outro lado, os resultados cataliticos para esta reacao catalitica a 110 °C
sugeriram que a desativacdo catalitica era mais lenta do que a 140 °C. Embora no caso
do Amberlyst™-15 (utilizado como catalisador para efeitos comparativos) 0s
rendimentos em LB eram mais elevados do que no caso do Al-TUD-1(21), este ultimo
possui como vantagens as estabilidades térmica e quimica mais altas o que é importante
para regenerar o catalisador (remocdo de matéria organica). Al-TUD-1 pode ser
regenerado eficazmente dando resultados cataliticos semelhantes em ensaios de
reciclagem

Dependendo do produto alvo ser ésteres ou éteres de levulinato furanicos, os
requisitos de propriedades acidas parecem ser diferentes; centros acidos fortes de
Bronsted favorecem a producéo de levulinatos de alquilo, ao passo que a producéo de
éteres furanicos parece ser menos exigentes em termos de acidez do catalisador. Apesar
do catalisador Amberlyst™-15 com centros cidos de Brénsted fortes (escolhido como
um catalisador de referéncia) ter levado a rendimentos mais elevados de LB do que o
Al-TUD-1 com 1-butanol, o AI-TUD-1 apresenta como vantagens importantes as suas
maiores estabilidades quimica e térmica.

A utilizacdo deste tipo de catalisador pode ser alargada a reacdo do HMF com

alcoois para dar levulinatos de alquilo.
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Anexo A- Técnicas de caracterizacao

As propriedades texturais e quimicas tem um papel relevante no comportamento
dos catalisadores.

Estas propriedades foram estudadas no catalisador AlI-TUD-1 no decorrer deste
trabalho, recorrendo as técnicas de caracterizacao.

Difracado de raios-X

Quando determinada a composi¢do quimica dos varios elementos catalisadores é
necessario determinar a natureza e estrutura dos compostos quimicos. Se 0s compostos
forem cristalinos, as determinacdes sdo efetuadas por métodos baseados na utilizacéo de
um feixe de raios X.>* Podemos realcar os seguintes métodos:

e Difracdo de raios X (método dos p0s), permite estudar as estruturas cristalinas,

nos casos de compostos simples e de simetria elevada

e EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure), d& informagbes sobre a

vizinhanca local de um determinado tipo de 4tomo.**

No caso da difracdo de raios X (método dos poOs) usa-se uma radiacdo
monocromatica de comprimento de onda A e aplica-Se a amostras constituidas por um
elevado nimero de cristalites dispostas aleatoriamente. Considera-se que um certo
namero dessas cristalites estdo em posicdo de Bragg para uma dada familia de planos

hkl, ou seja, que obedecem a Lei de Bragg dada por:**
nA = 2d(hkl)sen(0),

onde:

n= corresponde a um nimero inteiro de comprimentos de onda;

0= ao angulo de Bragg, da distancia entre os planos inter-reticulares;

hkl= indices de Miller (nUmeros inteiros que correspondem a razdo entre as dimensdes
da malha cristalina e as distancias de interseccdo dos respetivo planos nos eixos

cristalograficos).>*
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A formula de Bragg define assim as possiveis direcdes dos raios difractados.>
Apbs os ensaios de difracdo de raios X as intensidades sdo obtidas sob a forma de riscas
numa escala relativa, constituindo o difractograma da amostra. Um difractograma
consiste num conjunto de picos de difracdo com posicOes caracteristicas (medidas no
eixo das abcissas) e intensidades relativas igualmente caracteristicas (medidas no eixo
das ordenadas). Cada composto cristalino da origem a um padréo de difracao diferente e
caracteristico podendo assim fazer-se a identificagdo das varias fases cristalinas
presentes numa amostra comparando o difractograma obtido com os difractogramas de

referéncia disponiveis da literatura.”
Adsorcédo de gases (Ny)

O método da adsorcdo de gases permite a caracterizacdo da micro e
mesoporosidade dos materiais, tornando-se por isso de grande utilidade para a
caracterizacdo dos mesmos.

A adsorcdo e considerada como sendo um processo espontaneo que ocorre
sempre que a superficie de um sélido e exposta a um gas ou a um fluido. Ao fazer
contactar o gas com a superficie do solido, da-se o aumento da concentracdo do gas na
vizinhanca do solido e cria-se uma interface gas-solido. A terminologia utilizada no
processo de adsorcéo refere-se ao termo adsorvente para designar o material solido com
capacidade de adsorgdo, adsorvivel ao gas ou fluido que ira ser adsorvido na superficie
solida e adsorvato quando esse mesmo gas ou fluido ja foi adsorvido na superficie do
solido.”

A isotérmica de adsorcdo de uma substancia sobre um adsorvente é a funcao que
relaciona a temperatura constante, a quantidade de substancia adsorvida em equilibrio
com a sua pressdo ou concentragcdo na fase gasosa. O processo de adsor¢do de um gas
pode ser estudado e aprofundado através da realizacdo de isotérmicas de adsorcao,
obtidas a partir da representacio grafica da extensdo da adsorcdo, isto &, n°®
(usualmente expressa em mmol/g) em funcdo da pressdo relativa (p/p°), onde p° e a
pressdo de saturacdo do adsorvato, a temperatura a que decorre o ensaio. Pela
observacgdo das isotérmicas experimentais é possivel tirar algumas conclusfes sobre a
textura porosa do material sendo, por isso, uma ferramenta importante no estudo da
caracterizagdo de um catalisador. As isotérmicas de equilibrio de adsor¢cdo podem ser

classificadas em seis tipos caracteristicos, apresentados na Figura A-14.>*
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Figura A-14- Classificacdo da IUPAC para as isotérmicas de adsorcéo de

gases.”

Isotérmica tipo 1. estdo associadas a materiais exclusivamente
microporosos, como alguns carvdes ativados e zedlitos. Este tipo de
isotérmicas esta também associada ao fendmeno de adsorcdo quimica,
onde o valor limite correspondera a adsorcdo de uma monocamada nos
centro activos.”*

Isotérmicas tipo II: traduzem uma adsor¢do em multicamada e estdo
associadas & adsorcao fisica, que pode ocorrer em sélidos néo porosos.>*
Isotérmicas tipo Ill: pouco frequentes, a sua isotérmica convexa indica

uma adsorcao pouco energética e as interagdes géas-solido sio fracas.>
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e |sotémicas tipo IV: apresentam pressdes altas, quando o mecanismo de
preenchimento de mesoporos por condensacdo capilar é diferente do
mecanismo de dessorcdo dos mesmo, apresenta um ciclo de histerese.>*

e Isotérmicas tipo V: sdo caracteristicas de materiais com micro e
mesoporos, em que a adsorcdo é baseada numa fraca interacdo gas-
solido.**

e Isotérmicas tipo VI: associadas a superficies uniformes ndo porosas e

traduzem um mecanismo de adsorcdo em multicamada.>*

O volume especifico de poros V, (cm®/g), pode ser calculado apartir das

isotérmicas de tipo 1V, aplicando a regra de Gurvitsch:

em que:
nd,:= quantidade adsorvida na saturacdo, mol/g

V,t= volume molar do adsorvido no estado liquido, cm®mol.

O modelo BET, (modelo de Brunauer, Emmet e Teller), foi proposto em 1938,
para interpretar a adsorcdo em multicamada em sélidos ndo porosos com base na
adsorcdo fisica, desenvolvido para analisar isotérmicas de adsor¢do do tipo II.
Estabelece um equilibrio dindmico entre a adsor¢do e a dessor¢cdo, considerando a
possibilidade de ocorrer adsorcdo em multicamadas, sdo compativeis com o fenémeno
de adsorcao fisica, mas excluem o fenémeno de adsorcdo quimica.

A equacdo que define 0 modelo BET € normalmente utilizada na forma linear:

p/p°

no8(1—p/p%)  nGe  nge po

Onde:

n%s= quantidade adsorvida & pressio p e a temperatura T;

p°= pressdo de saturagdo do adsorvato a temperatura T;

ng = quantidade adsorvida necessaria para preencher uma monocamada;

c= constante de BET, dada por: ¢ = exp((E; — E)/RT), onde E; e E; correspondem,

respectivamente, ao calor de adsorcao relativo & primeira camada adsorvida e ao calor
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de condensacdo do adsorvato. Apresenta geralmente uma validade maxima de intervalo
de pressdes relativas entre p/p® =0,05 e p/p° =0,3. No caso de adsorventes
microporosos, o intervalo de validade da equacdo de BET é mais restrito, verificando-se

desvios a partir de p/p° préximos de 0.1.%*

SEM (Scanning electron microscopy)

Diferentes tipos de sinais que transportam informac6es sobre a amostra podem
ser estimulados quando um feixe de eletrbes acelerados (e-beam) irradia a amostra.
Estes sinais incluem eletrdes de transmissdo (TE), eletrbes retro-dispersados (BSE),
eletrbes secundarios (SE), Auger eletrGes, raios-X e assim por diante. O microscopio
eletronico (EM) usa principalmente TEs, a SEs e BSEs para observar e analisar a
estrutura, topografia e as caracteristicas de composicdo da amostra.”® Como um tipo de
EM, o microscopio eletronico de varrimento (SEM) é baseado em SE ou imagem BSE e
tem vantagens na preparacdo de amostra, por ser relativamente simples e tem
disponiveis resolucdes para especimes maiores. Uma imagem SE da amostra é formada
por um varrimento de feixes e focada sobre a superficie da amostra. SE emitidos pelos
pontos de irradiagdo sdo recolhidas por um detetor e amplificador, formando sinais de
imagem que formam a imagem SE. Aqui, o contraste da imagem significa a diferenca
de brilho na imagem SE, ou seja, a diferenca de intensidade de sinais de imagem SE. O
padrdo de contraste e magnitude séo sujeitos a ambas as condi¢Ges de emissdo e recolha
SE. Além disso, o efeito da carga isoladora ou a fraca condutividade da amostra
irradiada pelo feixe eletrénico pode afetar a imagiologia do SE. Poderdo existir alguns
artefactos associados a efeitos de carga sobre a amostra.’®

Os contrastes da imagem comuns no SEM sdo o contraste topogréafico e
contraste de material. O contraste topografico reflete caracteristicas topogréficas da
superficie das amostras, que é utilizado com mais frequéncia para aplicaces de SEM.
Este tipo de contraste refere-se a diferenca no rendimento SE (a relacéo entre a corrente
SE e a corrente de eletrGes primarios) para o0s varios angulos de incidéncia de eletrdes

primarios que bombardeiam a superficie.”
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RMN (Ressonancia magnética nuclear)

A espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear (RMN) ¢
reconhecidamente das técnicas mais importantes para a investigagdo a nivel molecular,
permitindo obter informagéo estrutural e dindmica para qualquer estado da matéria.”

A técnica espectroscopica de RMN explora as propriedades magnéticas dos
ndcleos atémicos ativos (e.g. *H, ?H, °C, N, N, *°F, 3'P). Estes nicleos podem ser
vistos como pequenos pides com carga que rodopiam em torno do seu eixo, gerando o
seu proprio pequeno campo magnético, encontrando-se, normalmente, dispostos de
forma aleatéria.®® Quando estes nlcleos sdo sujeitos & influéncia de um forte campo
magnético externo, sdo obrigados a alinharem-se com orientacdes especificas, que se
caracterizam por possuirem diferentes niveis energéticos. Posteriormente, quando 0s
nacleos sdo expostos a uma radiagdo eletromagnética, na gama de radio frequéncia,
recebem energia, sendo obrigados a transitar para uma outra orientacdo, de nivel
energético superior.®’ Esta transicio é detetada através da captacdo da energia emitida
quando os nucleos regressam ao estado fundamental, tendo frequéncias especificas, que
ocorrem a velocidades caracteristicas, dependendo da natureza dos nucleos, da estrutura
molecular e da composicdo da amostra.”” Quando os nlicleos retomam a sua orientagéo
original, a radiacdo emitida gera um sinal elétrico, que ap0s tratamento matematico
(transformada de Fourier simples), permite tracar um grafico da intensidade desse sinal
em fungdo da frequéncia aplicada, um espectro de RMN, onde as caracteristicas de

maior importancia sdo a posicdo, a intensidade e a forma das bandas (Figura A-15).”
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Figura A-15- Representacdo do processo para obtencdo de um espectro de RMN, desde
a aplicacdo de um campo magnético forte (Bo) até a geracdo do sinal elétrico, que
permite a aquisicdo do respetivo espectro. (Adaptado de®).

A espectroscopia de RMN é uma técnica que deteta is6topos especificos em
funcdo dos seus spins nucleares caracteristicos, permitindo determinar o nimero e o tipo
de grupos quimicos num composto, e consequentemente a obtencdo de informacéo
acerca de estruturas moleculares.®® A anélise por espectroscopia de RMN permite medir

alguns parametros espectrais fundamentais, que possibilitam a aquisi¢do de informacéo
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util acerca do que se pretende estudar (intensidade dos sinais, desvio quimico (0), efeito

de acoplamento spin-spin e tempo de relaxago).®
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