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RESUMO
Neste trabalho foram preparadas SBA-15 em diferentes temperaturas de sintese (100, 115 e 130 °C),
que foram utilizadas como molde rigido para preparacdao de carvao mesoporo ordenado (CMK). O
carvao preparado a partir da SBA-15 sintetizada a 115 °C foi submetido a trés tratamentos de
superficie com acido nitrico 6M, com dacido sulfirico 6M e um ultimo com 4acido nitrico 12M
seguido de tratamento com 4cido sulfirico 16M. Os s6lidos foram caracterizados por fisissor¢ao de
N,, difracdo de raios-x, analise elementar e titulacio de Boehm. Estes materiais foram utilizados na
conversao catalitica de catalitica de frutose a 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) em sistema bifasico, a
150 °C, por 3h. Os carvoes sulfonados CMK-115-AS e CMK-115-AN-AS apresentaram as maiores

seletividades a 5-HMF.

SBA-15, carvao mesoporoso ordenado, desidratacdo de frutose, 5-hidroximetilfurfural

1. INTRODUCAO

A sintese de nanoestruturas com
morfologias controladas é um grande desafio
na area de quimica dos materiais, pois as
propriedades destas estruturas sdao
dependentes a0 mesmo tempo de seu tamanho
e forma. Por isto, a pesquisa na area tem se
voltado para o desenvolvimento de
abordagens de sintese que permitam o0
controle da composicdo, estrutura, tamanho e
forma das nanoparticulas para catélise, em
especial de materiais mesoporosos, que
melhoram a difusdo e conversao de moléculas
volumosas.

Os carbonos mesoporosos possuem
estruturas de poros ordenadas, elevada area

superficial e elevado volume de poros e sdo

de grande interesse devido as suas potenciais
aplicacOes como catalisadores, adsorventes e
como portadores no armazenamento de
energia [LEE ET AL., 2002]. Estes carvoes
podem ser obtidos por nanomoldagem, que
envolve as seguintes etapas: 1) impregnacao
de um silicato mesoporoso ou ndo poroso com
um composto organico; 2) Carbonizacdo
controlada; 3) obtencdo de uma réplica
mesoporosa em carbono da matriz de silica
com a dissolucdo da silica por acido
fluoridrico ou hidréxidos alcalinos. Para
evitar o colapso da estrutura de carbono em
fibras desestruturadas ap6s a dissolugao da
silica, apenas estruturas de silica contendo
uma rede tridimensional de  poros
interconectados, como SBA-15 [ZHAo, 1998],
MCM-48 [BECK ET AL., 1992], ou
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aglomerados de esferas [FERREIRA ET AL.,
2003] podem ser usados como direcionadores
de estrutura. A SBA-15 utilizada como molde
pode ter suas propriedades controladas por
meio da temperatura de sintese, dentro de uma
faixa ideal de 100° a 130° para que ocorra a
correta formacao de sua estrutura [JUN ET AL.,
2000].

Os carvOoes mesoporos, embora
possuam propriedades texturais superiores,
apresentam poucos grupos de superficie
ativos cataliticamente. Assim, podem ser
modificados para inser¢do de grupos
oxigenados, como acidos carboxilicos,
aumentando consideravelmente sua atividade
catalitica [JANUS ET AL., 2014]. Similarmente,
a insercao de grupos sulfonicos por
tratamentos de superficie utilizando-se
metodologias simples ja demonstrou o
aumento de atividade catalitica pelo grupo de
pesquisa[ CELDEIRA ET  AL., 2014 e
GALHARDO ET AL., 2013].

Com o crescente interesse por recursos
renovaveis para insumos quimicos, 0s
carboidratos tem sido considerados a principal
fonte de matéria-prima no futuro energético.
Nesta classe, os polissacarideos atualmente
estdo restritos a industria de papel, téxtil e de
revestimento, porém  suas  unidades
constituintes (glicose, frutose, xilose, ou
sacarose) podem ser convertidas em produtos

de maior interesse comercial: em processos

fermentativos para producdo de alcodis, ou
convertidas cataliticamente em
biocombustiveis. A desidratacdo de acticares é
uma forma eficaz de desidrogenar a biomassa
para a producao de produtos quimicos e de
biocombustiveis, ja que ndo diminui o nimero
de atomos de carbono, nem produz CO..
Dentre os possiveis produtos, priorizam-se os
derivados de  furano, como o @ 5-
hidroximetilfurfural (5-HMF) e o furfural,
que sdo compostos- chave na industria
quimica, aplicados, por exemplo, na producao
de polimeros, solventes e biocombustiveis
[TUERCKE ET AL., 2009]. O primeiro pode ser
facilmente obtido a partir da desidratacdo da
frutose (Esquema 1), catalisada por sitios
acidos de Lewis ou de Brgnsted.

CH,0H
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H| +2H,0
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o o
OH + )k
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Esquema 1: Desidratacao de frutose a 5-HMF.

O aumento da seletividade a 5-HMF
pode ser obtido utilizando-se estratégias como
o aumento do tamanho de poro do catalisador
[RAC ET AL., 2014] e uso de solventes

organicos [MORALES ET AL., 2014].
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Como diversas reacdes de carboidratos
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necessitam de catalisadores acidos, estas tem
despertado o interesse de diversos grupos de
pesquisa. Neste contexto, 0s carbonos
mesoporosos ordenados modificados se
apresentam Como uma promissora alternativa.
Assim, o objetivo deste trabalho foi de
preparar o molde rigido SBA-15 em
diferentes  temperaturas, utilizd-lo na
preparacao de carvoes mesoporos ordenados e
entdo avaliar diferentes tratamentos para
insercdo de sitios dacidos na reacdo de

desidratacao de frutose a 5>-HMF.
2. METODOLOGIA

2.1 Sintese de SBA-15

A SBA-15 e os carvies foram
preparados seguindo o procedimento descrito
por Jun [2000].

2,6 g de Pluronic foram adicionados a
uma solucdo composta de 93,7 g de H:O e
5,43 g de HCI e colocados sob agitacdo a
35°C até a dissolucdo completa. Em seguida,
foram adicionados 5,6 g de TEOS. O sistema
foi deixado nestas condicdes por 24 horas. O
gel obtido foi entdo aquecido 100° 115° ou
130°C por 24h. O material foi filtrado a
vacuo, lavado e seco e entdo calcinado a 550°
C por 4 h sob fluxo de oxigénio. Os materiais
obtidos foram denominados SBA-15-x, onde

x denota a temperatura de sintese. Os

materiais foram convertidos em sua forma
acida a partir do contato com uma solucao
alcoolica de AICI; (razao molar de Si/Al= 10)
por lh. O solvente foi rotaevaporado e
material novamente calcinado como descrito

anteriormente.

2.2 Sintese do carvao

0,96 ml de alcool furfurilico foi
adicionado 1 g da SBA-15, correspondendo a
80% do volume de poros presente na amostra,
e aquecido a 100° C por 6h. Em seguida o
correspondente a 50% do volume de poros foi
adicionado e o aquecimento repetido. Em
seguida a temperatura foi aumentada para
160° C por mais 6h. Em um reator de quartzo
foi realizada a calcinagdao a 350° C por 3
horas, entdo elevada a 750° C por 2h com
fluxo de nitrogénio.

O molde de silica foi removido com 50
ml de solucdo de acido fluoridrico a 10% para
cada grama de composito. Os carvoes obtidos
a partir das SBA-15-X foram denominados
CMK-X, onde X denota a temperatura de

sintese do molde.

2.3 Tratamento do carvao
Os tratamentos de superficie
consistiram em deixar em contato por 12h 1g
de carvao com 10 ml de solucdao acida. O
tratamento com H,SO, 6M, gerou o carvao

denominado CMK-115-AS6. O tratamento
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carvao foi também tratado primeiramente com
HNO; 18M e entdo com H,SO, 16M, e foi
denominado CMK-115-AN-AS.

2.4 Caracterizacao dos Materiais

Acidez superficial. a concentragdo de

sitios acidos foi medida por meio da titulacao
de Boehm. 12,5 ml de solucao bicarbonato de
sodio ou hidroxido de sédio padronizadas
foram adicionadas a 150 mg de carvao e
deixados em contato por 24h. O carvao foi
filtrado e uma aliquota do liquido titulada
com HCI, bem como aliquotas das solugoes
iniciais  (branco). Por diferenca da
concentracdo de OH™ nas aliquotas, obteve-se
aos valores em meq/g de sitios acidos.

Analise de Adsorcdo/ Dessorcdo de N,:
Em um equipamento Autosorb 1-MP
Quantachrome cerca de 400 mg das amostras
foram pré-tratadas a 120 °C sob vacuo por 4
h, e em seguida analisadas a -196 °C. A area
superficial total dos materiais foi obtida pela
equacao de Brunauer, Emmett e Teller (BET)
[BRUNAUER ET AL., 1938] a partir da isoterma
de adsor¢do no intervalo de p/p® de 0,05 a
0,35, e a distribuicdo de poros foi obtida pelo
método de Barett- Joyner- Halenda (BJH)
[BARRETT ET AL., 1951].

Difracdo de Raios-X (DR-X): as

amostras foram  analisadas em um

difratometro Bruker D2 Phaser utilizando
radiacio CuKa (A=1,54A) com um filtro de
Ni, com passo de 0,01° corrente de 10 mA,
voltagem de 30kV, e detector Lynxeye, em
intervalo de varredura entre 20 = 0,6 e 5°.
Andlise Elementar: as amostras foram
analisadas em um Analisador Elementar Flash
EA 1112, Thermo Scientific para verificacdo

da porcentagem de enxofre inserido.

2.5 Testes cataliticos

As reacoes foram realizadas a 150 °C
em autoclave de ago inox revestida de Teflon.
Tipicamente, utilizou-se solu¢ao aquosa de
frutose 0,0365 M e Metil-isobutil-cetona na
razao volumétrica 3:7 com 5% em massa de
catalisador em relagcdo a frutose. As reagoes
foram realizadas em duplicatas. Ambas as
fases foram analisadas por HPLC, utilizando
coluna Rezex ROA-Organic Acid H+ (8%),
com solucdo 0,0056M H,SO,, fluxo de 0,65ml

min' a 65° C.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta a difracdo de
raios-X das amostras de silica mesoporosa
SBA-15 preparadas em diferentes
temperaturas, bem como das respectivas

réplicas
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Figura 1: Difracdo de Raios-X dos moldes

rigidos e respectivos carvoes.

Podem ser atribuidas pelo menos trés
reflexdes, em aproximadamente 20 igual a
0,9, 1,6 e 1,9°, aos planos (100), (110) e (200)
caracteristicos do grupo espacial
bidimensional hexagonal P6mm. A presenca
dos mesmos sinais nos carvoes indica a
réplica perfeita destes. Os diferentes
tratamentos para modificacdo de superficie
ndo alteraram o padrao de difracao dos

carvoes.

As SBA-15 apresentaram isoterma do
Tipo IV de acordo com a classificacdo da
ITUPAC, com histerese tipo II caracteristicas
de material com alta mesoporosidade, e
elevada homogeneidade de tamanho de poros,
como visto na Figura 2. O aumento da
temperatura de sintese ndo influenciou a
largura da distribuicdao de poros. No entanto a
elevacdo da temperatura de 100 °C para 115
°C originou um aumento no diametro de poro

de 4,1 para 5,8 nm.
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Figura 2: Analise de Adsor¢ao/ Dessorcao de

N, e distribui¢dao de poros.

O aumento da temperatura de sintese
diminui a forca de interacdo entre o
surfactante e a silica, o que leva a
densificacdo desta dentro das paredes,
ocasionando um aumento no tamanho do
mesoporo e diminuicdo da espessura da

parede [RYOO ET AL., 2001]. No entanto o
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aumento da temperatura para 130 °C forneceu
um material com didmetro de 4,5 nm. A essa
temperatura o gel de sintese apresentava-se
em ebulicdo, o que pode ter afetado
negativamente a formacdo da estrutura. As
propriedades  texturais dos  materiais
preparados a 100 e 130 °C foram
semelhantes, enquanto a amostra preparada a
115°C  apresentou valores discretamente
superiores, como mostrado na Tabela 1.
Analogamente, as réplicas de carvao
apresentaram o mesmo tipo de isoterma, com
estreita distribuicdo de poros. Os carvoes
CMK-100 e CMK-130 apresentaram menor
diametro de poro, 1,6 e 1,5 nm
respectivamente, enquanto CMK-115
apresentou 1,9 nm, em concordancia com os

moldes utilizados.

Tabela 1: Propriedades texturais dos
materiais preparados.

Volume Diametro

Os diferentes tratamentos dacidos
realizados em CMK-115 alteraram suas
propriedades texturais de maneira semelhante,
diminuindo a éarea superficial, didmetro de
poro e volume total de poros dos carvoes
tratados, como mostrado na Tabela 1.

A acidez dos carvoes foi analisada por
titulacdo de Boehm (&cido- base) e a
quantificacdo de enxofre presente na
superficie dos carvoes foi realizada por
analise elementar. A presenca de grupos
carboxilicos na superficie (inclusive em sua
forma ciclica como anidridos) podem ser
quantificados pela titulacdo com bicarbonato
de sodio, enquanto grupos fenolicos podem
ser quantificados com hidroxido de sédio. Os
resultados obtidos para acidez total e a
quantidade de enxofre para todos os carvoes

sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Acidez (mmoly.g™') e quantidade de

enxofre superficial dos carvoes (mmolg™).

Sulfoni©- Carbo Fenoli

Amostra Total
cos xilicos cos

CMK-115 - 0 0,0051 0,0051

CMK-115-AN6 - 0,0012 0,0027 0,0039

CMK-115-AS6 0,6815 0,0029  0,0102 0,6946

CMK-115-AN-AS  0,7485 0,0038 0,0094 0,7617

Amostra total de poro Area
(m*.g")
(cc/g) (nm)
SBA-15-100 0,78 4,1 542
SBA-15-115 0,92 5,8 611
SBA15-130 0,81 4,5 520
CMK-100 0,98 1,6 1204
CMK-115 1,20 2,0 1254
CMK-130 1,49 1,5 1860
CMK-115-AN6 0,67 1,4 798
CMK-115-AS6 0,73 1,5 814
CMK-115-AN-AS 0,80 1,6 1000

O tratamento com dacido nitrico foi o
menos eficiente, uma vez que a acidez total

foi inferior ao do carvao original, enquanto o
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acido sulfurico resultou num aumento global
de grupos acidos. A combinacdo de um
tratamento de oxidacdo com posterior
sulfonacao produziu o carvao com maior
concentracdo de sitios dacidos. Como os
carvoes foram preparados a 750° C, espera-se
que tenham uma estrutura rigida de dificil
modificacdo da superficie, e a oxidacdo prévia
realizada facilitou a insercdo de novos grupos
acidos.
Os carvoes foram entdo utilizados com
catalisadores na desidratacdo de frutose a
150°C por 3h em sistema bifasico e os

resultados sdao apresentados na Figura 3.

60| I Conversao
Il Scletividade 5-HMF

(%)

CMK-115 CMK-115-  CMK-115-  CMK-115-
AN6 AS6 AN-AS

Figura 3: Desidratacdo da Frutose a 150°C

por 3h.

Uma reacdo sem catalisador também foi
realizada, obtendo-se 50% de conversdo e
26% de seletividade a 5-HMF. Em termos de
conversao, considerando o erro, todos os
catalisadores apresentaram valores
semelhantes, ligeiramente inferiores a reacdo

em branco. Trabalhos do grupo indicam que

com trés horas de reacdo o sistema se
encontra em equilibrio, e por isto ndao ¢
possivel notar diferenca na conversao para
diferentes catalisadores. Em relacio a
seletividade de 5-HMF, a reacdo catalisada
por CMK-115 apresentou praticamente oS
mesmos valores que a reacdo em branco,
indicando que este catalisador ndo apresentou
atividade catalitica. Os carvoes tratados
CMK-115-AN6 e CMK-115-AN-AS
apresentaram seletividade média de 37%,
enquanto o valor maximo de 43% foi obtido
com o carvao CMK-115-AS6. Nota-se que o
erro obtido para CMK-115-AN-AS foi o mais
elevado, e que se considerado as atividades
dos carvoes sulfonados se tornam
equivalentes, em acordo com a analise

elementar.

4. CONCLUSOES

A sintese de SBA-15 em diferentes

temperaturas  forneceu - materiais com
propriedades semelhantes, sendo o material
preparado a 115 °C o que apresentou
propriedades texturais superiores, sendo
adequado para utilizagdo como molde rigido.
Sua réplica de carvao apresentou mesoporos
de 2 nm e foi subtida a diferentes tratamentos
para modificacdo de sua superficie. O
tratamento de oxidacdo prévia a sulfonacao

ndo aumentou consideravelmente a acidez do
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material, de acordo com a andlise elementar, o
que foi refletido na atividade catalitica do
material que foi semelhante a do carvao
apenas sulfonado. Com 3h de reagdo, CMK-
115-AS6 forneceu conversao de 46% e

seletividade a 5-HMF de 43%.
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	Análise de Adsorção/ Dessorção de N2: Em um equipamento Autosorb 1-MP Quantachrome cerca de 400 mg das amostras foram pré-tratadas a 120 °C sob vácuo por 4 h, e em seguida analisadas a -196 °C. A área superficial total dos materiais foi obtida pela equação de Brunauer, Emmett e Teller (BET) �[Brunauer et al., 1938]� a partir da isoterma de adsorção no intervalo de p/p0 de 0,05 a 0,35, e a distribuição de poros foi obtida pelo método de Barett- Joyner- Halenda (BJH) �[Barrett et al., 1951]�.
	Difração de Raios-X (DR-X): as amostras foram analisadas em um difratômetro Bruker D2 Phaser utilizando radiação CuKα (λ=1,54Å) com um filtro de Ni, com passo de 0,01º, corrente de 10 mA, voltagem de 30kV, e detector Lynxeye, em intervalo de varredura entre 2θ = 0,6 e 5°.
	Análise Elementar: as amostras foram analisadas em um Analisador Elementar Flash EA 1112, Thermo Scientific para verificação da porcentagem de enxofre inserido.

