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RESUMO

JESUS JUNIOR, Maurino Magno, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de
2020. Estudo cinético da conversao de glicose a 5-hidroximetilfurfural em presenca
de catalisadores de niébio. Orientador: Fibio de Avila Rodrigues. Coorientadores:
Emilio Borges e Sergio Antonio Fernandes.

O 5-hidroximetilfurfural (HMF) € um composto obtido a partir da rea¢ao de desidratacao
de hexoses. Seu potencial estd na possibilidade de atuar como molécula base para a
producdo de diversos compostos quimicos que hoje sao produzidos a partir de fontes ndo
renovdveis e serem adquiridos industrialmente a partir de diferentes fontes de biomassa
em biorrefinarias. Porém, as dificuldades durante as etapas de sintese e separagdo
mostram-se como empasses para sua producdo em escala industrial. Com intuito de
contribuir com o avango da pesquisa para a produ¢ao de HMF, o presente trabalho busca
determinar os valores das constantes cinéticas para a reacdo de desidratacio de glicose a
HMF. Para isto, a atividade catalitica dos catalisadores dcido de niébio (HND) e do fosfato
de niobio (PNb) foram verificadas em uma mistura reacional constituida por solugdo
aquosa 2 % (m/m) de substrato, uma relacdo entre substrato e catalisador de 3:1, nas
temperaturas 125 °C, 135 °C e 145 °C, com um tempo reacional total de 180 min, com
retirada de amostras a cada 15 min. Os catalisadores foram caracterizados antes e apds 0s
testes cataliticos por fisissor¢do de nitrogénio a 77 K, difracdo de raios-X, microscopia
eletrOnica de varredura e espectroscopia de raios-X por dispersao de energia (EDS). Além
disso, foram avaliados a lixiviacdo e reuso dos catalisadores. Os resultados mostraram
que durante os testes cataliticos o catalisador PNb apresenta menor conversdo e
rendimento com maior seletividade para o HMF, quando comparado com o HNb, que
apresentou maior conversao e rendimento com menor seletividade para HMF. O PNb
apresenta uma maior estabilidade durante os testes cataliticos, visto que, nao foi
observada variacdo significativa de suas caracteristicas superficiais e morfoldgicas. Ja o
HNb apresentou uma menor estabilidade, possivelmente em fun¢do de uma maior
formacdo de compostos humicos, o que teria alterado as caracteristicas superficiais. A
partir dos testes de reuso, € possivel afirmar que ambos os catalisadores sdo desativados
logo apds a primeira reacdo. Considerando os produtos obtidos nos testes cataliticos, foi

proposto e modelada matematicamente uma malha reacional para os catalisadores. Os



valores das constantes de velocidade para cada etapa da reacdo foram determinados pelo
ajustamento dos dados experimentais a0 modelo matematico e validada pelo erro médio.
A malha reacional proposta para a reagdo utilizando PNb foi validada, apresentando um
erro médio inferior a 5 %. Os resultados obtidos mostraram que, dentre as etapas
consideradas, a etapa de isomerizacdo é a mais lenta da reacdo, em funcdo da menor
constante de velocidade obtida. Além disso, a formag¢do dos dcidos se mostrou mais
favorecida a niveis de temperaturas maiores, visto que, as energias de ativagcdo obtidas
foram superiores a 160 kJ/mol. A malha reacional proposta para o catalisador acido de
niobio ndo foi validada por apresentar um erro médio superior a 10 % para a conversao
de glicose e producdo de manose, frutose e HMF. A falta de ajuste indica que ha
necessidade de um melhor conjunto de valores iniciais para as constantes de velocidade

ou propor uma nova malha reacional.

Palavras-chave: Glicose. HMF. Catélise. Catalisadores de nidbio. Cinética. Modelagem

matematica.



ABSTRACT

JESUS JUNIOR, Maurino Magno Junior, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
February, 2020. Kinetic study of the conversion of glucose to 5-
hydroxymethylfurfural in the presence of niobium catalysts. Adviser: Fabio de Avila
Rodrigues. Co-advisers: Emilio Borges and Sergio Antonio Fernandes.

By the dehydration reaction of hexoses it is possible to obtain 5-hydroxymethylfurfural
(HMF), a compound with a broad application potential, employed as base molecule for
the production of many derived chemical compounds that are currently obtained from
non-renewable sources. Additionally, HMF can be industrially obtained from different
biomass sources in biorefineries. However, the synthesis and separation stages show up
as bottlenecks for its production on an industrial scale. In order to contribute to the
advancement of research for the HMF production, we have determined the values of
kinetic constants for the reaction of glucose dehydration to HMF. For this purpose, the
catalytic activities of niobium acid (HNb) and niobium phosphate (PNb) were tested by
employing a reaction mixture consisting of 2 % (m/m) aqueous solution of substrate, a
substrate and catalyst ratio of 3:1, at temperatures of 125 °C, 135 °C and 145 °C, during
a reaction time of 180 min, with samples taken every 15 min. The catalysts were
characterized before and after the catalytic tests in relation to specific surface area and
pores volume (nitrogen adsorption at 77 K), X-ray diffraction, scanning electron
microscopy and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS). In addition, the leaching
and reuse of catalysts were evaluated. The results showed that during the catalytic tests
the PNb catalyst developed lower glucose conversion and yield for HMF whith higher
selectivity for HMF when compared to HNb, which showed higher glucose conversion
and yield for HMF whith lower selectivity for HMF. PNb presents greater stability during
the catalytic tests, since no significant variation of its superficial and morphological
characteristics was observed. The HNb seems to have lower stability, possibly due to a
higher formation of humic compounds, which would have altered the superficial
characteristics. From the reuse tests, it is possible to infere that both catalysts are
deactivated soon after the first reaction. Considering the products obtained in the catalytic
tests, a chemical reaction network for the catalysts was proposed and mathematically

modeled.The speed constant values for each reaction step were determined by fitting the



experimental data to the mathematical models and validated by the analyzing the mean
squared error. The proposed chemical reaction network using PNb was validated, since it
have presented a mean square error of less than 5%. The result obtained showed that the
isomerization step is the limiting one for the global reaction. The acids formation is
facilitated at higher temperature levels, due to the low values for the velocity constant
linked to activation energies higher than 160 kJ/mol. The proposed chemical reaction
network for niobium acid catalyst has not been validated, as it presented an mean square
error of more than 10% for glucose conversion and production of mannose, fructose and
HMF. The lack of fitting indicates that there is a need for a better initial set of values for
the speed constants or the application of a more appropriate reaction chemical reaction

network.

Keywords: Glucose. HMF. Catalysis. Niobium catalysts. Kinetic. Data modeling.
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1. INTRODUCAO

Como consequéncia do desenvolvimento econdmico dos paises, € crescente a
demanda por recursos naturais nio renovdveis. A utilizacdo desses recursos € responsdvel
pela maior parte da producdo de energia e produtos quimicos no mundo. No entanto, em
funcdo da limitagdo destes recursos na natureza e o impacto ambiental gerado pelo
aumento progressivo no consumo, foram iniciadas diversas pesquisas para o
desenvolvimento de novos produtos e processos, com intuito de diminuir a dependéncia
de fontes nédo renovaveis (VAN PUTTEN et al., 2013; MIKA; CSEFALVAY; NEMETH,
2018).

Dentre as iniciativas, a energia solar, a energia edlica e a utilizacdo de biomassa
capaz de gerar produtos quimicos, biocombustiveis sélidos, liquidos e gasosos sdo
exemplos de tecnologias utilizadas para reduzir o volume de emissdo de carbono e
minimizar a dependéncia de recursos ndo renovdveis (CORMA; IBORRA; VELTY,
2007; MALLADI, 2018).

Os diferentes tipos de biomassas, sdo constituidos basicamente por carboidratos,
acidos graxos, lignina, lipidios, proteinas entre outros. As ricas em carboidratos merecem
destaque, por serem fontes naturais abundantes em carbono (VAN PUTTEN et al., 2013)
A estrutura molecular destes compostos apresentam grande quantidade de 4dtomos de
carbono e oxigénio, o que permite produzir, a partir deles, produtos de alto valor
agregado, como os compostos furanos e acido levulinico (VAN PUTTEN et al., 2013;
MOULIIN; MAKKEE; VAN DIEPEN, 2013; REBOREDO; RIVERA-CASTRO;
UGOLINI, 2017).

Contudo os carboidratos contidos na biomassa nao estdo prontamente disponiveis
para sintese quimica de novos produtos. Assim, é necessdrio realizar uma etapa de pré-
tratamento para separar e hidrolizar a fracdo de carboidratos (celulose e hemicelulose). A
etapa de pré-tratamento, usada para decompor a complexa estrutura da biomassa
lignoceluldsica, pode ser categorizada por métodos mecanicos, térmicos, quimicos ou
bioldgicos (KOUPALIE et al., 2018).

Dos possiveis produtos obtidos pela transformagdo de biomassa, destaca-se o 5-
hidroximetilfurfural (HMF), pois este pode ser utilizado para produzir uma grande
variedade de biopolimeros, biocombustiveis, compostos quimicos, produtos

farmacéuticos, entre outros. Sua obtenc¢do ocorre pela reacdo de catdlise 4cida de


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/biological-method
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/biological-method
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carboidratos com seis carbonos (C6), como, por exemplo, os monossacarideos (glicose e
frutose), dissacarideos (sacarose) e polissacarideos (celulose, amido e inulina) (WU et al.,
2017).

Na literatura € possivel encontrar estudos sobre diferentes sistemas cataliticos para
producdo de HMF. A reacdo vem sendo investigada com a utilizacdo de diversas fontes
de carboidratos, catalisadores (homogéneos e heterogéneos), diferentes solventes
organicos e liquidos i6nicos (CHHEDA; ROMAN-LESHKV:; DUMESIC, 2007;
MARIANOU et al., 2018). Estes trabalhos almejam maior conversio, melhor seletividade
e melhores condi¢des operacionais para facilitar o isolamento do HMF produzido
(TEONG; YI; ZHANG, 2014).

No que tange a utilizac@o de catalisadores, os heterogéneos apresentam vantagens
quando comparada a catdlise homogénea. Estes, requerem etapas adicionais de separagdo
e recuperagdo do catalisador, tornando o processo mais oneroso. Por outro lado,
catalisadores heterogénos sdao mais faceis de serem separados e reutilizados. Dos
catalisadores heterogéneos que estdo sendo investigados para a producdao de HMF,
destacam-se os catalisadores de nidbio, sendo eles, o 4cido de niébio (Nb2Os.nH>O) e o
fosfato de nidbio (NbOPO4) (ZHANG et al., 2015; CATRINK et al., 2017).

Pode-se notar que a producdo de HMF a partir de uma fonte renovavel é uma
op¢do promissora para o desenvolvimento sustentivel das indudstrias de insumos
quimicos. Porém, uma de suas problemadticas é a necessidade de ser obtido de maneira
eficiente a partir de biomassa rica em carboidratos e em escala industrial. Para isso, torna-
se necessdria a realizacdo de pesquisas iniciais sobre a cinética para a obtencao de HMF
utilizando matérias-primas que possuam estruturas moleculares simples e regulares
(sacarose, glicose e frutose), levando em consideracdo a formagao de coprodutos, o que
possibilitard identificar as limitacOes de cada etapa reacional (NGUYEN et al., 2016).

Esses estudos, em escala industrial, se torna primordial para adequagdo de
processos e projetos de reatores para a obtencdo de HMF, permitindo estabelecer
melhores condicdes de operacdo, buscando maximizar os rendimentos e taxas de
producdo volumétrica (TAN-SOETEDJO et al., 2017).

Diante do exposto, o objetivo com esse trabalho € determinar os parametros
cinéticos da reacdo de desidratacdo da glicose a HMF e a formagdo de coprodutos,

utilizando catalisadores de nidbio.
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2. OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL
Realizar o estudo de cariter experimental e cinético da reacdo de desidratacdo da
glicose, a partir dos catalisadores fosfato de niébio (PNb) e 4cido de niébio (HNb) para a
producdo de 5-hidroximetilfurfural e os coprodutos formados.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Determinar as concentragdes dos componentes predominantes formados na reagao
de desidratacdo heterogénea da glicose, para a producdo de 5-hidroximetilfurfural
em diferentes tempos de reacdo e temperatura;
e (Quantificar a producdo de huminas insoldveis e avaliar o efeito destas na reacao
de desidratagdo da glicose a HMF;
e Propor modelo matemético para a conversdo da glicose a 5-Hidroximetilfurfural,
levando em consideracio a formag¢do dos coprodutos;
e Estimar os valores dos pardmetros cinéticos com base nos dados experimentais
obtidos e o modelo proposto para a produgdo de 5-hidroximetilfurfural, utilizando
o programa computacional MATLAB®;
e Validar os valores dos pardmetros cinéticos a partir do ajuste do modelo proposto
aos dados experimentais.
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
A revisdo bibliografica aqui apresentada, ird abordar as principais aplica¢des de
HMF, as matérias-primas utilizadas para a producdo de HMF, as dificuldades e os
desafios da sua conversao direta da biomassa e a necessidade de realizar estudos a partir
de monossacarideos. Além disso, sdo abordadas também as possiveis reagdes durante a
desidratacdo de carboidratos para producdo de HMF apresentadas na literatura,
considerando as diferentes condi¢des reacionais, diferentes solventes organicos, liquidos
10nicos, sistemas aquoso, catalisadores homogéneos e heterogéneos. E por fim, um
levantamento dos estudos cinéticos e malhas reacionais.
3.1 APLICACOES DE 5-HIDROXIMETILFURFURAL: PRODUCAO DE INSUMOS
QUIMICOS
O composto 5-hidroximetil-2-furaldeido também conhecido como 5-
hidroximetilfurfural (HMF) € um composto muito versétil, pois é utilizado como material

de partida para a produg@o de muitos insumos quimicos. Os possiveis produtos obtidos a
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partir dele podem ser divididos em compostos furanicos e ndo-furanicos. Os furanicos
sdo utilizados como molécula base para obtencdo de combustiveis e polimeros, sendo
eles: o acido 2,5-furanodicarboxilico, o bishidroximetilfurano, o dacido 5-
hidroximetilfuroico, o alcoximetilfurfural, o 2,5-dimetilfurano, ¢ o dieter de HMF.
Enquanto que, os ndo-furanicos, sdo produtos quimicos geralmente obtidos a partir de
derivados do petréleo, como, por exemplo, o dcido levulinico, 4cido férmico, 4cido
adipico, 1,6-hexanodiol, caprolactama e caprolactona (TONG; MA; LI, 2010; VAN
PUTTEN et al., 2013).

Os compostos furdnicos podem ser utilizados industrialmente para substituir
alguns produtos petroquimicos na producio de polimeros (TANG et al., 2017). Alguns
exemplos desses compostos e seus andlogos petroquimicos para a producdo de polimeros
estdo descritos na Figura 1.

O polietileno furanoato (PEF), obtido da reagcdo do acido 2,5-furanodicarboxilico
com etileno glicol, apresenta propriedades quimicas, fisicas e mecanicas andlogas ao poli
(tereftalato de etileno) (PET), obtido de fontes ndo renovaveis (DE JONG et al., 2012).
Esta descoberta ajudard no desenvolvimento sustentdvel das industrias de polimero, visto
que, estima-se que a producdo mundial de PET seja superior a 60x10° t/ano (SHELDON,
2014; WANG et al., 2018).

Compostos Furamicos Compostos Furdmicos Polimeros
o) 0
o 0
o HO onu Poliester
HO \ / OH Poliamina
Acido 2,5 furanodicarboxilico Acido tere-/iso-ftalico
HO OH HO Ol Resinas Fenolicas
o Resinas Aromaticas
Homopolimeros
\ / Poliester
Poliuretano
2,5 bishidroximetilfurano m/p-benzenedimetanol
o o on HO OH
\Cy/ Poliester
2,5-dimetiltetrahidrofurano 2,5-dimetiltetrahidrofurano

Figura 1: Compostos petroquimicos e seus possiveis substituintes furdmicos.

O 4cido levulinico possui diversas aplicagdes industriais, dentre elas, pode-se
citar: a sua utilizacdo na sintese de solventes, polimeros, equipamentos eletronicos,

pesticidas, produtos farmacéuticos e combustiveis (BOZELL et al., 2000). O acido
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férmico também possui muitas aplicagdes industriais, que vao desde a limpeza e
desinfeccdo até a conservagdo de alimentos e racdo animal em silos.
3.2 MATERIAS-PRIMAS PARA A PRODUCAO DE HMF

A producdo de HMF ocorre pela reacao de desidratacdo de hexoses, carboidratos
com seis carbonos, por exemplo, a frutose e a glicose. Estudos revelam que a eficiéncia e
seletividade da reacdo é melhorada quando a matéria-prima utilizada € a frutose. Isso é
justificado em fungdo da glicose possuir um menor poder de enolizacdo, quando
comparada com a frutose (NEWTH, 1951; FEATHER; HARRIS, 1973; CORMA;
IBORRA; VELTY, 2007; VAN PUTTEN et al., 2013). No entanto, a utilizacao da glicose
¢ mais interessante para a industria, em funcdo da possibilidade de se utilizar a biomassa.

A biomassa mais indicada para a producdo de HMF ¢é a lignocelulésica,
constituida por aproximadamente 75 % de carboidratos (celulose e hemicelulose) e 25 %
de compostos ndo carboidratos (lignina) (RINALDI; SCHUTH, 2009). Sua formagao
ocorre pelo processo fotossintético, tendo como os principais produtos, pentoses e
hexoses. As principais pentoses, sdo a xilose e arabinose, enquanto que as principais
hexoses, sdo manose, glicose e galactose (MIKA; CSEFALVAY; NEMETH, 2018)

A glicose presente na biomassa encontra-se polimerizada em cadeias de 200 a
5000 moléculas, formando a celulose (Figura 2), (RINALDE; SCHUTH, 2009; SACHEZ
et al., 2019). As pentoses e as hexoses também podem ser encontradas polimerizadas em
cadeias altamente ramificadas, formando a hemicelulose (Figura 2), (RINALDI;
SCHUTH, 2009). J4 a lignina (Figura 2), é um polimero altamente reticulado que forma
uma rede tridimensional, (CORMA; IBORRA; VELTY, 2007). A unido desses
compostos (celulose, hemicelulose e lignina) concede a planta rigidez, resisténcia e

flexibilidade necessdria para crescer.

J

Figura 2: Estrutura da biomassa lignocelulésica.
Fonte: Moller e Schroder (2013) e Van Putten et al. (2013).
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Alguns trabalhos que estudam a conversdo direta da biomassa lignocelulésica a
HMF podem ser encontrados na literatura. Dentre eles, Zhang e Zhao (2010), apresentam
a producdo de HMF e furfural, catalisado por cloreto de cromio (CrClz.6H>0), utilizando
colmo de milho, palha de arroz e madeira de pinheiro como biomassa, liquido i6nico
como solvente ([C4MIM]CI), em um reator a micro-ondas a 100 °C e 3 min de tempo
reacional. Os rendimentos obtidos para a producdo de HMF e furfural foram,
respectivamente: colmo de milho 45 % e 23 %, da palha de arroz 47 % e 25 % e da
madeira de pinho 52 % e 31 %.

Alguns autores defendem que um pré-tratamento da biomassa, seguido da
conversdo catalitica aumentaria o rendimento de HMF. Foi o que Nguyen et al. (2016)
apresentaram em seu trabalho, no qual a produ¢dao de HMF ocorreu a partir de cavacos
de madeira e palha de arroz, sem e com pré-tratamento (24 h) com uma solu¢@o de H>SOsq,
HCI ou NaOH (1 e 3 %), a temperatura ambiente (RT) e 60 °C, seguido da conversado a
HMF utilizando o liquido idnico ([BMIM]Cl) como solvente, CrCl3.6H>O como
catalisador com tempo reacional de 2 h a 120 °C. Os melhores resultados obtidos pelos
autores para os pré-tratamento para ambas matérias-primas foram utilizando as solu¢des
de NaOH (3 %) e H2SO4 (3 %), obtendo um rendimento de HMF de 41 % para os cavacos
de madeira sem pré-tratamento, 79 % e 73 % com pré-tratamento, enquanto que para a
palha de arroz, foi obtido 35 %, sem pré-tratamento, 76 % e 68 %, com pré-tratamento
respectivamente (Tabela 1).

Binder e Raines (2009) propde que a formacdo do HMF a partir da celulose da
biomassa (palha de milho e serragem de pino) utilizando como solvente a mistura de N,N-
dimetilacetamida e cloreto de litio (DMA-LiCl) ocorra pela hidrélise da celulose
catalisada por 4cido de Bronsted, seguido de isomerizacdo dos monomeros de glicose a
frutose, por fim, pela desidratacdo da frutose a HMF. Para o estudo, os autores utilizaram
a mistura reacional formada em duas etapas. A primeira etapa foi a formacdo de uma
suspensdo viscosa da biomassa, mantendo em repouso por 24 h a 75 °C uma mistura
contendo 10 % em massa de biomassa, LiCl (26 mg), [EMIM]]CI (159 mg) e DMA (252
mg). Na segunda etapa, foi adicionada a solu¢@o contendo a biomassa, HC] concentrado
(1 pL) e CrCl2 (4 mg) em [EMIM]CI. Logo apds, a mistura foi aquecida a 140 °C com
agitacdo vigorosa durante 5 h com retirada de aliquotas a cada 1 h. Os melhores resultados

de rendimento foram obtidos com a palha de arroz, utilizando [EMIM]CI, 60 e
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[EMIM]CI, 80, por 2 h alcancando 47 % e 48 % de rendimento respectivamente. Os
demais resultados apresentados pelos autores estido descritos na Tabela 1.

Com intuito de avaliar a produ¢ao de HMF a partir da biomassa Li et al. (2016)
avaliaram a formacdo de HMF a partir da hemicelulose extraida da palha de milho,
catalisada com uma solucdo tampao de 4cido férmico/formato de sédio em diferentes
pHs. A etapa de obtencdo da hemicelulose foi otimizada avaliando-se a temperatura,
tempo de extracdo, precipitante (etanol, metanol, acetona e tetra-hidrofurano), razao
solido/liquido e concentragdo de NaOH buscando obter o mdximo de hemicelulose. A
condi¢do 6tima apresentada pelos autores para obtengdo da hemicelulose foram atingidas
em 4 h de reacdo, utilizando etanol como liquido extrator, uma relacdo s6lido/liquido de
1:10, temperatura de extracao de 55 °C e concentracdo de hidréxido de sédio de 1,5 mol/L
conseguindo uma extracao de 34,16 % de hemicelulose. As condi¢des otimizadas para
degradacdo e desidratagdo dos carboidratos para a formacdo de HMF foram: pH da
solucdo tampao de 0,8 e 190 minutos a 190 °C obtendo ao término da reacdo 82 % de
rendimentos (Tabela 1).

Outros estudos para o aprimoramento da conversdo de biomassa lignoceluldsica a
HMEF, avaliando diferentes sistemas reacionais, por exemplo, a conversdo direta da
biomassa, etapas de pré-tratamento, diferentes solventes e catalisadores podem ser

observados nas Tabelas 1 e 2.



Tabela 1: Produgdo de HMF a partir de biomassa.

Rendimento

o Pré-tratamento Condigdes reacionais (HMF) Referéncia
Matéria Prima Tembo
Agente (%) Catalisador  Solvente Temperatura (°C) p RT 60 °C
H,S04 (1) 55 66
H>S0s (3) 56 73
[BMIM]
. HCI (1) CrCls-6H.0 48 63
Cavacos de Madeira Cl 120 ’h
HCI1 (3) 52 68
NaOH (1) 48 68
NaOH (3) 51 79
N 35 (NGUYEN et al., 2016)
H,S04 (1) 41 63
H,.SO, (3 BMIM 50 68
BSOO caemo | o ]
Palha de Arroz HCI (1) 120 2h 48 67
HCl1 (3) 48 67
NaOH (1) 48 70
NaOH (3) 48 76

RT- Temperatura Ambiente
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Tabela 2:Producdo de HMF a partir de biomassa.

.. Pré-tratamento Condig¢des reacionais Rendimento Referéncia
Matéria Temperatura  Tempo HMF
Prima Agente Catalisador Solvente °C) (%)
S
erragem [EMIMICL, 15% 2h 19
de Pino
[EMIM]CI 20% 23
[EMIM]CI 40% 24
DMA-LiCl CrCly/HC1 [EMIMICL 60% 140 3h 36 (BINDER; RAINES, 2009)
Palha de - B [EMIMICI 80% 31 ’ ’
Milho [EMIM]CI 20% 26
[EMIM]CI 40% lh 39
[EMIM]CI 60% 2h 48
[EMIM]CI 80% 2h 47
d
Ci/S[Zﬁ " Ultrassom Resina idnica 30 min 35
i0ni
Bmim] CI 160 Jletal., 2020
Casca de [Bmim]Cl DO001-cc [Bmim] . (Jleta )
) 25 min 39
Laranja
B
agi; “ Agua-MeTHF/ 80 min 70
ua-Me
NaOH/H2SO4  TiO»-fosfatado & 180 (ARANDA et al., 2016)
Palha De NMP )
25 min 65
Arroz

Continua
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Bagaco de DMA )
Z1(0)CL/CrCl 12 42 DUTTA et al., 2012
Cana 1(O)Cl2/CrCl3 LiC/[BMIMICI 0 5 min (DU etal., 2012)
Bagaco d )
a(g;i(; © ; Agua supercritica 270 10 min 3,1 (IRYANI et al., 2013)
Ca;;i de SnCl4 DMSO/ Agua 140 20 min 9.5 (YU et al., 2016)
Madei )
aBd:rlgi de FeCls THF/ Agua 170 60 min 51
palba e (CAl et al., 2014)
Milho FeCl3 THF/ Agua 170 80 min 45
Palhad )
f‘rréo © HCI Agua 146 30 min 3.4 (YEMIS; MAZZA, 2012)
Madeira d
aP?Ira c 35
Fmo AICL;_6H,0  Agua/NaCl/THF 180 30 min (YANG et al., 2012)
Alamo 26
Relva 23

26
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Virios trabalhos apresentados na literatura para conversdo da biomassa para
obten¢do de HMF utilizam matrizes reacionais complexas com solventes de elevado custo
e catalisadores homogéneos com uma elevada toxidez e dificil recuperacdo. Outros
estudos estao voltados para o uso de matérias-primas de estruturas moleculares simples e
regulares, como, por exemplo, monossacarideos (frutose e glicose), dissacarideos,
polissacarideos, além de mecanismos cataliticos mais simples. O objetivo destes estudos
¢ estabelecer um sistema catalitico menos toxico para a producdo de HMF, tendo como
matéria-prima de partida a biomassa (POPA; VOLF, 2018).

3.3 REACOES QUIMICAS NA PRODUCAO DE HMF

O mecanismo para a producdo de HMF ainda ndo estd estabelecido. Na literatura,
ha grupos de pesquisadores que supde que a reagio ocorra via intermedidrios aciclicos e
ha outros que assumem intermedidrios ciclicos (Figura 3) (KUSTER, 1990; CORMA,
IBORRA; VELTY, 2007; VAN PUTTEN et al., 2013).

CHO C;,HOH CH,0H
H——oH oH o CH,OH
ia (i CH;OH
HO H HO H HO H via (ii) kia‘/ji 2
H OH H OH H OH b OH
H OH H OH H OH
CH,OH CH,OH CHL0OH Fructose
D-Glucose via (i) 1,2-Enediol D-Fructose l H,0
£ -H,0
e l -H;O /
CH,OH
CHO CHO CHO O. __CHOH
(o] ] OH =0
H -H20 Ho . H—TH
H H OH H——OH OH
H——OH H——OH H——CH l H0
CH,OH CH,OH CH,0OH
3,4-Deoxyglucosene  3-Deoxyglucos-2-ene 3-Deoxyglucosone CH-OH
O _cHo
H,0 7/
OH
HO 0 l -Hz0
O
HO O
~r :
HMF 1 \ / H
HMF 1

Figura 3: Mecanismos ciclicos e aciclicos para a produ¢do de HMF.
Fonte: Corma; Iborra e Velty (2007).

Na rota aciclica, via (i), Figura 3, o mecanismo tem como etapa limitante a
formagao do intermedidrio 1,2-enediol. Em seguida, ocorrem trés f-desidratacdes, sendo
que, durante a terceira desidratacio ocorre o fechamento do anel e a eliminacdo de uma
molécula de dgua, levando a forma¢do do HMF (NEWTH, 1951; FEATHER; HARRIS,
1973; VAN PUTTEN et al., 2013). A rota ciclica, via (ii), Figura 3, propde inicialmente
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a isomerizacdo da glicose a frutose. Em seguida, ocorrem trés f-desidratacdes, levando a
formacao do HMF.

Corma, Iborra e Velty (2007) ressaltam ainda o quao complexa € a formagdo do
HMF, visto que, além das reacdes de desidratacdo, ainda ocorre uma série de reagdes
paralelas, como a isomerizacao e a polimerizac¢ao cruzada formando compostos hiimicos
soluveis e insoldveis que influenciam o rendimento final do processo.

Dos mecanismos apresentados na literatura para a isomerizacdo da glicose a
frutose estdo o mecanismo de isomerizagdo aldose-cetose de Lobry de Bruyn-Alberda
Van Ekenstein (LdB-AVE), que ocorre tanto em meio reacional basico como 4cido, na
qual, a isomerizac¢do ocorre a partir da formacao de um intermedidrio enolato pela ruptura
da ligacdo do hidrogénio do carbono 2 da aldose, possibilitando a reintegracdo em outra
configuragdo ou em outro carbono, Figura 4, (ANGYAL, 2001). Outros mecanismos
envolvem a troca de hidreto intramolecular na isomerizacdo de aldoses a cetoses,
apresentado e comprovado por Romén-Leshkov e Davis (2011), utilizando a técnica de
ressonancia magnética nuclear em glicose isotopicamente marcada e catalisadores
heterogéneos com acidez de Lewis (Zeolito Sn-Beta) em meio aquoso (Figura 5), o
mecanismo de isomeriza¢do ocorre inicialmente com a coordenagao da glicose a um sitio

ativo, em seguida ocorre a transferéncia intermolecular do hidreto e a dessor¢do da

frutose.
HC=0 H%EO““H H,C—OH
HC—OH c—o C=OH
R & R
Aldose Enolato Cetose

Figura 4: Mecanismo de isomerizacdo aldose-cetose de LdB-AVE.
Fonte: Angyal (2001).
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Figura 5: Mecanismos de troca de hidreto intramolecular na isomerizag¢@o de aldoses a cetoses.
Fonte: Roman-Leshkov e Davis (2011).
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Durante a isomerizagdo pelo mecanismo LdB-AVE, podem ocorrer reagdes de
epimerizacdo da aldose a seu epimero (Figura 6). No caso da glicose, seu epimero € a

manose e para a frutose € a psicose.
H2C_OH
|
CcC=0

HC—o HE— O Cetose

HC—OH - ¢—o
R R \\ H?:o

Aldose Aldose HO—?H

R
Epimero da aldose

Figura 6: Mecanismo de transformag¢ao LdV-AVE para epimerizacio.
Fonte: Angyal (2001).

Segundo Pilath et al. (2010), a glicose em condi¢des reacionais acidas pode sofrer
reacdo de reversdo formando dissacarideos ou sofrer desidratacdo formando anidro
glicoses (levoglucosana). Os autores ainda afirmam que esses produtos sio favorecidos
quando ha elevada concentragdo de glicose, 12 %, ou baixas concentragdes, 1 %. O
mecanismo (Figura 7) envolve a formacdo de um carbocation intermediério no carbono
C1 de uma molécula de glicose que, em seguida, pode reagir com o grupo hidroxila de
outra molécula de glicose formando um dissacarideo ou se reorganizar internamente

formando um anidro glicose.

HO
OH
HO HO, \OH
OH
oo

OH
Dissacarideo

X
Ha
—~
HO  OH HO "ON
Glicose HO,

HO
Anidro glicose (Levoglucosana)

Figura 7: Reversao da glicose a dissacarideo e desidratag¢do da glicose a anidro glicose.
Fonte: Pilath et al. (2010).
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A formacdo dos compostos himicos durante a reacio de desidratacdo da glicose
ou frutose para a formacdo de HMF ¢ relatada por varios autores na literatura. Sumerskii;
Krutov; Zarubin, (2010) propuseram que esses compostos sdo constituidos por redes
contendo 60 % de anéis furano, ligados a 20 % de éteres ou ligantes alifdlicos de acetal
formados via policondesacdo. Ap6s um extenso estudo com compostos hiimicos obtidos
a partir da glicose, frutose, celobiose e HMF Patil, Heltzel e Lund (2012) concluiram que
a formacao direta de compostos hiimicos a partir da glicose, frutose e celobiose ndo parece
ser significativa. Em vez disso, as matérias primas devem ser primeiramente convertidas
a HMF seguido da formacdo de 2,5-dioxo-6-hidroxi-hexanal (DHH), pela reidratacdo do
HMF no carbono C4 e C5. A estrutura dos compostos hiimicos se formard por
adicdo/condensacdo de aldol com aldeidos ou cetonas adicionadas no DHH. Inicialmente
prevalecendo a presenca de aldeidos e cetonas, em fun¢do da maior concentracdo dos
carboidratos, e com o progresso da reacdo e a maior concentracdo de HMF a adi¢do de anéis
furdmicos ao DHH € predominante, Figura 8.Van Zandvoort et al. (2013) obteve resultados
parecidos com Patil, Heltzel e Lund (2012), chegando a conclusdao que a composi¢do
elementar das amostras dos compostos himicos sdo obtidos pelas etapas consecutivas de
desidratacdo dos carboidratos, implicando a formag@o via condensag@do entre agucares, HMF
e intermedidrios formados durante a reacdo. Os autores ainda citam a formagao de oligdbmeros
soldveis com pesos moleculares de 300 a 500 g/mol como sendo os precursores da formacao
dos compostos hiimicos insoluveis e que as reacdes de condensacdo entre moléculas de HMF
ocorrem principalmente através de ligagdes na posi¢do o ou através de substitui¢do na posicao

B do HMF por ataque nucleofilico.

HO o HO o} % 0
(o) +H,0 ——> HO (0] —» HO
\ ] H JoH H
o
o o HO o
o)
HO + —_—
WH \\@/Z(H
o)
o) OH O OH o HO R

Ox X X 0O O HOY}—'CH
c c
R O R O R O Ha U H W

Figura 8: A) Formagdo de DHH pela reidratacio do HMF. B) Condensacdo entre HMF e DHH. C)
Formacgao da estrutural dos compostos Hiimicos por reacao de condensagdo alddlica entre HMF e DHH.
Fonte: Patil, Heltzel e Lund (2012).
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Durante as etapas de producao de HMF, a frutose presente no meio reacional pode
sofrer reacdo retro-aldol para a formacdo de dcido latico. Vdrios autores propdem que
para a obtenc¢do de écido latico a partir da glicose € necessario que ocorra a isomeriza¢ao
da glicose a frutose, seguida da conversdo de frutose em gliceraldeido e di-hidroxiacetona
por uma reac¢do retro-aldol (JIN et al., 2004; ROMAN—LESHKOV; DAVIS, 2011; DE
CLIPPEL et al., 2012). Essas reacdes, utilizando catalisadores heterogéneos (6xido de
zirconio), foram estudadas por Yamaguchi et al. (2017), Wattanapaphawong,
Reubroycharoen, Yamaguchi (2017) e Doungsri, Rattanaphanee e Wongkoblap (2019).
O mecanismo proposto pelos autores (Figura 9) consiste na adsor¢ao simultanea do grupo
carbonila da frutose nos sitios dcidos de Lewis (Zr) e o grupo OH do carbono C4 no sitio
basico (Zr-OH) levando a formagao do gliceraldeido e di-hidroxiacetona, que em seguida,
sofre desidratacao formando piruvaldeido. Apés a formacao do piruvaldeido, o mesmo
reage com dlcool (metanol) e € convertido a dcido ldtico nos sitios acidos de Lewis do

catalisador.

Frutose

OH OH
HOJ\H"\K\OH GLA OE GLA DHA
P HO™ ™S ( HO N HO OH
o o + ) o +
O\?—| g —>  HO o)) b e

@ —_— HO (o)
\ " j
0. ‘O <’) .0._ .0 g
zZr” Nz e ‘Zr T e g
NN N N NN NN N N NN §
(Superficie do catalisador) (Superficie do catalisador) Q
81
HO H Ho H CH, HO Hm CH,
A S SO
OH e 9 CQ O~ —— oJ o
Acido Latico M2+ M2+ M '2+
Piruvaldeido

Figura 9: Mecanismo Proposto para conversio de frutose em gliceraldeido e di-hidroxiacetona pela reagéo
retro-aldol em catalisador de ZrO2.
Fonte: Adaptado de Lanziano (2014).

Outros produtos descritos na literatura obtidos a partir de HMF, sdo os acidos
levulinico e férmico. Segundo Horvat et al. (1985), a presenca desses compostos pode ser
explicada pela reacdo de hidratagdo do HMF, com a adi¢do de uma molécula de dgua a
ligacdo C4=CS5 do anel furamico, obtendo uma série de intermedidrios até a formagdo do
DHH que finalmente sofreria decomposi¢do formando os acidos, Figura 10. Entretanto,

pesquisas mais recentes supdem que a formacao dos dcidos aconteceria com a hidratacio
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nos carbonos C2 e C3 do HMF sem a formagao do intermedidrio DHH. Caso houvesse a
hidratacdo nos carbonos C4=C5 formaria o DHH, precursor da forma¢do dos compostos

himicos, Figura 11 (PATIL; HELTZEL; LUND, 2012).

OH

O  Hidratagao O, OH H2C O OH H3C
2.0 Lo, HO/\D&/O# O—— | © OH0—> H
Ho” \ J H =~ 4 HaC
T H H H OO0 (6]
OH
9 — H — H
N Ho—c\\ﬁ>~cH3 D — H3Cm ~~ Hacm
H” "OH 00 OO0 O

. . [OJN©) ¢}
Acido Férmico Acido Levulinico

Figura 10: Mecanismo de reidratacdo do HMF para formagéo de 4cido levulinico e acido férmico.

Fonte: Adaptada de HORVAT et al. (1985).
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Figura 11:Mecanismo de reidratacdo do HMF para formacao de acido levulinico e dcido férmico.
Fonte: Imagem adaptada de Patil, Heltzel e Lund (2012).

3.4 MEIO REACIONAL PARA PRODUCAO DE HMF
3.4.1 Solventes organicos

Os testes com solventes organicos para a producdo de HMF se iniciaram apods
alguns trabalhos sugerirem que a redu¢do no teor de dgua favorece o rendimento de HMF,
além de reduzir a sua decomposicao (MEDNICK, 1962). Um dos solventes organicos
mais estudados € o dimetilsuféxido (DMSQO) (Tabela 2). Pesquisas apontam que o
rendimento pode chegar a 47,6 % para a producdo de HMF. Sua desvantagem estd na
baixa solubilidade em hexoses, problemas na etapa de separagdo, além da possibilidade

de formar produtos téxicos contendo enxofre. Mais trabalhos utilizando solventes

organicos sdo apresentados na Tabela 2.



Tabela 3: Produ¢do de HMF a partir de glicose em Solventes Orgénicos.

. Concentragao de Temperatura Tempo Rendimento N
Solvente Catalisador (%) Glicose (%) °C) (h) (%) Referéncias
DMSO 7 Mol (CrCls) 9 Mol 100 3 27,5 (WElI et al., 2011)
DMSO 10 Mol (GeCly) 5 Mol 100 1,25 35 (ZHANG et al., 2011)
DMF 7 .
80 Mol (H3BO3) 9 Mol 120 3 (STAHLBERG et al., 2011)
DMSO 13
DMA 14
DMF 41
DMSO . 12
hydrotalcite/ 3,3 (m/v) 100 3 (OHARA et al., 2010)

MeCN Amberlyst 15 (m/m) 10
H>O 0
DMF+H20 29

S04*/Zr0>—Al>03 273

(Zr/Al = 9:1)(m/m) ’

S04 /ZrOr—AlLO;3 415
DMSO (Zt/Al =7:3)(m/m) 7.6 (m/m) 130 4 (YAN et al., 2009)

S04*/Zr0>—Al>03 47.6

(Zr/Al = 1:1)(m/m) ’

SO04*7/Zr0,~AL 03 43,1

(Zr/Al = 3:7)(m/m)
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3.4.2 Liquidos ionicos

Liquidos i6nicos ([BMIM]CI, [CsMIM] CI e [EMIM]CI), para a produgdo direta
a partir da biomassa alcancam rendimentos que podem chegar a 97 %. Por exemplo,
Chidambaram e Bell (2010), obtiveram 97 % de rendimento para o HMF a partir da
reacdo de desidratacdo da glicose (Tabela 3) catalisada por Acido 12-molibdofosférico a
120 °C, usando acetonitrila como co-solvente em diferentes liquidos idnicos. Porém, a
utilizacdo de liquidos i6nicos no ambito industrial deve ser bem estudada, devido ao seu
alto custo, dificuldade de isolamento do HMF e a necessidade de implementacdo de
etapas para reciclagem do mesmo em funcdo da quantidade de impurezas inorginicas e
organicas contida na biomassa ndo tratada, o que pode inviabilizar a sua utilizacdo (VAN
PUTTEN et al., 2013; POLPA; VOLF, 2018). A Tabela 3 contém alguns resultados de

trabalhos publicados que utilizam liquidos 10nicos para desidratacdo de glicose a HMF.

Tabela 4: Desidratacdo de Glicose em Liquidos I6nicos
Temperatura Tempo Rendimento

Solvente Catalisador Referéncia
(°C) (h) (%)
CF;COOH 43
CF;SO:;H 40
H,SO, 61
[BMIM]C1 (CHIDAMBARAM;
H3PM01204() 120 3 63
BELL, 2010)
HNO; 56
* 97
[EMIM]CI * 97
[BMIm]CI CrCl; 90 1 43
(Ql et al., 2010)
[BMIm]CI CrCl; 100 1 69
[BMIm]CI GeCly 120 0,5 48 (ZHANG et al., 2011)
(STAHLBERG et
[BMIm]CI H;BO; 120 3 20
al., 2011)
[EMIm]BF, SnCly 100 3 53 (HU et al., 2009)
(STAHLBERG:
RIISAGER, 2010)
[BMIm]CI CrCI3 130 0,67 63 (AYLAK: AKMAZ:
[BMIm]CI CrCI3 130 1,5 36.5 KOC, 2017)

*=Acido 12-molibdofosférico Conti
ontinua
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[BMIm]CI
[BMIm]CI
[BMIm]CI

H-Y zeolite
H-Y zeolite

Cr-Y zeolite

130
130
130

0,67
L5
0,67

11
10 (AYLAK; AKMAZ;
9 KOC, 2017)

3.4.3 Sistema aquoso

Em fun¢do de ser um solvente universal, de baixo custo, com capacidade de

solubilizar carboidratos e por ser atéxico, a 4gua foi o primeiro solvente a ser testado para

a producao de HMF. Porém, as reagdes apresentaram conversao de 50 % para a frutose e

valores menores de 40 % para a glicose (RANOUX et al., 2013; WU et al., 2013). Estudos

indicam que sistemas aquoso favorecem a reidratacdo do HMF, formando 4cido

levulinico e 4acido férmico e as reacdes de polimerizacdo e formagdo de huminas

(KUSTER, 1990). Na Tabela 4 sao apresentados alguns resultados obtidos da reagdo de

producdo de HMF em meio aquoso.

Tabela 5: Produ¢@o de HMF a partir de glicose em meio aquoso.

Cat. Temp. Tempo Conv Sel.
Referéncias

(°C) (min) (%) (%)
HNb 155 150 42,0 34,0 (WU etal., 2013)
TIPO 135 200 >5 65
AIPO 135 200 >5 38

(ORDOMSKY et al., 2013)
NbPO 135 200 30 35
ZrPO 135 200 35 30
HCl 170 45 20,0 11,0 *x
NbPO 140 60 68,1 49,3 (ZHANG et al.,
Nb20Os 140 60 50,9 35,6 2015)(ZHANG et al., 2015)
*(TAN-SOETEDIJO et
H>SO4 80-180 360
al.,2017)
HNb 135 120 95,8 30,3
PNb 145 180 12,8 95,9 (CATRINCK et al., 2017)
HPNb 145 180 49,5 59,5
(VILLANUEVA;
ZrPO 125 180 22 36,4

MARZIALETTI, 2018)

(*)= Obtido a partir da glicose; **= (CHHEDA; ROMAN-LESHKOV; DUMESIC, 2007).
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3.5 CATALISADORES: PRODUCAO DE HMF
3.5.1 Catalisadores homogéneos

Na classe de catalisadores homogéneos estdo os dcidos de Brgnsted, por exemplo,
o acido cloridrico (HCl), acido sulfarico (H2S04) e o acido fosférico (H2POa), os acidos
de Lewis, por exemplo o cloreto de aluminio (AlCl3), cloreto de cromio III (CrCls),
cloreto de cobre II (CuClz) (PORTILLO; MUKHERJEE; DUMONT, 2019). Em alguns
casos a utilizagdo dos catalisadores homogéneos para produ¢do de HMF pode atingir
rendimentos entre 40 % - 60 % com uma conversdo de frutose de 70 % - 90%
(PORTILLO; MUKHERIJEE; DUMONT, 2019; QI et al., 2008). Huang; Fu (2013)
ressaltam que a utilizacdo de catalisadores homogéneos 4cidos apresentam como
desvantagem uma maior dificuldade na etapa de separacdo, tratamentos dos residuos,
reciclo do catalisador e um maior desgaste do equipamento. Watanabe et al., 2005
realizaram a reacdo de desidratacdo da glicose a HMF em catalise homogénea utilizando
como catalisador H>SOs, atingindo um rendimento de 5 %. Valores parecidos de
rendimento para HMF (~5 %) foram obtidos pelos autores Daorattanachai et al., 2012 e
Watanabe et al., 2005 utilizando como catalisador o H3PO4 e NaOH, respectivamente
(Tabela 5).

A utilizacdo de catalisadores de CrCl, e CrClz apresentaram rendimentos que
podem chegar a 20 % para o HMF obtido a partir da biomassa sem tratamentos em
liquidos 10nicos. Além disso, a toxicidade do cromo limita as aplicagcdes em escala
industrial, uma vez que, serd necessario adicionar ao processo etapas de tratamento de
residuos (POPA; VOLF, 2018). Valores parecidos s@o obtidos por Choudhary et al.
(2013) e Zhou et al. (2017). A Tabela 5, apresenta mais trabalhos que utilizam

catalisadores homogéneos para a producao de HMF.



Tabela 6: Producdo de HMF em catalise homogénea.

Concentragdo Temperatura Conversdo Rendimento
Catalisador Tempo Referéncias
(Glicose) °O) (%) (%)
H>SO4 (1 mol/L) 9.1 % (m/m) 35 5 (WATANABE et al., 2005)
H>S04 (33 % m/m) 2 % (m/m) 00 s m 10,6 24 (QI, X. et al., 2008)
min

H3PO4 (pH =2) 9,1 % (m/m) 42 4,1 (DAORATTANACHAI et al., 2012)

NaOH (33 % m/m) 9.1 % (m/m) 46,6 4,9 (WATANABE et al., 2005)
10 min - 39

AlCI3 (50% mol) 5 % (m/m) 120 (DE; DUTTA; SAHA, 2011)
20 min - 40
40 min 50 10

CrCl3 (0,04 mol/L) 1 % (m/m) 170 80 min 75 16 (CHOUDHARY et al., 2013)
120 min 80 17

CrCls (1 %) 120 min - 13

AlCl3 (1 %) 10 % 130 300 min - 11 (ZHOU et al., 2017)

FeCls (1 %) 360 min - 1,7
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3.5.2 Catalisadores heterogéneos

Sistemas cataliticos heterogéneos sdo caracterizados por sistemas que utilizam
geralmente catalisadores solidos insoliveis no meio reacional. Sua vantagem em frente
aos catalisadores homogéneos estd na maior facilidade de recuperagdo, reciclagem,
possibilidade de trabalhar em temperaturas elevadas e modificar a superficie do
catalisador (TONG; MA; LI, 2010; PORTILLO PEREZ; MUKHERJEE; DUMONT,
2018). Em contrapartida, sua desvantagem estd na possibilidade de ocorrer lixiviacdo,
incrustacdes sobre o catalisador, problemas de transferéncia de massa dos reagentes e
produtos tanto na interface como no interior dos poros (PORTILLO PEREZ;
MUKHERIJEE; DUMONT, 2018).

A producdo de HMEF, utilizando a catélise &4cida heterogénea, tem como
possibilidade o uso de catalisadores que apresentam regides com natureza d4cida,
classificadas como sitios dcidos de Brgnsted (doadores de protons) ou como sitios acidos
de Lewis (receptores de par de elétrons). Outra possibilidade sdo catalisadores que
apresentam bi-funcionalidade, dois sitos dcidos, como, por exemplo, os catalisadores de
niobio. Estes vém se destacando nos ultimos anos pela possibilidade da obtencdo de
seletividades mais elevadas, quando comparadas com outros catalisadores
monofuncionais.

Catrinck et al. (2017) relataram o uso dos catalisadores de nidbio para
desidratacdo direta de glicose. O intuito do trabalho foi determinar 6timas condi¢des para
a conversdo de glicose e a seletividade de HMF utilizando 4cido e fosfato de nidbio de
forma independente e as misturas dos catalisadores. Para o dcido de nidbio as condi¢des
Otimas encontradas foram de 221 min para o tempo reacional, 118,18 °C e uma relacdo
de catalisador substrato de 0,32 obtendo uma conversio de 75 % e uma seletividade de
34,3 %, Tabela 6. Para o fosfato de nidbio, as condi¢des 6timas encontradas foram de
170,45 min para o tempo reacional, 151,82 °C e uma relacao de catalisador substrato de
1,2 obtendo uma conversao de 30,8 % e uma seletividade de 51,1 %. J& para as misturas
dos catalisadores as condi¢cdes Otimas encontradas foram de 120 min para o tempo
reacional, 151,82 °C e uma relagdo de catalisador substrato de 1,2 obtendo uma conversao
de 54,8 % e uma seletividade de 55,8 %, Tabela 6. Demais trabalhos realizados em

catélise heterogéneas sdo apresentados na Tabela 6



Tabela 7: Produ¢c@o de HMF a partir de glicose em catélise heterogénea.

. Concentragao Temperatura Conversao Rendimento a
Catalisador (Glicose) °C) Tempo (%) (%) Referéncias
Zeodlita-HY (33 g/L) 150 5h 75 13,3 )
Zedlita-HY (10g) 15 % (m/m) 160 3h i 9 (LOURVANIJ; RORRER, 1993)
TiO2 (0,1 g/mL) 42188 ;g ﬁ
9 % (m/m) 5 min (CHAREONLIMKUN et al., 2010)

7:02(0.1 ¢/mL) 200 68 13

ratam 400 40 8
MCM-20 (0,033 g/mL) 23 h 60 18,6 )
MCM-41 (0,033 g/mL) 15 % (m/m) 150 24k 87.5 15 (LOURVANIJ; RORRER, 1993)
Zr02 (0,017 g/mL) 120 30 2
Zr02(0,017 g/mL) 150 60 11
Ti02 (0.017 g/mL) 2 % (m/m) 120 8h 30 5 (LANZIANO, 2014)
TiO2(0,017 g/mL) 150 80 15
ZrPO (0,03 g/mL) 35 30
AIPO (0,03 g/mL) 7 % (m/m) 135 200 min 6 38 (ORDOMSKY et al., 2013)
NbP (0,03 g/mL) 30 10,5
ZrPO (1 % m/m) 1,8 % (m/m) 125 3h 22 8 (VILLANUEVA; MARZIALETTI, 2018)
NbP (2 % m/m) 2 % (m/m) 152 170 min 30,8 51,1
NbO (2 % m/m) 2 % (m/m) 119 221 min 75 34,3 (CATRINCK et al., 2017)
NbP (5 % m/m) 5 % m/m 140 60 min 68,1 33,6 (ZHANG. Y. et al., 2015)
NbO (5 %m/m) 5 % m/m 140 60 min 50,9 18,2
NbO (0,1 % m/m) 1 % (m/m) 180 180 min 100 12 (NAKAJIMA et al., 2011)
NbO (5 % m/m) 10 % (m/m) 155 150 min 90 30 (WU et al., 2013)
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3.5.3 Desativacio de catalisadores

Chorkendorff et al., (2003) apresentam a importancia do tempo de vida util dos
catalisadores e o reflexo disso sobre o fator econdmico da industria. Varios fatores fisico-
quimicos podem ser responsaveis pela reducao da atividade do catalisador, dentre eles
pode-se citar o bloqueio ou perda de sitios cataliticos ativos devido a processos quimicos,
térmicos ou mecanicos. Chorkendorff et al., (2003) ainda descrevem as quatro causas

mais comuns de desativacdo do catalisador, Figura 12.

(

Envenenamento Depésito Sinteriza¢io Perda via fase gasosa

Figura 12: Causas para a desativagdo do catalisador.
Fonte: Chorkendorff et al. (2003).

z

O “envenenamento” do catalisador é um efeito quimico, em que materiais
estranhos adsorvem fortemente sobre os sitios ativos bloqueando-os. Outro cendrio
possivel € a formacdo de inibidores, produtos de reacdo que se difundem lentamente sobre
a superficie do catalisador. Os depdsitos na superficie do catalisador ocorrem pelo
bloqueio dos sitios ativos por componentes poliméricos. Se estes forem depositados perto
dos sitios ativos, a atividade e a seletividade podem ser influenciadas. Processos térmicos
e de sinterizagdo estdo ligados a alteracio da estrutura e composi¢ao do catalisador pela
adesdo de materiais estranhos ao catalisador, mesmo sem atingir o ponto de fusdo. Perdas
do catalisador através da fase de gis ocorrem devido as altas temperaturas, acarretando a
perda de componentes ativos por evaporacao.

3.5.4 Catalisadores de nidbio

Segundo os dados atuais apresentados por Padilla (2019), o Brasil € o principal
produtor mundial de niébio, como 88 % da producgdo. Entre os anos de 2014 a 2017 o
Brasil foi o pais que mais exportou derivados de niébio, sendo, 35 % de minério de nidbio,
44 % de 6xido de nidbio e 76 % de ferroniobio metélico. O nidbio € aplicado na
manufatura de superligas, implantes médicos, ligas de titanio e aluminio, ligas de cobre,
supercondutores entre outros (ALVES; DOS REIS COUTINHO, 2015). Além desses

segmentos, Tanabe (2003) apresenta as possiveis aplicagdes cataliticas dos compostos a
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base de nidbio: i) promotor de uma reagao; ii) suporte para catalisadores; iii) um sélido acido;
iv) auxiliador redox com propriedades fotossintéticas.

Dos compostos derivados de niébio apresentados na literatura, pode-se destacar o
acido de nidébio (Nb20Os.nH>0), Figura 13, e o fosfato de niébio (NbOPO4), Figura 14. O
acido de nidbio na forma amorfa € um 6xido metdlico com uma estrutura composta por
NbOs octaedros distorcidos e NbOy tetraedros. Sua sintese pode ser realizada pela
hidrélise de NbCls ou Nb(OC>Hs)s (NAKAJIMA et al., 2011). As caracteristicas em
potencial desse catalisador sdo fortes propriedades dcidas (Ho <-5,6), mesmo na presenca
de 4gua, e regidoes contendo sitios dcidos de Lewis (0,15 mmol/mg) localizado no
tetraedro NbO4 e regides contendo sitios de Bronsted (0,17 mmol/mg), localizado nas
hidroxilas contidas na superficie do catalisador, locais esses formados pelas ligacdes Nb-
O altamente polarizadas nos poliedros distorcidos (CATRINCK et al., 2017; NAKAJIMA
et al., 2011, BATAMACK; VINCENT; FRAISSARD, 1996).

e N =7 o 4
I

o

Acido de Lewis
Tolerantes a 4gua

Figura 13: Esquema da estrutura do 4cido de niébio.
Fonte: Nakajima et al. (2011).

A sintese do fosfato de ni6bio (PNb) pode ser realizada a partir da adi¢io de acido
fosfoérico em uma solucao de nidbio pentavalente (NbCls ou Nb(OC:Hs)s) na presenca de
surfactante (NH4OH) ou pela técnica de sol-gel com secagem supercritica (KISHOR et
al., 2002; WAGHRAY; KO, 1996). O fosfato de nidbio possui a caracteristica de ser um
s6lido branco amorfo com acidez superior a do dcido de nidbio (Hp < -8,2), além disso, a
adicao de ions fosfato a sua estrutura faz com que possua atividade catalitica mesmo a
tratamentos térmicos a altas temperaturas (773 K) (CATRINCK et al., 2017; NOWAK;
ZIOLEK, 1999; OKAZAKI, KURIMATA, I[IZUKA, 1987). Sua estrutura € constituida
por octaedros distorcidos de NbOg conectados por tetraedros de PO4 que criam regides

com caracteristicas de dcido de Bronsted (POH e NbOH) (0,097 mmol/g) e regides
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caracteristicas de dcido de Lewis (0,3 mmol/g) atribuidas ao tetraedro NbOy4, Figura 14

(PHOLJAROEN et al., 2013; ZIOLEK, 2003).

H
H\ -
O + (i:l) Q cl) c||:J‘) IC:I’)
I - o
Nb_\_ P’-, ‘.P\_ /N_b“ < "’// O/ \ OM
oy 071 oy ol O
(Nb-OH) (P-OH)
Sitio de acido de Lewis Sitios de acido de Bronsted

Figura 14: Regides contendo sitio de 4dcido de Lewis e de Bronsted no fosfato de niébio.
Fonte: Pholjaroen et al. (2013).

Catrinck et al. (2017) estabelece que o 4cido de nidbio, assim como o fosfato de
niobio, possuem quantidades semelhantes de sitios acidos de Lewis (0,214 € 0,251 umol
mg ). Em contrapartida, o fosfato de niébio possui aproximadamente quatro vezes mais
sitios dcidos de Bronsted do que o dcido de nidbio (0,655 e 0,185 pumol mg_l). Além
disso, os autores realizaram a otimizacdo da reagcdo a partir da mistura de ambos
catalisadores em diferentes propor¢des, obtendo a relacdo 6tima de 1:1 levando em
considerando a conversdo e seletividade. Outra caracteristica importante desses
catalisadores € a capacidade de preservar suas propriedades dcidas em solu¢do aquosa e
a alta resisténcia térmica (CARLINI et al., 1999; NAKAJIMA et al., 2011).

3.6 ESTUDOS CINETICOS DA CONVERSAO DE GLICOSE A HMF

Virios estudos discorrem sobre a cinética de conversdo de glicose a HMF em
sistemas homogéneos (VAN PUTTEN et al., 2013). Chang; Ma e Cen (2006) fizeram o
estudo cinético da desidratagdo da glicose a HMF e das reacdes secunddrias para
formacdo de compostos humicos e dcido levulinico, utilizando como catalisador
homogéneo H>SO4. A malha reacional proposta pelos autores, Tabela 7, considera a
reacdo de primeira ordem irreversivel e pseudo-homogéneo. Além disso, os autores
observaram que a reacdo de degradacdo da glicose a compostos himicos € a mais
favoravel em fungdo da menor energia de ativagdo (56,95 kJ/mol), seguido da reacdo de
desidratacao da glicose a HMF (86,33 kJ/mol) e hidratacdo do HMF para formacao de
acido levulinico (209,5 kJ/mol).

Chang; Ma e Cen (2009) estudaram a cinética da reacdo de producdo de HMF a
partir da palha de trigo como fonte de carboidratos entre 190 °C e 230 °C, utilizando

como catalisador H>SO4. Os autores propdem uma malha reacional (Tabela 7) de primeira
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ordem e pseudo-homogénea que avalia a hidrélise da biomassa, a formagdo de glicose,
HMF, compostos himicos e 4cido latico. Com base nos resultados apresentados de
energia de ativacdo € possivel observar que a etapa limitante da reacdo foi a hidrélise da
biomassa para obtencdo dos agtlcares, etapa com maior energia de ativacdo (78,66
kJ/mol). Quando comparada a decomposi¢do dos aglicares em compostos himicos e
HMF, com a decomposicdo do HMF em compostos hiimicos e dcido levulinico, foi
observado que estes possuem energia de ativacdo semelhantes 61,06 kJ/mol e 51,37
kJ/mol respectivamente.

H4 poucos estudos sobre a cinética de formag¢ao de HMF a partir de carboidratos
utilizando catalisadores heterogéneos. Dentre eles, pode-se citar Ramli e Amin (2016),
no qual, os autores estudaram a reacdo de desidratacdo da glicose para a formacao de
HMF e os produtos obtidos por reacdes secunddrias, por exemplo: compostos humicos,
acido férmico e acido levulinico, (Tabela 7). Os autores avaliaram a cinética entre as
temperaturas de 120 °C e 180 °C utilizando zedlita de Fe/HY como catalisador. Os dados
apresentados para energia de ativacdo pelos autores indicam que a rea¢do possui baixa
seletividade para a producdo de HMF, em virtude de todas as etapas de formagdo dos
compostos possuirem energia de ativagdo semelhantes, sendo 76 kJ/mol e 70 kJ/mol para
formacdo de compostos hiimicos a partir de glicose e HMF, respectivamente, 64 kJ/mol
para desidratacao da glicose a HMF e 61 kJ/mol para etapa de hidratacdo do HMF para
producdo de 4cido férmico e levulinico. Outras malhas reacionais propostas para a
cinética de desidratacdo de carboidratos para producdio de HMF e coprodutos estdo
descritos na Tabela 7.

Dallas et al. (2015) propuseram uma malha reacional mais robusta com a presenca
de novas etapas e a presenca de novos carboidratos (manose e frutose), trabalhando com
os catalisadores homogéneos CrCls e HCI. Para os calculos, o 4cido de Lewis/Bronsted
(CrCls) foi utilizado para estimar as constantes cinéticas para isomerizagao dos
carboidratos e formacao de compostos hiimicos, enquanto o dcido de Bronsted (HCI) foi
utilizado para a desidratacdo dos carboidratos para a formacdo de HMF, formacdo de
compostos humicos, 4cido latico e a hidratagdo do HMF para formagdo de 4cido
levulinico e férmico.

Nas etapas de isomerizagdo dos carboidratos utilizando CrCls, a energia de

ativacdo obtida pelos autores indicam que a isomerizacdo entre os carboidratos sdo



44

semelhantes (80 kJ/mol, 91 kJ/mol e 100 kJ/mol). Os resultados para a formacdo de
compostos himicos, utilizando o catalisador CrCl3, indicam que a formagdo a partir do
HMF, manose e glicose sdo mais favorecidas pela menor energia de ativacdo (56 kJ/mol,
68 kJ/mol e 71 kJ/mol) quando comparada a frutose (114 kJ/mol).

Para as etapas de desidratac¢do dos carboidratos para formag¢ao de HMF, utilizando
o catalisador HCI, os resultados obtidos pelos autores, mostram energias de ativacao
superiores a 100 kJ/mol, sendo 127 kJ/mol a partir da frutose, 160 kJ/mol e 175 kJ/mol a
partir da manose e glicose. J4 para a formagdo de compostos himicos, as energias de
ativacdo requeridas a partir da glicose, manose e frutose sdo de 58 kJ/mol, 51 kJ/mol e
133 kJ/mol.

Tan-Soetedjo et al., (2017) propuseram duas malhas reacionais robustas,
considerando todas as etapas de primeira ordem. As malhas reacionais propostas abordam
a conversao de sacarose para acido latico e HMF, utilizando o &4cido sulfurico como
catalisador homogéneo, avaliando a formacdo de glicose, frutose, HMF, dimeros de
glicose, dcido levulinico e compostos himicos oriundos da glicose, frutose e HMF. A
diferenca da malha reacional 1, apresentado na Tabela 7, para a malha reacional proposta
2 € a adicdo da etapa de isomerizacdo entre a glicose e frutose. Segundo os autores a
constante de equilibrio obtida pela malha foi 10 vezes menor que todas as outras
constantes, refletindo em uma taxa da reacdo de isomerizacdo relativamente lenta em
comparacdo com a escala de todas as outras reacdes. Os resultados das constantes
cinéticas obtidos pelos autores, indicam que a etapa mais rapida € a etapa de inversao da
sacarose (730 Lmol 'min™') seguido da reagiio em equilibrio da dimerizacdo (1,427 Lmol
'min). Além disso a constante cinética para reacdio de desidratacdo da glicose a HMF é
40 vezes menor que a reacdo de frutose para HMF. Assim, todas energias de ativacao dos
produtos desejados (HMF e 4cido levulinico) sdo menores do que as energias de ativacao

para formacgdo dos compostos himicos.



Tabela 8: Visdo geral dos estudos cinéticos sobre a desidratacdo de carboidratos para a formagdo de HMF.

Malha reacional Proposta Cond. Reacionais Expressao para Constante Cinética Referéncias
86.33x103 56.95x103
ki ks ky=4,597x10°C%*3ex <7> k,=4,318x107C%%ex <7>
?k—’HMF—HAF +LA 170-210°C ! P RT 2 P RT (CHANG; MA; CEN,
2
H2SO4 56.95x10° 2006)
H Jes=1,20x103C% Wexp (- 22022
RT
160,16x10° 50.68x10°
ki ks ky=2.75x10"8 ((H*)2%)ex (—) k,=7,24x10° ((H*)275+0,29)ex (—)
(fk_’H“('kF —AF + LA 140-180°C (D Dexp RT 20 (D 7+0.29exp | - 37 (WEINGARTEN et al.,
2 4
HCl 94,72x103 3 2012)
H H ks=3.16x1011(H*)18exp <7> k,=6.76x10'(H*)*exp ( M)
RT RT
40x10° 103
K4 ks ky=9,16x10exp 8340107 k,=7,21x10"exp 55,6010
G—HMF—>AF + LA 150-180°C RT RT
¢k2 ¢k4 . X (WEIQI; SHUBIN, 2017)
H H3PO4/CrCls s 60,64x10 ; 82,12x10
H ky=2.88x10%exp (- —o—— ka=6.79x10"exp | -————
64x10° 76x10°
k k . o — 4 _ — 5
G 1 HMF~AF + LA 120-180°C k1=39.9x10 eXp( RT > k,=69.3x10 exp( >
¢k2 ¢k4 Fe/HY (RAMLI; AMIN, 2016)
. B 4 61x103 s 70x103
H H Zeolita ks=22.3x10%exp| - _T k4=27.0x10"exp
RT
78,66x10° 54, 51x103
] ) ky=1,488x10'°(A) P exp < T) ko= 1,502x10°(4)**exp ( )
H,.Q 3% L
B Sk4 HI,YIF LA 190-230°C o 61,06x10° 2 roso [ S64Tx10° 47x103
| ks kg=k,+k,=1,430x107(A)*exp [ - ——— ks=1,425x107(4)*%exp (CHANG; MA; CEN, 2009)
H H H2SO4 RT
51,37x10°
ks vp=kz+tks= 2,425x10%(A)"exp < R—?)
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ke Lxlo! 100x10° ke 5.01%107 80,0x10°
1= 1x exp| - RT 4= x10"exp RT
—150° 91,0x10° 114,0x10°
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K 3 ke=2,51x10° 68,0x10° ky=2.51x10° _TL.0x10°
| 1 kq }/ 6~ <) 1X1U€Xp| - RT 7= x10 exp RT
G B . 56,0x10° i [ 175.0x10°
b= 3.0010° 58,0x10° k= 1.26x10%ex (127,0x10%)  etal., 2015)
67 2NN EXP\ "R - LERIDexp RT
133,0x10° 97,0x10°
— 16 > 11 >
M 110 — 150°C kg— 2,51X10 exp (- T) k 7 94X10 exp( RT )
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12~ J,7ox1U"exp| - RT 9= X exp RT
" 160,0x10° 5[ 51,0x10°
ki1=2,51x10 "exp “TRT k,=17,94x10exp RT
k 110x10° 122x10°
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B= Biomassa; G= Glicose; F= Frutose; M= Manose; H= Compostos Hiimicos; HMF= 5-Hidroximetilfurfural; S= Sacarose; LA= Acido Levulinico; FA= Acido Férmico; D=

Dimeros, AL= Acido Latico
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4. MATERIAL E METODOS
4.1 TESTES CATALITICOS

A avaliacdo da formacdo de 5-hidroximetilfurfural e dos coprodutos foram
realizados em um Reator Parr 5500 Series Compact de 300 mL com controle de
temperatura e agitacio da fabricante Parr Instrument Company (Moline — IL, EUA). As
reacOes foram realizadas em duplicata nas temperaturas de 125 °C, 135 °C e 145 °C,
utilizando uma solugdo aquosa de 2 % (m/v) de D-(+)-Glicose (pureza = 99,5 %), nimero
de CAS:50-99-7 e uma relacdo entre substrato e catalisador de 3:1. Os catalisadores
utilizados foram o 4cido de niébio (HNb) e o fosfato de ni6bio (PNb), fornecidos pela
Companhia Brasileira de Metais e Metalurgia (CBMM) (Araxd-MG, Brasil). Para
obtencdo de um meio reacional inerte, o mesmo foi purgado por 10 min com géis
nitrogénio antes do inicio da reacdo. A reacdo teve duracdo de 180 min e a agitacdo foi
mantida em 500 rpm, com retirada de aliquotas a cada 15 min. As aliquotas tomadas
foram rapidamente resfriadas por imersdao em banho de gelo, para cessar a reacdo, e em
seguida, filtradas por meio de filtro seringa de 13 mm de didmetro, com poros de 0,22 um
e transferidas para vials de 1,5 mL, que foram armazenadas a 6 °C até andlise. A
quantificacdo dos produtos e reagentes foram avaliados pela técnica de cromatografia
liquida de alto desempenho (CLAE).
4.2 ANALISE CLAE

As amostras foram analisadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
para que fossem determinadas a concentracdo de glicose, frutose, manose, HMF, acido
levulinico, 4cido férmico e dcido latico. Para uma melhor representatividade do sistema
reacional, a quantificacdo dos compostos foi determinada por curva de calibragdo obtida
a partir da mistura dos padroes (HMF, glicose, frutose, acido ltico, dcido levulinico e
acido férmico). O equipamento CLAE utilizado estava equipado com detector de indice
de refracdo e UV-Vis com dois canais de leitura (210 nm e 273 nm). Todos os
componentes foram separados em duas colunas em série, a Aminex Fermentation
monitoring (150x7,8 mm Bio-Rad) e a Aminex HPX 87H (300x7,8 mm Bio-Rad), tendo
como fase mével uma solucao aquosa de dcido sulfirico 6 mmol/L, com um fluxo de 0,6
mL/min aquecida a 65 °C. O tempo total de separacio foi de 75 min. O detector de indice

de refracdo foi utilizado para identificar e quantificar apenas os carboidratos presentes na
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amostras, enquanto que o detector UV-Vis foi utilizado para identificar os acidos
organicos (210 nm) e o HMF (273 nm).

A glicose e a frutose foram identificadas e quantificadas no tempo de retencio de
11,52 e 12,38 minutos. Os dcidos organicos foram identificados e quantificados com
tempo de retengao de 16,11 minutos (4cido latico), 17,72 minutos (dcido férmico) e 21,21
minutos (4cido levulinico). J4 o composto furamico (HMF) foi identificado e quantificado
no tempo de retencdo de 39,95 minutos. Na tentativa de identificar outros carboidratos,
foram injetados padrdes de ramnose, galactose, manose, melibiose e maltose.

Os reagentes utilizados para a curva de calibracdo foram D-(+)-Glicose (pureza >
99,5 %), D-(+)-Frutose (pureza=99,0 %), HMF (pureza = 99,0 %), 4cido latico
(pureza = 85 %), acido férmico (pureza = 88,0 %) e acido levulinico (pureza = 97,0 %)
adquiridos da empresa Sigma-Aldrich. Apds quantificados os reagentes e os produtos, a
conversdo, o rendimento e a seletividade, foram determinadas pelas equagdes (1), (2) e
(3), respectivamente.

. [Glicose],-[Glicose];
Conversao (%)= [Glicosel, x 100 (1)

, [Produto;] Cproduto
R %)= 1
endimento(%) [ Glicose]ox Coros x 100 (2)

Seletividad (W)_Rendimento(%)
ciettvidadel o Conversao(%) 3)

Onde [Glicose]o € a concentragdo inicial de glicose, [Glicose]€ a concentracio de
glicose no tempo reacional t, Cp,oquto € @ quantidade de dtomos de carbono na molécula
do produto e Cgjicose € @ quantidade de dtomos de carbono contido em uma molécula de
glicose. Os termos Cproguio © Calicose» foram utilizados como fatores de corre¢do da
estequiometria das reagdes, entre o reagente (glicose), e os produtos (HMF, 4cido lético,
formico e levulinico).

4.3 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR
As caracterizagdes dos catalisadores foram realizadas em dois momentos, antes e

depois da realizacdo dos experimentos.
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4.3.1 Difracao de raio-x

Na tentativa de obter informacdes sobre a estrutura cristalografica do catalisador
foi utilizado um difratometro Bruker, modelo D8 Discover, usando radiagao Cu Ka (A =
0,15441 nm) e 6tica paralela (divergéncia de 0,2 graus). Foram feitas varreduras com
variacdo angular de 5-80° (20) e uma taxa de 0,05° por segundo.
4.3.2 Analise de fisissorcao de nitrogénio

A superficie do catalisador foi avaliada a partir da determinagdo da drea superficial
especifica, utilizando o método de multipontos de Brunauer-Emmett-Teller (BET), do
diametro e volume do poro, pela isoterma de adsor¢do de nitrogénio, utilizando o método
Barrett-Joyner-Halenda (BJH). Para a andlise de adsor¢do, as amostras foram
previamente desgaseificadas a 353 K durante 6 h em um equipamento, Quantachrome
Nova Modelo 1200E, acoplado a um sistema automético de adsorcao de gis (Boynton
Beach, FL, EUA).
4.3.3 Morfologia e mapeamento dos elementos quimicos

A morfologia e mapeamento dos elementos quimicos presentes nos catalisadores
foram caracterizadas por imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV)
associada a um sistema de espectrometria de dispersdo de energia (EDS) em um
microscopio JOEL-6010/LA. Todas as imagens MEV e os espectros de EDS foram
obtidos empregando uma distancia de trabalho de 10 mm e tensdo de 20 kV.
4.3.4 Monitoramento do aspecto visual do catalisador durante toda a reacao

A pequena quantidade de catalisador retido no filtro seringa, durante a retirada das
aliquotas, foram submetidas a seis lavagens com 5 mL de &4gua destilada cada.
Posteriormente, as amostras s6lidas foram secas em estufa, a 65 °C, por trés horas. Apds
a secagem, as amostras foram posicionadas e fotografadas.
4.4 TESTE DE REUSO DO CATALISADOR
4.4.1 Reitiso do catalisador

A avaliacdo da reutilizacdo e lixiviacdo dos catalisadores foram realizadas em trés
ciclos reacionais. Cada ciclo foi mantido a 135 °C e o tempo reacional foi escolhido de
maneira a atingir a melhor conversao e seletividade para cada catalisador, mantendo a
retirada de amostra a cada 15 minutos. As amostras retiradas foram analisadas por CLAE,
conforme a metodologia descrita no tdpico 4.2. Ao término de cada reacdo o meio

reacional foi centrifugado para recuperacio do catalisador. Este, passou por duas etapas
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de lavagem, a primeira com 200 mL de 4dgua destilada a 80 °C e a segunda com 100 mL
de etanol P.A. 99 %. Para realizar a segunda etapa, a mistura foi novamente centrifugada
previamente. Por fim, o catalisador foi filtrado em papel filtro e seco em estufa de
circulacao forgada a 60 °C até massa constante. Para manter as condi¢cdes reacionais o
volume e massa de glicose foram reajustados para manter a propor¢ao reacional. Antes
de cada ciclo do catalisador foram retiradas duas amostras sélidas, para andlise da drea de
superficie especifica, volume e didmetro de poro do catalisador (4.3.2), morfologia e
mapeamento dos elementos quimicos (4.3.3).
4.5 AVALIACAO DA HETEROGENEIDADE DO CATALISADOR DURANTE A
REACAO

A avaliagdo da natureza heterogénea dos catalisadores HNb e PNb no meio
reacional foi realizada com intuito de avaliar se a reacio € totalmente heterogenea ou se
areacdo também ocorre em fase homogénea, a partir de possiveis compostos que possuem
atividade catalitica no meio reacional (alguns produtos formados ou compostos lixiviados
do catalisador). A avaliacdo para o HND foi realizada utilizando as condi¢des reacionais
de 135 °C, Res=1:3 e 500 rpm durante 30 min. Para o PNb, foram utilizadas as condi¢des
reacionais: 135 °C, Re¢s=1:3 € 500 rpm durante 60 min. A preparacdo do sistema reacional
ocorreu de forma andloga ao descrito em 4.1. Ap6s decorrido o tempo reacional para cada
catalisador, o reator Parr foi desligado, o sistema foi rapidamente resfriado e
posteriomente a mistura reacional foi transferida para tubos de ensaio, que foram
submetidos a centrifugacdo para retirada do catalisador. O liquido obtido apds a
centrifugacdo, passou por uma etapa de filtragem a vacuo, utilizando papel filtro
quantitativo, e em seguida o liquido retornou para o reator Parr, prosseguido a reacdo por
igual tempo.
4.6 FORMACAO DE COMPOSTOS HUMICOS INSOLUVEL

A andlise quantitativa de huminas insoluvel foi realizada segundo as normas da
ABNT NBR 13600-Determinacao de teor de matéria organica calcinada a 440 °C. Ao
término de cada reacdo do teste catalitico, a parte insolivel da reacdo (catalisador +
huminas) foi separada por centrifugacao, lavada 5 vezes com agua destilada (50 mL cada)
e em seguida o sélido foi seco em estufa a 105 °C até atingir a massa constante. Apds
secagem, as amostras foram pesadas e transferidas para cadinhos de porcelana

previamente pesados. As amostras foram entdo calcinadas para elimina¢do do material
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organico utilizando um forno tipo mufla a 440 °C até apresentar constancia de massa. A
quantidade de compostos himicos insoldveis formadas durante a reacdo foi considerada
como a diferenca entre a massa final e a inicial (amostra seca a 105 °C). Para reduzir o
erro na quantificacdo da matéria organica nas amostras, referente a perda de massa por
materiais nao organicos, por exemplo, dgua de hidratacdo, foi realizado trés ensaios de
branco, um para cada catalisador. O teor de matéria organica foi calculado pela equacao
4, em que, MO= teor de matéria organica (%), A= massa da amostra seca em estufa, B=
massa de amostra calcinada, C= massa do ensaio do branco seca em estufa e D= massa
da amostra do ensaio do branco calcinada.

o <((A lokaC —D))) 100 )

4.7 DETERMINACAO DOS PARAMETROS CINETICOS

Tendo como base os trabalhos apresentados por Tan-Soetedjo et al. (2017) e
Dallas swift et al. (2015) foi possivel propor uma malha reacional com os principais
produtos obtidos a partir da reacdo de desidratacao da glicose para a producdo de HMF
utilizando catalisadores a base de niébio (Figura 15). A hip6tese simplificadora utilizada
no modelo matemdtico foram: as reagdes sdo consideradas como de pseudo-homogéneas
de primeira ordem e irreversivel.

Nesta malha reacional a glicose (G) pode ser isomerizada a frutose (F) e a manose
(M) nos sitios dcido de Lewis do catalisador. Os carboidratos podem ser convertidos a
compostos humicos (H) por adicao/condensacio ou sofrerem desidratacio nos sitios dcidos
de Bronsted do catalisador formando HMF. A frutose ainda pode sofrer reagdo retro-aldol
para a formagdo de dcido litico. Além disso, o HMF formado pode ser hidratado na
ligacdo C4=C5 do anel furdmico para formar 4cido levulinico e férmico, ou ainda nas
ligacdes C2 e C3 para formacdo de compostos humicos (PATIL; HELTZEL; LUND,
2012). A partir dos resultados obtidos para cada catalisador, a rota geral foi adaptada em

funcdo dos compostos obtidos.
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Figura 15: Malha reacional proposta para a reagdo de desidratacdo da glicose para a formacdo de 5-
Hidroximetilfurfural. Em que: G= Glicose; F= Frutose; M= Manose; H= Compostos Himicos; AL= Acido
Latico; HMF= 5-Hidroximetilfurfural; AF= Acido Férmico; LA= Acido Levulinico.

A modelagem matemdtica da rota proposta, é dada pelas equagdes de balancos de

massa descritos nas equacdes S5 até 12.

d
a [G]=- ( kT kst ket kg)*Cg ®)
d %k %k
o [M]=k¢*Cg -(ks + ko) *Cy (0)
d
@ [F]=ks*Cg-(ka+ ky + k) *Cp (7N
d ES3
m — [AL]=k*Cp (8)
d I g * * * 9
@ [HMF]=k;*Cp + ko*Cy + kg*Cg - (kyt k1) *Cpyur )
d ES
@ [AF] =k *Cpvr (10)
d ES
a[LA] =k 1*Crwmr (11D
d
@ [H]= k;*Cg + ky*Cp + k3*Cpyy + kg *Cyvip (12)

Considerando ¢ como vetor formado pelas concentragdes das espécies em solugao
e p como um vetor de condi¢des iniciais para as constantes cinéticas, as equacdes do
modelo (5 a 12) podem ser representadas como descrito na equagao 13.

0 13
—=1(¢,p)

Sendo:
o= ([G] [M] [F] [HMF] [AL] [AF] [LA] [H]) 14
p=(kq ks k3 k4 ks kg k7 kg kg ki ki) 15
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A partir dos dados experimentais, @, € possivel estimar os parametros p
minimizando uma fung¢do, calculada, dada pela somatéria da norma quadritica da
diferenga entre os dados preditos pelo modelo, ¢, e os experimentais, ), para cada espécie
dividido por 2, Equacdo 16.

lp—9|? 16
2

Minimizar m(p)=);
Para determinacdo dos valores das constantes cinéticas foi utilizado o programa
computacional Matlab®, implementado com um algoritmo de redes neurais desenvolvido
por Borges (2008) utilizando as equagdes 5 a 16.
5. RESULTADOS E DISCUSSAO
No tépico 5.1 e 5.2 serdo apresentados e discutidos os resultados dos testes
realizados para avaliar os principais compostos envolvidos na cinética de desidratacdo de
glicose a HMF utilizando o fosfato de nidbio e o dcido de ni6bio como catalisadores.
Buscando relacionar os resultados obtidos para a caracterizacdo dos catalisadores com os
resultados de conversdo da glicose, rendimento e seletividade dos produtos intermediérios
e prioritarios, bem como os parametros cinéticos obtidos e a malha reacional proposta.
5.1 CATALISADOR FOSFATO DE NIOBIO
5.1.1 Identificaciao dos compostos no meio reacional
Nas Figuras 16 e 17, sdo representados os cromatogramas obtidos utilizando
detector de indice de refracdo (IR) e UV-Vis da amostra retirada da reacdo a 145 °C com
tempo reacional de 180 min. O tempo de corrida para cada amostra foi de 75 min em
funcdo do cromatograma obtido pelo detector UV-Vis ter apresentado um pico que nao

foi identificado, com tempo de reten¢do de aproximadamente 60 min (Figura 17). Nestes

gréficos sdo apresentados os picos identificados e os ndo identificados (*).
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Figura 16: Detector Indice de Refracdo - Cromatograma da amostra da reacio de desidratagdo da glicose
utilizando catalisador PNb a 145 °C, com tempo reacional de 180 min.



160000 T

140000
120000 - { |
100000

80000 - ‘

|u.a]

|
j:_
60000 |
|
o
40000 -

20000 4

Detector UV-Vis

100 135 150 175 100 28 368 775 3

HMF

L

T

T T T

T T
] 0 20 30 40 S0

Tempo (min)

T
60 70

54

Figura 17: Deterctor UV-Vis - Cromatograma da amostra da reagdo de desidratagdo da glicose utilizando
catalisador PNb a 145 °C, com tempo reacional de 180 min.

5.1.2 Testes cataliticos

Com base nos resultados obtidos para os testes cataliticos para PNb, ndo foi

detectada a formacao de 4cido latico, dcido férmico e 4cido levulinico a 125 °C. Para as

temperaturas de 135 °C e 145 °C, indicios da ocorréncia desses produtos comegaram a

surgir a partir de 120 min e 45 min respectivamente, porém, a concentra¢cdo maxima

quantificada foi menor que 10mg/L (tracos). A concentracdo para os demais compostos

identificados (Glicose, Frutose e HMF),

apresentada na Figura 18.
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Figura 18: Variacdo da concentracdo da glicose, frutose e HMF em funcio do tempo e temperatura.

T | S i s
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150

Tempo (min)

i
165 180 195

em funcdo do tempo e da temperatura é



55

A conversao da glicose, rendimento e seletividade dos produtos identificados, em
funcdo do tempo e temperatura sao apresentados nas Figuras 19, 20 e 21.
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Figura 19: Variacdo da conversdo da glicose a em fun¢@o do tempo e da temperatura.
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Figura 20: Rendimento e seletividade para Frutose durante a rea¢do de desidratagdo de glicose a HMF em

diferentes tempos e temperaturas.
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Figura 21: Rendimento e seletividade para HMF durante a reacio de desidratacio de glicose a HMF em
diferentes tempos e temperaturas.

O catalisador fosfato de nidbio possui a capacidade maxima de conversao em 180
minde 8+ 1% a125°C, 17,7+3 % a135°Ce 31 =5 % a 145 °C, com rendimento e
seletividade em 180 minutos de 1,897 + 0,002 % e 24 +3 % a 125 °C, 2,1 +0,2 % e 12
+1%al35°C,29+0,2%e9+1% a 145 °C. Ja para o HMF, foram obtidos resultados
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maximos de rendimento e seletividade de 4,36 £ 0,01 % e 56 +7 % a 125 °C,8+2 % e
47+1 % al35°C,16£2 % e 51 £2 % a 145 °C. Pode-se destacar a seletividade maxima
de 80 = 13 % em 30 min a 125 °C para o HMF, nesssas condi¢des reacionais, este
resultado obtido é maior do que apresentados em alguns trabalho da literatura, por
exemplo, Catrinck et al. (2017).

Com os resultados obtidos € possivel notar um maior rendimento de frutose, pela
isomerizacdo da glicose, a medida que se aumenta a temperatura. Isso pode ser explicado
pela tendéncia de alcancar o equilibrio entre glicose e frutose. J4 a seletividade, é
favorecida em um curto tempo inicial, seguido de um decaimento exponencial. Este
decaimento estd associado a formag¢dao de HMF e dos coprodutos formados. De maneira
semelhante, a formacdo de HMF teve uma maior rendimento com aumento da
temperatura e tempo reacional, Figura 21, enquanto que, a seletividade é favorecida a
niveis mais baixos de temperatura e em tempos iniciais. A redugdo de seletividade pode
justificado pela reacao de hidratacio do HMF, com o progresso da reacao, formando dcido
férmico, acido levulinico e compostos himicos soliveis e insoliveis. Tais resultados
estdo de acordo com Ordomsky et al. (2013), que estudaram a formacdo de HMF a partir
de glicose utilizando fosfatos de aluminio, nidbio, zirconio e titdnio a 135 °C, obtendo
uma conversao e seletividade maxima de glicose e HMF de aproximadamente 25 % e 35
%.

5.1.3 Caracterizacao do catalisador antes e apos os testes cataliticos
5.1.3.1 Monitoramento visual dos catalisadores

Durante a reacdo de desidratagdo dos carboidratos a HMF, ocorre a formagao de
compostos hiimicos soliveis e insoliveis com coloracdo acastanhada. O monitoramento
do catalisador durante as reagdes permite monitorar, de forma indireta, a formagdo de

compostos hiimicos a patir da coloracdo do catalisador (Figura 22).
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Figura 22: Registro visual dos catalisadores utilizados no decorrer do experimento.

Comparando os resultados obtidos no monitoramento da coloracdo dos

catalisadores, Figura 22, com o rendimento e seletividade para HMF obtidos nos testes
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cataliticos, Figura 21, as rea¢des realizadas a 125 °C foram as que apresentaram maior
seletividade de HMF, com os menores valores de rendimento. Esse comportamento tem
como reflexo a ndo evolucdo da coloracdo acastanhada dos catalisadores. Indicando que
nao houve a formac¢do de compostos himicos insoliveis, no entando, ndo é possivel
afirmar que ndo houve a formacdo de compostos himicos soliveis. Avaliando os
resultados de rendimento e seletividade para as reacdes realizadas a 135 °C, Figura 21,
com o ndo surgimento da coloracdo acastanhada no catalisador, Figura 22, pode indicar
a formacao de compostos himicos soldveis, jd que houve uma reducdo da seletividade de
HMF sem a formacao de 4cido férmico e levulinico em quantidades significativas. J4 para
as reacdes realizadas a 145 °C, também ocorreu um aumento de rendimento com reducdo
da seletividade, quando comparado com os resultados obtidos a 125 °C e 135 °C, no
entando, o resultado da coloracao do catalisador indica a formac¢do de compostos hiumicos
insoluvel.

A apartir desses resultados, é possivel propor que a formag¢do de compostos
himicos sdao favorecidos com aumento da temperatura e rendimento de HMF. Com a
possivel formagdo de compostos humicos soliveis, seguido da sua precipitacio com o
aumento do rendimento de HMF. Esses resultados estdo de acordo com os apresentados
por Van Zandvoort et al. (2013) e Patil; HeltZel; Lund (2012), que concluiram que a
composicao elementar das amostras dos compostos hiimicos sao obtidos pelas consecutivas
etapas de desidratacdo dos carboidratos durante a reagdo. Com a formagdo de oligdmeros
soluveis com pesos moleculares de 300 a 500 g/mol como sendo os precursores da formacao
dos compostos hiimicos insoldveis. Nao foram encontrados na literatura trabalhos com essa
tipo de abordargem para fim de comparacao.

5.1.3.2 Quantificacdo de matéria orgdnica insoliivel

Ao término dos testes cataliticos (180 min), a estimativa da quantidade de matéria

organica insoluvel foi obtida por calcinagdo dos catalisadores, Figura 23, antes e apds a

reacao.

Fresco 125°C 135°C 145°C

-

Figura 23: Amostras dos catalisadores antes (A) e depois (B):ia calcina¢do em mufla.
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A quantidade de compostos hiimicos formado a 125 °C, 135 °C e 145 °C foram
de 0,049 % (m/m), totalizando 0,395 mg, 0,056 % (m/m), totalizando 0,445 mg e 0,062
% (m/m), totalizando 0,464 mg, respectivamente. Considerando o fato de que ndo foi
possivel quantificar os acidos férmico e levulinico nos resultados obtidos nos testes
cataliticos e associado a intensificacdo da colorac¢do acastanhada do catalisador (Figura
23) com a elevagdo da temperatura, € possivel supor que a formacdo de compostos
himicos sao mais favorecidos, quando comparado a formacao dos acidos latico, férmico
e levulinico nas condicdes experimentais.
5.1.3.3 Difracdo de raio-x (DRX)

As andlises de DRX foram realizadas para avaliar as estruturas de fases. Os

resultados estdo descritos na Figura 24.
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Figura 24: Difatogramas de Raio-X do catalisador PNb fresco e dos utilizados no meio reacional a 125
°C, 135°Ce 145 °C.

Os resultados obtidos, mostrados na Figura 24, indicam que as amostras do
catalisador ndo apresentaram mudangas em suas estruturas, quando comparado as
amostras do catalisador antes e apds realizada as reacdes a 125 °C, 135 °C e 145 °C.
Todas apresentaram reflexdes largas na faixa de 20 de 13° - 40° e 40°- 65° e
caracteristicas amorfas com estrutura atdmica sem ordem a longa distancia. Tais

resultados estdo de acordo com Sun et al. (2007), Catrinck et al. (2017) e Ma et al. (2019).

5.1.3.4 Andlise de fisissorcdo de nitrogénio
As isotermas de adsorcao-dessor¢cdo de nitrogénio para o catalisador fosfato de
niébio fresco e apds as reacoes, realizadas a 125 °C, 135 °C e 145 °C, estdo representadas

nas Figuras 25 - 28 (A). A patir das isotermas obtidas pode-se concluir que todas as
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amostras possuem isotermas do formato do tipo V caracteristico de s6lidos mesoporosos
com diametro de poro entre 2 a 50 nm, de acordo com a classificacdo da IUPAC (SING,
1985). Essa informacgdo foi confirmada pelos diametros médios obtidos pelo método BJH,
Tabela 6. Muttakin et al.(2018) e SING (1985) que descrevem o comportamento das
isotermas tipo IV, em fun¢ao da sua forma em S caracteristica, apresentando um loop de
histerese formado pela curva de adsor¢do e dessor¢cdo do adsorvente nos mesoporos
através da condensacdo capilar. Muttakin et al.(2018) ainda retrata a tendéncia da
isoterma tipo IV que se inicia lentamente em funcdo da adsor¢@o na superficie de poros
apolares ou fracamente polares, seguido por elevacdo da curva com o avango da adsor¢do
devido a natureza hidrofilica do adsorvente permitindo o preenchimento dos microporos.

Os gréficos de distribuicdo de poros, Figuras 25 - 28 (B), com os resultados
obtidos pelo método BJH para o volume e diametro médio de poros, Tabela 6, indicam
que nao houve o efeito de tamponamento dos poros nas condi¢des reacionais, quando
comparado o catalisador fresco com o catalisador utilizado nos testes cataliticos, visto
que, ndo houve redugdo do volume e diametro médio dos poros. Entretanto, pode-se notar
uma pequena alteracdo na distribui¢ido dos poros do catalisador a medida que se altera

temperatura.
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Figura 25: (A)-Isoterma de adsor¢ao e (B)-Didmetro de Poro para PNb Puro.
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Figura 27: (A)-Isoterma de adsor¢éo e (B)-Didmetro de Poro para PNb 135 °C.

T , ]
PNb 145 °C| -
N f.\
1004 " ml
1504 o
o g [ .
& 8 I\
L ]
Y H ‘
¥ 2 100 \
5 60 H . []
i < , \
g B - |
- el
- = 50 . \
[
40 5 ; ( )
: g B
E 2 r X
SR || .
204 ey v [ IS [ . S LT E—
: +Dcmrcio!
T T T el [ v N 6 TR B T ) S ot
0.0 02 04 0.6 08 Lo 01 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 1213 1415 16 17
Piro Didmetro de Poro (nm)

Figura 28: (A)-Isoterma de adsor¢éo e (B)-Diametro de Poro para PNb 145 °C.

Comparando com resultados obtidos de drea superficial especifica, volume e
diametro médio de poros para o catalisador fresco com os catalisadores utilizados apds
os testes cataliticos, Tabela 8, € possivel notar que os valores obtidos sdo préximos,
indicando uma boa estabilidade do catalisador nas condi¢des reacionais. Além disso, a
precipitacdo dos compostos humicos insoliveis, obtidos nos resultados nos itens 5.1.2.1
e 5.1.2.2, parece ndo alterar as caracteristicas superficiais do catalisador avaliadas, ou
seja, darea superficial, volume e tamanho de poros. Para efeito de comparacdo, foram
encontrados na literatura valores proximos aos obtidos neste estudo para o catalisador

fresco, Tabela 8.

Tabela 9: Anélise da Area Superficial, Volume e Tamanho de Poros.

PNb* PNbrresco PNbi2sec PNbissec PNDb145°c

Area Superficial (m?/g) 140 110 108 106 107
Vol. de Poro (cm3/g) 0,25 0,22 0,25 0,26 0,26
Diametro de Poro (nm) 6 7 7 7 7

*Catrink et al. (2017)
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5.1.3.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia por energia
dispersiva de raio-x (EDS)

A Figura 29 apresenta a microscopia eletronica de varredura do PNb fresco (A),
ampliado 3.000X e 10.000X, e apds a reag@o a 145 °C (B) ampliado 2.500X e 10.000X.
E possivel observar a partir das micrografias que a morfologia do catalisador PNb fresco
(A) € constituida por particulas grandes de superficie irregular, formadas por aglomerados
de particulas pequenas. As micrografias do catalisador apds a reacdo a 145 °C (B)
apresentaram morfologias semelhantes ao do catalisador fresco, particulas grandes de

superficie irregulares.

SEl_10kV -WOTimm ¥ Sum  — SEl 10KV WDSmm

.?SEI 10KV WD11min x10,000 & 4pum _=a SEE 10kV. WDSmm . x10,000 1pm T

igura 29: Microcopia eletronica de varredura (MEV) do catalisador PNb fresco ampliado 3.000X (A1)
e 10.000X (A2), catalisador PNb 145 °C ampliado 2.500X (B1) e 10.000X (B2).

Os resultados obtidos da andlise dos espectros de EDS das amostras do catalisador
estdo descritos na Tabela 7. Para PNb, estima-se que o catalisador fresco contenha 41,5
% de nidbio, 11,7 % de fésforo e 46,8 % de oxigénio, valores estes préximos ao

apresentado pelo relatério de andlise realizada pela CBMM, utilizando o método de
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andlise ITL-AICP-17, (Nb2Os= 44,7 % e P= 8,7 %). Ao comparar estes resultados, com
os resultados das amostras do catalisador apds as reacdes, Tabela 7, é possivel notar a
estabilidade do catalisador utilizado durante 180 min de reacio na faixa de temperatura
entre 125 °C e 145 °C.

Os espectros obtidos apontam que ndao houve perca significativa de niébio na
superficie do catalisador, ou seja, ndo houve alteracdo no ndmero de sitios de Lews na
superficie do catalisador por lixiviacdo de ni6bio. Em contra partida, os espectros para o
ion fosfato, indicam uma perca de 3 % a 135 °C e 8 % a 145 °C, ou seja uma redugdo do
ndmero de sitios de Bronsted, que possivelmente podem ter dado origem a novos sitios
de Lews. Os dados obtidos nos espectros EDS, Tabela 9, complementam os resultadados
anteriores, indicando que a perca de seletividade para a formagcao de HMF, com o
aumento de temperatura (125 °C, 135 °C e 145 °C), também pode estar vinculado com a
perca de ions fosfato na superficie do catalisador. Esta perca tem como reflexo a reducao
dos sitios de Bronsted na superficie do catalisador, reduzindo assim a atividade catalitica
para a etapa de desidratacdo dos carboidratos presentes no meio reacional para a formagao

de HMF.

Tabela 10: Resultados de espectroscopia de raio-x por disper¢do de energia para o catalisador PNb

Elementos (m%) PNb 125°C 135°C 145°C

O 46,8 46,4 46,6 46,7
P 11,7 11,7 114 10,8
Nb 41,5 41,9 42,0 42,5

5.1.3.6 Andlise da heterogeneidade do catalisador

A andlise de heterogeneidade do catalisador foi realizada para avaliar a atividade
catalitica do fon fosfato lixiviado para o meio reacional, descrito nos resultados das
andlises de EDS. A Figura 30, apresenta os resultados das duas etapas dessa andlise. Os
pontos em azul representam as amostras da primeira etapa da andlise, na qual, a reacdo é
realizada com a presenga do catalisador, e os pontos em vermelho, representa as amostras

apos a retirada do catalisador no meio reacional.
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Figura 30: Resultado da andlise de heterogeneidade.

A partir dos resultados apresentados na figura 30, pode-se inferir que a reacao de
desidratacao de glicose para a formacdo de HMF ndo € totalmente heterogénea. Em
funcdo da formacdo continuada de HMF, apés a retirada do catalisador. Esse
comportamento reforca a possivel lixiviagdo do catalisador para o meio reacional e que o
lixiviado apresenta atividade catalitica para a desidratacdo. Uma posivel justificativa para
esse comportamento € a lixiviacdo de ions fosfato para a solug¢do, conforme sugerido
anteriomente. Trabalhos apresentados na literatura descrevem a atividade catalitica do fon
fosfato para a producdo de HMF em solucao aquosa, por exemplo, o trabalho apresentado
por Tarabanko et al. (2006), que obtiveram um rendimento de 43 % a partir da
desidratacao de carboidratos utilizando como catalisador o 4cido fosférico.

5.1.4 Reiiso do catalisador

O teste de retiso do catalisador foi realizado com intuito de avaliar a lixiviacdo do
fosforo (fosfato) e a inativagdo dos sitios dcidos do catalisador, pela deposicdo de
compostos humicos insoluveis em sua superficie, apOs a reutilizacido do catalisador. Os
valores de conversdo de glicose, rendimento e seletividade de HMF para cada reacdo do
teste estdo apresentados na Tabela 10, acompanhado da andlise de 4rea superficial (Area),

volume (Vol) e diametro (Diam) de poro e EDS.

Tabela 11: Caracterizacio do catalisador no teste de retiso do catalisador.

Glic. (%) | HMF (%) BET | DFT | DFT

Conv Rd | Sel EDS (%) (m?%/ 2) (cm3/g) (nm)

Exp. C| O] P |Nb| Area | Vol. | Diam.
1* - - -1 9 [ 43| 12|40 | 1099 | 025 6,4
2 5,9 32 55| 9 |40 | 11 | 36 | 964 0,24 3.6
3 14,6 35 | 2411045 9 | 36 | 1006 | 026 3,9
4 24,3 34 | 1411040 9 | 36| 934 0,25 3,9

*Catalisador fresco, Con= conversido, Rd= Rendimento, Sel=Seletividade, Glic=Glicose
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A partir dos resultados, Tabela 10, é possivel notar que apds a primeira reagao
utilizando o catalisador PNb hd um aumento da conversao de glicose, o rendimento ndo
contém uma variagao significativa e por consequéncia hd uma reducao da seletividade de
HMF, indicando que o catalisador estd sendo menos seletivo com o retso. A partir dos
resultados de EDS, € possivel afirmar que ocorre a lixiviagao de fon fosfato para o meio
reacional logo apds a primeira reagdo, refletindo em um desenquilibrio dos sitios dcidos
Bronsted, o que pode justificar a reducdo da seletividade em fun¢do do aumento da
conversao. Além disso, apds a primeira reacdo as analises superficiais, mostraram o efeito
da deposi¢do de compostos himicos sobre o catalisador, em fun¢do da reducdo da area
superficial e didmetro de poros. A lixiviacdo de fon fosfato logo apds na primeira reagao
também foram descrito por Carvalho (2016) e Catrinck et al. (2017).

5.1.5 Modelagem cinética

A malha proposta para a desidratacdo da glicose a HMF utilizando PNb como
catalisador (Figura 31) foi baseada nos resultados obtidos nos testes cataliticos. Os
valores das constantes cinéticas foram determinados utilizando as equagdes 16 a 22, que
descrevem o balan¢o de massa para a modelagem da malha, e o vetor de condic¢des inicias
p= (k1 k; k3 k4 ks kg k7 kg) obtidos baseado nos trabalhos de Villanueva e Marzialetti
(2018) e Tan-Soetedjo et al. (2017), sendo eles, pa2s °«c)= (0,0126; 0,0011; 0,1026;
0,00043; 0,001; 0,4865; 0,0053; 0,0828) min™!, pass «c= (0,0318; 0,0025; 0,2422;
0,00089; 0,001; 1,0125; 0,0157; 0,1637) min™ e pass «c= (0,0771; 0,0052; 0,5487;
0,0016; 0,001; 2,034; 0,0439; 0,3130) min'.

*/\* N\

G—> F —>H|\/IF—> (AF+LA)
ke

Figura 31: Malha reacional proposta para PNb. G= Glicose; F= Frutose; AL= Acido Latico, AF=Acido
Férmico, LA= Acido Levulinico, H= Compostos Hiimicos.

d
F[G1= - Ck kot ke)*Co 16

d
@ [F]=k,*Cg-(ks+ kg + ks)*Cp 17



d
a [AL]=ks*Cp

d
@ [HMF]=k;*Cg +kg*Cg - (ky+ kg)*Cymr

d
a [AF] = kg*Cymp

d
a [LA] = kg*Cymp

d
a [H]=k;*Cg + ks *Cp + ky*Cppyp

18

19

20

21

22

65

Ap6s a modelagem e otimizacdo dos dados, os valores das constantes cinéticas

obtidos foram validados pelo erro médio a partir do ajuste dos dados experimentais com

os dados preditos pelo modelo. Na Figura 32, mostra-se o ajuste do modelo aos dados

experimentais utilizando o melhor conjunto de constantes cinéticas.
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Frutose
T T T T T T T
0.114 G = 125°C Exp
= 135°C Exp
Lty . = 145°C Exp
01104 200281 125 °C Pred
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E 1 &
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20102{w 125°CED £ 0.0016 -
=] e
S oo ® 1S°CExp S
B = 145°CExp 4 0.0012
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. T . . T T T . T T : : | .
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T T . T
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= 135°C Exp
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125°C Pred
135 °C Pred
145 °C Pred
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Figura 32: Validagdo das constantes cinéticas pelo ajuste do modelo aos dados experimentais para o
catalisador PNb a temperatura de 125 °C, 135 °C e 145 °C.
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E possivel notar a partir da figura 32, que os dados preditos pelo modelo
apresentam um tendéncia bem semelhante aos dados experimentais. Com os erros médios
menores que 5 %, obtidos entre os dados experimentais (Exp) e preditos (Pred), Tabela
11, indicando um bom ajuste do modelo matemdtico aos dados experimentais. Os

resultados obtidos para as constantes cinéticas estdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12: Erro médio para o ajuste do modelo matematico.

Glicose (%) Frutose (%) HMF (%)

125 °C 0,06 1,47 0,97
135°C 0,06 1,75 1,82
145 °C 0,75 4,81 1,15

Tabela 13: Constantes cinéticas para reacdo de desidratacdo da glicose a HMF utilizando PNb como
catalisador.

k (min™) 125 °C 135 °C 145 °C Ea (kJ/mol)
k1 1.4E-04 + 5E-05  3.5E-04 +7E-05  6E-04 + 2E-04 97+6
k2 2.59E-04+7E-07  5.3E-04 + 5E-05 1.1E-03 +£1E-04 100 + 8
k3 1.6E-02 + 1E-03  2.54E-02 + 8E-04 3.9E-02 + 4E-03 61+4
k4 3.2E-05+2E-06  7.5E-05+7E-06 1.7E-04 + 2E-05 114 £5
k5 1.49E-05 + 1E-07 4.5E-05 + 7E-06  1.5E-04 + 1E-05 160 £ 6
ko6 6E-05 + 1E-05 1.2E-04 £ 5E-05  3E-04 + 1E-04 125+ 6
k7 1.8E-05 + 3E-06  4.9E-05 = 1E-06 1.35E-04+7E-06 140 + 8
k8 5.9E-05 +8E-06 2.7E-04 + 1E-05  7E-04 + 1E-04 170 £4

Avaliando os resultados obtidos para a malha reacional, Tabela 10, é possivel
notar que a desidratacdo da frutose para a formacdo de HMF € a etapa mais rdpida da
malha, com a maior constante de velocidade, seguido da etapa de isomerizacdo da glicose
a frutose. Além disso, a constante de velocidade para formacado de HMF a partir da glicose
¢ em média 200 vezes menor quando comparado com a velocidade de formacao de HMF
a partir da frutose. Tan-Soetedjo et al. (2017) obtiveram uma constante de velocidade para
conversdao direta de glicose para HMF 40 vezes menor quando comparado com a
conversdao de frutose para HMF em uma reacdo homogénea. Quando comparado as
energias de ativacdo dessas etapas, a isomerizagdo e a conversao direta da glicose a HMF
sdo aproximadamente duas vezes maiores que a energia de ativacdo da desidratacdo da

frutose para formacdo de HMF. A partir dessas informacdes, € possivel concluir que a
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etapa limitante da reagdo € a isomerizacdo da glicose a frutose. Yu et al. (2017) chegaram
a mesma conclusdo ao avaliar a formac¢ao de HMF a partir de residuos de alimentos.

A energia de ativagdo obtida para isomerizacao da glicose para frutose, ko= 100 £
6 kJ/mol, estd de acordo com a literatura, que pode variar de 106 kJ/mol (estimado por
Moreau et al. (2000) utilizando zedlitas), 126 kJ/mol (segundo Lecomte; Finiels e Moreau
(2002) sobre hidrotalcitos modificados) ou ainda 106 kJ/ mol (reportado por Villanueva
e Marzialetti, (2018) utilizando catalisador heterogéneo fosfato de zirconio hidrogenado).

Com valores acima de 95 kJ/mol, as energias de ativagdo para as etapas de
formagdo de compostos himicos a partir de glicose (97 £ 6 kJ/mol), frutose (114 = 5
kJ/mol) e HMF (140 £ 8 kJ/mol) sdo favorecidas por temperaturas mais elevadas. Isso
pode ser visualizado nas Figuras 22 e 23, na qual, a tonalidade acastanhada do catalisador,
apoOs a reacdo, ficou mais intensa com o aumento da temperatura. Tan-Soetedjo et al.
(2017) estudaram a reacdo de producdo de HMF a partir de sacarose em solucio aquosa
utilizando &cido sulfdrico como catalisador e também obtiveram a energia de ativacdo
para formacdo de compostos hiimicos acima de 100 kJ/mol, sendo, a partir da glicose
(172 = 6 kJ/mol), frutose (122 + 5 kJ/mol) e HMF (146 + 8 kJ/mol).

O baixo valor para a constante de velocidade e a alta energia de ativacao requerida
para a formacao do écido latico (160 £ 6 kJ/mol), férmico e levulinico (170 £ 4 kJ/mol)
indicam que a formacdo desses compostos sdo favorecidas em elevadas temperaturas, o
que pode explicar a baixa formacdo desses compostos no meio reacional. A energia de
ativacdo para a degradacdo de HMF para formacao de dcido férmico e levulinico estio
de acordo com os disponiveis na literatura, podendo variar de 92 kJ/mol (estimado por
Tan-Soetedjo et al. (2017)), 140 kJ/mol (segundo Shen e Wyman (2012)) e 205, 5 kJ/mol
(reportado por Chang; Ma e Cen (2006)).

5.2 CATALISADOR ACIDO DE NIOBIO
5.2.1 Identificacdo dos compostos no meio reacional

Os cromatogramas obtidos pela andlise de CLAE, utilizando detectores de indice
de refracdo (IR) e UV-Vis (UV), para a amostra retirada da reacdo a 145 °C com tempo
de 180 min sdo apresentadas nas Figuras 33 e 34. Dentre os picos identificados na Figura
33 estdo: a glicose com tempo de retencdo de 11,52 min, manose em 12,15 min e frutose

em 12,38 minutos. Na figura 34, os 4cidos foram identificados no picos apresentados
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entre 15 a 22 minutos e 0 HMF em 40,20 minutos. Além dos compostos identificados,
também foram injetados padrdes de ramnose, galactose, melibiose, dcido acético e

maltose, porém, os tempos de retencdo dos picos ndo coincidiam com os obtidos da
amostra experimental.
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Figura 33: Detector Indice de Refragdo - Cromatograma obtido para a amostra da reagdo de desidratagdo
da glicose utilizando catalisador HNb a 145 °C, com tempo reacional de 180 min. Picos ndo identificados
().
Uv-Vis
200000 T T

T T

HMF ——210um

150000

[ual

100000

50000 -

4‘0 Sb 6’0 7‘0 8‘9

Tempo (min)
Figura 34: Detector Uv-Vis - Cromatograma obtido para a amostra da reacdo de desidratacdo de glicose
utilizando catalisador HNb a 145 °C e com tempo reacional de 180 min. Picos ndo identificados (*).

5.2.2 Testes cataliticos

Os resultados dos testes cataliticos para o catalisador HNb sdo apresentados nas

Figuras 35 a 38.
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Figura 35: Variacdo da concentragdo de glicose e manose com o tempo.
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Figura 36: Variacdo da concentragio de frutose e 4cido latico com o tempo.
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Figura 38: Variacdo da concentracdo de HMF com o tempo.
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A partir da tendéncia dos dados experimentais apresentadas nas Figuras 35 a 38,

pode-se apontar que o 4cido ldtico, dcido levulinico, acido férmico e HMF tém as

caracteristicas de produtos prioritdrios, enquanto que a frutose e manose possuem

caracteristicas de compostos intermedidrios. Resultados semelhantes sdo apresentados

por Ramli € Amin (2016) para a reacdo de desidratagdo de glicose a formagcdo de HMF

utilizando CrCls. Neste estudo os autores propdem uma reacao de isomerizacao triangular

entre a glicose, frutose e manose.
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A variagdo da conversdo da glicose em funcdo da temperatura e tempo reacional

¢ apresentada na Figura 39.
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Figura 39: Variacdo da conversao da glicose a 125 °C, 135 °C e 145 °C com tempo.

Na Figura 39, pode-se notar que o aumento da conversdo de glicose para as

temperaturas de 125 °C e 135 °C depende do tempo e temperatura, atingindo um maximo

de345+5 % al125°Ce 55 +8 % a 135 °C em 180 mim. Ja a 145 °C, o aumento da

conversdo ocorre até 75 min, 56,0 £ 0,1 %, em seguida, o mesmo varia pouco até o fim

da reacdo. Zhang et al. (2015) obtiveram um valor de conversiao bem parecido, chegando

a 50,9 % utilizando acido de niébio como catalisador a 140 °C e 60 min.

Nas Figuras 40 a 45 sdo mostrados os resultados em termos de rendimento e

seletividade aos produtos em fun¢do do tempo e temperatura utilizando o catalisador
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Figura 40: Rendimento e seletividade para a manose na reagdo de desidratacéo de glicose em diferentes
tempos e temperaturas.
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Figura 41: Rendimento e seletividade para a frutose na reacdo de desidratagido de glicose em diferentes
tempos e temperaturas.
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Figura 42: Rendimento e seletividade para o dcido latico na reacdo de desidratagdo de glicose em diferentes
tempos e temperaturas.
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Figura 43: Rendimento e seletividade para o acido levulinico na reacdo de desidratagdo de glicose em
diferentes tempos e temperaturas.
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Figura 44: Rendimento e seletividade para o dcido férmico na reagdo de desidratacdo de glicose a HMF
em diferentes tempos e temperaturas.
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Figura 45: Rendimento e seletividade para o HMF na reagdo de desidratacdo de glicose a HMF em
diferentes tempos e temperaturas.

O rendimento e a seletividade dos compostos intermedidrios, neste caso a frutose e
a manose, Figuras 40 e 41, foram favorecidas em tempos iniciais de reagao seguido de
um decaimento até que um equilibrio fosse estabelecido. Além disso, € possivel observar
que o somatorio da seletividade dos intermedidrios (frutose e manose) estdao acima de 100
% em tempos iniciais de reacdo. Isso pode ser um reflexo da dificuldade de quantificar a
manose.

Entre os compostos menos favorecidos, para a faixa de tempo e temperatura
utilizado nas reacdes, o 4cido latico e dcido féormico, Figuras 42 e 44, apresentaram uma
baixa variacdo de seletividade com o avanco da reacdo e em diferentes niveis de
temperatura (6 % e 2,5 %). Além disso, € possivel observar um crescente rendimento com

o aumento do tempo reacional e temperatura, atingindo valores maximos de 2,1 + 0,1 %
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e0,7+0,1 %al125°C,3,0+0,7%e¢09+0,1 %al135°Ce4,0+02%¢el,6+0,3%a
145°C respectivamente.

Para o 4cido levulinico, Figura 43, hd um aumento de rendimento e seletividade em
maiores niveis de temperatura e tempo reacional, obtendo um rendimento e seletividade
maxima de 0,40 £ 0,09 % e 1,1 £0,1 % a 125°C,2,5+0,1 e5+1 % al1l35°Ceb6+2
% e 10+3 % a 145 °C.

O rendimento de HMF, Figura 45, é favorecido com o aumento do tempo reacional
e da temperatura, atingindo valores médximos de 19,8 £ 0,7 % a 125 °C, 26 £ 1 % a 135
°Ce 33 +1 % a 145 °C. A seletividade, Figura 45, também ¢é favorecida nos tempos
iniciais a 125 °C, enquanto que, a 135 °C e 145 °C a seletividade se manteve entorno de
55 %. A redugdo da seletividade com aumento da temperatura e tempo reacional, 125 °C
para 135 °C e 145 °C, pode ser justificada devido a possibilidade do HMF sofrer
reidratacio para a formagdo de compostos humicos (PATIL; HELTZEL; LUND, 2012).

5.2.3 Caracterizacao no catalisador antes e apds os testes cataliticos

5.2.3.1 Monitoramento visual do catalisador

O efeito do aumento da temperatura e do tempo da reagdo sobre a formacdo de
compostos himicos insoliveis podem ser visualizados pela deposi¢do desses sobre o
catalisador, Figura 46. Como observado, o catalisador utilizado na reacao a 125 °C possui
uma elevacdo gradual da coloracdo acastanhada com o tempo. Comparando as amostras
do catalisador utilizado na reagdo a 135 °C com as amostras do catalisador a 125 °C, nota-
se que a intensificacdo da coloracao foi bem mais rapida, podendo equiparar a amostra de
180 min a 125 °C com a amostra de 90 min a 135 °C. J4 quando a reagdo é realizada a
145 °C a intensificagdo da coloracdo do catalisador € bem mais répida, podendo igualar-
se a amostra de 180 min a 125 °C com a de 45 min a 145 °C. Considerando que os
compostos himicos insoliveis sdo formados principalmente com o aumento da concentragcdo
do HMF, Patil, HeltZel e Lund (2012) e Van Zandvoort et al. (2013), espera-se que a
seletividade para o HMF seja maior para tempos reacionais menores ou temperaturas menores.
Esses resultados estdo de acordo com os resultados experimentais obtidos para a seletividade

de HMF, Figura 45.
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Figura 46: Registro visual dos catalisadores utilizados no decorrer do experimento.

>

5.2.3.2 Quantificagcdo de matéria orgdnica insoliivel
A partir da Figura 47 € possivel visualizar como as amostras dos catalisadores

estavam antes e apds a oxida¢dao da matéria organica.
Fresco 125°C 135°C 145°C

a1l X 1

Figura 47: Quantificacio dos compostos hiimicos insoltiveis formados durante a reagdo de desidratacao de
glicose a HMF utilizando 4cido de nidébio como catalisador: (A) amostras do catalisador fresco e apds a
realizacao das reagdes a 125 °C, 135 °C e 145 °C; (B) catalisadores apds o tratamento térmico.

Ap6s o tratamento térmico, os catalisadores utilizados a 125 °C, 135 °C e 145 °C
continham 0,45 % (3,61 mg), 0,55 % (4,40 mg) e 0,91 % (7,30 mg) de compostos
himicos. Esses resultados reafirmam que a formacdo desses compostos sdo
potencializados com o aumento da temperatura e do tempo reacional, quando utiliza-se o
catalisador HNb.
5.2.3.3 Difragdo de raio-x

A anélise estrutural do catalisador foi realizada por anélise de DRX e os resultados

estdo apresentados na Figura 48.
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Figura 48: Difatogramas de Raio-X do catalisador HNb fresco e dos utilizados no meio reacional a 125
°C, 135°Ce 145 °C.
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A partir dos resultados € possivel concluir, que nao hd alteracdo estrutural do
catalisador apds a reacdo. Todos apresentam reflexdes largas em 26 de 13° - 40° e 40° -
65° e caracteristicas amorfas com estrutura atdmica sem ordem a longa distancia. Tais
resultados estdo de acordo com Sun et al. (2007), Catrinck et al. (2017) e Ma et al. (2019).
5.2.3.4 Andlise fisissor¢do de nitrogénio

As figuras 49 até 52 mostram as isotermas de adsor¢ao-dessorc¢ao obtidas para as
amostras do catalisador fresco (HNb) e dos resgatados apds a reagdo a 125 °C, 135 °C e

145 °C.
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Figura 49: (A)-Isoterma de adsorcao - dessorcdo e (B)-Distribuicdo de poros para HNb Puro.
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Figura 52: (A)-Isoterma de adsorc¢do - dessor¢do e (B)-Distribuicdo de poros para HNb 145 °C.

As isotermas de adsor¢do para o catalisador fresco e o resgatado a 125 °C sdo do
tipo IV, caracteristicos de s6lidos mesoporosos com diametro de poro entre 2 a 50 nm, de
acordo com a classificacdo da IUPAC. As isotermas obtidas para os catalisadores
resgatados apds a reacdo a 135 °C e 145 °C apresenta um loop de histerese aberta,
caracteristico de isoterma tipo IV associado a condensacdo capilar nas estruturas
mesoporosas com loop de histerese a baixas pressoes (loop H3). Este tipo de loop acontece
em adsorventes que ndo possuem estruturas mesoporosas bem definidas, devido ao
inchamento de uma estrutura porosa nao rigida, ou a adsor¢do irreversivel das moléculas
nos poros, ou em entradas tdo pequenas como as moléculas de adsorvato, ou ainda pela
interacdo quimica irreversivel entre adsorvato e adsorvente.

A mudanca do comportamento da isoterma estd associada a mudancgas na
superficie do catalisador. Como pode-se observar nos graficos de distribuicdo de poros,
Figuras 49 a 52 (B), ha uma reducao da distribui¢cdo dos poros quando compara-se o
catalisador fresco com os catalisadores resgatados apos a reagdo a 125 °C, 135 °C e 145

°C. Além disso, os resultados das andlises de area superficial especifica, volume e
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tamanho de poros, Tabela 13, mostram uma reducdo da drea superficial especifica,
volume e diametro de poro de 23 %, 23 % e 10% para a reacdo realizada a 125 °C, 52 %,
46 % e 10 % para a reacdo realizada a 135 °C e 76 %, 69 % e 10 % para a reagao realizada
a 145 °C respectivamente.

Essas alteracdes no catalisador podem estar associadas a sua impregnac¢do com
compostos himicos insoliveis formados durante a reagdo, conforme relatado no tépico
5.2.3.1 e quantificado no tépico 5.2.3.2. A deposi¢do desses compostos podem obstruir
os poros do catalisador, reduzindo sua rea superficial e criando uma camada superficial
porosa ndo rigida sobre o catalisador, o que pode ter sido responsdvel pela alteracdo do

comportamento da isoterma de adsor¢ao quando a reacdo foi realizada a 135 °C e 145 °C.

Tabela 14: Andlise da drea superficial especifica, volume e tamanho de poros.

Hnb HNb HNb125°C HNb135°C HND 145 °C

Area Superficial (m?%/ g) 177 1644 126,7 78,2 38,7
Vol. de Poro (cm?/ g) 0,11 0,13 0,10 0,07 0,04
Diametro de Poro (nm) 3,15 2,9° 26" 2.6 2.5"

Hnb#: dados tedricos Catrinck et al. (2017), *= valor médio do diametro de poros (significativos).
5.2.3.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raio-x por
dispercdo de em energia (EDS)
Na Figura 53 sdo apresentadas a miscroscopia eletronica de varredura obtida para
o catalisador HNb fresco ampliado 2.000X (A1) e 10.000X (A2). E possivel visualizar
que o catalisador HNb fresco € constituido por particulas grande de superficie irregular,

formado por aglomerado de particulas pequenas.

SE 10kv wmoﬁ L

Flgura 53: Mlcroscopla Eletromca de Varredura (MEV) catahsador HNb fresco amphado 2 000X (Al) e
10.000X (A2).
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As micrografias obtidas para o catalisador resgatado apds a reacdo realizada a 145
°C e 180 min ampliada 2.500X (B1), 10.000X (B2) e 22.000X (B3) podem ser observadas
na Figura 54. A partir das micrografias, é possivel observar regides com a presenca de
particulas de superficies grandes e irregulares, (B1) e regides formadas por aglomerado

de particulas pequenas (menores que 1um) com morfologia circular (B2) e (B3).

it Tt
SEI 10KV, WB10mm %2500
i 3

SElI' 10kV. WD10mm %x22,000 1pm

Figura 54: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) catalisador HNb 145 °C, 180 min ampliado
2.500X (B1), 10.000X (B2) e 22.000X (B3).

Os resultados até aqui obtidos, indicam que o aparecimento de regides com
particulas de morfologia circulares, quando comparado o catalisador fresco com o
resgatado, apds a reacdo a 145 °C, sao formadas pela sobreposi¢ao de compostos himicos
sobre a superficie do catalisador. Essa suposi¢ao confirmaria a reducao da area superficial
especifica e volume de poros do catalisador, além disso, confirma a possivel formagao de
regides com estrutura porosa nao rigida que poderia ser responsdvel por alterar o
comportamento da isoterma de adsor¢ao do catalisador resgatado apds a reacdo a 145 °C,

quando comparado com a isoterma de adsor¢do do catalisador fresco no topico 5.2.3.4.
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Os resultados dos espectros de EDS para o catalisador HNb fresco e os obtidos
apos a realizacdo das reacdes, estdao descritos na Tabela 14. Com os resultados obtidos, é
possivel observar que o catalisador HNb fresco contém 73,89 % de nidbio e 26,11 % de
oxigénio, valores estes proximos ao apresentado pelo relatério de andlise realizada pela
CBMM, utilizando o metodo de andlise ITL-AICP-14, (Nb2Os = 82,3 %). Ao comparar
os resultados para o catalisador fresco com os demais catalisadores € possivel observar a
lixiviagdo do nidbio contido no catalisador a medida que ocorre o aumento dos niveis de

temperatura, 17,0 % para as reagdes realizadas a 125 °C, 19,97 % a 135 °C e 20,95 % a
145 °C.

Tabela 15: Resultados de Espectroscopia de Raio x por Dispersdo de em energia para o catalisador HNb
(fresco) e o catalisador HNb ap6s as reagdes a 125 °C, 135 °C e 145 °C.

Elementos (m %) HNb 125 °C 135 °C 145 °C
O 26,11 38,69 40,86 41,59
Nb 73,89 61,31 59,13 58,41

5.2.3.6 Andlise da heterogeneidade do catalisador HNb

A andlise da heterogeneidade do catalisador HNb foi realizada em funcdo da
lixiviacdo de nidbio contido no catalisador para o meio reacional. Na Figura 55 estdo
descritos os resultados das duas etapas dessa andlise. Os pontos de cor preta representam
a primeira etapa, na qual, o avango da reacdo ocorre com a presenga do catalisador,
enquanto que os pontos vermelhos representam a segunda etapa da andlise, na qual, o

avango da reag@o ocorre na auséncia do catalisador.
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Figura 55: Resultado da andlise de heterogeneidade para o catalisador HNb.
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A partir dos resultados apresentados na Figura 55, é possivel concluir que a
utilizagcdo do catalisador HNb para a reacdo de desidratacdo da glicose a HMF em meio
aquoso ndo € totalmente heterogénea. Apds a retirada do catalisador do meio reacional
foi obtido um aumento da concentracio de HMF de 0,010 mol/L para 0,015 mol/L,
indicando que o nidbio lixiviado apresenta atividade catalitica para a desidratagdo,
mantendo a caracteristica de 4cido de Bronsted. No entanto, era de se esperar uma reducdo
da concentracdo da frutose no meio reacional. Porém os resultados obtidos indicam que
apos a retirada do catalisador nao houve variagdo da concentragao da frutose, indicando
que a reagdo de desidratacdo da manose € mais favorecida. Como a manose nao foi
quantificada, a confirmagdo dessa suposi¢do foi realizada a partir da sobreposi¢do dos

cromatogramas obtidos e a avalia¢do dos picos de manose e frutose (Figura 56).
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9000__ Manose ---—-RC 15
8000 SO —-—- RC 30 4
REAERN —— RSC 00

7000 /! \ Frutose

6000 4

[u.a]

5000

T T T T T T T T T
12.0 12.2 12.4 12.6 12.8 13.0

Tempo (min)
Figura 56: Cromatogramas do teste de heterogeneidade para o catalisador HNb. RC= Reacdo na presenga
do catalisador e RSC= rea¢do sem a presenga do catalisador.

Ao avaliar os picos de manose e da frutose, apresentados na Figura 56, nota-se que
ambos aumentam com a avancar da reacdo na presenca de catalisador (RC). Apds a
retirada do catalisador (RSC) o pico da manose possui uma maior redu¢do quando
comparado com o da frutose. Isso confirma a maior tendéncia da manose a ser desidratada
a HMF pelo niébio lixiviado para o meio reacional quando comparada a frutose.

5.2.4 Reitiso do catalisador

Em fun¢do dareacgdo de desidratacdo da glicose a HMF, utilizando catalisador HNb,

ndo ser totalmente heterogénea, o redso do catalisador foi avaliado para estimar o efeito

da inativacdo de seus sitios dcidos. Os resultados da conversado, rendimento e seletividade,
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andlise de drea superficial especifica (Area), volume (Vol) de poro e dos espectros EDS

para cada reacdo do reuso, estdo descritos na Tabela 15.

Tabela 16: Caracterizagdo do catalisador no teste de redso do catalisador.

DFT
Exp. - - - C 0 Nb Area  Vol.
1% - - - 5 25 70 1644 0,128
2 12,6 9,0 72,0 4 36 59 130,6 0,091
3 7.5 2.3 44,0 6 37 52 139,0 0,087
4 8,9 42 47,0 9 39 47 90,5 0,077

*Catalisador fresco

Com os resultados apresentado na Tabela 15 € possivel observar que na primeira
reacdo ocorre a reducdo da conversdao (40 %) e seletividade (39 %). Para a segunda e
terceira reacdo ndao ha uma variagdo significativa, quando comparada com a primeira.
Essas informagdes indicam que o catalisador teve uma maior desativagdo na primeira
reacdo. Os resultados dos espectros de EDS, confirmam essa hipétese, € possivel observar
uma lixivia¢do de 16 % de ni6bio na primeira reacdo, seguido de 12 % e 8 %, vinculado
a uma reducgdo de volume especifico de poro de 28,9 %, seguido de 11,5 % e 11,49 %,
podendo também estar vinculada a incrustacdo dos poros pela deposi¢do de compostos
himicos, citado no tépico 5.2.3.4. A redugdo da conversdo, rendimento e seletividade
simultaneamente pressupde um desequilibrio entre os sitios dcido de Lewis e de Bronsted
dos catalisadores, influenciado pela desativacao por lixiviacdo de niébio e a impregnagdo
dos compostos humicos na superficie do catalisador. A desativacdo do catalisador HNb
logo apds a primeira reacdo também foi descrito por Carvalho (2016) e Catrinck et al.
(2017).

5.2.5 Modelagem cinética

A malha proposta para a desidratacdo da glicose a HMF utilizando HNb como
catalisador, Figura 57, foi baseada nos resultados obtidos nos testes cataliticos. Os valores
das constantes cinéticas foram determinados utilizando as equagdes 23 a 30, que
descrevem o balan¢o de massa para a modelagem da malha, e o vetor de condicdes inicias
p= (kq k, k3 k4 ks kg k7 kg kokqokq;1 ) obtidos baseado nos trabalhos de Villanueva e
Marzialetti (2018), Tan-Soetedjo et al. (2017), sendo eles, p(2s «c= (0,0126; 0,0011;
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0,1026; 0,00043; 0,001; 0,4865; 0,0053; 0,0828; 0,0016; 0,0030; 0,003) min™!, pa3s «c)=
(0,0318; 0,0025; 0,2422; 0,00089; 0,001; 1,0125; 0,0157; 0,1637; 0,0028; 0,0049;
0,0126) min™ € pas <= (0,0771; 0,0052; 0,5487; 0,0016; 0,001; 2,034; 0,0439; 0,3130;
0,0050; 0,008; 0,043) min™.

L/ I

G—» F— > HMF ~—> (AF+LA)
“l o AL T
ks

Figura 57: Modelo proposto para a reacdo de desidratagdo da glicose para a formagdo de 5-
Hidroximetilfurfural. Em que: G= Glicose; F= Frutose; M= Manose; H= Compostos Himicos; AL= Acido
Latico; HMF= 5-Hidroximetilfurfural; AF= Acido Férmico; LA= Acido Levulinico.

d
i [G]=- ( k;+ kT ket ko)*Cg (23)
d
@ [F]= ko *Cg-(ks+ ks + k) *Cp (24)
d
@ [M]=ko*Cg-(kyot k1) *Cp (25)
d £
m [AL]=ks*Cp (26)
d ES ES3 ES ES
@ [HMF]=k3*Cg +ke*Cg +ky1*Cyr - (kg k) *Crpyr (27
d
< [AF] = ks*Cuaer (28)
d ES
g LAl = kg*Chmr (29)
d
at [H]=k;*Cg + ks *Cp + k7*Cpppt kq9*Cyr (30)

As constantes cinéticas obtidas foram validadas a partir do ajuste dos dados
experimentais com os dados preditos pelo modelo. A Figura 58 mostra o ajuste do modelo

aos dados experimentias utilizando o melhor conjunto de constantes cinéticas encontrado.
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Figura 58: Validacdo das constantes cinética pelo ajuste do modelo aos dados experimentais para o
catalisador HNb a temperatura de 125 °C, 135 °C e 145 °C.

A partir da Figura 58, conclui-se que os dados obtidos pelo modelo matematico
para os principais compostos, possuem uma tendéncia parecida com a tendéncia dados
experimentais. Porém, os erros médios obtidos entre os dados experimentais e preditos,
para cada temperatura, Tabela 16, apresentam erros maiores que 10 %, indicando que nao
houve um bom ajuste dos dados experimetais com os preditos pelo modelo matemaético.
Uma possivel justificativa para essa falta de ajuste, estd na necessidade de um bom
conjunto de constantes cinéticas para o chute inicial utilizado no modelo matemético. O
nimero reduzido de trabalhos na literatura para o estudo cinético da reacdo de
desidratacao de glicose a HMF utilizando catalisadores heterogéneo em meio aquoso,

dificultando a busca por um bom conjunto de constantes cinéticas.

Tabela 17: Erro médio para o ajuste do modelo matematico.

Glicose (%) Manose (%) Frutose (%) HMEF (%)
125 °C 9.0 48.5 12.9 12.9
135 °C 4.9 0.0 1.6 1.6
145 °C 8.6 4.9 9.5 9.5




84

As constantes cinéticas obtidas para os dados preditos descritos na Figura 58 estao
apresentados na Tabela 17. Porém, com erros acima de 10 %, invalida as constantes de

velocidade, inviabilizando o cdlculo das energias de ativacgao.

Tabela 18: Constantes cinéticas obtidas para os dados preditos descritos na Figura 58 para reacdo de

desidratacdo da glicose a HMF utilizando HNb como catalisador.

k (min™) 125 °C 135 °C 145 °C

k1l 5.1E-06+7E-07 9.31E-04+8E-04 4.94E-03+1E-05
k2 2.78E-06+8E-09 5.29E-06+4E-07 9.62E-03+1E-05
k3 5.69E-05+1E-05 5.09E-04+6E-04 4.00E-02+1E-02
k4 4.93E-05+2E-07 9.93E-05+1E-06 1.01E-03+£3E-10
kS 3.33E-03+7E-04 4.46E-03+8E-04 5.19E-03+1E-03
k6 2.50E-03+2E-04 2.91E-03+6E-05 7.31E-03+7E-06
k7 3.61E-02+6E-03 5.62E-02+1E-02 4.12E-02+1E-02
k8 1.48E-06+8E-07 3.45E-04+4E-04 1.87E-05+1E-08
k9 5.32E-06+£2E-07 2.11E-03+3E-03 2.59E-02+7E-06
k10 2.88E-03+6E-05 4.71E-03+6E-03 4.74E-03+7E-07
k11 4.34E-03+5E-05 4.47E-03+6E-03 7.69E-03+9E-03

6. CONCLUSOES
Os catalisadores PNb e HNb apresentaram atividade catalitica para a conversao
de glicose a HMF. Quando comparados, o PNb apresentou uma maior seletividade, menor
rendimento para HMF e menor formacdo de compostos humicos, por outro lado, o HNb
apresentou um maior rendimento, maior formacdo de compostos humicos e menor
seletividade. Para ambos catalisadores o rendimento é favorecido para maiores tempos
reacionais e maiores niveis de temperatura, em contra partida a seletividade é favorecida
a menores tempos reacionais e niveis de temperatura.
A formagdo de compostos humicos durante a reacdo de desidratacdo de glicose a
HMF utilizando os catalisadores PNb e HNb sdo favorecidos com o aumento do tempo
reacional e maiores niveis de temperatura. Quando comparado a capacidade de formacgao
desses compostos, 0 HNb produz cerca de 10 vezes a quantidade produzida pelo
catalisador PNb. As andlises utilizadas para avaliar a formagdo desses compostos apds a

reacdo, mostraram que logo na primeira reag¢ao a quantidade de compostos hiimicos altera
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a propriedades catalitica do HNb, enquanto que para o PNb a quantidade de compostos
humicos ndo altera a atividade catalitica do catalisador.

No decorrer das reagdes, os catalisadores (PNb e HNb) sdo lixiviados, liberando
para o meio reacional niébio, no caso do PNb, além do niébio o fosfato também ¢é
lixiviado. O PNb apresenta uma maior estabilidade durante a reacdo, perdendo 12 % de
ion fosfato e 10 % de ni6bio, uma reducdo de 12 % da 4rea superficial especifica.
Enquanto que o HNb, perde 16 % de nidbio e 20 % de area superficial especifica e
aproximadamente 28,9 % de volume de poros.

O modelo matematico de primeira ordem para o PNb, considerando todas as
etapas como irreversiveis e pseudo-homogéneas, foram ajustadas e validadas aos dados
experimentais com um erro médio menor que 5 %. A etapa mais rdpida da malha é a
desidratacao da frutose a HMF, com uma energia de ativacao de 61 + 4 kJ/mol. Em func¢do
de uma menor velocidade, a etapa de isomeriza¢do da glicose a frutose limita a reacdo de
desidratacdo com uma energia de ativacdo de 100 + 8 kJ/mol. Ja para a malha reacional
proposta ao utilizar o catalisador HNb, o conjunto de valores, p (k1 k2 k3 k4 k5 k6 k7 k8
k9 k10 e k11) obtido para as constantes de velocidade determinadas a 125 °C, 135 °C e
145 °C, néo foram validadas, em funcdo de apresentarem um erro médio superior a 10 %
para a conversao de glicose e producdo de manose, frutose e HMF. A falta de ajuste indica
que hé necessidade de um melhor conjunto de constantes de velocidades iniciais para o
modelo ou alterar a malha reacional proposta.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se como continuidade do presente trabalho as seguintes atividades:

e Realizar a anélise das caracteristicas dos sitios dcido de Lewis/acido de Bronsted dos
catalisadores antes e depois dos testes cataliticos. Utilizando metodologia de adsorcao
de piridina na regido de infravermelho para quantificar a presenca e a variacao das
regides com acidez de Lewis e acidez de Bronsted;

e Sugere-se realizar o estudo da cinética da reacdo de desidratacdo a partir dos
intermedidrios (frutose e manose) e do HMF puros, para melhorar a robustez da malha
reacional proposta neste trabalho;

e E finalmente, otimizar as condi¢des experimentais para a obtencdo do HMF tendo

como matéria-prima de partida uma fonte de biomassa.
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