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RESUMO

ESPOSITO, Alexandra Jaques, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, junho de 2022. Estudo
da reutilizacio do catalisador NbOPQO4.nH20 na conversiao do bagaco de cana-de-acicar
em furfural. Orientador: Prof. Reinado Francisco Teéfilo. Coorientadores: Diego Morais
Chaves e Jussara Valente Roque.

O estudo do reuso do catalisador fosfato de niébio (NbOPO4.nH20, abreviado como NbP) na
producido de furfural a partir do bagaco de cana-de-acticar (BCA) em meio aquoso € o objetivo
deste trabalho. O catalisador heterogéneo NbP foi explorado para hidrolisar a hemicelulose do
BCA e desidratar seu principal carboidrato liberado, i.e., a xilose, em furfural. A relacdo
biomassa / catalisador e o tempo de reacdo foram fixadas em 1/1 e 5 h. Duas temperaturas foram
estudadas, i.e., 110 e 150 °C. Os compostos foram separados e quantificados por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC). Ao final de cada reacdo o catalisador foi separado da BCA
por peneiracdo e tratado com (A) dgua, (B) 5 mL de acetona ou (C) calcinado a 500 °C por Sh.
ApOs o tratamento o catalisador foi reutilizado por mais um ciclo. Os licores do primeiro e
segundo ciclos foram analisados usando o HPLC. O tratamento (A) foi escolhido pois
apresentou rendimentos de furfural de 76 g kg ! e recuperagio de catalisador igual a 92 % em
reacOes a 150 °C. A fim de analisar a atividade do catalisador durante 4 ciclos de reuso e o
impacto no rendimento de furfural, reagdes foram conduzidas em um reator de alta pressdo a
150 °C e 700 RPM. As massas de BCA e o volume de dgua foram ajustados a cada ciclo, com
um rendimento de furfural igual a 73,63 g kg! para o dltimo ciclo. Estes valores de rendimento
foram consistes durante todos os ciclos de reuso. Em um ultimo estudo, a reposicdo de
catalisador foi realizada a cada ciclo mantendo a proporcao de massa de NbP inicial constante
nos ciclos, sem que fosse necessario um ajuste de BCA e o volume de dgua. Este estudo ldvou
a rendimentos de furfural similares aos anteriores, 74,56 g kg™ para o dltimo ciclo, porém com
melhore recuperacdo. A reposicao do catalisador apresentou uma economia de 64,9% de NbP
durante a execucao das reacdes. Por fim, uma titulagdo potenciométrica com n-butilamina foi
executada para determinar o potencial de NbP. Os resultados obtidos para o catalisador i) com
o catalisador integro, ii) apds reuso e iii) apds reuso e com reposi¢do foram respectivamente
406,0; 341,0 e 355,8 mV, indicando que nao ha diferenca significativa de potencial e que o

catalisador mantém suas propriedades dcidas mesmos apds consecutivas reacoes de reuso.

Palavras-Chave: Furfural. Cana-de-agucar. Fosfato de Nidbio.



ABSTRACT

ESPOSITO, Alexandra Jaques, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, June, 2022. Study of
the reuse of NbOPQ4.nH20 catalyst in the conversion of sugarcane bagasse into furfural.
Advisor: Reinaldo Francisco Tedfilo. Co-advisers: Diego Morais Chaves and Jussara Valente
Roque.

The study of the reuse of the niobium phosphate catalyst (NbOPO4.nH>0O, abbreviated as NbP)
in furfural production from sugarcane bagasse (BCA) in an aqueous medium is the objective of
this work. The heterogeneous NbP catalyst was exploited to hydrolyze the BCA biopolymers
and dehydrate the main released carbohydrate, i.e., xylose, into furfural. The biomass/catalyst
ratio and reaction time were set at 1:1 and 5 h. The studied temperatures were 110 and 150 °C.
The compounds were separated and quantified by high-performance liquid chromatography
(HPLC). At the end of each reaction, the catalyst was separated from the BCA by sieving and
treated with (A) water, (B) 5 mL of acetone, or (C) calcined at 500 °C for 5 h. After the
treatment, the catalyst was reused for another cycle. The first and second cycle liquors were
analyzed using HPLC. Treatment (A) was chosen because it presented furfural yields of 76 g
kg! and catalyst recovery equal to 92 % in reactions at 150 °C. In order to analyze the catalyst
activity during 4 reuse cycles and the impact on furfural yield, reactions were carried out in a
high-pressure reactor at 150 °C and 700 RPM. BCA masses and water volume were adjusted
for each cycle, resulting in a furfural yield equal to 73.63 g kg™! for the last cycle. These yield
values remained consistent throughout all reuse cycles. In a previous study, the catalyst
replacement was performed at each cycle, keeping the initial NbP mass ratio constant without
adjusting BCA and the volume of water. This study yielded furfural yields similar to those
obtained previously, 74.56 g kg™! for the last cycle, but with better recovery values. This study
showed a saving of 64.9% of NbP during the execution of the reactions. Finally, a
potentiometric titration with n-butylamine was performed to determine the NbP potential. The
results obtained i) with the intact catalyst, ii) after reuse, and iii) after reuse and with
replacement were respectively 406.0; 341.0, and 355.8 mV. The results indicate no significant
difference in potential and that the catalyst maintains its acidic properties even after consecutive

reuse reactions.

Keywords: Furfural. Sugar cane. Niobium phosphate.
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1. INTRODUCAO

A busca por fontes renovéveis de energia tem se tornado uma pauta cada vez mais
urgente, visto que a economia global € altamente dependente de recursos fosseis, sejam estes
para a producdo de combustiveis ou bens de consumo. A exploracdo continua dessas fontes,
juntamente com a degradacdo ambiental, o esgotamento de recursos, e a alta nos precos do
petréleo tem impulsionado pesquisas sobre fontes alternativas (Londono- Pulgarin et al., 2021).
Nesse contexto se destaca a biomassa vegetal como o recurso sustentdvel mais abundante do
planeta, e apresenta um grande potencial na produgdo de produtos quimicos de valor agregado
e biocombustiveis (Fang et al., 2019).

Uma das fontes mais disponiveis de biomassa € a lignoceluldsica, cujos componentes
principais sdo celulose, hemicelulose e lignina (Rosatella et al., 2011). A celulose é um
polimero de cadeia linear unido através de ligagcdes B glicosidicas (1-4), a hemicelulose € um
heteropolimero composto principalmente de unidades de xilose, e a lignina um polimero amorfo
contendo mondmeros fenilpropandlicos (Pholjaroen et al, 2013). Para viabilizar o
aproveitamento estrutural da biomassa lignoceluldsica, € necessdrio a separacdo destes
componentes (Behrens et al., 2013).

O bagaco de cana de acticar € um exemplo de biomassa lignoceluldsica constituida em
maior parte de celulose e hemicelulose. A hemicelulose é responsavel por 20,6 -35,8 % de sua
composi¢do (Barbosa et al., 2021), sendo D-xilose o principal agtcar presente em sua estrutura.
Esse actcar é amplamente utilizado na industria de alimentos e vem sendo explorado como
substrato para a produ¢do de uma variedade de compostos por processos quimicos ou
biotecnoldgicos (Mika et al., 2018).

Outra molécula promissora que pode ser obtida a partir da xilose liberada do bagaco de
cana € o furfural. O furfural possui uma ampla gama de aplicacOes industriais nos setores
farmaceéuticos, agroquimicos e no desenvolvimento de uma nova geragdo de biocombustiveis e
bioplasticos (Zhang et al., 2017).

O processo industrial para a obtencao de furfural consiste na hidrélise e desidratacdo de
pentoses (como por exemplo, a xilose) na presenca de -catalisadores homogéneos,
principalmente dcidos minerais tais como o dcido sulfirico, dcido fosférico e acido cloridrico.
Porém, esses catalisadores podem apresentar uma série de problemas como a dificuldade de
separagdo e reutilizacao, corrosdo de equipamentos, altos impactos ao meio ambiente e a saide

humana, e uma baixa seletividade na reacdo (De Carvalho et al., 2019; Pholjaroen et al., 2013).
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Nesse contexto, o uso de catalisadores sélidos acidos, como o fosfato de nidbio
(NbOPO4.nH20), aqui chamado de NbP, surge como uma alternativa para a producdo de
furfural por apresentar diversas vantagens: sdo de fécil separacdo, ecologicamente corretos,
tolerantes a d4gua e possuem propriedades unicas de acidez de Bronsted-Lewis que os tornam
resistentes a altas temperaturas, além da possibilidade de reutilizagdao (Wei et al., 2019).

Portanto, o objetivo deste trabalho foi estudar o reuso do catalisador NbP apds sucessivas
reacOes de hidrdlise do bagaco de cana de acticar na producao de furfural. Especificamente, os
objetivos foram: i) Produzir furfural a partir do bagaco de cana; ii) Avaliar diferentes
tratamentos para o reuso do fosfato nidbio; iii) Otimizar o processo da reacdo em reator
hidrotérmico de bancada; iv) Estudar a recuperacdo e o reuso do fosfato de ni6bio apds varios
ciclos de reagdo; v) estudar a reutilizacao do fosfato de nidbio apds reposicao de catalisador r a

cada ciclo de reacao.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Biomassa lignocelulosica

A biomassa lignoceluldsica, € um recurso renovdvel e neutro em carbono uma vez que o
diéxido de carbono emitido durante sua conversdo em energia, representa o carbono capturado
durante a fotossintese (Wyman, 1999). Suas fontes incluem residuos agricolas, municipais,
florestais e gramineas. Com rendimento global de aproximadamente 1,3 bilhdes de toneladas
por ano, pode ser considerada um recurso com grande potencial para compensar ou substituir
os combustiveis fosseis (Gunasekaran et.al., 2021; Wang et al., 2021).

Uma das maiores vantagens das matérias-primas lignocelulésicas, em relacdo a outras
fontes de biomassa, é ndo ser comestivel. Portanto, nio competem com o suprimento de
alimentos, como € o caso por exemplo, do milho e da soja. Além disso, os residuos
lignoceluldsicos sd@o acumulados todos os anos em grandes quantidades, e seu descarte
inadequado no solo ou em aterro pode causar sérios problemas ambientais (Isikgor et al., 2015).

Os principais polimeros que compde a biomassa lignoceluldésica sdao celulose,
hemicelulose e lignina, em propor¢des que podem variar de acordo com a fonte (Tabela 1).
Esses polimeros conferem a biomassa uma recalcitrancia que estd diretamente ligada a sua

estrutura e as interagdes entre seus componentes (Woiciechowski, et al., 2020).

Tabela 1. Proporcio de celulose, hemicelulose e lignina em diferentes fontes de biomassa
lignocelulésicas

Biomassa Fonte Celulose Hemicelulose Lignina Referéncia
Lignoceluldsica (%) (%) (%)
Madeira Pinus 50,2 21,3 22.5 (Li et al.,2021)
Eucalipto 54,1 18,4 21,5 (Isikgor, et.al.,2015)
(Glinska et
Palhade 55 20,0 12,0 al.,2021)
milho
Residuos Bagaco 35.0- 15.7- (Barbosa, et
Agricolas de ca/na 46.4 20,6-35,8 28.6 al.,2021)
de agucar
Palha de (Bolado-Rodriguez,
trigo 35.0 22,3 15.6 et al., 2016)
) Capim- 47.0 31,0 22.0 (Reddy, et al.,2018)
Gramineas elefante
Sorgo 35,6 23,6 20,7 (Jung, et al., 2015)

Fonte: O autor, 2022.
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Dentre os constituintes da biomassa, a hemicelulose se destaca visando a obtencdo de
produtos quimicos de valor agregado, uma vez que consiste em um polimero curto e altamente
ramificado.

Por conta de sua natureza amorfa e grau de polimerizacdo muito menor em relagcdo a
celulose e lignina, a hemicelulose € mais instdvel, degradando-se facilmente quando submetida
a tratamentos térmicos, ou a processos de hidrélise (Luo ef al.,2019; Qaseem et al., 2021).

A utilizagdo efetiva da hemicelulose na biomassa lignoceluldsica inclui sua dissolucao
seletiva a partir da biomassa bruta e na formagao de produtos alvo derivados (Luo et al., 2019).

Nas paredes das células vegetais, acredita-se que a hemicelulose adere a celulose por meio
de ligacdes de hidrogénio, e a lignina por meio de ligagdes covalentes, permitindo que a
hemicelulose forme redes altamente resistentes com a celulose (Agger et al., 2014; Langan et
al., 2013). A extracdo da hemicelulose acaba se restringido devido as interacdes fisicas e / ou
covalentes com outros componentes da parede celular, portanto, o desenvolvimento de métodos
eficazes para a conversdo seletiva de hemicelulose em produtos-alvo com alto rendimento e
seletividade € crucial para facilitar a sua utilizagdo, evitando a decomposi¢do significativa de

celulose e lignina (Luo, et al., 2019).
2.1.1 Celulose (CéH1005)n :

A celulose (Fig.1) € o principal componente estrutural das paredes de células vegetais da
biomassa lignocelulésica, sendo o polimero mais abundante na natureza.

Sua cadeia linear de unidades repetidas de -D-glucopiranose unidas covalentemente por
ligagdes glicosidicas B- (1, 4) conferem rigidez e estabilidade a parede celular (Kumar et al.,
2018, Woiciechowski et al., 2020).

A unidade de repeticdo da cadeia de celulose € o dissacarideo celobiose (Isikigor, et al.,
2015). Na celulose, cada unidade de D-glucopiranose possui trés grupos hidroxila, que sdo
altamente reativos e, portanto, conferem a celulose vérias propriedades caracteristicas, como
hidrofilicidade e biodegradabilidade.

Além disso, as interagdes de grupos hidroxila também formam extensas redes de ligagcdes
de hidrogénio, intermoleculares e intramoleculares que ligam as cadeias de celulose fortemente
formando uma estrutura cristalina e microfibrilada (Ashokkumar, et al., 2022, Woiciechowski,

et al., 2020).
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Figura 1- Estrutura simplificada da Celulose
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Fonte: Santos et al., 2012

2.1.2 Hemicelulose (CsHsO4)m:

As hemiceluloses (Fig.2) sdo polimeros heterogéneos ramificados de pentoses (D-xilose,
D-arabinose), hexoses (D-manose, D-glicose, D-galactose) e 4cidos (glucurénico e
galactur6nico) (Khemthong et al., 2020).

A hemicelulose possui peso molecular inferior a celulose e suas ramificacdes mais curtas
e estrutura amorfa a tornam mais suscetivel a processos de pré-tratamento e hidrdlise, sendo a

primeira fracdo de biomassa a ser degradada. (Agbor, et al., 2011; Woiciechowski et al., 2014).

Figura 2-Estrutura da Hemicelulose
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2.1.3 Lignina [CoH1003(OCH3)0.9-1.7]x

A lignina (Fig. 3) € o terceiro principal constituinte das paredes celulares da biomassa

lignoceluldsica.
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E um polimero hidrofébico, com uma estrutura amorfa que envolve cadeias de celulose e
hemicelulose, conferindo rigidez, impermeabilidade e resisténcia as estruturas das plantas,
sendo o principal fator na recalcitrancia da biomassa. Sua natureza aromadtica resulta das
diferentes unidades de fenilpropano (dlcool p-cumarilico, dlcool coniferilico e dlcool sinapilico)

presentes em sua estrutura (Hendriks et al., 2009)

Figura 3- Estrutura da lignina
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Fonte: Hendriks e Zeeman, 2009

2.2 Bagaco de cana-de acicar

O Bagaco de cana de agicar (BCA), residuo lignocelulésico produzido pelas usinas
sucroalcooleiras apds a extra¢do do caldo da cana-de-acticar, é composto por cerca de 65% de
polissacarideos e com grande potencial para geracdo de biocombustiveis e produtos de alto
valor agregado (Silveira et al., 2018).

No inicio da década de 70 no Brasil, houve a implementac¢do do programa Prodlcool, que
visava a substitui¢do dos combustiveis fosseis por uma fonte renovavel (etanol hidratado).
Nesta época o BCA era considerado como residuo e, como tal, era descartado por meio de sua
queima em caldeiras, gerando parte da energia elétrica utilizada pela fébrica de produ¢do. Ainda
hoje, boa parte BCA ¢ utilizado para geracdo de energia e seu potencial energético nio €
completamente explorado (Bizzo et al., 2014)

Atualmente o Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-actcar seguido pela,

Tailandia, China e Paquistdo (Fig. 4). Em 2019 a produ¢do mundial de cana-de-acucar totalizou
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1,9 bilhdo de toneladas sendo a terceira commodity mais produzida no mundo (Miranda et al.,
2021). Portanto, considerando que cada tonelada de cana gera cerca de 270 kg de bagaco, a
safra mundial de 2019 produziu cerca de 526 milhdes de toneladas de BCA, tornando cada vez
maior a necessidade de um aproveitamento efetivo desta matéria-prima em paises nos quais sua
producdo é extensa. Do ponto de vista da biorrefinaria, 0 BCA acaba sendo o recurso
economicamente mais vidvel devido a sua alta producio, facilidade logistica e composicao

quimica (Miranda et al., 2021; Barbosa et al., 2021).

Figura 4-Produciao em milhdes de tonelada de cana-de-agucar por Pais

m Brasil = [ndia m Tailandia

Fonte: Adaptado de Miranda et al.,2021.
A composi¢do quimica do BCA pode variar de 1-15% de extrativos, 1-8% de cinzas, 34-
55% de celulose, 15,7-28,6% de hemicelulose e 17-32% de lignina (Szczerbowski et al., 2014).
Os altos teores de celulose e hemicelulose presentes no BCA apontam um grande potencial para
a geracdo de combustiveis de segunda geracdo (etanol 2G) (Barbosa et al., 2021, Dionisio et
al., 2021) bem como a formacao de produtos de alto valor agregado. Por exemplo, a partir da
celulose, €é possivel a despolimerizacdo da glicose e subsequente formacdo de
hidroximetilfurfural (HMF), 4cido levulinico, e gama-valerolactona (GVL). Além disso, as
pentoses presentes na hemicelulose (xilose e arabinose), atuam como substratos para obten¢ao

de furfural (Fig. 5) (Girisuta et al., 2013; Barbosa et al., 2021).
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Figura 5-Representacdo esquemadtica simplificada para obten¢do de moléculas plataforma a

partir de Hemicelulose e Celulose.

OH
OH o
OoH OH OH
w0 A Lo, 7o 5 T 0nmn on o oH [\ oH
OH OH OH —_— o—> —_—
OH OH 0" “tHo CHs
OH HMF
n OH GLICOSE - o
CELULOSE ACIDO LEVULINICO
O (o]
‘00C
0 OH | VL
cho% HsC o o GVI
HO Y
&° _ﬁ?\br\OHo o MO ° ™ o - \ /
o OH ©
o OH FURFURAL

OH
HsCO, A XILOSE
(o]
OH
HO

HEMICELULOSE

Fonte: Adaptado de Girisuta et al., 2013.

Ja os extrativos sdo substincias que ndo fazem parte da estrutura polimérica da biomassa
e podem ser analisados extraindo-os com diferentes solventes, como dgua, etanol e tolueno. As
cinzas, por sua vez, sdo formadas por compostos inorganicos encontrados no bagaco, cuja
composi¢ao depende da variedade da planta, o tipo de solo, e os métodos de fertilizacdo. Os

principais elementos que as compoe sao silica, potdssio, calcio e magnésio (Bizzo et al. ,2014).

2.3 Furfural

O Furfural (Fig.6) também denominado 2-furaldeido ou furfuraldeido € um anel de
furano heteroaromético com um grupo funcional aldeido, possui um odor aromético que lembra
améndoas (Yan, et al., 2014), e uma colora¢do amarelo claro quando recém destilado, que pode

variar para marrom escuro devido a exposi¢ao a luz solar e ao ar (Sherif et al., 2021)

Figura 6. Férmula estrutural da molécula de furfural
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Fonte: O autor, 2022
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Além disso, furfural apresenta uma boa seletividade como solvente para compostos
aromdticos e, em geral, insaturados, e sua polaridade intermedidria o faz parcialmente soltvel
em substancias altamente polares e nao polares (Mariscal et al., 2016). As propriedades fisico-

quimicas gerais do furfural s@o fornecidas na Tabela 2

Tabela 2. Propriedades fisicos-quimicas do furfural

Propriedade

Foérmula molecular CsH40;

Massa Molecular 98,085 g mol -1
Densidade 1,1594 g cm™ a 20 °C
Temperatura de fusao -36,5a-38,1 °C
Temperatura de ebulicdo 161,7 °C

Pressdo de vapor 2,21 mm Hg a 25 °C

Fonte: Yan et al., 2014.

O Departamento de Energia dos Estados Unidos (DOE) identificou o furfural como sendo
um dos 12 principais produtos de valor agregado, alcangcando uma produgdo de cerca de
300.000 toneladas por ano (Luo et al., 2019). E empregado como uma molécula chave para as
industrias quimica e de combustivel, na substituicdo de compostos organicos de base fdssil,
producdo de resinas, lubrificantes, adesivos e plasticos, além de ser substrato na obtencdo de
produtos quimicos de valor agregado, tais como, dlcool furfurilico, dlcool tetrahidrofurfurilico,

acido furandico e tetrahidrofurano (Fig. 7) (Uppal et al. ,2011).

Figura 7-Caminhos para a conversdo de furfural como molécula de plataforma em

produtos quimicos e combustiveis
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O processo comercial para a producdo de furfural baseia-se na utilizacdo de um reator,
em batelada ou continuo, no qual estes residuos sdo tratados com um 4cido para converter a
fracdo de hemicelulose em xilose, que por sua vez é desidratada para a formagao de furfural.
Este processo teve inicio em 1921 pela Quaker Oats empregando um sistema em batelada, 4dcido
sulftrico diluido como catalisador e cascas de aveia como matéria-prima (Mamman et al., 2008;
Cai et al., 2013). Seguindo o processo Quaker Oats, outros processos de producdo de furfural

foram sendo desenvolvidos como pode ser observado na Tabela 3.

Tabela 3. Processos industriais para producao de furfural

Processo Matéria -Prima  Condicoes

WestPro Espiga de milho 160-165 °C, 4cido sulftrico
SupraYield Madeira 230-250 °C, acido sulfurico
Rosenlew Bagaco 180 °C, 4cido acético e 4cido férmico
DuPont Espiga de milho 100-250 °C, 4cido sulftrico

Shell Oil Company  BCA 150-200 °C, 4cido cloridrico

Quaker Oats Casca de aveia 153 °C, acido sulfuarico

Fonte: Lee et al., 2021.

Nos processos ilustrados acima € possivel observar que a producao de furfural ocorre na
presenca de um catalisador dcido homogéneo, entretanto, o uso desses acidos acarreta diversos
problemas, principalmente em termos de seguranca operacional, corrosao de equipamentos e
destinacdo de residuos, oriundos da neutralizacdo de dcidos. Além disso, na pratica industrial,
tais processos operam com rendimentos limitados, em torno de 50%. (Bernal et al., 2015).

Todas as limitacdes mencionadas dificultaram a expansdo e modernizacio da industria
de furfural sendo de extrema importincia um profundo conhecimento das abordagens
mecanicas para a produgdo do furfural, bem como entender como a escolha do catalisador e do
solvente influencia no rendimento e na sustentabilidade da producdo (Catrinck et al., 2018).

Em geral, a via do mecanismo de obtencao do furfural ocorre pela catdlise dcida em varias
etapas (Fig. 8). Primeiramente, a xilana (polissacarideo feito de unidades de xilose) €
hidrolisada em mondmeros de xilose seguido por sua desidratagdo em furfural, em que trés
moléculas de 4gua sdo consecutivamente removidas da molécula do acicar (Mariscal et al.,

2016).
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Figura 8-Representacdo esquemadtica simplificada da conversao de xilana em furfural
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Fonte: Adaptado de Ye et al., 2021.

Para compreender melhor o processo de desidratacdo de xilose em furfural, duas rotas
possiveis foram discutidas, uma ciclica e outra aciclica, ambas bem aceitas na comunidade
cientifica.

Na via de conversao aciclica (Fig. 9) uma pentose de cadeia aberta se transforma em um
intermedidrio 1,2-enodiol seguida por sua desidratacdo consecutiva via enolizagao e ciclizacdo
(rota "enol"). A formacdo de furfural, também pode ocorrer através de um intermedidrio ciclico

que pode facilmente sofrer reidratagdo para formar furfural (rota de "eliminagao B") (Mika et
al., 2018).

Figura 9-Via aciclica para obteng¢do de furfural a partir da xilose
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Fonte: Adaptado de Mika et al., 2018.

As vias de desidratacdo ciclica (Fig. 10) foram posteriormente propostos através de outro

mecanismo de desidratacdo, que envolvem o rearranjo direto da estrutura da piranose apds
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protonacao e desidratacdo. A diferenca entre estes dltimos esquemas depende da protonagao do

oxigénio na posi¢dao C1 ou C2 (Yan et al., 2014).

Figura 10-Mecanismo ciclico de desidratacao de xilose para furfural inicialmente através da

protonacao do oxigénio na posi¢do (A) C1 e (B) no dtomo C2
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Fonte: Catrinck et al., 2018.

E importante destacar que os mecanismos citados acima foram realizados em meio
aquoso utilizando catalisadores dcidos homogéneos, e este ambiente torna propicio a formacao
de reagdes colaterais tais como, fragmentacdo, decomposicdo, condensacdo e resinificacdo
(Fig.11), o que pode justificar o baixo rendimento de furfural quando se utilizam tais

abordagens cataliticas (Yan et al., 2014; Gallo et al., 2013).

Figura 11-Possiveis reagdes no processo de producdo de furfural

Fonte:Yan et al.,2014.
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Uma forma de contornar os problemas citados acima, envolve a utilizacdo de
catalisadores heterogéneos ao invés de homogéneos, devido as suas aplicacdes potenciais em
processos mais sustentdveis e economicamente vidveis em escala industrial. Os catalisadores
heterogéneos se baseiam normalmente em zedlitas protonadas, 6xidos, silica funcionalizada,
catalisadores a base de carbono e catalisadores a base de fosfato (Zhao et al., 2021). Uma outra
abordagem € a aplicacdo de catalisador 4cido sélido combinando sitios dcidos de Lewis e de
Brgnsted para acelerar a isomerizacdo e a conversao da pentose, respectivamente (Mika et al.,
2018).

Em relacdo a utilizagdo dos catalisadores heterogéneos combinando acidez de Lewis e
Brgnsted para desidratacdo da xilose em furfural, tem-se um mecanismo de duas etapas, na qual
a primeira etapa € a isomerizacdo da xilose em xilulose, enquanto a segunda etapa € a
desidratacao da xilose em furfural (Fig. 12). Os sitios ativos de Lewis favorecem a primeira
etapa da reacdo, na qual a xilose € convertida em xilulose pelo processo de isomerizacao.

Por outro lado, os sitios de dcido de Bronsted promovem o préximo estdgio, a formagao
de furfural por reacdo de desidratagdo. A for¢a dcida desses sitios também tem grande influéncia
na reacdo. De acordo com Pholjaroen et al., 2013, a seletividade do furfural aumenta com o
aumento da razdo dos sitios dcidos de Bronsted / Lewis (BAS / LAS) porque a reac@o nos sitios
acidos de Bronsted no segundo estdgio de reacao € mais rdpida do que a reacdo nos sitios dcidos

de Lewis na primeira etapa (Carvalho et al., 2019).

Figura 12-Representa¢do esquemadtica da ciclodesidratacdo de xilose para furfural sobre
catalisador dcido de Brgnsted e Lewis
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Fonte: Li et al., 2016
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2.4 Catalisador fosfato de nidobio

Nos processos de conversao da biomassa os sistemas cataliticos homogéneos comumente
utilizados apresentam uma série de desvantagens tais como, a demanda de grandes quantidades
de dcidos minerais fortes para aumentar a seletividade de reacdo bem como, a necessidade de
agentes neutralizantes e a consequente geracao de residuos (Catrinck et al., 2018). Dessa forma
0 processo acaba ndo sendo vidvel economicamente, fazendo com que seja cada vez mais
necessdrio a adocdo de um sistema que utilize catalisadores heterogéneos para promover a
reacdo, estes por sua vez, exigem uma menor carga de catalisador, sdo de facil separacdo, e
possuem a possibilidade de reutilizacao (Li et al., 2014).

Na tltima década, pesquisas substanciais foram conduzidas no desenvolvimento de um
catalisador acido heterogéneo para a producdo de furfural a partir de xilose (Karinen et al.,
2011). Peneiras moleculares mesoporosas contendo &dcido organossulfnico mostraram
resultados promissores, alcancando rendimentos de furfural de 68 % em um sistema de solvente
bifasico dgua-tolueno (Shi et al., 2011), entretanto, esta classe de materiais € conhecida por ter
baixa estabilidade hidrotérmica (Gallo et al., 2013).

Um estudo realizado por Takagaki ef al., 2010 mostrou indica¢Oes de que a reacdo
catalisada heterogeneamente é favorecida por mais de um tipo de sitio ativo, de forma que
Choudhary et al., 2011 estudaram os efeitos de misturas dos dois tipos de sitios dcidos em
catalisadores heterogéneos, alcancando maiores valores de seletividade para furfural, no
entanto o processo catalitico usando dois ou mais diferentes tipos de catalisadores acaba sendo
complicado e caro (Fang et al.,2017).

Para superar essas desvantagens, os catalisadores a base de nidébio surgem como uma
alternativa para a produgdo de furfural. Em particular, o fosfato de niébio (NbOPO4 doravante
denominado NbP) é um exemplo de catalisador 4cido s6lido (Ho > 8,2) contendo sitios acidos
de Lewis e propriedades acidas e cataliticas semelhantes ao catalisador de 6xido de nidbio
(Nb205.nH>0), mais popular, porém com menor estabilidade hidrotérmica (Carniti et al., 2006,
Carniti et al,, 2016). Okazaki et al.,1993 mostraram que o fosfato de niébio amorfo nado
cristaliza antes de 800 °C e exibe alta atividade catalitica, mesmo apods tratamento térmico em
temperaturas tao altas quanto 500 °C (Bernal et al., 2015).

Na estrutura do fosfato de nidébio, um octaedro NbOg € um tetraedro PO4 sdao formados
por Nb e P com seus dtomos de O (Fig. 13). O tetraedro PO4 e o octaedro NbOg sdo conectados
como um conjunto, compartilhando os dtomos O das extremidades. Zhao et al.,2018 relataram

que os sitios de acido de Lewis originados das estruturas de ligagdo Nb-O incluem NbOg
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octaédrico levemente distorcido, NbOs tetraédrico regular e NbOe octaédrico altamente

distorcido (Kang et al.,2021).

Figura 13-Estrutura modelo do NbPO4

Fonte: Kang et al., 2021.

Foram encontrados nos sitios 4cidos de Bronsted grupos P — OH e Nb-OH (Fig. 14), que
coexistem na superficie de NbP. Os grupos P — OH sdo 4cidos de Brgnsted mais fortes em

comparacdo com o Nb —OH (Kang et al., 2021).

Figura 14- Propriedades 4cidas NbPO4
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Fonte: Pholjaroen et al., 2013.

Uma outra vantagem em relacdo a utilizacdo do NbP nos processos de valorizacdo da
biomassa refere-se a sua alta tolerancia a 4gua, uma vez que poucos catalisadores dcidos sélidos
mantem as caracteristicas desejaveis de atividade e estabilidade sem a desativagdo de seus sitios
acidos (Carniti et al., 2016).

Visto todas as vantagens oferecidas pela utilizacdo do NbP como catalisador acido
heterogéneo diversos trabalhos focados na obtengao de furfural foram desenvolvidos. Bernal et
al., 2014, Fang et al., 2017 e Li et al., 2013 obtiveram rendimentos de furfural de 43,5%, 55,9%
e 49,8%, respectivamente, utilizando apenas dgua como solvente. Entretanto, todos estes

trabalhos partem diretamente de moléculas padrao de xilose como substrato para producao de



26

furfural, e a utilizacdo de NbP bem como seu reuso na hidrdlise direta da biomassa bruta ainda

€ pouco estudado.
3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

O NbOPO4.nH,O (NbP) foi fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineracao (CBMM, Brasil), e foi lavado vérias vezes em dgua quente e centrifugado antes de
sua utilizag@o, para remog¢do do excesso de H3POs. Os reagentes de glicose (99,5%), xilose
(99,5%), arabinose (99,5%), 5-hidroximetilfurfural (HMF, 98%) e furfural (98%), Acetonitrila
(99,9%), n-butilamina (99,5%), Acido acético (99,9%), foram adquiridos da Sigma-Aldrich.
Todos os materiais foram usados sem purificacdo adicional. Agua ultrapura foi usada para
preparacdo de todas as solucdes aquosas.

A acetona (Fmaia 99,5%) foi usada como fornecida. O BCA utilizado como substrato foi
fornecido pelo Programa de Melhoramento Genético da Cana-de-Actucar (PMGCA) do
Departamento de Agronomia da Universidade Federal de Vigosa, UFV. O BCA foi moido,
peneirado e teve seus extrativos removidos antes dos experimentos. O BCA fornecido foi
caracterizado com a seguinte composicao: 27,7% de celulose; 25,26% de hemicelulose; 18,34%
de lignina. Da quantidade de hemicelulose, 19,56 % constituem-se de xilose e 5,69 % de

arabinose (Barbosa et al., 2021).
3.2 Métodos
3.2.1 Calibracao do HPLC

Foram construidos modelos de calibragdo para glicose, xilose, arabinose, HMF e furfural
para quantificacdo destes compostos no licor. Foram estudados 11 niveis tanto para os
carboidratos como para os compostos furanicos (i.e.; HMF e furfural). Para os carboidratos os
niveis foram: 0,1; 0,2; 0,3; 0,5; 0,8; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0 mg mL"'. Para os furdnicos os
niveis foram: 0,01; 0,02; 0,03; 0,04; 0,05; 0,1; 0,3; 0,5; 0,8; 1,2; 1,5 mg mL™". Os modelos foram
validados com padrdes de validagdo contendo as concentrag¢des 0,13; 0,22; 0,70; 1,6; 4,5 mg

mL"! para os carboidratos e 0,015; 0,025; 0,08; 0,40; 1,35 mg mL"! para os furanicos.
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3.2.2 Reacoes Cataliticas

As reacdes cataliticas foram desenvolvidas em tubos de vidro hermeticamente fechados,

de 10 mL com fundo cdnico sob agitacdo magnética, como exemplificado pela Fig.15.

Figura 15 Reacoes Cataliticas em vidro hermético.

Fonte: O autor, 2022.

Foram feitos trés estudos com diferentes tratamentos da fase sélida (A, B e C, descritos
no préoximo item) em duas temperaturas: a 110 °C visando apenas a solubilizacdo da
hemicelulose, e a 150 °C visando a producdo de furfural (Catrinck et al, 2018). Em todos os
tubos foram adicionados inicialmente 0,3 g de BCA, 0,3 g do catalisador e 5 mL de dgua Mili-
Q. Para aumentar a interacdo entre os componentes da mistura, os tubos foram agitados
vigorosamente antes de se iniciar a reacdo usando um agitador de tubos do tipo vortex
(CORNING — LSE). O tempo de reacao foi de cinco horas. Apos término da reacdo, os tubos
foram resfriados em agua a temperatura ambiente por aproximadamente 20 minutos. ApOs
resfriados a mistura reacional foi centrifugada em tubos tipo Falcon (15 mL) por 5 min a 4000
rpm.

Estas amostras foram etiquetadas como A, B e C, e apds o término da centrifugacao, uma
aliquota do sobrenadante de cada tubo foi retirada, filtrada em filtro de seringa de Nylon de
0,45 um, e transferidas para vials de 1,5 mL. As amostras das rea¢des que foram conduzidas a
150 °C foram diluidas por um fator de 3 antes de serem levadas para andlise por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC).

As analises por HPLC foram feitas em um cromatografo Shimadzu Prominence. Dois
detectores foram utilizados: o detector de espalhamento de luz evaporativo (ELSD) para

deteccao dos carboidratos e o arranjo de fotodiodos (PDA) para anélise dos furanicos. O volume
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injetado foi de 20 uL e os compostos foram separados a uma vazdo de 0,8 mL min™' em uma
coluna Bio-rad Aminex HPX-87H (300 mm x 7,8 mm, tamanho de particula de 9 um) mantida
a uma temperatura de 65 °C.

Uma pré-coluna de mesmo material foi utilizada. A fase mével foi empregada em modo
isocratico (85:15, v/v) sendo 85% de uma solug¢do aquosa de 4cido acético 0,08% e 15% de
acetonitrila. A temperatura do detector ELSD foi de 50 °C a uma pressao de gés de arraste de
350 kPa, e o tempo total de corrida foi de 19 minutos. O Software Labsolution da Shimadzu foi
usado para configuragdo do método e obtencao dos dados.

A resposta usada para verificar a liberacdo de pentoses e a conversdo em furfural é dada
pela Equacdo 1.

My (9)

Rendimento (g kg™1) = Mpca (k9)
BCA

Equagdo 1

em que M, € a massa produzida em gramas, do composto (pentoses ou furfural) no reator e

Mpca € a massa de bagaco de cana-de-acticar em kg, utilizada no experimento.
3.2.3 Tratamentos para recuperacao do catalisador

Apo6s a retirada do licor, as fases sélidas das reagdes foram submetidas a diferentes
tratamentos (denominados de A, B e C) para verificar qual o mais adequado para remocao de
impurezas do catalisador.

No tratamento A, a fase sélida remanescente no tubo foi submetida a lavagem apenas
com 4gua, seguida pela centrifugacdo (2 min, 4000 rpm), por quatro vezes.

Para as misturas submetidas ao tratamento B foram feitas duas lavagens com 5 mL de
acetona cada, seguidas de centrifugacao (2 min, 4000 rpm) (Bernal et al., 2015).

As amostras do tratamento C foram reservadas para posterior calcinagdo a 550 °C em
mufla (SP LABOR — SP 1200), por 5 horas (Zhang et al., 2015) usando cadinhos de porcelana.

Os solidos submetidos a cada tratamento, A, B e C, foram secos em estufa a 80 °C por 12
h. A amostra C foi entdo submetida a calcinacdo. Para A e B a mistura seca de catalisador mais
biomassa presente em cada cadinho, foi separada utilizando-se uma peneira de 80 mesh. A
fracdo da mistura que passou pela peneira, foi pesada e a massa correspondente foi anotada. Em
seguida, uma massa de aproximadamente 7,00 mg foi separada de cada uma das misturas para
determinagdo da pureza do catalisador por analise termogravimétrica (TGA).

Para o tratamento C o sélido retirado da mufla foi considerado como catalisador
recuperado, e embora apds a calcinacdo tenha-se alguns residuos de cinzas e substincias

inorganicas presentes na mistura, a quantidade destes residuos € insignificante, ndo impactando
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a recuperacao do catalisador. De forma que apds sua calcinagdo considera-se sua pureza como
100%.

O ciclo de reuso foi realizado a partir da massa de catalisador puro presente na mistura.

A massa de bagaco e dgua adicionados foram reajustados de forma proporcional a massa
de catalisador puro, considerando as mesmas condi¢des reacionais do primeiro ciclo de reagao.

Para determinar a pureza de catalisador nas misturas, bem como a temperatura ideal para
calcinagdo do tratamento C, trés amostras com massa de aproximadamente 7,00 mg cada foram
submetidas a um TGA em um Simultaneous Thermal Analyzer (STA) 6000 da Perkin Elmer,
sob atmosfera de N> (50 mL min!), em uma taxa de aquecimento de 10 °C/ min, em
temperaturas registradas de 30 °C a 900 °C.

Para o estudo do perfil termogravimétrico do NbP pds reacdes, trés amostras foram
levadas ao TGA. A amostra A. contendo 7,043 mg de BCA, amostra B. contendo 10, 212 mg
de NbP e uma amostra C. contendo 8,756 mg de uma mistura de NbP + BCA.

Possibilitando a constru¢ao de um sistema matemdtico expresso pelo sistema mateméatico
abaixo, capaz de fornecer a pureza de NbP na mistura resultante apds as reacOes. Uma vez
conhecidas as massas iniciais de BCA, NbP e NbP+BCA bem como as suas porcentagens finais
apos TGA, tem-se:

Mpca + Mypp = Mg (I)
0.095Mpcy + My,p = My (I1)

em que, Mpca = massa de bagaco presente na mistura, Mnvp= Massa de catalisador presente na

mistura, M= Massa levada para andlise termogravimétrica, M= Massa final, calculada com

base na porcentagem de massa da mistura apés TGA., Pcm= Pureza do catalisador na mistura
Encontrada a massa do catalisador presente na mistura (Mnpp), sua pureza pode ser

calculada através de um célculo de porcentagem simples, apresentado na Equacgao 2.
Pem = Mypp. %
Mz
Equacao 2
Esta pureza encontrada € referente a pureza da mistura levada para TGA, para ajusta-la

basta relacionar a massa total que passou pela peneira de >80 mesh.
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3.2.4 Estudo das variaveis da reacao em reator de bancada

Um Planejamento experimental foi executado a fim de estudar se a varidvel agitagdo
(RPM) seria significativa na rea¢do da conversdo direta do BCA em furfural.

As reagdes conduzidas anteriormente utilizando o tubo de vidro cdnico como reator, nao
possibilitavam um controle rigoroso da agitaciao, sendo assim, foi utilizado um reator de alta
pressdo, Shangai Yanzheng, com capacidade de 250 mL, 20 mPa e 400 °C conforme mostrado
na Fig. 16.

Figura 16. Componentes e estrutura do reator de alta pressao

Fonte: O autor, 2022.

Para otimizacao do experimento, o planejamento Doehlert foi escolhido, uma vez que
mostra maior eficiéncia em comparacdo com outros planejamentos mais cldssicos (Pinkowska
etal., 2013).

A massa medida de NbP e de BCA foi de 3 g cada. O volume de 4gua foi de 50 mL, com
tempo de reacdo de cinco horas. A resposta medida foi em fun¢do do rendimento de furfural.

Os niveis e as varidveis estudadas se encontram na Tabela 3. As andlises estatisticas foram
feitas utilizando as planilhas eletrdnicas do Microsoft® Excel 2003 (Téofilo e Ferreira, 2006).

O nivel de significancia (o) utilizado foi de 0,05.
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Tabela 3. Niveis e varidveis do planejamento Doehlert completo.

Variaveis Niveis da variavel 1
-1 -0,5 0 0,5 1
Agitacdo (rpm) 200 325 450 575 700
Niveis da variavel 2
-0,866 0 0,866

Temperatura (°C) 150 165 180
Fonte: O autor, 2022.

Os pontos experimentais do planejamento sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Planejamento Doehlert decodificado

Agitacao Temperatura
(rpm) (T°C)
1 700 165
2 575 180
3 200 165
4 325 150
5 575 150
6 325 180
7 575 165
8 450 165
9 450 165

Fonte: O autor, 2022.

3.2.5 Experimentos de reuso e de reposicao do catalisador

Definida as melhores condi¢des de temperatura e agitacio, deu-se inicio a uma nova
série de reacgoes cataliticas afim de estudar o reuso do catalisador e o reuso com reposicao de
catalisador novo, em reator de alta pressao.

Para o primeiro ciclo de reagdo de ambos os experimentos, foram utilizados 12 g NbP,
12 g de BCA e 200 mL de dgua homogeneizados com um bastao de vidro. A temperatura de
reacdo foi de 150 °C com agitacdo de 700 rpm durante 5 h. Uma reagdo seguindo as mesmas
condig¢des reacionais, porém sem adi¢do do catalisador, também foi realizada.

Ap6s o término da reacdo o reator foi resfriado em banho de gelo. Apds abertura do
reator a fase liquida da reacdo foi transferida para tubos Falcon de 50 mL e levadas para
centrifugacao por 5 minutos a 4000 rpm. Uma aliquota do sobrenadante foi retirada para anélise

em HPLC conforme descrito anteriormente em 3.2.2.
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A fase solida foi lavada adicionando-se 12 mL de dgua destilada aos tubos Falcon, os
quais foram agitados no agitador de tubos e em seguida levados para centrifugacdo, por 2
minutos a 4000 rpm. Esse procedimento foi repetido por 4 vezes até que o liquido sobrenadante
pos-centrifugagcdo adquirisse um tom incolor. O processo de secagem e determinacdo da pureza
de catalisador foram realizados tal como descrito anteriormente em 3.2.3.

Para o experimento de reuso, apés a determinacdo da pureza do catalisador, as
quantidades, tanto de BCA quanto de &4gua, foram ajustadas de forma proporcional ao
catalisador recuperado para dar inicio ao segundo ciclo de reacdo, este procedimento foi
adotado para todos os ciclos de reuso, i.e., 2 °, 3° 4 °e 5 ° ciclo de reacdo.

Para o estudo de reuso com reposi¢ao do catalisador, as massas dos reagentes foram
fixadas para todos os ciclos de reagdo, i.e., 12 g de BCA, 12 g de NbP e 200 mL de dgua. Neste
experimento, a cada ciclo adicionou-se uma pequena massa de NbP novo, correspondente a

massa perdida do ciclo anterior.
3.2.6 Comparacao da forca acida do catalisador apds o reuso

A for¢a 4cida do catalisador NbP foi determinada pelo método de titulacdo
potenciométrica. Foram realizadas trés titulagdes, com o NbP novo, com NbP apés 4 ciclos de
reuso e com o NbP ap6s 4 ciclos de reuso com reposi¢do de catalisador. 0,050 g do catalisador
foi adicionado a 30 mL de acetonitrila e agitando por 3 h. A suspensiao foi entdo titulada com
adicoes de 0,1 mL de uma solucdo de 0,025 mol L™ de n-butilamina em acetonitrila. A variacdo
do potencial do eletrodo foi medida com um potencidmetro digital Mettler Toledo
SevenCompact. A adi¢do de n-butilamina continuou até que nenhuma mudanga adicional de

mV fosse registrada.
4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Calibracao do HPLC

Os resultados apresentados na Figura 17 mostram os cromatogramas dos carboidratos e
compostos furdnicos para os padroes e amostras. E possivel observar que os tempos de retencao

dos picos identificados para as amostras coincidem com os padrdes.
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Figura 17-Cromatogramas dos padrdes!
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Fonte: O autor, 2022.
I: A e C: Detector ELSD. B e D: Detector PDA. A: glicose (1), xilose (2), arabinose (3). B: HMF (4) e
Furfural (5). C e D: Cromatogramas caracteristicos de trés amostras.

4.2 Atividade do Catalisador

Para se comprovar a atividade catalitica do NbP na reacdo de producao de furfural a partir
do bagaco de cana, realizou-se reacdes na auséncia do catalisador nas temperaturas de 110 e
150 °C, para comparacdo com reacOes apoOs adicdo de catalisador. Os resultados sdo
apresentados na Figura 18. Embora o rendimento de furfural seja menor a 110 °C um
rendimento superior ao da reacdo sem catalisador sugere a presenca de sitios dcidos de Lewis
no NbP, capazes de catalisar a desidratacdo de pentoses com subsequente formacao de furfural.

Em temperaturas tdo baixas, os dcidos de Brgnsted ndo foram capazes de catalisar a
desidratacdo de xilose em furfural, reacdo esta que € favorecida em temperaturas entre 150 e
190 °C (Catrinck et al, 2018; Bernal et al., 2014). Assim, os resultados apresentados destacam
a atividade desse catalisador heterogéneo para promover a conversao de xilose em furfural, a

150 °C.
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Figura 18-Rendimento de Xilose e Fufural a 110 e 150 °C, com e sem adi¢do de NbP".

Fonte: O autor, 2022.
1: Condicdes experimentais: BCA (3 g), 4gua (50 mL), NbP (3 g), tempo (5 h).

4.3 Analises termogravimétricas

Os termogramas utilizados para o desenvolvimento do cédlculo de pureza da mistura
catalisador/biomassa, recuperado nos experimentos de reuso, sdo apresentados a seguir na
Figura 19.

Com o auxilio da curva de DTG € possivel notar a ocorréncia de um evento térmico entre
50 e 200 °C nas amostras contendo BCA (Fig. 19-A e 19-B). Esse evento foi atribuido a perda
de dgua proveniente da umidade do BCA. A degradac¢do térmica do bagago tem inicio em 200
°C, sendo a degradacdo térmica da celulose quase completa em aproximadamente 337 °C (Perez
et al., 2001). A partir de 400 °C, zona € referente a degradacdo térmica da lignina, € possivel
observar uma perda de massa bem menor (Varma et al., 2016). Acima de 500 °C, o processo
de degradacgdo estd quase completo.

No grafico C para fosfato de Niobio, a perda de massa até 400 °C corresponde as
moléculas de dgua coordenadas aos atomos de nidbio e a perda de massa na faixa de 600—-800
°C, corresponde a moléculas de dgua que interagem com o oxigénio dos grupos fosfato (POs).
A calcinacdo em temperaturas maiores que 600 °C pode fazer com que o NbP perca sua acidez
uma vez que ele deixa sua forma amorfa para a forma cristalina Tal mudanca estrutural pode
ser comprovada experimentalmente através de uma andlise por Espectroscopia no

Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) (Bernal et al.,2015, Florentino et al., 1992).
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Portanto, a temperatura escolhida para realizar a calcina¢io no processo de pré-tratamento
do fosfato de nidbio foi de 550 °C, sendo esta alta suficiente para queimar toda biomassa

presente no catalisador, mas nao tdo alta para que suas propriedades dcidas sejam perdidas.

Figura 19-Perfil termogravimétrico, e curvas ATG/DTG A: BCA, B:BCA + NbP., C:
NbP
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Fonte: O autor,2022.

O gréfico C nos fornece a informacdo da porcentagem de massa mistura NbP +BCA
remanescente a 900 °C e possibilitou a construcao dos sistemas de equacdes a que permitiram

calcular a pureza do catalisador para o reuso descrito em 3.2.3.
4.4 Recuperacao do Catalisador

Trés diferentes tratamentos foram aplicados ao catalisador recuperado da reagcdo de
hidrélise do BCA a 110 e 150 °C. Os rendimentos encontrados para xilose e furfural, apos o
reuso do catalisador tratado, sdo apresentados na Fig. 20.

Para o tratamento A, é possivel observar que o rendimento de xilose apds o reuso (ciclo
2), tanto a 110 °C quanto a 150 °C, se manteve bem préximo ao obtido no primeiro ciclo, com
o catalisador novo. O mesmo comportamento foi observado para o furfural, que a 150 °C

manteve seu rendimento exato de 76 g kg™' ap6s o reuso do catalisador.
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Ap0s o tratamento B, foi possivel obter rendimentos superiores aos da reacao na auséncia
do catalisador, porém observou-se uma diminui¢do no rendimento de xilose e furfural apds o
reuso. A 150 °C, onde hd uma maior producdo de furfural, o rendimento passou de 83 g kg
para 63 g kg !, essa diminui¢do nos rendimentos de xilose e furfural podem ser justificadas pela
ocupacdo dos sitios dcidos do catalisador por subprodutos de reacdo, os quais a lavagem com
acetona ndo foi suficiente para remover integralmente (Zhang et al., 2015)

Para os tratamentos A e B, o catalisador mudou a coloragdo de branco para marrom,
devido a deposi¢ao de huminas, e materiais carbondceos insoltiveis presentes em sua superficie
(Bernal et al., 2014, Bernal et al., 2015). Apesar disso, o NbP apresentou boa atividade apds
suas reciclagens, demonstrando um bom potencial para reutilizacdo.

Ap0s o tratamento C, envolvendo a calcinagdo do catalisador, observou-se um acréscimo
sutil nos rendimentos dos produtos a 150 °C, entretanto, a 110 °C o rendimento de xilose foi
muito menor apds o reuso, € nao se observou formacao de furfural nestas condicdes.

O acréscimo nos rendimentos dos produtos a 150 °C decorre do aumento da superficie de
contato do catalisador, que pode ser comprovado através de um ensaio de drea superficial
(BET).

Esse aumento proporcionado pela calcinagdo, torna a reagao mais favoravel diminuindo-
se o nimero de reagdes secunddrias no processo de conversao da xilose a furfural (Liu et al.,

2022).

Figura 20-Rendimentos de xilose e furfural apds os tratamentos A, Be C a 110 °C e 150 °C.
A: lavagem com 4gua, B: lavagem com acetona, C: calcinacio’.

Fonte: O autor,2022.
1: Condicdes experimentais: BCA (0,3 g), 4gua (5 mL), NbP (0,3 g), tempo (5 h).

Além dos rendimentos de xilose e furfural, um outro fator que foi determinante para a
escolha do tratamento foi a quantidade recuperada do catalisador, ou seja, a massa de NbP

recuperado ap6s o reuso, do segundo ciclo de reacao (Fig. 21). Dentre os trés tratamentos, o C
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(calcinagdo) foi o que apresentou os piores valores de recuperacao, i.e., 70 % a 110 °C e 68 %
a 150 °C. Estes baixos valores de recuperacido podem ser atribuidos a perda de p6 de catalisador,
por ser muito fino, durante o processo de reciclagem (Wei et al., 2019). Portanto, embora a
calcinacdo tenha resultado em bons rendimentos durante o reuso, sua baixa recuperacao
associada ao fato do consumo de energia necessario para executd-la, tornou este pré-tratamento
0 menos viavel.

A lavagem com acetona B, por sua vez, mostrou excelente recuperacdo em ambas as
temperaturas, entretanto, o rendimento de furfural apds o reuso, foi o menor obtido.

Por fim, a lavagem com 4gua do tratamento A demonstrou excelente recuperacdo para a
reacdo, i.e., 92% a 150 °C, além de altos rendimentos de furfural. O tratamento A une bons
resultados de rendimento e recuperacio, sendo mais vidvel economicamente, pois ndo demanda

gasto energético como no tratamento C, e ndo gera residuos téxicos como no tratamento B.

Figura 21- Recuperacdo de NbP apés diferentes pré-tratamentos, A: lavagem com 4gua, B:

lavagem com acetona, C: calcinagio

Fonte: O autor,2022.
1: Condigdes experimentais: BCA (0,3 g), 4gua (5 mL), NbP (0,3g), tempo (5 h).

4.5 Estudo das variaveis agitacao e temperatura em reator de bancada

A temperatura de reagdo desempenha um papel muito importante na conversao do BCA
em furfural, de forma que a 150 °C obtém-se um rendimento muito maior de furfural do que de
xilose na reacdo (Fang et al., 2017). Dessa forma, os resultados do planejamento experimental,
sdao focados apenas no furfural, bem como na influéncia que a agitacdo exerce no seu
rendimento. A Tabela 5 mostra os resultados experimentais obtidos a partir do planejamento

Doehlert.
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Tabela 5. Respostas experimentais para o planejamento Doehlert

Ensaio Agitacao (RPM) Temperatura (°C) Rendimento de Furfural (g Kg )

1 700 165 43,0
2 575 180 50,0
3 200 165 54,0
4 325 150 56,0
5 575 150 74,0
6 325 180 30,0
7 575 165 74,0
8 450 165 71,0
9 450 165 76,0

Fonte: O autor, 2022.

E possivel notar que os maiores rendimentos de fufural foram obtidos a 150 °C com 450
RPM, entretanto para ambos os modelos, linear e quadratico houve falta de ajuste ndo sendo
possivel uma andlise da superficie de resposta.

A seguir € apresentado o gréfico de Pareto para o modelo mais simples (Fig. 21). A
varidvel agitacdo ndo foi um parametro significativo na reacdo. A temperatura por sua vez, foi
significativa de forma que, passando-se do maior nivel testado para o menor tem-se um aumento
da resposta de furfural, isso ocorre, pois, temperaturas mais altas favorecem reacdes colaterais,
como, por exemplo, a formacdo de huminas (Ye et al., 2021). Portanto, a temperatura de 150
°C foi mantida, uma vez que foi o menor nivel testado, bem como ja foi otimizada em trabalhos

anteriores como o de Catrinck, et al., 2018.

Figura 22-Grifico de Pareto obtido para a obten¢do de furfural a partir de BCA em reator
de bancada de ultra-alta pressao.

Resposta: Furfural/ g Kg' ‘

Temperatura/ °C

Agitagio/ rpm 1.84

p:O,k)S
Efeitos estimados padronizados

Fonte: O autor, 2022.
Uma vez que a agitagdao nao foi um parametro significativo, a agitacao de 700 RPM foi

escolhida por ser proxima a agitacdo méaxima de 900 RPM alcancgada pelo reator.
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A selecdo destes niveis de temperatura e agitacdo se mostrou assertiva, uma vez que 0s
rendimentos de furfural obtidos nos experimentos subsequentes de reuso do catalisador foram

superiores as respostas mais altas obtidas no planejamento (Tabela 5).
4.6 Reuso do Catalisador

Os resultados apresentados na (Fig.23), mostram o reuso do NbP para producdo de
furfural por cinco ciclos consecutivos. Foi possivel observar um decréscimo de apenas 21,3%
no rendimento de furfural do primeiro para o ultimo ciclo.

Estes resultados se mostram promissores se comparados a outros trabalhos como o de
Bernal ef al. (2014), no qual apenas 2 ciclos de reuso foram feitos a fim de avaliar a atividade
de NbP na conversdo de furfural. Fang e colaboradores (2017), avaliaram a atividade de NbP
por cinco ciclos e encontraram um decréscimo de 22,73 % no rendimento de furfural do primeiro
para o dltimo ciclo. E importante ressaltar, que ambos os trabalhos citados partiram diretamente
da xilose pura para estudar a conversao em fufural, ao passo que o presente trabalho estuda o

reuso de furfural a partir da conversao do bagaco de cana-de-agucar bruta.

Figura 23- Rendimento de furfural apds cinco ciclos consecutivos usando-se catalisador

recuperado’.
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Fonte: O autor,2022.
1: Condi¢des experimentais: BCA (12 g), d4gua (200 mL), NbP (12 g), tempo (5 h).

E importante destacar que embora o catalisador tenha passado pelo tratamento de lavagem

com &gua, apds cada ciclo de reacdo, ainda assim houve acimulo de matéria orginica em sua
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superficie. Isso diminui gradativamente sua pureza ao longo dos ciclos, fato este que pode ser

constatado através das andlises termogravimétricas apresentadas na Fig. 24.

Figura 24-A: Andlise termogravimétrica do NbP recuperado a cada ciclo B: massa de

NbP perdida a cada ciclo a 400°C
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Fonte: O autor, 2022.
Essa diminui¢@o na pureza do catalisador faz com que quantidades cada vez menores de
BCA e dgua sejam adicionados de uma reagdo para outra, o que nao impacta o rendimento de
furfural, ou a atividade do catalisador, mas acarreta uma subutiliza¢do do volume do reator.
A recuperagdo do catalisador, se manteve praticamente na faixa de 75 a 60% apos os
ciclos de 1 a 4, apresentando uma queda somente no tltimo ciclo como pode ser observado na
(Fig.25). Essa queda na recuperagdo do catalisador apds o dltimo ciclo ocorre por se ter uma

massa inicial de NbP muito menor no ultimo ciclo do que se tinha na reacao inicial.

Figura 25- Recuperacdo do NbP ao longo de cinco ciclos da reacdo de obtencdo do

furfural a partir do BCA!,
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Fonte: O autor, 2022.
1: Condicdes experimentais: BCA (3 g), d4gua (50 mL), NbP (3 g), tempo (5 h).



41

4.6.1 Recuperacio e reuso com reposicao do catalisador

A fim de contornar o problema de subutiliza¢do do reator, uma reposicdo de NbP foi feita
ao longo dos ciclos, e foi observado se o rendimento de furfural seria mantido, como ocorreu
no reuso anterior. E possivel observar através dos resultados apresentados na (Fig. 26A), que
os rendimentos se mantiveram praticamente constantes, para todos os ciclos de reacdo. A
vantagem na utilizagcdo desta abordagem € que ndo hd necessidade de se ajustar a cada ciclo a
quantidade de BCA ou volume de 4dgua a ser adicionado. Isso possibilita o aproveitamento do
volume total do reator, que ird comportar a reagdo, e torna vidvel a adaptacdo para escala

industrial.

Figura 26-A: Rendimento de furfural durante o reuso com reposicdo de catalisadora, B:

Recuperacio do NbP e adicdo de catalisador novo ao longo dos ciclos de reuso'
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Fonte: O autor, 2022.
1:Condicdes experimentais: BCA (3 g), d4gua (50 mL), NbP (3 g), tempo (5h).

Como apresentado na (Fig. 26B), a recuperacdo do catalisador aumenta
significativamente em relacdo ao reuso simples, o que faz com que apenas uma pequena
quantidade de NbP seja adicionada a cada ciclo.

O objetivo do reuso do catalisador € tornar a reacdo economicamente mais vidvel, através
do seu reaproveitamento a cada ciclo ao invés de seu descarte. Ao mesmo tempo mantém-se
bons resultados de rendimentos e recuperacio. E possivel inferir a partir da Figura 25 que este
objetivo foi alcangcado, uma vez que a massa de NbP adicionada a cada ciclo € bem pequena.
Ao compararmos essa reposi¢ao de massa, com um processo convencional, no qual 12g de NbP
seriam adicionados a cada reagdo durante 5 reagdes, € possivel observar uma economia de até

64,9% em massa de catalisador utilizado (Célculos no Apéndice A).
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Uma anélise de variancia (ANOVA) de duas varidveis foi executada com o objetivo de
verificar se ha diferenca significativa entre os ciclos e entre os tipos de reuso sobre a
recuperacao do catalisador. Para a varidvel ciclo foram estudados cinco niveis, i.e., os ciclos.
Para a varidvel tipo de reuso os niveis foram: i) massa de catalizador diminuindo ao longo dos
ciclos (MCD) e ii) massa de catalizador constante em todos os ciclos (MCC). A resposta usada
foi a recuperacgdo do catalizador.

Os resultados apresentados na (Fig.27), indicam que houve uma alta recupera¢do do
catalizador nos ciclos. Estes resultados confirmam a viabilidade do NbP na desconstrucao da

biomassa crua em processo de industrial, ou seja, em biorefinarias.

Figura 27-Griéfico referente a recuperagdo de NbP referente a i) massa de catalizador
diminuindo ao longo dos ciclos (MCD) e ii) massa de catalizador constante em todos os ciclos
(MCQO).

Fonte: O autor, 2022.

Conforme apresentado na Tabela 6, a ANOVA indicou que o valor p € maior que o nivel
de significancia (0,05) para as duas varidveis. Portanto, ndo ha diferenca significativa entre os

cinco ciclos e nem entre os tipos de reuso sobre a recuperacao do catalisador.
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Tabela 6. ANOVA de duas varidveis avaliando os ciclos e os tipos de reuso sobre a
recuperacao do catalisador NbP.

FV SO GL MO F )
Ciclos 152,14 4 3804 1,09 047
Reuso 113,72 1 113,72 327 0,14
Erro 139,15 4 34,79
9

Total 405,01

Fonte: O autor, 2022.
Legenda: FV: Fonte de variagdo. SQ: Soma Quadratica. GL: graus de liberdade. MQ: Média quadratica. F:
Teste F. p: valor p. Nivel de significancia: 0,05. Se p € menor que o nivel de significincia, rejeita-se a hipdtese

nula.

Este resultado mostra que em uma biorrefinaria, pode ser optar tanto por diminuir a massa
de NbP ao longo dos ciclos como por manter a massa de NbP em todos os ciclos, que a

recuperagdo serd mantida em até cinco ciclos.

4.7 Determinacgdo da acidez do catalisador

A titulacdo potenciométrica foi realizada de forma a verificar o impacto dos
procedimentos de reuso sobre as caracteristicas dcidas do catalisador, e o quanto estas reacdes
de reuso iriam afetar seus valores de potencial.

A n-butilamina € considerada uma base forte, pka: 10,78. Portanto, sua adsor¢ao pode ser
esperada em sitios com diferentes forcas 4cidas. Logo, sugere-se que os resultados obtidos por
meio da titulacdo potenciométrica possam ser analisados levando em consideragdo que o
potencial de eletrodo inicial (mV) indica a maior for¢a dos sitios 4cidos, que pode ser
classificada de acordo com a seguinte escala: E; > 100 mV (sitios muito fortes); 0 < E; < 100
mV (sitios fortes); —100 < E < 0 mV (sitios fracos); e E i< -100 mV (sitios muito fracos)
(Villabrille et al., 2002)

Através da (Fig. 28), € possivel observar que tanto o catalisador novo, quanto os que
passaram pelos ciclos de reuso exibem sitios 4cidos muito fortes, uma vez que possuem valores
de E; mais altos na faixa de 340-406 mV. O que nos permite concluir que mesmo apods

sucessivos reusos, o NbP ainda € capaz de conservar sua acidez com o tratamento A escolhido.
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Figura 28- Curva de titulacdo para:NbP novo, NbP apds reuso, e NbP apds adicdo de

catalisador novo
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Fonte: O autor, 2022.

A titulagdo com o catalisador novo forneceu o maior Ei, i.e., 406 mV, ou seja, possui
sitios 4cidos mais fortes. O NbP apds cinco ciclos de reuso, apresentou o menor valor de E;,
i.e., 341 mV, uma vez que apresenta a menor pureza dentre os trés, ou seja, possui uma
quantidade maior de matéria organica adsorvida. A titulacdo feita para o catalisador que passou
pelo processo de reuso com reposi¢do, apresentou uma acidez intermedidria, i.e., 355,8, ja que
possui uma pureza maior, € uma maior proporcao de catalisador remanescente na mistura final

apos os ciclos.
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5 CONCLUSAO

O estudo da reutilizag@o do catalisador heterogéneo NbOPO4.nH>0 na conversao da BCA
em furfural foi realizado com sucesso. Os resultados mostraram que € possivel produzir furfural
e reutilizar o catalisador mesmo usando BCA crua. Além disso, o trabalho mostrou que é
possivel separar de maneira eficiente o catalisador da biomassa por simples peneiragdo. Em
relacdo a reutilizagdo, todos os trés tratamentos aplicados se mostraram eficientes na remog¢ao
de impurezas do catalisador, no entanto a lavagem com dgua apresentou os melhores resultados.
Em relacdo a reutilizacdo, o estudo apontou que a 150 °C onde ha maior produgao de furfural,
o tratamento realizado usando apenas dgua € suficiente para regenerar o catalisador. J& para
maiores escalas, utilizando reator de alta pressao, o estudo do reuso do catalisador também foi
satisfatorio uma vez que o rendimento de furfural foi consistente pelos 4 ciclos de reuso. No
que se refere a reposicao do catalisador, observou-se uma maior economia de NbP na realizagdo
das reacdes, uma vez que sua recuperacao foi bem melhor se comparada ao reuso simples. Por
um viés industrial, esse estudo se faz relevante uma vez que torna a producao de furfural mais
economicamente vidvel.

Além disso, nota-se que os processos de tratamento e recuperacdo catalisador sdo
ecologicamente favordveis, ndo geram residuos e os procedimentos necessdrios para tal, sao de

facil execucao.
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7 APENDICE A

Calculo da economia de catalisador através do processo de reposicao

Sendo x a massa inicial de catalisador e y a massa adicionada, tem-se que:

Economia =x —y

. xX—=Yy
Economia(%) = — 100

1° Ciclo= Economia(1) = %
2° Ciclo= Economia(2) = %:(1'76))
36g(12g+(1,76)+(2,05))

3° Ciclo= Economia(3) = ”

489(12g(1,76)+(2,05)+(2,35))

4° Ciclo= Economia(4) =
5° Ciclo= Economia(5) = 609(12‘9(1’76)+(Z’(§)5)+(2’35)+(2‘9))

] 60g — 21,06
Economia total = a0 = 64,9%

8 APENDICE B:

Grificos de pureza do Catalisador ao longo dos ciclos
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Curvas TGA e DTGA para o NbP apds reuso com reposic¢ao de catalisador
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