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RESUMO

O emprego da biomassa lignoceluldsica para suprir a crescente demanda por energia e insumos
quimicos tem emergido como uma area de pesquisa de grande relevancia, por se tratar de um
recurso renovavel e abundante. Nesse contexto, a conversdo dos carboidratos mostra-se com
um potencial imenso para gerar uma gama de produtos importantes para as industrias, dentre
eles destaca-se 0 5-HMF. Devido a sua versatilidade, esse produto é considerado um bloco de
construcdo para obtencdo de biocombustiveis, solventes e monémeros. Atualmente, a principal
rota usada para sua producdo € a desidratacdo de hexose, especialmente da frutose, em meio
acido. Varios catalisadores homogéneos (Ex: acidos minerais) sdo usados nesse processo, no
entanto, problemas operacionais como corrosao de equipamentos e dificuldade de separacéo
sdo relatados. A fim de contornar as desvantagens citadas, destaca-se 0 uso de sistemas
heterogéneos, uma vez que sS80 menos Corrosivos, recuperaveis e reutilizaveis. Dentre eles, 0s
Oxidos de nidbio vém ganhando grande énfase para novas pesquisas e aplicacBes, pois
apresentam alta estabilidade em meio aquoso e diversidade de sitios acidos. Assim, este
trabalho propde a sintese e caracterizagdo de 6xidos de nidbio para aplicacdo na reacdo de
conversdo da frutose. Os testes reacionais foram realizados em uma temperatura otimizada de
150 °C, nos tempos de 0,5 a 6 h. Os sistemas cataliticos foram obtidos pelo método de Pechini
usando glicerol e etilenoglicol como polialcoois na etapa de poliesterificacdo e 0s materiais
foram nomeados como Nb2Os(G) e Nb2Os(EG), respectivamente. Com o intuito de elucidar as
propriedades estruturais, os catalisadores foram caracterizados pelas técnicas de difracdo de
raios-X (DRX), espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho médio (FTIR),
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho usando piridina como molécula sonda
(FTIR-piridina) e andlise de fisissorcdo de N2 (BET e BJH). Com o auxilio dessas técnicas,
constatou-se que ambos apresentaram somente bandas de absorcdes referentes aos distintos
modos de vibragdo do metal com o oxigénio (Nb-O), isotermas do tipo IV com histerese do tipo
H1 (caracteristico de materiais mesoporosos), foi observado a presenca de duas fases (isto €,
ortorrdbmbica e pseudo-hexagonal) em sua estrutura, elevadas areas superficiais comparados ao
Nb2Os comercial e sitios &cidos de Lewis e Bronsted fracos e moderados. Os catalisadores
exibiram resultados satisfatorios em termos de frutose convertida, alcancando 76,7 % para o
Nb2Os5(G) e 70,64% para Nb2Os (EG) em 6 horas de reagdo, e seletividade a 5- HMF com
rendimento maximo de 12,1 % para 0 Nb2Os (G) e 11,5% para Nb2Os(EG) em 6 horas. Esses
resultados sugerem que a matriz polimérica (formada pela poliesterificacdo do citrato de metal
com etilenoglicol ou glicerol), pode ser alterada para obter ganhos ambientais. Apesar do alto
consumo do etilenoglicol pelas inddstrias, 0 mesmo apresenta algumas desvantagens (isto &,
toxico e oriundo de fontes fdsseis). Como alternativa, o glicerol pode ser usado como um
substituto verde nessa sintese, sem afetar a eficiéncia dos sistemas cataliticos sintetizados.

Palavras chaves: Biomassa, Frutose, Catélise Heterogénea, Oxidos de Nidbio.



ABSTRACT

The use of lignocellulosic biomass to meet the growing demand for energy and chemical inputs
has emerged as an area of great importance to research, because it is a renewable and abundant
resource. In this context, the conversion of carbohydrates shows an immense potential to
generate a range of important products for the industries, among them the 5-HMF stands out.
Due to its versatility, this product is considered a building block for obtaining biofuels, solvents
and monomers. Currently, the main route used for its production is the dehydration of hexose,
especially fructose, in an acid medium. Several homogeneous catalysts (Ex.: mineral acids) are
used in this process, however, operational problems such as equipment corrosion and separation
difficulties are reported. In order to circumvent the mentioned disadvantages, the use of
heterogeneous systems stands out, since they are less corrosive, recoverable and reusable.
Among them, niobium-based compounds are gaining great emphasis in the academic field, as
they have high stability in aqueous media and diversity of acidic sites. Thus, this work proposes
the synthesis and characterization of niobium oxides for application in the fructose conversion
reaction. Reaction tests were carried out at 150 °C, from 0.5 to 6 h. The catalytic systems were
obtained by the Pechini method using glycerol and ethylene glycol as polyalcohols in the
polyesterification step and the materials were named Nb2Os (G) and Nb2Os (EG), respectively.
In order to elucidate the structural properties of the catalysts were characterized by diffraction
techniques X-ray (XRD) absorption spectroscopy in the medium infrared (FTIR) absorption
spectroscopy in the infrared region using pyridine as probe molecule (FTIR-pyridine) and
analysis of N2 physisorption (BET and BJH). With the aid of these techniques, it was found that
both had only absorption bands referring to the different modes of metal vibration with oxygen
(Nb-0), isotherms of type IV with hysteresis of type H1 (characteristic of mesoporous
materials). observed the presence of two phases (that is, orthorhombic and pseudo-hexagonal)
in its structure, high surface areas compared to commercial Nb2Os and weak and moderate
Lewis and Bronsted acid sites. The catalysts showed satisfactory results in terms of converted
fructose, reaching 76.7% for Nb.Os (G) and 70.64% for Nb.Os (EG) in 6 hours of reaction, and
selectivity at 5- HMF with maximum yield of 12, 1% for Nb2Os (G) and 11.5% for Nb2Os (EG)
in 6 hours. These results suggest that the polymeric matrix (glycerol and ethylene glycol) used
in the second stage of Pechini's synthesis, can be changed to obtain environmental gains.
Despite the high consumption of ethylene glycol by industries, it has some disadvantages (that
is, toxic and comes from fossil sources). Alternatively, glycerol can be used as a green substitute
in this synthesis, without affecting the efficiency of the synthesized catalytic systems

Keywords: Biomass, Fructose, Heterogeneous Catalysis, Niobium Oxides.
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1 INTRODUCAO

Ao decorrer dos anos, a matriz energetica mundial e a sintese de varios produtos
quimicos foram se tornando cada vez mais dependentes de fontes fdsseis, tais como o petrdleo,
carvao e gas natural. No entanto, a escassez das reservas petroliferas, 0 aumento da demanda
energética, e o acumulo dos gases causadores do efeito estufa na atmosfera direcionaram para
0 desenvolvimento de solugdes inovadoras que possibilitem a substitui¢cdo desses recursos por
fontes renovaveis (MIKA et al., 2018).

A biomassa é considerada como uma alternativa promissora para suprir a demanda do
setor energético e de insumos quimicos (CORTEZ et al., 2008). Dentre 0s inlmeros processos
de transformacdo dos recursos renovaveis para diversos fins, o uso dos carboidratos como
matéria-prima vem se destacando como uma importante area de pesquisa. Estes compostos, em
particular, ao serem convertidos por rotas quimicas ou biotecnolégicas nas denominadas
biorrefinarias, geram um leque de produtos com alto valor agregado (GALAVERNA et al.,
2017).

Um dos blocos de construcdo de maior versatilidade que pode ser obtido por meio da
conversdo de carboidratos, especialmente da frutose, € o 5- HMF. Por ser considerado um
substituto propicio para fabricacdo de diversos compostos quimicos que sdo originalmente
gerados pelas rotas petroquimicas tradicionais, é produzido largamente em escala industrial
usando hexoses como matéria-prima e acidos minerais fortes como catalisadores. No entanto,
a utilizacdo desses sistemas homogéneos provoca problemas operacionais associados a
corrosédo dos equipamentos e dificuldade de separacdo do meio reacional (DUTTA et al., 2012;
MENDES, 2012).

Neste contexto, os catalisadores heterogéneos apresentam atributos mais atrativos para
o setor industrial, uma vez que sdo0 menos corrosivos, recuperaveis e reutilizaveis (XU et al.,
2018). Atualmente, varios sistemas &cidos sélidos sdo explorados na literatura nas reacdes de
desidratacédo da frutose em 5-HMF, com altos rendimentos ao produto desejado. (XUE et al.,
2016).

Dentre eles, destacam-se os Oxidos de nidbio, uma vez que apresentam vantajosas
propriedades cataliticas associadas a sua alta estabilidade em meio aquoso e diversidade de
sitios &cidos (XUE et al., 2016). Além disso, esses materiais conseguem combinar os beneficios
dos sistemas homogéneos (maior disponibilidade de sitios cataliticos) e dos heterogéneos
(possibilidade de reuso), principalmente quando obtidos em escala nanométrica. Uma das

metodologias de sintese mais utilizadas para o desenvolvimento de catalisadores é o método de
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Pechini devido a sua simplicidade e o uso de temperaturas brandas. Portanto, no presente
trabalho foram estudados solidos acidos a base de nidbio, obtidos por meio da sintese dos
precursores poliméricos, na conversdo da frutose (RIBEIRO et al., 2011; SILVA et al., 2014;
CAFE et al., 2018).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biomassa

Na sociedade primitiva, a demanda do setor energético era suprida pelo aproveitamento
de biomassas tradicionais, tal como a madeira na forma de lenha. Porém, no decorrer dos anos,
houve uma intensificacdo do consumo diario de energia e a busca por novas fontes mais
eficientes se tornou essencial para o avanco da sociedade moderna. A introdugdo do petroleo
na matriz mundial marcou o inicio da era dos recursos fosseis que perdura até os dias atuais.
No entanto, 0 uso excessivo de produtos oriundos das industrias petroliferas ocasionou graves
consequéncias ambientais e isso vem direcionando o incremento de matérias-primas renovaveis
no cenario energético (CARDOSO, 2012).

As tecnologias avangadas permitem a conversdo da biomassa moderna e suas aplicagdes
no setor energético, de transporte e na obtencdo de varios insumos quimicos. A biomassa é
considerada como um potencial substituto aos derivados do petréleo, uma vez que € uma fonte
natural de carbono renovéavel e abundante (CORTEZ et al., 2008). Um dos principais beneficios
de sua utilizacdo é a reducdo da emissao de gases do efeito estufa, pois o diéxido de carbono
que é liberado para atmosfera na combustdo da matéria organica para geracdo de energia, €
consumido no processo de fotossintese dos vegetais (MORAES et al., 2017).

Qualquer matéria organica de origem renovavel suscetivel a ser transformada em
energia ou em insumos quimicos pode ser considerada como biomassa (ANEEL, 2008). Suas
diversas formas de obtencdo sdo provenientes de fontes vegetais, residuos organicos
(subdivididos em agricolas, urbanos e industriais) e biofluidos. Estes residuos vegetais sdo
classificados como lenhosos (madeira) e ndo lenhosos (os carboidratos), conforme a Figura 1
(CORTEZ et al., 2008). Em uma relagcdo simples, considera-se que 1 ton de biomassa é
equivalente a cerca de 2,9 barris de petroleo. Por ano, o Brasil consome 90 x 10° barris de
petréleo e tem uma producéo de aproximadamente 21 x 10° ton de biomassa (no mundo € cerca
de 100 x 10° ton). Dessa forma, estima-se que apenas 1% de toda biomassa produzida
anualmente seria suficiente para substituir os derivados petroliferos (SCHUCHARDT et al.,
2001).

Em vista disso, o pais é considerado um dos maiores produtores de biomassa. As
condicdes climéticas favoraveis e as diversas fontes de matéria-prima reinem condigdes para
haja uma enorme geracao e aproveitamento desses biomateriais em larga escala. De acordo com

0 ministério de Minas e energia (2007), a oferta liquida de biomassa em 2005 resultou em 558
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milhdes de toneladas, com uma estimativa de crescimento para 1402 milhdes de toneladas em
2030 (MORAES et al., 2017).

A matriz energética brasileira, considerada atualmente como uma das maiores do mundo
em termos de sustentabilidade, dispde em 39,4 % de energia produzida oriundas de fontes
renovaveis, tais como a biomassa, hidraulica, carvdo vegetal entre outras (MORAES et al.,
2017). Os processos de conversdo da biomassa resultam em cadeias de valores similares aquelas
obtidas por meio da industria petrolifera. No entanto, apresentam menor producao de residuos
e impactos ao ecossistema visando o desenvolvimento de processos quimicos sustentaveis
(EMPRAPA, 2012).

Figura 1 — Fontes de biomassa.

> SACARIDEOS

 VEGETAIS
NAO-LENHOSOS ———— cgLuLdsicas
b  AQUATICOS
> AMILACEAS
VEGETAIS
el _—
LENHOSOS RLLTERES
BIOMASSA "
\ RESIDUOS ‘ AGRICOLAS
| ORGANICOS | ———> |\ pUSTRIAIS
L URBANOS

BIOFLUIDOS | == 4LE0s
VEGETAIS

Fonte: Adaptado de VIEIRA et al., 2014.

2.2 Impactos ambientais e a quimica verde

A matriz energética e a sintese de uma gama de insumos quimicos essenciais para a
sociedade contemporanea sdo dependentes de recursos fosseis, tais como o petroleo, carvao e
gas natural. Atualmente, cerca de 80% do consumo mundial de energia s@o provenientes do uso
de fontes finitas em processos quimicos industriais. No entanto, a intensa exploracdo das
matérias-primas ndo renovaveis convencionais desencadearam uma série de problemas
atrelados as questdes socioecondmicas e ambientais (MOTA et al., 2013).

A combustdo das fontes fosseis e seus derivados estdo intimamente relacionados com a
emissdo excessiva de gases causadores do efeito estufa (GEE), tal como o diéxido de carbono
(CO2) que atingiu uma concentracdo de 33,4 Gt na atmosfera no ano de 2016 (MIKA et al.,
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2018). As alteracBes no sistema climatico causadas pelas acGes antropicas resultam em
impactos negativos a satde humana e ao ecossistema do planeta (ESPARTA, 2008).

Outro aspecto a ser observado é que a crescente demanda energética e o declinio
acentuado das reservas petroliferas mundiais ocasionam as flutuac6es dos precos do petrdleo
no mercado provocando instabilidade politica e econdmica dos paises produtores. Todos esses
fatos evidenciam a fundamental transicdo para uma economia de base renovavel, tal tematica
tem direcionado inimeras discuss@es internacionais (COSTA et al., 2005).

Diante desse contexto, varias medidas e acordos internacionais foram instituidos com o
principal objetivo de mitigar os impactos ambientais causados pela combustdo do petréleo e
seus derivados. Dentre eles, destacam-se: i) protocolo de Kyoto, com a finalidade de reduzir os
niveis de emissdes dos gases de efeito estufa, GEE, para atmosfera. ii) O segmento do livro
branco das energias renovaveis de 1977, cujo objetivo era que no ano de 2010 a unido europeia
tivesse 12% do consumo de energia e 22,1% do consumo de eletricidade provenientes de fontes
renovaveis. iii) E a diretiva europeia 2009/28/CE que compromete 0s paises da unido europeia
a ter 20% da energia gerada obtida a partir de fontes renovaveis e 10% destinada a
implementacéo de bicombustiveis nos transportes em geral, até o ano de 2020 (ZUBURI, 2012;
MUYLAERT, 2000).

Com a intencdo de estabelecer um novo acordo climatico internacional, ocorreu em
2015 a 21° conferéncia das partes (COP-21), realizada na cidade de Paris. Essa conferéncia
histérica reuniu 196 Estados-Partes, no qual cada um contribuiu com uma proposta para
minimizar as emissdes dos gases de efeito estufa. O Brasil, uma das partes, propés uma reducao
de 37% até 2025 pretendendo atingir 43% até o ano de 2030, tendo 2005 como ano-base. Uma
das acOes previstas para possibilitar tal mitigacdo foi a diversificacdo da matriz energética
brasileira, estimando uma participacdo de 45% de energias renovaveis em sua COmMpoSi¢ao
(PELEGRINI et al., 2018). Esta crescente preocupacdo ambiental ja enfatizava a gradual
transicdo para uma economia sustentavel.

A indlstria quimica é a base para o desenvolvimento das inUmeras atividades
econbmicas mundiais. Quase todas as cadeias produtivas, mais de 70.000 compostos
comerciais, sdo originadas a partir de processos quimicos industriais. No entanto, a geracéo e
descarte de residuos téxicos no meio ambiente e 0 acimulo excessivo de gases causadores do
efeito estufa na atmosfera promoveu a emersao de um movimento inovador, vasto e complexo
que buscava ganhos ambientais, além de econdmicos (FARIAS et al., 2011).

No inicio do ano de 1990, em paises como os Estados Unidos, Inglaterra e Itélia,

comegavam a surgir um movimento que englobavam novos conceitos e valores para viabilizar,
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em termos ambientais, as diversas atividades fundamentais da quimica e do setor industrial, que
ficou conhecido como Quimica verde. Esse movimento pode ser definido como um campo
emergente que atua com a finalidade de obter acGes cientificas e/ou processos quimicos que
previnam a poluicdo ambiental (SOUSSA-AGUIAR et al., 2014).

A quimica verde tem como principal objetivo reduzir os varios inconvenientes
resultantes dos processos industriais, tais como a geracéo de residuos e efluentes tdxicos, como
também a producdo de gases relacionados a degradacdo ambiental, por meio de tecnologias,
sinteses e processos sustentaveis. O progresso do movimento demandou por fundamentos
tangiveis, que foram introduzidos em 1998 por Anastas y Warner, denominado como os doze

principios da quimica verde e estdo apresentados na Figura 2 (SERRANO, 2009).

Figura 2 — Os 12 principios da quimica verde.
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Fonte: LENARDAO et al., 2003.

Dentre as diversas linhas de pesquisas, 0 uso de sistemas cataliticos heterogéneos tem
ganhado grande destaque nos ultimos anos. Catalisadores mais seletivos que proporcionem uma
reducdo da formacdo de subprodutos indesejaveis e que possam ser reutilizados tangem o0s

principios de processos industriais ambientalmente amigaveis. Além desse, existem duas outras
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vias principais, 0 uso de matéria-prima renovavel (biomassa) e a extin¢do de substancias
persistentes, bioacumulativas e toxicas (SOUSSA-AGUIAR et al., 2014; PRADO, 2003).

Alguns polissacarideos naturais podem ser encontrados na composi¢do da biomassa,
denominados como celulose, hemicelulose e lignina. O aproveitamento e conversdes desses
compostos resultam em importantes intermediérios para obtencdo de variados produtos com
aplicabilidade industrial (EMBRAPA, 2011).

2.3 Material Lignocelul6sico

O Brasil desfruta de uma posicdo mundial privilegiada em relacdo a sua atividade
industrial e agricola. Associado a isso, estdo as grandes quantidades de residuos e rejeitos
agroindustriais formados por esses setores, cerca de 330 milhdes de toneladas por ano. Estes
dejetos sdo compostos majoritariamente por materiais lignoceluldsicos e fornecem
oportunidades de reaproveitamento para geracdo de energia e insumos quimicos. (SOUZA et
al., 2012; VAZ, 2017).

A biomassa é constituida por carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio podendo ter
enxofre em pequenas proporges. Os residuos lignocelulésicos sdo compostos
predominantemente por polimeros de diferentes pesos moleculares, conhecidos como celulose
(40 a 60%), hemicelulose (20 a 40%) e lignina (15 a 25%), como mostra a Figura 3 (SOUZA
etal., 2012; VIEIRA, 2014).
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Figura 3 — Constitui¢cdo da biomassa lignocelulésica.
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A celulose, principal constituinte da parede celular do vegetal, € um polimero linear e
ndo ramificado formado pela unido de até 15.000 monémeros de D-glicose por meio de ligacdes
glicosidicas -1,4 (LEHNINGER, 2014). Sua estabilizacdo estrutural tambeém esté relacionada
as ligagdes de hidrogénio inter e intramoleculares resultantes dos grupos hidroxilas presentes
na molécula, conforme representado na Figura 4 (DA SILVA, 2010).

Figura 4 — Ligag0es de hidrogénio na estrutura da celulose.

Ligagao de hidrogénio
intramolecular

H
!
H o . OH
o) l oH CH, 6 wHO
N > HO D
A o e
) O, =

----- HaC - - -
\ © H.C s’ﬂ ! - “o | Ligacdo de hidrogénio
HO OH g i | intermolecular
! : : H
H :
4 ~o : OH-2
£ | 1
OH..,, | HO
o E FH .r%/o
(4] 5 0 ~
¢
(‘:Hz HO O/H“ /0
0 | H
e ! H

Fonte: DA SILVA, 2010.



19

A hemicelulose é um polimero constituido por diferentes unidades monoméricas que
podem ser pentoses (como Xilose e arabinose), hexoses (como glicose, manose e galactose) e
acidos Urénicos (B-D-glucurénico, D-4-O-metilglucurénico e p-D-galacturanico). Este
heteropolissacarideo ramificado ¢ unido por meio de ligagdes f-1—4 ligados equatorialmente
nas regides em Cl e C4. Além disso, apresentam uma estrutura amorfa e possui uma
semelhanca estrutural maior com a celulose se aderindo as paredes celulares em um estagio
anterior a lignina (OGATA, 2013; SHIMIZU, 2018).

A lignina, por sua vez, € uma macromolécula heterogénea muito ramificada formada
exclusivamente por diversas combinac¢des de trés mondmeros nos quais suas concentragdes
dependem do tipo do vegetal, denominados como p-hidroxifenil (tipo H), guaiacil (tipo G), e
siringil (tipo S). Este polimero polifendlico apresenta uma estrutura amorfa e tridimensional,
sendo considerado o terceiro constituinte de maior concentracdo na biosfera. Devido a sua
caracteristica hidrofobica, a lignina possui funcfes relacionadas ao transporte de &gua e
nutrientes, como também conferem resisténcia mecanica e elastica as plantas (OGATA, 2013;
PRADO et al., 2016).

Esses polimeros podem ser convertidos em produtos de valores similares aos derivados
petroliferos nas denominadas biorrefinarias. Estas sdo definidas como plataformas
biotecnoldgicas baseadas no aproveitamento da biomassa que tém como finalidade promover

maior seguranca energeética e menor dano ao meio ambiente (ALVIM, 2014).

2.4 Biorrefinarias

As biorrefinarias sdo instalagbes que utilizam uma combinacdo de processos e
tecnologias para promover a conversdo da biomassa em energia, combustiveis e insumos
guimicos. As mesmas surgiram em meados da década de 1990 como uma alternativa sustentavel
as industrias petroquimicas e seus impactos ambientais negativos. Normalmente, sdo
conceituadas de modo equivalente as refinarias de petroleo, uma vez que ambas usufruem de
uma matéria-prima para gerar variados produtos intermediarios (ALVIM, 2014; OLIVEIRA,
2016.).

A biomassa é uma matéria-prima heterogénea formada por carboidratos, lignina,
proteinas, gorduras e outros constituintes. A consequéncia disso é a existéncia de uma natureza
altamente complexa, fator que atribui vantagem e desvantagem para as biorrefinarias. Como
vantagem, enfatiza-se o possivel emprego de qualquer recurso renovavel organico como fonte

de alimento para essas instalacdes. No entanto, a necessidade de diversificados processos
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tecnoldgicos para a conversdo dos biomateriais atua como uma desvantagem, uma vez que
estimulam os custos operacionais (RODRIGUES, 2011).

As biorrefinarias podem ser especificadas em funcdo do tipo de matéria-prima
empregada, da espécie de plataforma usada, pelos processos de conversdes e pelo
direcionamento dos produtos obtidos (Energia ou bioprodutos). O principal intuito dessas
instalacdes é promover a desoxigenacdo e a despolimerizacdo da biomassa. Para isso utiliza-se
de processos de conversdes que sdo identificados como termoquimicos, bioquimicos e

quimicos, conforme mostrado na Figura 5 (ALVIM, 2014).

Figura 5 — Rotas de conversfes nas biorrefinarias.
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O Brasil ocupa uma posicdo de destaque no requisito de desenvolvimento econémico
sustentavel. Umas das contribuicbes mais significativas para esse protagonismo, além das
centrais hidrelétricas para geracéo de eletricidade, é a producdo de bicombustiveis liquidos. O
bioetanol, um dos combustiveis renovdveis mais usados mundialmente, é principalmente
produzido a partir da cana-de-agucar usando processos bioquimicos (hidrolise/ fermentacéo).
Com essa cultura, o bioetanol obtido é conhecido como de primeira geracdo (EMBRAPA,
2016).

No entanto, o progressivo aumento da demanda energética mundial estimulou o
desenvolvimento de biorrefinarias integradas. Essas instalagbes promovem um maior
aproveitamento da biomassa, agregando aplicabilidades para residuos e co-produtos gerados

nos processos. Nesse contexto, emerge o bioetanol oriundo dos residuos de matéria-prima
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lignoceluldsica, tais como 0 bagaco e a palha da cana de agucar, que sdo conhecidos como de
segunda geracdo (CARREIRO et al., 2018).

Outra vertente atribuida a conversdo da cana-de-aclcar, biomassa de ampla
disponibilidade no pais, é a producdo de biopolimeros. A Braskem, a maior produtora de resinas
termoplasticas, transforma o bioetanol gerado em polietileno verde, também conhecido como
plastico biodegradavel. Com uma capacidade de producdo anual de 200 mil toneladas do
biopolimero, a empresa alcancou lideranca no mercado internacional. Os produtos sustentaveis

da companhia, sdo diferenciados pelo selo I'm green™ (BRASKEM).

2.5 Carboidratos

Os carboidratos sdo as biomoléculas de maior abundancia na superficie terrestre. Por
ano sao geradas cerca de 200 mil toneladas de celulose e outros produtos vegetais por meio da
fotossintese das algas e plantas superiores, processo que usam moléculas de didxido de carbono
(CO32) e agua (H20) como reagentes. Esses compostos sdo responsaveis pelo desempenho de
varias funcdes biologicas, tendo como principais a producao energética (por exemplo, Amido
e glicose) e os materiais estruturais, tal como a celulose. (FERREIRA, 2013; LEHNINGER,
2014).

Os carboidratos sdo constituidos por carbono, hidrogénio e oxigénio, apresentando
como formula empirica basica (CH.O)n. No entanto, também podem conter em sua composi¢ao
nitrogénio, fosforo ou enxofre. Sdo comumente definidos de acordo com sua funcdo organica
podendo ser poli-hidroxialdeidos (aldeido) ou poli-hidroxicetonas (cetona). Todas as
biomoléculas pertencentes a este grupo podem ser distribuidas em trés classes principais: 0s
monossacarideos, dissacarideos e polissacarideos (LEHNINGER, 2014).

Os monossacarideos sdo formados somente por uma unidade de poli-hidroxicetona
(cetose) ou poli-hidroxialdeido(aldose). Podem possuir de trés a sete atomos de carbono em sua
estrutura e sdo classificados de acordo com estas quantidades, isto €, como trioses, tetroses,
pentoses, hexoses e heptoses, respectivamente (LEHNINGER, 2014).

Como mencionado, os monossacarideos sao definidos pela posi¢cdo do grupo carbonila
em sua estrutura. Quando localizado em uma das extremidades da cadeia gera uma aldose
devido a formacdo de grupo aldeido. Por sua vez, quando o grupo esta em qualquer outra
posi¢do no composto resultando na fungdo orgénica cetona, entdo sera nomeado como Cetose,

conforme mostrado pelo esquema estrutural na Figura 6 (WANG et al., 2011).
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Figura 6 — Localizacdo dos grupos funcionais das aldoses e cetoses.
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Normalmente, quando em solucdo aquosa, agUcares com mais de cinco atomos de
carbono (pentoses) sdo encontrados em sua estrutura ciclica. A formacéo do anel é resultante
da reacdo intramolecular entre as hidroxilas presentes na cadeia carbonica (alco6is) com o
grupo carbonila dos aldeidos ou cetonas gerando os denominados hemiacetais (aldeido) e
hemicetais (cetona). Esses anéis formados sao classificados de acordo com as quantidades de
atomos que os compdem. Assim, sdo chamados de piranose, quando contém seis membros, ou
furanose, cinco membros (WANG et al., 2011).

Por sua vez, os dissacarideos sdo formados por duas unidades de monossacarideos. Essa
unido é originada pela reacdo de condensacdo entre um grupo hidroxila pertencente a uma
molécula de aclcar e o carbono anomérico de uma molécula adjacente, em uma ligacédo
denominada de ligacéo glicosidica (LEHNINGER, 2014).

Os polissacarideos sao macromoléculas geradas pela jungdo de mais de 20 unidades de
monossacarideos por meio de ligacOes glicosidicas. Esses polimeros dispdem de média a alta
massa molecular e € a classe dos carboidratos que apresentam maior abundancia na natureza.
As diferenciacOes estruturais desses compostos sdo por meio das unidades de mondmeros
repetidas, comprimento das cadeias, tipos de ligacdes unindo os monossacarideos e do grau de
ramificacdo. SAo essenciais para 0s seres vivos, pois exercem importantes funcées biologicas,
tais como de armazenamento de combustivel (como o amido e glicogénio) e estrutural
(celulose) (JUNIOR, 2008).

A biomassa terrestre é composta por 75% de carboidratos. Diante do cenario atual sobre
0 uso de fontes fdsseis convencionais, este grupo destaca-se como biomateriais de ampla
disponibilidade que podem ser destinados a producao energética (biocombustiveis) e produtos
da quimica fina. No ano de 2004 foi elaborado pelo ‘’Pacific Northwest National Laboratory”
do “US Department of Energy (DOE)” um relatorio sobre os quinze blocos de construgao que

poderiam ser gerados pelo uso de carboidratos (FERREIRA, 2013).
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Esses blocos de construgdo propostos, tais como &cido levulinico e o fumarico, quando
submetidos as rotas de conversdes originam importantes insumos quimicos e materiais de base
bioldgica. Dessa forma, os carboidratos j& s@o caracterizados como matérias-primas

promissoras para substituicdo gradual dos atuais derivados petroquimicos (FERREIRA, 2013).

2.6 Frutose

A frutose, termo derivado do latim fructus que significa “a¢ticar da fruta’’, é um
carboidrato simples encontrado naturalmente em frutas, mel, arvores, flores e legumes
(KLURFELD, 2016). Na forma pura e seca apresenta-se como um solido branco, higroscépico
e cristalino que exibe elevada solubilidade em &gua, no entanto € pouco soltvel em &lcoois (DA
SILVA, 2010).

Um dos seus principais usos € como adocante na industria alimentar, preferencialmente
para bebidas. Isto porque € cerca de 1,3 a 1,8 vezes mais doce do que a sacarose podendo ser
utilizada em quantidades inferiores para manter o mesmo poder dulcificante (DA SILVA,
2010). Também é bastante comum o emprego da frutose como agucar benéfico na dieta
especifica para diabéticos por ndo necessitar do horménio insulina para a sua metabolizacdo
(CRESTANI, 2012).

A frutose cristalina ¢ formada por seis &tomos de carbono e apresenta a mesma
composi¢do quimica que a glicose (CsH1206). A diferenga entre ambas € na posi¢cdo do grupo
carbonila, sendo a molécula de frutose classificada como uma cetose (Figura 7). Esse
agrupamento confere a este monossacarideo uma maior reatividade quando comparadoa glicose
(aldose). Em contrapartida, na natureza, a glicose apresenta maior disponibilidade e menor
custo, deste modo sua isomerizacéo é enfatizada como uma fonte eficiente de frutose (AHMED
etal., 2019).

Figura 7 — Representacdo da estrutura quimica das moléculas de D-glicose e D-frutose.
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Fonte: adaptado de JUNIOR, 2008.
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Como mencionado anteriormente, em solu¢do aquosa as hexoses sdo encontradas
predominantemente em sua forma ciclica. Essa reacdo intramolecular € proveniente da
interacdo entre a hidroxila do carbono cinco (C-5) ou do carbono seis (C-6) com o grupo
funcional cetonaem C-2, levando a formagéo de um anel piranose (seis membros) ou furanose
(cinco membros). Com isso, no meio aquoso, a frutose pode ser encontrada como uma mistura
de fructopiranose (70%), frutofuranose (22%) e outras espécies incluindo a estrutura aciclica
(DOS SANTOS, 2017; LEHNINGER, 2014).

Sendo comercializada a cerca de 50 anos, a frutose € encontrada com facilidade em
supermercados e farméacias. Como contribui para 0 aumento da palatabilidade alimentar, ja é
imprescindivel na elaboracdo dos mais variados doces e bebidas. No entanto, sua aplicacdo
ultrapassa as fronteiras alimenticias e nos ultimos anos vem sendo explorada como precursora
valiosa para sintese de diversos produtos e intermediarios quimicos de elevado interesse
comercial. Dentre eles, pode-se ressaltar a producdo dos blocos de contrugdo 5-
hidroximetilfurfural (5-HMF) e acido levulinico, conforme Figura 8 (FERREIRA et al., 2009;
CRESTANI, 2012).

Figura 8 — Acido levulinico e 5-HMF: blocos de construcéo derivados da frutose.

Fonte: Adaptado de FERREIRA, et al., 2013.



25

A seguir serd detalhada uma das principais reagdes que podem ocorrer na conversao da
frutose, isto &, a producédo do 5-HMF que € uma molécula de grande interesse econémico devido

ao seu elevado potencial industrial.

2.7 Reacao de desidratacéo: formacgéo do 5-HMF

Em meados do século XX, ocorreu um aumento significativo de pesquisas no setor
cientifico buscando o desenvolvimento de metodologias eficazes para obtencdo do 5-
(hidroximetil) -2-furaldeido, conhecido popularmente por 5-HMF, a partir de agucares. 1sso
porque esta molécula é considerada como um promissor bloco de construgdo para sintese de
diversos intermediarios que séo usados na fabricagdo de polimeros, solventes, combustiveis e

compostos de quimica base, como mostra a Figura 9 (GALAVERNA et al., 2017).

Figura 9 — Alguns derivados de interesse industriais obtidos a partir do 5-HMF.
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Quimicamente, o 5- (HMF) é constituido por seis atomos de carbono e apresenta como
formula molecular CeHeO3. Exibe caracteristicas como alta solubilidade em agua e solventes
polares, bem como alto ponto de ebuli¢do. Estruturalmente, é formado por um anel furanico
que contém duas funcgdes orgénicas, aldeido e alcool (Figura 10). A presenca desses grupos

funcionais proporciona elevada reatividade a esta molécula (MELO, 2016).
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Figura 10 — Estrutura quimica do 5-HMF

O

O
H \ / OH
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A principal forma de obtencdo do 5-HMF é pela da desidratacdo de hexoses por catalise
acida, particularmente da frutose. Quando o substrato utilizado é a glicose, agucar de maior
abundancia na natureza, a sintese € menos seletiva devido a presenca de uma etapa adicional de
isomerizacao para a formacdo da frutose. Os tipos de sistemas cataliticos mais usados nessas
reacOes sdo acidos inorganicos, 4cidos organicos, sais organicos e inorganicos, acidos de Lewis
e entre outros (MELO, 2016).

O mecanismo reacional proposto na literatura sugere que a formacéo do 5-HMF ocorre
pela perda consecutiva de trés moléculas de dgua. No entanto, a elevada instabilidade quimica
deste composto faz com que a sintese seja acompanhada pela producéo de acidos organicos
como co-produtos (acidos levulinico e formico) resultantes da rota de reidratagdo do 5-HMF
(Figura 11). Além desses, também podem ser gerados subprodutos solidos de baixa
solubilidade, denominados como huminas, por meio das reacdes de auto-polimerizacdo ou
polimerizagdo com a molécula precursora (DOS SANTOS, 2017; MELO, 2016).

Figura 11 — Esquema das rotas reacionais na desidratacéo da frutose.
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Fonte: adaptado de GALAVERNA, 2017.
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A existéncia dessas vias reacionais paralelas faz com que baixos rendimentos sejam
esperados quando a agua é usada como solvente. Todas as principais reacfes que podem ocorrer
na conversdo da frutose estdo apresentadas na Tabela 1, bem como as devidas aplicacfes dos
precursores formados (GALAVERNA et al., 2017).

Tabela 1 — As possiveis rotas reacionais na conversao da frutose, bem como os precursores
formados e suas aplicagdes.

REACOES PRECURSORES FORMADOS APLICACOES

Polimeros, solventes, resinas,

. . tensoativos, hidrogel e
Isomerizagéao Glicose

Combustiveis.

Solventes, polimeros, aditivos
Desidratacdo 5-hidroximetilfurfural .
compostos de quimica base e

Combustiveis

2 4 .. Polimeros, aditivos para
Acido levulinico ’ P

combustiveis, produtos de

quimica fina.
Hidratacao
Acido férmico Quimica fina, catalisadores,
aditivos e Combustiveis.
Producdo de compositos e
Degradacéo Huminas .
termofixos.
Retro-alddlica Acido latico FalfiEes, EEEE e Ee

composto da quimica fina

Fontes: Adaptado de Ql et al., 2018; GALAVERNA et al., 2017; THAPA et al., 2017; HAYES et al., 2005; DOS
SANTOS, 2017; BENEVENUTI et al., 2016; ZHANG et al., 2014.

Como mencionado, a molécula de 5-HMF é um importante bloco de construgédo
empregado para producdo de polimeros, aditivos de combustiveis e outros produtos quimicos
valiosos (THAPA et al., 2017). Dentre seus principais derivados, destaca-se o acido 2,5-
furanodicarboxilico (FDCA). Isto porque a reacdo entre o FDCA, gerado por meio da oxidagdo
seletiva do 5-HMF, e o etilenoglicol resulta no polimero biorenovavel polietilenofuranoato

(PEF). Por apresentar o mesmo desempenho e propriedades do politereftalato de etileno (PET),
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surge como alternativa verde a este material produzido por fontes fosseis. (ALVARAES et al.,
2015).

Por ser um bloco de construcéo versatil e promissor, o foco do setor cientifico consiste
na producgdo eficiente do 5-HMF a partir da biomassa. Porém, até o presente momento,
rendimentos insatisfatorios vém sendo relatados e para contornar tal problematica, sdo usados
sistemas cataliticos que proporcionem altas conversdes e aumento da seletividade na
desidratacdo de carboidratos (WANG et al., 2011).

2.8 Catalisadores

A catdlise é vista como um campo da quimica que apresenta um papel fundamental no
avanco da sociedade moderna, uma vez que o tempo de reacdo e o consumo de energia sao as
variaveis de maior interesse para o setor industrial (DIAS et al., 2012). O catalisador € definido
como qualquer substancia que apresente funcdo de diminuir a barreira de energia necessaria
para conversdo dos reagentes, influenciando de forma positiva na velocidade da reagdo. Estéo
presentes em pequenas proporcdes no meio reacional, ndo interferem nos parametros
termodinamicos ou no equilibrio quimico e em teoria sdo recuperados intactos no final do
processo. Os tipos de sistemas cataliticos estdo inseridos em trés categorias: homogéneos,
heterogéneos e enzimaticos (ATKINS, 2008). No entanto, no presente trabalho, sera enfatizada
a catalise heterogénea, com especial atencdo aos dxidos de metais.

Os oxidos de metais vém ganhando grande enfoque como catalisadores solidos atrativos
para conversao da biomassa, uma vez que apresentam diversidade de sitios acidos de Lewis e
Bronsted. Dos santos e colaboradores (2018) relataram uma conversdo significativa, alta
seletividade aos produtos obtidos pela reacdo retro-aldol e reducdo da formacdo de materiais
insolUveis ao investigarem os sistemas de SnO> modificado com MoOz na conversao da frutose.
Tal desempenho sugere que o sinergismo existente entre os 0xidos metalicos exerce um papel
importante na reacao e seletividade dos processos (DOS SANTOS et al., 2018).

Uma das principais vias da catalise heterogénea por 6xidos de metais € na conversdo da
biomassa. Recentemente, vem ocorrendo um avango consideravel de pesquisas no setor
cientifico que tem como objetivo primordial os ajustes das propriedades estruturais e texturais
dos mais diversos sistemas. Dentro desse contexto, 0s 6xidos de nidbio tém exercido papel de
destaque como sélidos acidos (MARTINS, 2017).

Mesmo o Brasil sendo o principal detentor das reservas mundiais exploraveis de nidbio

(mais de 90%), o protagonismo dos 6xidos de nidbio para o setor cientifico é referente as suas



29

propriedades cataliticas, tais como elevada acidez e estabilidade em meio aquoso, bem como a
forte interagdo metal-suporte. Esses compostos podem agir como fase ativa, suporte e dopante,
proporcionando expressivo desempenho do ponto de vista catalitico em varias reagdes
(MARTINS, 2017).

Sto§i¢a e colaboradores (2012), avaliaram sistemas cataliticos de cério-nébio (CeO2—
Nb205), obtidos pelo método de coprecipitacdo, na reacdo de desidratacdo da frutose a HMF.
Observaram que o acréscimo do teor de nidbio resultava em pronunciadas quantidades de sitios
de Bronsted na estrutura do material, fazendo com que 6timas conversdes fossem observadas.
Em outro estudo, Guo e colaboradores (2017) sintetizaram uma série de 6xidos mesoporosos
de Nidbio-tungsténio (NbxW(8-x)) e concluiram que essa combinacdo de dxidos proporcionou
um aumento dos sitios acidos de lewis e Bronsted na superficie desses materiais (STOSICA,
2012; GUO, et al., 2017).

Os 6xidos de metais tornaram-se, ao longo dos anos, o tipo de sistema catalitico mais
usado nos processos industriais. Este fato pode ser relacionado as propriedades peculiares da
superficie desses materiais, isto € a presenca de defeitos e a exposicdo de locais especificos
(sitios cataliticos) que levam a maiores rendimentos e seletividade nos processos. (VEDRINE,
2017). Varios métodos de sintese sdo usados para obtencao de catalisadores eficazes e seletivos
em relagéo aos sistemas tradicionais (SOARES, 2017).

Algumas das técnicas relatadas na literatura sdo as sinteses hidrotermais e modelada por
surfactantes, sol-gel, método dos precursores poliméricos e coprecipitagdo (STOSICA, 2012).
Dentre estas, 0 método dos precursores poliméricos, conhecido também como de Pechini, vém
sendo apontado como uma boa estratégia por se tratar de um método simplificado (ZAREI et
al., 2019; MARTINS, 2017).

A sintese consiste na formagdo de uma rede polimérica gerada pela policondensacao
entre o Citrato metalico (com ions do interesse) e um alcool poli-hidroxilico, normalmente o
etilenoglicol, conforme Figura 12. De uma forma geral, os cations metalicos sdo incorporados
e distribuidos ao longo do polimero. Algumas vantagens sdo associadas a esse método, tais
como baixo custo, tratamento térmico realizado em temperatura branda e materiais com alta
pureza (OCHOA et al., 2009; MOTA et al., 2013).



Figura 12 — Formacao da resina polimérica.
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Para obtencdo de materiais com propriedades cataliticas aprimoradas, varias

modificacbes podem ser realizadas na metodologia original desenvolvida por Pechini. O

presente trabalho propGe um estudo comparativo entre éxidos de nidbio sintetizados pelo

método dos precursores poliméricos, adicionando diferentes agentes polimerizantes para

formacéo da resina polimérica.

Frente aos problemas ambientais relacionados a utilizacdo de recursos fdsseis, a

substituicdo do etilenoglicol, principal polidlcool usados nesta etapa de sintese, pelo glicerol,

um co-produto da reacao de transesterificacdo, é considerada como alternativa ambientalmente

amigavel. O glicerol € uma matéria-prima de significativa importancia para a biorrefinaria (DE

SENA, 2008).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Realizar um estudo comparativo entre os sistemas cataliticos de nidbio sintetizados pelo
método de Pechini modificado (usando distintos polialcoois) e avaliar a eficiéncia desses

catalisadores frente a conversdo da frutose.

3.2 Objetivos especificos

v Sintetizar os Oxidos de nidbio utilizando o método dos precursores poliméricos
(Pechini).

v Analisar a aplicacdo do glicerol como possivel substituinte do etilenoglicol na sintese
de Pechini.

v’ Caracterizar os sistemas cataliticos, por meio das técnicas de espectroscopia de absorcao
na regido do infravermelho médio (FTIR), FTIR de piridina adsorvida, adsorcdo e
dessorcdo de nitrogénio (BET) e difracdo de raio-X (DRX).

v Avaliar a atividade e eficiéncia dos catalisadores (testes cataliticos) na conversdo da
frutose, variando o tempo reacional.

v’ Identificar e quantificar os produtos formados por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE).



32

4 METODOLOGIA

4.1 Reagentes e solventes

Os reagentes e solventes utilizados no presente trabalho estdo descritos na tabela 2, bem

como suas respectivas formulas moleculares, purezas e fornecedores.

Tabela 2- Reagentes e solventes.

Reagentes Férmula Molecular Fornecedores Pureza
D(-)frutose CeH1206 Sigma-Aldrich 100%

Acido Sulfurico P.A. ACS H2S04 Dinamica 95-97%

Agua deionizada H20 n/a n/a

Cloreto de Nidbio (V) NbCls Sigma-Aldrich 99,9%
Glicerol C3HgOs Sigma-Aldrich 99,9%
Etilenoglicol C2HeO2 Sigma-Aldrich >99%

Acido Nitrico HNO3 Sigma-Aldrich >65.0%
Acido citrico CsHgOy7 Sigma-Aldrich >99%

Fonte: Autora, 2020.

4.2 Procedimento de sintese dos 6xidos de nidbio

Os oxidos de nidbio estudados foram sintetizados pelo método dos precursores

poliméricos (QUINELATO et al., 1999). Esse processo consistiu em trés etapas:

i) Preparo do Citrato de Nidbio
Solucdes de acido citrico e de cloreto de nidbio foram misturadas em um béquer. Em
seguida esse material é deixado sob agitacdo, a mistura foi aquecida a cerca de 70 °C. Ao atingir

a temperatura, o béquer foi retirado do sistema e imerso em um banho de gelo, para promover
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0 inicio da precipitacdo. Posteriormente, a solugdo retornou ao sistema de agitacdo e foi
adicionado hidréxido aménio, de forma gradual, no intervalo de 4 horas, até a precipitacao

completa. Em seguida, o citrato de niobio foi filtrado, lavado e seco a 120°C.

ii) Preparacéo da resina polimérica

Para formacéo da resina polimérica, o citrato de nidbio obtido foi dissolvido em agua
destilada e em acido nitrico. Em seguida, foi adicionado um polidlcool na propor¢do molar de
60:40 em relacdo a quantidade de &cido citrico. A solucdo foi aquecida a 70°C, sob agitacéo,
para promover a reacao de poliesterificagdo. Apds a eliminacdo dos 0xidos nitrosos e da agua,

foi obtida uma resina branca.

iii) Tratamento térmico
Por Gltimo, o sélido foi triturado e calcinado a uma temperatura de 500 °C durante 4

horas.

4.3 Caracterizagoes

As tecnicas utilizadas para determinacdo das caracteristicas quimicas e estruturais dos
sistemas cataliticos foram: espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR),
FTIR usando piridina como molécula sonda, difragdo de raios- X (DRX) e andlise por

fisissorcdo de nitrogénio (BET).

4.3.1 Espectroscopia na regido do infravermelho médio por transformada de Fourier (FTIR)

As analises de espectroscopia na regido do infravermelho médio foram realizadas
usando um espectrofotémetro de infravermelho médio modelo varian 660-IR e brometo de
potassio (KBr) como agente dispersante. As pastilhas foram devidamente confeccionadas
macerando as amostras juntamente com o KBr seco previamente em estufa (80 °C). As anélises
foram feitas com seguintes parametros operacionais: faixa espectral de 400-4000 cm™, 65 scans
em modo transmitancia, com resolugdo de 4 cm™ (DOS SANTOS, 2017).
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4.3.2 Espectroscopia na regido do infravermelho com piridina

A fim de realizar um estudo sobre os sitios acido presentes nos 0xidos de nidbio foram
feitas analises de FTIR usando piridina como molécula sonda. As pastilhas de KBr
confeccionadas foram deixadas durante 24 horas em um dessecador que continha piridina
liquida no fundo. Para obter uma atmosfera de piridina foi realizado vacuo no sistema. O
equipamento utilizado para analise foi o espectrémetro Shimadzu IR Prestige 21 com leituras
feitas na faixa espectral de 400-4000 cm™(DOS SANTOS, 2017).

Para obter informacGes sobre a forga acida dos sitios, as pastilhas de KBr foram
submetidas ao processo de calcinacdo por 20 minutos em diferentes temperaturas (100, 200 e
300 °C). O intuito foi verificar o grau de dessorcdo da piridina por meio dos espectros obtidos.

As quantidades dos sitios acidos foram calculadas usando a equacao descrita por REY-
PEREZ-CABALLERO (2000):

qs.L = (AL m.D?)(4w.Eg)e ! (equacio 1)
Onde:
D = diametro da pastilha(cm);
W = massa da amostra(g);

Ag . = integracdo das areas das bandas caracteristicas de Lewis e Bronsted que corresponde as

faixa de 1435-1445 cm™L e 1580-1588cm™L respectivamente;

Eg, = coeficiente de extin¢éo da interacdo da piridina com os sitios acido de Bronsted = 1,67 +

0,12 cm.pmol'1 e Lewis=2,22+0,21 cm.pmol'1 :
4.3.3 Difracéo de raios-X (DRX)

Os difratogramas dos catalisadores foram obtidos empregando um equipamento modelo
XDR-6000 da shimadzu com uma fonte de radicao de CuKa com voltagem de 30 KV e corrente

de 30 mA, com filtro de Ni. Para o presente trabalho, foi utilizado o método de p6 e os dados

foram coletados com angulo inicial de 6= 3 e final de 6= 80, velocidade de goniémetro de 2°/

min e com um passo de 0,02° (DOS SANTOS, 2017).
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4.3.4 Anélise por fissisor¢do de nitrogénio

As isotermas de adsorcdo/dessorgdo dos materiais foram coletadas utilizando o
instrumento da marca nova 2200. Para esse procedimento, todas as amostras foram previamente
tratadas a 300°C sob vacuo durante 4 horas. Logo apds, os materiais foram submetidos as
analises adsorcao/dessorcao fisica de nitrogénio a -196 °C. A area superficial especifica foi
determinada pelo método de Braunauer-Emmett-Teller (BET). J& para determinar o tamanho e
volume dos poros foi usado 0 método Barrett-Joyner-Halenda (BJH) (DOS SANTOS, 2017).

4.4 Testes Cataliticos

Nas reacdes foram utilizadas 0,016g de frutose, 2 mL de 4gua deionizada e 1,5x10™ g
de catalisador. As reagGes foram conduzidas a 150°C, em tempos reacionais que variaram de
0,5 até 6 horas.

Para os testes cataliticos foi utilizado um sistema constituido por uma chapa de
aquecimento e um banho de 6leo acoplado a um termémetro digital. Nesse sistema, 0s vidros

do tipo vials, foram submersos no 6leo (Figura 14).

Figura 13 — Sistema reacional.

Fonte: Autora, 2020.

4.5 Caracterizacao e quantificacéo dos produtos de reagao

No término de cada reacdo foi feita a centrifugagdo para a retirada do catalisador e uma
posterior filtracdo em filtros de membrana com porosidade de 0,45 pm (MilliporeTM), para

retirada de compostos insoltveis. Em seguida, as solu¢Bes foram injetadas e analisadas por
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cromatografia de liquida de alta eficiéncia (CLAE) com detecgdo por indice de refragédo (RI).
O cromatdgrafo liquido usado foi SHIMADZU (Japdo) modelo CTO- 20A, com bomba
isocratica, detector de indice de refracdo RID-10A e sistema de injecdo manual com alca de
amostragem de 20 pL. A coluna cromatogréfica Varian MetaCarb H Plus 300x7.8mm e pré-
coluna Varian MetaCarb H Plus foram obtidas da Varian (USA). Os seguintes parametros
operacionais foram usados: temperatura da coluna: 55 °C, fase movel (solucdo de acido
sulfarico (0,005 mol.L™Y) e o fluxo utilizado foi de 0,700 mL.min.™ . O software LabSolutions,
Shimadzu Corporation 2010 foi utilizado para tratar todos os cromatogramas coletados (DOS
SANTOS, 2017).

Os produtos reacionais foram quantificados por meio das curvas de calibracdo
elaboradas por DOS SANTQOS, 2017. Para sua construcdo foram preparadas solucdes padrao
nas concentracdes de 50, 250, 500, 1000, 1500 e 2000 ppm de glicose, frutose, piruvaldeido,
gliceraldeido, DHA, HMF e acidos organicos (latico, formico, acético e levulinico). Conhecido
0 tempo de retengdo para cada produto, as reacdes filtradas foram injetadas e analisadas em
corridas de 30 minutos. Ao término das analises, foram realizados os calculos de converséo,
rendimento e seletividade, utilizando como pardmetro a intensidade do sinal gerado no
cromatograma correspondente (DOS SANTQOS, 2017).

A conversdo da frutose foi calculada pela razdo entre a diferenga da concentragdo de
glicose inicial menos a concentracdo da glicose final e a concentracdo inicial, conforme a
Equacéo 2.

C (%) = “=L x 100 (Equagdo 2)
Sendo:

C (%) = conversao da frutose;

Co = concentragdo inicial da frutose (ppm);

Cf = concentragéo final da frutose (ppm).

O rendimento de cada produto soltvel obtido e devidamente identificado foi calculado

conforme Equacdo 3.

Ri (%) :CC—:; x 100 (Equacéo 3)



Onde:
Ri (%) = Rendimento do produto i;
Ci= concentragdo obtida do produto i (ppm);

CO0 = concentracéo inicial da frutose;

A seletividade de cada produto foi calculada conforme Equagéo 4.

) _ ci .
Si (%) = Ci+Ci2+ Ci3+Cis+ Cis (Equacdo 4)

Onde:
Si (%) = Seletividade do produto i;
Ci = Concentracéo final do produto i;

Ci1, Ci2, Ci3, Ci4, Ci5 = Concentracdo dos demais produtos (ppm)

37
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

No método dos precursores polimeéricos, o acido citrico € usado para quelar os céations
metalicos. Os alcoois poli-hidroxilicos reagem com esses quelatos formando uma matriz
polimérica na qual os ions estdo uniformemente distribuidos. No presente trabalho, dois
polialcoois foram utilizados, o glicerol e o etilenoglicol, resultando nos sistemas cataliticos,

nomeados como Nb2Os (G) e Nb2Os (EG), respectivamente.
5.1 Espectroscopia de absorc¢ao na regido do infravermelho (FTIR)

A técnica de FTIR foi usada com o proposito de obter informagbes sobre 0s grupos
funcionais presentes por meio da interacdo entre a radiacdo eletromagnética com os sistemas
sintetizados. Os resultados de FTIR demonstraram que 0s sistemas apresentam apenas bandas
caracteristicas das distintas vibragcdes do metal com o oxigénio (Nb-O) e auséncia de bandas
relacionadas as vibragdes do carbono com o hidrogénio, indicando a eliminagéo de toda matéria
organica durante o tratamento térmico (Figura 14). Foram observadas vibra¢des no intervalo de
410 a 931cm™ dando origem a uma banda larga que ¢ atribuida ao alongamento simétrico e
assimétrico das ligacdes Nb-Nb-O e —O-Nb-O, respectivamente (BURCHAM et al., 1999). A
vibragdo em 1620 cm™ é referente a deformagdo angular da &gua adsorvida no material
(CASTRO et al., 2015). A banda em 3412 cm™ é relacionada ao alongamento OH de Nb-OH e
um sinal tipico a 3140 cm™ ¢é devido ao alongamento da hidroxila (CASTRO et al., 2015).

Figura 14 — Espectros de infravermelho meédio (FT-IR) do Nb2Os(G) e Nb.Os (EG).
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Fonte: Autora, 2020.
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5.2 Difracéo de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X foi utilizada com o intuito de obter informagdes
quimicas e estruturais da matéria. Os sinais de difracdo do Nb2Os (EG e/ou G) sdo indexados
de acordo com os planos cristalinos (001), (180), (181), (002), (321), (182), (215) e (216), (481)
(T Nb2Os JPPDS-30-0873) indicando a fase ortorrombica para esses sistemas. Por outro lado,
ndo é possivel descartar a presenca, em menor propor¢ao da fase pseudo-hexagonal com linhas
de reflexdo em (001), (100), (101), (002), (110) e (102) (TT Nb20s - JCPDS 280317) (Figura
15).

E interessante observar que as posi¢des dos sinais referentes a fase hexagonal e as fases
ortorrdbmbicas sdo tdo proximas que é dificil estabelecer uma diferenca entre eles. A fase
pseudo-hexagonal é estabilizada pela substituicdo de alguns &tomos de oxigénio da estrutura
por outras especies (impurezas) ou pela sua retirada (surgimento de vacancias), levando a
formacdo de uma fase menos cristalina quando comparada a ortorrombica. Tal fato pode
justificar a coexisténcia dessas fases nos sistemas cataliticos sintetizados (WANG, 2013; FALK
etal., 2014).

Figura 15 — Difratogramas de raios-X para o Nb,Os(G) e Nb,Os (EG).
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Fonte: Autora, 2020.

De acordo com a literatura, os picos mais intensos e bem definidos sugerem uma maior

cristalinidade ao material (MARTINS, 2017). A sintese realizada com glicerol apresentou sinais
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mais largos e menos intensos, isso possivelmente esta associado ao aumento de defeitos na

superficie do sélido decorrente da diferenca de hidroxilas entre os substratos.

5.3 Analises de Fisissorcédo de N2

A fim de obter informacdes texturais da materia, foi realizada a andlise de fisissor¢do de
N2. Esta técnica consiste no processo de adsorcao e dessorcdo de nitrogénio gasoso sob uma
dada superficie. Ambos os sistemas, apresentaram isotermas do tipo IV com histerese do tipo
H1, conforme mostra a Figura 16. De acordo com a classificacdo da IUPAC, esses resultados
sdo especificos de solidos mesoporosos, isto é, com didmetro na faixa de 2 a 50 nm
(BRUNAUER et al., 1940).

Figura 16 — Isotermas de adsorcéo/dessorcao de nitrogénio gasoso para os catalisadores (A) Nb,Os
(EG) e(B) Nb2Os(G).
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Fonte: Autora, 2020.

Os lacos de histerese resultam da diferenca entre as curvas de adsorcao e dessorcao. A
depender da forma dos poros, apresentam formatos e classificagdes variadas. A literatura sugere
que o tipo H1 relaciona-se a materiais constituidos de aglomerados ou esferas uniformes
(ZHANG et al., 2012). A Tabela 3 fornece um resumo das principais propriedades texturais
obtidas.



Tabela 3 — Area de superficie (A), volume de poro (V), didmetro de poro (P).

Amostras A(migh)  V(ecmig?) P(A)

NbOs (EG) 68,5 0,124 36

Nb.Os (G) 85,2 0,129 51

Fonte: Autora, 2020.
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E importante salientar que ambos os catalisadores apresentaram consideraveis areas

superficiais quando comparados ao ni6bio comercial (14,52 m?/g) e isso pode estar relacionado

ao processo de sintese (RABA et al., 2016). O método dos precursores poliméricos consiste em

duas etapas principais (Figura 17). Na primeira, ocorre a reacao entre cations metalicos e acidos

hidroxicarboxilicos, como o acido citrico, formando o citrato metalico. Na segunda, adiciona-

se um poliacool, como o glicerol e o etilenoglicol, para interconectar essas moléculas

complexas por meio de um processo denominado de poliesterificacdo (QUINELATO et al.,

1999; DIMESSO, 2016).

Figura 17 — Etapas da sintese de Pechini.
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As vantagens mais enfatizadas do método de Pechini € o uso de temperaturas mais
brandas para a realizacdo da sintese e a forte interacdo entre o acido citrico e ion metalico que
resulta na formacdo de uma resina de alta viscosidade. Esse fato mantém os cations que estédo
distribuidos pela matriz polimérica isolados entre si. (ZOOCAL, 2010; CAFE et al., 2018).

Comparando os valores expostos na Tabela 3, existe uma consideravel diferenga nas
areas superficiais dos solidos obtidos, sendo a do Nb.Os(G) maior quando comparado ao Nb2Os
(EG). Os dois polialcoois usados como reagentes no presente trabalho tem diferentes estruturas
moleculares (Figura 18). Resultado semelhante foi observado por Tendrio (2018), ao estudar a
sintese de catalisadores pelo método de Pechini usando como agente polimerizante o glicerol.
Ele observou que o aumento da quantidade de carbono na segunda etapa da sintese
proporcionava a formagdo de cadeias poliméricas maiores 0 que explica o aumento da area

superficial para Nb2Os(G).

Figura 18 — Estrutura quimica do etilenoglicol e Glicerol.
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Fonte: modificado de Google imagens.

A literatura reporta que a area superficial € um parametro de grande influéncia para a
catalise heterogénea. Quanto maior for a exposicao dos sitios acidos na superficie do material

mais favorecida sera a cinética reacional (LOPES, 2013).

5.4 FTIR de Piridina

Com o intuito de investigar a natureza, a forca e a concentracéo dos sitios &cidos dos
oxidos sintetizados, foi realizada a técnica de FTIR utilizando a piridina como molécula sonda.
Esse parametro é de suma importancia para as rea¢des de conversdo de aglcares, uma vez que

promove o direcionamento para as rotas desejadas. A piridina é uma base forte e interage de
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forma distinta com os sitios acidos de Lewis e Bronsted, permitindo distingui-los pelo
surgimento de sinais especificos, no espectro de infravermelho (CORTES et al., 2017).

Assim, foi observado que as bandas entre 1488 cm™, 1575 e 1589 cm™ e 1600 e 1620
cmsdo atribuidas a0 modo de vibragdo da piridina quando coordenada aos sitios acidos de
Lewis (Figura 19 A). E os sinais entre 1537 e 1565 cm™ e em 1635 cm™sdo associados a
interacdo da piridina com os sitios de Bronsted para formar o ion piridinio (Figura 20 B).
Ademais, também pode existir banda de absor¢éo caracteristica da sobreposicao dos dois sitios
sendo encontrada proxima a 1487 cm™ (DOS SANTOS, 2017).

Figura 19 — Interacdo da piridina com sitios de Lewis (A) e com os sitios de Bronsted (B).
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Fonte: DOS SANTOS, 2017.

Os espectros de infravermelho usando piridina adsorvida sobre os 6xidos de ni6bio
sintetizados estdo apresentados na Figura 20 e sugerem a existéncia de sitios acidos de Lewis

e Bronsted na superficie dos materiais.

Figura 20 — FTIR de piridina para os catalisadores Nb,Os(G) e Nb,Os(EG).
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Outro parametro avaliado foi a forca dos sitios &cidos por meio da temperatura na qual
ocorre a dessor¢do da piridina. Baseada nessa variavel, os sitios podem ser categorizados como
fracos (<200°C), moderados (200 °C a 300 °C) e fortes (>300 °C) (CABRAL, 2008). A partir
dos resultados obtidos, pode-se inferir que os sistemas sintetizados apresentam somente
interacdes fracas a moderadas dos sitios &cidos com a piridina.

Na Figura 21 (A) e (B) sdo apresentadas as concentracdes dos sitios acidos de Lewis e
Bronsted para Oxidos de niobio sintetizados. Pode-se observar que na temperatura ambiente,
ambos os catalisadores apresentaram concentrag¢des superiores quando comparados a maiores
temperaturas de dessor¢do. No entanto, esse resultado j& era esperado uma vez que o incremento
da temperatura provoca o rompimento da interacdo da piridina com os sitios acidos, que esta
diretamente relacionado a forca desses locais.

Todavia, pelos resultados obtidos é possivel concluir que os sistemas cataliticos
sintetizados apresentam quantidades consideraveis de sitios &cidos de Lewis e Bronsted de forca
fraca e moderada em sua estrutura, o que pode influenciar diretamente nas vias de
transformacéo da frutose (DOS SANTQOS, et al. 2018)

Além disso, os 6xidos de niobio apresentaram perfil de concentragao similar para ambos
sitios acidos. No entanto, pode-se observar que Nb,Os(G) apresentou quantidades de sitios de
Lewis ligeiramente maior quando comparado ao Nb>Os(EG), isto para todas as temperaturas

analisadas (ver Figura 21 (A)).,

Figura 21— (A) Quantidade de sitios &cidos de Lewis e (B) Quantidade de sitios acidos de Bronsted,
calculos realizados a partir dos espectros de FTIR de piridina com gradiente de temperatura para
os sistemas Nb,Os(G) E Nb,Os(EG).
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Fonte: Autora, 2020.
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5.5 Conversao da Frutose

Os oOxidos de niobio sintetizados foram avaliados na conversao da frutose a 5-HMF, em
uma temperatura de 150 °C e nos tempos reacionais de 0,5 a 6 horas. Diversos solventes séo
continuamente estudados e aplicados para essas reacGes. No entanto, a agua foi selecionada
para ser 0 meio reacional no presente trabalho, uma vez que exibe caracteristicas peculiares,
tais como alta solubilidade para agucares, menor impacto ao meio ambiente e maior viabilidade
econémica (MARTINS, 2017).

Os solventes possuem efeitos importantes na conversdo e seletividade das reacfes que
envolvam transformacéo da biomassa. Geralmente, a maioria dos catalisadores &cidos solidos
é instdvel no meio aquoso e isso implica na perda de sua atividade catalitica. Entretanto, a
literatura reporta que os 6xidos de nidbio apresentam propriedades acidas tolerantes a 4gua, as
quais proporcionam uma maior estabilidade contornando problemas associados a lixiviacdo no
meio reacional (MARTINS, 2017).

A Figura 22 apresenta a conversdo da frutose na auséncia e presenca dos Oxidos de
nidbio sintetizados. Observou-se que mesmo para rea¢do conduzida sem a adigéo do catalisador
houve conversdes de 47 %. 1sso pode ser associado ao fato da dgua estd no estado subcritico
exibindo caracteristicas acidas e basicas. (DOS SANTOS, 2017; JADHAV et al., 2013; VAZ,
2017).

Figura 22 — Conversao da frutose a 150°C na auséncia e presenca dos catalisadores Nb,Os(G) e
Nb2Os(EG).
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Para 0 Nb20Os (G) e Nb.Os (EG) foi observado um aumento gradual da converséo
alcancando 76,7 e 70,6 %, respectivamente em 6 h de reacdo. Compreende-se que as rotas de
conversdo de frutose sdo influenciadas tanto pela diversidade de sitios &cidos, como também
pela disponibilidade desses sitios (isto é, elevadas areas superficiais).

Por exemplo, Guo e colaboradores (2017), empregando a Técnica de FTIR utilizando a
piridina como molécula sonda, demostraram que as superficies dos solidos mesoporosos de
niobio e tunsgténio (Nb-W) séo cobertas por uma grande quantidade de ambos sitios acidos. O
forte desempenho catalitico para esses sistemas foi correlacionado com essa diversidade da
acidez superficial (GUO et al.,2017).

Observou-se que maiores conversdes foram alcancadas em tempos mais longos (ver
Figura 22). A literatura reporta que esse parametro exerce influéncia importante na conversao
de carboidratos. Além desse, outros fatores sdo considerados essenciais para a compreensao
dessas reac0es, sdo eles: as variagdes na forca e no tipo de sitios acidos. Catalisadores solidos
acidos de nidbio possuem sitios de Lewis e Bronsted que, dependendo do processo de sintese,
apresentam alta acidez efetiva. (WANG et al., 2013; JADHAV et al., 2013; VIEIRA et al.,
2014).

Pelo FTIR de piridina observou-se também a coexisténcia dos sitios &cidos de Lewis e
de Bronsted fracos e moderados nos 6xidos de nidbio sintetizados. E sabido que os sitios de
Bronsted favorecem a rota de desidratacdo da frutose a 5-HMF. No entanto, essa diversidade
permite que matérias-primas mais baratas possam ser empregadas, atribuindo maior viabilidade
econdmica para o processo de transformacdo de biomassa. (ZHANG et al.; 2015; JADHAYV et
al., 2013).

5.5.1 Produtos quantificados na converséo da frutose

As moléculas de carboidratos exibem em sua estrutura varios grupos funcionais. Por
conseguinte, em solucdo aquosa, na auséncia de catalisador, a conversao de agucares dispde de
baixa seletividade, sendo o uso de catalisadores uma alternativa viavel para contornar esse
problema. De acordo com estudos cinéticos, a desidratacdo da frutose em 5-HMF tem uma
energia de ativacdo em torno de 140 kJ/mol, em contrapartida as reacfes colaterais possuem
uma menor energia de ativacdo, sendo proximo de 60 kJ/mol. Portanto, o desenvolvimento de
sistemas cataliticos seletivos é de crucial importancia para fornecer resultado eficiente do
produto desejado (PRADO et al., 2016).
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Sabe-se que o processo de desidratacdo de hexoses € complexo e envolve a formagao
de diversas etapas paralelas. Na Tabela 1 foram descritas as possiveis reacdes que podem
ocorrer na desidratacdo da frutose (VAZ, 2017). A seguir serdo elucidadas de forma
simplificada as possiveis rotas reacionais para facilitar a compreensao dos produtos formados
(Figura 23). Em condicGes semelhantes a empregadas no presente trabalho, DOS SANTOS
(2015) reporta que a frutose pode:

v Se isomerizar a glicose (Rota 1);

v' Desidratar para formar 5-HMF. No entanto o 5-HMF pode reidratar aos acidos
levulinico e formico (Rota 2);

v" Se degradar para gerar sélidos insoltveis (Rota 3);

v' Se decompor em gliceraldeido e dihidroxiacetona. Estes podem ser desidratados a
piruvaldeido que segue para rota de formacéao do &cido latico e da hidroxiacetona (Rota
4);

v Sofrer reacdo retro-aldol e gerar glicoaldeido e eritrose. Esta Ultima pode ser novamente

quebrada formando &cido formico e acético (Rota 5).

Figura 23 — Esquema das possiveis rotas na conversao da frutose.
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A formacgédo do 5-HMF, foco do presente trabalho, segue a rota de desidratacdo da
molécula de frutose. Esta reacao ocorre, quando em meio acido, pela perda consecutiva de trés
moléculas de agua. No entanto, a alta instabilidade do 5-HMF em solucéo aquosa beneficia a
geracdo de &cidos organicos (Rota 2) e/ou sua polimerizacdo formando sélidos insollveis (Rota
3). (QIU et al.,2018; GOMES et al.,2017; VAZ, 2017).

Os produtos detectados nas condicdes reacionais do presente trabalho foram: &cido
acético (AA), acido formico (AF), acido latico (AL), gliceraldeido (GL), piruvaldeido (PIR),
dihidroxiacetona (DI), glicose (G) e 5-HMF. Na Figura 24 estéo apresentados os resultados da

seletividade e na Tabela 4 o rendimento para cada sistema catalitico empregado.
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Figura 24 — Seletividade dos produtos soltveis quantificados a 150 °C para (A) Nb2Os (G) e (B)
Nb2Os (EG).
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Tabela 4 - Rendimento (%) dos produtos soltveis identificados na conversdo da frutose a 150 °C.

Catalisador Tempo(h) G 5-HMF ALE AF GL DHA PIR AL AA Conversao Total
(%) identificados

Nb20s (EG) 0,5 0,3 1,8 nd Nd nd 0,2 0,1 nd 0,6 26,7 3,0
1 0,6 4,1 nd nd nd 0,9 0,2 nd 0,9 40,3 6,8
2 0,4 4,7 nd 1,6 nd 1,2 0,1 nd 1,5 51,6 9,8
3 0,4 5,9 nd 0,9 nd 1,0 0,1 nd 1,0 63,0 9,3
4 0,9 11,2 nd 0,9 nd 0,9 0,1 nd 1,2 66,7 15,2
5 0,6 9,8 nd 1,1 nd 0,8 nd nd 0,9 67,2 13,4
6 0,5 11,5 nd 0,8 nd 1,0 0,1 nd 0,9 70,6 14,8

Nb20s (G) 0,5 0,4 1,3 nd 0,4 nd nd 0,2 0,5 nd 33,4 2,9
1 0,7 3,0 nd 0,5 nd nd 0,3 0,5 nd 49,6 5,2
2 0,7 7,6 nd 1,4 nd nd 0,3 1,6 0,1 59,6 11,7
3 0,6 7,0 nd 1,2 nd nd 0,3 1,7 01 65,1 10,7
4 0,7 10,1 nd 0,5 nd nd 0,2 11 0,1 69,8 12,7
5 0,7 9,5 nd 1,0 nd nd 0,2 1,0 nd 75,7 12,4
6 0,9 12,1 nd 2,0 nd nd 0,3 1,4 0,1 76,7 16,8

Fonte: Autora, 2020.
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Verificou-se que os sistemas cataliticos foram seletivos a 5- HMF, com rendimento
méaximo de 12,1 % para 0 Nb,Os (G) e 11,5% para Nb.Os (EG) em 6 horas, indicando que o
catalisador € ativo para desidratacdo da frutose. Tem-se conhecimento que séo as propriedades
acidas e bésicas dos catalisadores que determinam o direcionamento das rotas (QIU et al.,2018).
E importante mencionar que o aumento da conversdo da frutose, implica no acréscimo
significativo do rendimento a 5-HMF, fator que ndo é observado para os demais produtos
(Tabela 4).

Foi observado que nestas condi¢fes reacionais nenhum teor de acido levulinico foi
quantificado e que minimas quantidades de acido formico foram identificadas (seletividade
baixa). Ambos como mencionado, sdo produtos gerados pela reidratacdo do 5-HMF. Este fato
pode ser associado a auséncia de sitios acidos fortes nos catalisadores sintetizados. (QIU et al.,
2018).

Outro aspecto observado foi a importante seletividade do Nb,0s (G) a glicose (Figura
24 A). Este resultado sugere sua possivel aplicacdo em reacdes de conversdo da glicose a 5-
HMF, um fator que é de grande interesse para indudstria quimica. A glicose é a hexose mais
abundante na natureza e por isso € uma matéria-prima de menor custo quando comparado a
frutose, sendo considerada mais atrativa em termos econémicos. Sao os sitios de Lewis que
direcionam para a rota de isomerizacéo e para 0 Nb,0s(G) quantidades significativas foram
quantificadas em todas as temperaturas (Figura 21 A) (ZHANG et al., 2015).

Rendimentos satisfatorios de 5-HMF foram obtidos no presente trabalho, uma vez que
a agua foi usada como solvente verde (ver Tabela 4). No entanto, porcentagens superiores nao
foram verificadas devido as reagcfes secundarias, tal como a formagdo de Huminas. Estes
compostos sao sélidos insoluveis de estrutura complexa, gerados por reagdes de polimerizacao
da molécula de frutose com os produtos. Como apresentam coloragdo marrom escuro séo
identificadas visualmente pela evolucdo da tonalidade das reacdes (ver Figura 24). Pode-se
perceber que na catalise heterogénea tempos reacionais mais longos sdo favoraveis para
melhores conversfes da frutose, mas também beneficia a formacdo desses subprodutos
(TACACIMA, 2017).
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6 CONCLUSAO

Esse trabalho consistiu em um estudo sobre a viabilidade da utilizacdo dos o0xidos de
nidbio, na conversdo de frutose. Os s6lidos foram sintetizados pelo método dos precursores
polimérico e demonstraram constituir catalisadores ativos para o processo de transformacao
desse monossacarideo.

Em relacdo as caracterizagdes, verificou-se que os sistemas cataliticos sintetizados
apresentaram somente bandas de absorcdes referentes aos distintos modos de vibragdo do metal
com o oxigénio, isotermas do tipo IV com histerese do tipo H1 (caracteristico de materiais
mesoporosos), bem como fases ortorrdmbica e pseudo-hexagonal em sua estrutura e areas
superficiais especificas altas quando comparados ao 6xido de nidbio comercial. Nos espectros
obtidos empregando FTIR de piridina, constatou-se que ambos o0s sistemas contém
combinacdes adequadas de sitios acidos. Essas caracteristicas observadas exercem influéncia
significativa no desempenho catalitico dos éxidos estudados.

Para o Nb2Os(G) observou-se conversdo de 76,7 % e seletividade de 5-HMF de 67,48
% em 6 h de reacdo. Ja para o sistema catalitico Nb.Os (EG) foram observadas significativas
conversdes (70,64%) e seletividade de 77,96 % a 5-HMF no tempo reacional de 6 h. Alem
desses produtos, foram identificados e quantificados &cidos organicos (férmico, latico e
acético), glicose, dihidroxicetona e piruvaldeido.

Diante disso, é plausivel inferir que os 6xidos de nidbio sintetizados séo catalisadores
eficientes na conversao da frutose. Vale ressaltar que os fatores determinantes na desidratagdo
catalitica de acUcares sdo as propriedades &cidas e as texturais.

Os resultados obtidos pelos testes cataliticos sugerem também que os reagentes usados
na segunda etapa da sintese de Pechini, podem ser alterados para obter ganhos ambientais. O
etilenoglicol, polialcool toxico gerado pelos derivados do petroleo, pode ser substituido pelo
glicerol, co-produto da reagdo de transesterificagcdo, sem afetar a eficiéncia dos sistemas
cataliticos sintetizados.

7 PERSPECTIVAS
Para continuacgdo do presente trabalho, sugere-se:
e Avaliar a conversao de outras biomassas empregando os 6xidos de nidbio sintetizados,
tal como a molécula de glicose.
e Realizar o teste de reuso para avaliar a atividade catalitica dos sistemas sintetizados.

e Utilizar o método de Pechini modificado com outros precursores de metais.
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