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“Quimica sem catdlise é como uma espada sem controle, uma
lampada que ndo ilumina ou um sino que ndo tine.”

Paul Alwin Mittasch (1869-1953)



RESUMO

A biomassa tornou-se um importante objeto de pesquisa para o desenvolvimento de tecnologias
na tentativa de reduzir nossa dependéncia em relagdo aos combustiveis fosseis. O crescente
interesse em converté-la em insumos quimicos de maneira sustentavel, juntamente com 0s
principios da quimica verde, direciona atengdo aos carboidratos que sdo abundantes na
biomassa lignocelul6sica, constituindo promissores blocos de construcdo para sintese de uma
ampla variedade de produtos de interesse industrial e de alto valor agregado, através de vérias
rotas sintéticas com o uso de catalisadores quimicos e/ou enzimaticos. Dentre essas rotas, a
isomerizacdo da glicose a frutose é uma rea¢do importante com inimeras aplicagcdes em termos
de valorizacdo da biomassa. Sendo assim, o presente trabalho tem o objetivo de estudar a
isomerizagdo da glicose a frutose em meio aquoso utilizando e avaliando os catalisadores
heterogéneos como Oxidos a base de Sn(IV) e Mo(VI) comparativamente ao catalisador
homogéneo 6xido de dibutil estanho (DBTO) e rea¢des sem o uso de catalisador, para investigar
suas atividades cataliticas em termos de conversdo e rendimento na temperatura de 70° C em
tempos de reacdo que variaram de 0,25 a 6 h. Os catalisadores foram caracterizados utilizando
técnicas como espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR), analise
termogravimétrica (TG/DTA) e difracdo de raio-X (DRX). Os resultados demonstram que o
fator principal que influéncia a conversédo da glicose sao os sitios acidos presentes nos sistemas
cataliticos, ja reportados na literatura. Com esse estudo pode-se constatar que o éxido de
molibdénio e o 6xido misto conduziram a altas conversdes, porém o 6xido de molibdénio
apresentou melhores resultados em termos de rendimento a frutose. Além disso, foram
identificados e quantificados outros produtos minoritarios como gliceraldeido e piruvaldeido.

Palavras-chave: biomassa, glicose, frutose, catélise, isomerizacéo.



ABSTRACT

Biomass has become a research object for the development of technologies that can help
improve our dependence on fossils fuels. The crescent interest in convert the chemical inputs,
sustainable way together with the principles of green chemistry, attract attention to the
carbohydrates that are abundant in lignocellulosic biomass, and are promising building blocks
for the synthesis of a variety of products of industrial interest and of high added value, through
large synthetic routes with the use of chemical and/or enzymatic catalysts. Among these routes,
isomerization of glucose to fructose is an important one with some applications in terms of
biomass valorization. Thus, the present work has the objective to study the isomerization of
glucose in fructose in the agueous medium and to evaluate the heterogeneous catalysts as oxides
and mixed oxides based on Sn(1V) and Mo(V1) compared to the homogeneous dibutyl tin oxide
catalyst (DBTOQO) and the reactions without the use of catalysts to investigate their catalytic
activities in terms of conversion and yield at temperature of 70° C in times of variation ranging
from 0,25 to 6 h. The catalysts were characterized as absorption spectroscopy in the infrared
region (FTIR), thermogravimetric analysis (TG/DTA) and X-ray diffraction (XRD). The results
demonstrate that it is the main reason for the influence of the glucose on conversion are the acid
sites present in the catalytic systems, already reported in the literature. With this study it can be
verified that molybdenum oxide and mixed oxide obtained high conversions, but the
molybdenum oxide of presented better results in terms of yield terms to fructose. In addition,
minority products such as glyceraldehyde and pyruvate were found and quantified.

Keywords: biomass, glucose, fructose, catalysis, isomerization.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

A partir de 1973, quando ocorreu a primeira crise do petréleo, é que se teve um grande
incentivo mundial pela busca de fontes alternativas na tentativa de substituir e/ou complementar
os derivados de fontes fdsseis. Nesse contexto, a biorrefinaria € um importante passo na
transicdo para uma industria quimica sustentavel (LI et al., 2017) enquadrando-se como uma
plataforma viavel para a transformacdo em produtos quimicos de alto valor agregado, visando
a minimizacao da dependéncia ao petroleo (RAI et al., 2013).

Porém a industria quimica é ainda hoje dependente dos recursos fdsseis, como petroleo,
carvao e gas natural. No entanto, uma perspectiva de longo prazo prevé que a biomassa se torne
uma fonte de carbono para fabricacdo de insumos quimicos, biocombustiveis e energia (LI et
al., 2017).

Nesse contexto, a pesquisa tem desenvolvido catalisadores que valorizam os principios
da quimica verde, apresentando diversas vantagens tais como: minimizacdo do consumo de
energia, do uso de solventes e economia atbmica (PRADO et al., 2003; LENARDAO et al.,
2003).

Sistemas cataliticos a base de estanho(IV) e molibdénio(V1) sdo amplamente estudados,
devido as suas caracteristicas acidas e/ou basicas na conversdo de biomassa (DOS SANTOS,
2018). Neste trabalho, foi investigada a isomerizacdo da glicose a frutose em meio aquoso
utilizando catalisadores heterogéneos como 6xido de molibdénio (MoOs3), éxido de estanho
(SnO2), 0 6xido misto (SnO2/M003) e o catalisador homogéneo éxido de dibutil estanho
(DBTO).
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Capitulo 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biomassa

O termo biomassa é definido como toda e qualquer matéria organica de origem renovavel
que possa ser transformada em energia mecanica, elétrica e térmica ou em insumos quimicos
(ANEEL, 2008; GIRISUTA, 2007). Proveniente de fontes vegetal e animal, a biomassa de
origem vegetal é subdividida em lenhosos como a madeira e seus residuos e ndo-lenhosos como
os carboidratos. A biomassa de origem animal estéd inclusa em residuos organicos que sao
provenientes de setores agricolas, urbanos e industriais (CORTEZ, et al. 2008).

Os produtos da biomassa dependem tanto da matéria-prima quanto da tecnologia de
processamento adotada e condi¢cdes de operagdo do processo para obté-los e a estrutura e
composicdo da biomassa que variam de acordo com o tipo de biomassa, suas condicGes de
crescimento, idade da planta e tipo de tecido celular. Desta forma, um entendimento claro da
biomassa em uso é de grande importancia nos processos de conversao (CORTEZ, et al. 2008;
EICHLER et al. 2015).

A biomassa lignoceluldsica consiste de elementos como carbono, hidrogénio, nitrogénio,
oxigénio e enxofre em menor proporcdo, tendo como seus principais constituintes
macromoleculares distribuidos em 38-50 % de celulose, 23-32 % de hemicelulose e 15-25 %
de lignina (GIRISUTA, 2007; GUEDES et al., 2010), como mostra a Figura 1. Também estdo
presentes outras substancias em menor quantidade como aminoéacidos, proteinas, terpenos,
lipideos, vitaminas, carotenoides, alcaloides, pigmentos e flavorizantes (FERREIRA et al.,
2009; RODRIGUES, 2011). Os componentes macromoleculares lignocelulésicos séo
polissacarideos de cadeia longa que sdo acumulados nas células vegetais mediante processos
de fotossintese (EICHLER et al. 2015) e apresentam resisténcia a degradacdo que sao
provenientes de trés fatores principais: a cristalinidade da celulose, a hidrofobicidade da lignina

e 0 encapsulamento da celulose pela matriz lignina-hemicelulose (MORALIS, et al., 2012).
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Figura 1. Distribui¢do dos principais constituintes da biomassa lignoceluldsica.
Lignina
15-25%

Hemicelulose
23-32%

Celulose
38-50%

Fonte: Adaptado de GIRISUTA, 2007.

Tem grande potencial energético por ser fonte fixa de carbono renovavel pois o processo
de producdo de biomassa vegetal (aquatica e terrestre) ocorre por reacOes fotossintéticas onde
a energia solar é disponibilizada pela planta sob forma quimica que pode ser utilizada para
realizar reducdo do diéxido de carbono para produzir carboidratos (formacdo da biomassa) e
reacOes de oxidacdo da agua para produzir oxigénio (SOLOMONS, 2012; FERREIRA; SILVA,
2013).

Torna-se um processo ciclico, uma vez que a luz se combina com o diéxido de carbono e
a agua para formar novamente a biomassa, gerando o oxigénio e os carboidratos (CH20)n,
armazenados sob formas poliméricas, funcionando como um mecanismo de compensacao
apresentando baixas emissdes de gases de efeito estufa pois, as emissdes de CO> geradas pela

conversdo sdo provenientes da fixacdo de CO das plantas (HUBER et al., 2006).

2.1.1 Material Lignocelulésico

Os constituintes majoritarios da biomassa lignocelulésica formam a parede celular das
células vegetais dos quais estdo dispostos e se relacionam (hemicelulose e lignina entrelacadas
envolvendo a celulose), além da apresentacdo dos mondémeros (glicose), por exemplo, que
compde a celulose, vide Figura 2.

Bioquimicamente, a celulose € um longo polimero natural de cadeia linear de férmula
(CeH100s)n N0 qual suas estruturas sdéo mondmeros de D-glicose unidos por ligagéo glicosidica
B-1—4, onde a glicose é a unidade de repeticdo da celulose (SOLOMONS et al., 2012). E o
homopolissacarideo mais abundante na natureza pois € comumente encontrado na parede

celular de plantas, tanto nas folhas como também em caules e troncos (LEHNINGER, 2014).
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A celulose é encontrada sob a forma de microfibrilas, tendo entre 2.000-25.000 de
residuos de glicose. As ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares mantém a rede mais fixa
e com caracteristicas hidrofobicas formando zonas com estruturas cristalinas bem ordenadas.
Mas zonas amorfas também sdo formadas devido aos espagos vazios na estrutura cristalina
podendo absorver agua e tornar a celulose macia e flexivel. Portanto, dependendo do grau de
cristalinidade, a celulose pode ser classificada em amorfa (celulose 1) e cristalina (celulose 1),
sendo a Ultima mais estavel (FERREIRA; ROCHA, 2009). Para melhorar a reatividade da
celulose, ela deve ser separada dos demais componentes do material lignocelulésico para torna-
se suscetivel a diferentes tipos de reacGes, das quais destaca-se a hidrolise por gerar glicose e
frutose que sdo importantes para a obtencéo de produtos quimicos e tem recebido atengdo nos
Gltimos anos (DENG et al., 2014; VASQUEZ et al., 2007).

Quimicamente, a hemicelulose é um heteropolissacarideo ramificado formado por
ligagdes B-1—4 ligados equatorialmente nas regides em carbono um (C-1) e carbono quatro
(C-4). Corresponde a um grupo heterogéneo de polissacarideos composto por agucares C6 (D-
manose, D-glicose e D-galactose), acucares C5 (L-arabinose e D-xilose, esse Gltimo em maior
guantidade) e também os acidos glucurénico e manurémico (GANDINI, 2011; GIRISUTA,
2007). Sua estrutura é semelhante a celulose tipo | e, portanto, é mais suscetivel a hidrdlise.
Além disso, interage com a celulose e a lignina, dando estabilidade e flexibilidade ao agregado
(SANTOS et al., 2012).

A lignina é um heteropolimero aromatico amorfo classificado como um polifenol
constituido por unidades de fenilpropano substituidas que séo redes poliméricas tridimensionais
interligadas. Atua como “cola” unindo as fibras de celulose e hemicelulose, propiciando rigidez
estrutural nos vegetais. Possui formula empirica CoH1002(OCHz3)a (GIRISUTA, 2007). Trés
mondmeros compdem a sua estrutura basica: monémero p-fenilo (tipo H) derivado de alcool
cumarilico, mondémero de guaiacil (tipo G) derivado de alcool coniferilico e monémero de
siringilo (tipo S) derivado de &lcool sinapilico. Variando de acordo com as diferentes familias
de plantas (PU, et. al 2015).
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Figura 2. Estruturas parciais dos componentes da biomassa lignoceluldsica.
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2.1.2 Transformacédo da Biomassa: Biorrefinaria e Quimica Verde

A quimica vem exercendo um papel sustentavel economicamente e ambientalmente com
uma crescente tendéncia a importancia de sua aplicacdo na implantacdo das biorrefinarias que
atrelados aos principios da quimica verde produzam moléculas Uteis capazes de substituir e/ou
complementar aquelas sintetizadas a partir dos recursos fosseis.

Entende-se por biorrefinaria uma unidade industrial capaz de converter biomassa em
produtos quimicos mais valiosos (NREL, 2004). A biorrefinaria também é definida como sendo
um processamento sustentavel da biomassa que é produzida em larga escala pela natureza
servindo de importante cadeia produtiva para a economia dos paises e tem quatro possiveis
destinacdes: alimentacdo, producdo de bioenergia, biocombustiveis e fabricacdo de insumos
qguimicos como por exemplo farmacos e plasticos (FERREIRA; ROCHA 2009; IEA
BIOENERGY, 2014), como mostra a Figura 3.

Para atingir os objetivos de desenvolvimento sustentavel, espera-se que as biorrefinarias
exercam um papel protagonista, assegurando um beneficio ambiental adicional e seguranga

energética. O objetivo de uma biorrefinaria é transformar materiais abundantes provenientes de
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recursos renovaveis em produtos Uteis através de uma combinagdo de tecnologias e processos
(RODRIGUES, 2011).

Figura 3. Aplicacdo do conceito de uma biorrefinaria

Valor

Fonte: TECNICELPA, 2014.

A ampla variedade na composicdo da biomassa lignocelulésica apresenta vantagens e
desvantagens. A principal vantagem é que as biorrefinarias podem produzir um conjunto maior
de classes de produtos do que as refinarias de petrdleo j4 que sdo alimentadas por amplas
variedades de matérias-primas, explorando o potencial maximo das biomassas e agregar valor
a estas, aumentando rentabilidade, reduzindo demanda energética, emissdo de gases do efeito
estufa e a dependéncia nacional dos paises exportadores de petroleo (NREL, 2004,
CHATTERJEE et al., 2015). Entre as desvantagens, sdo apontados que um nimero bem maior
de processos tecnolégicos € necessario, além do que muitos destes processos ainda se
encontram em estagio de desenvolvimento, sendo necessario incentivo econémico para apoiar
uma industria robusta de biorefinamento, meta que pode ser atingida com a producdo de
quimica fina e estimulo do desenvolvimento regional e rural (BOZELL, 2008).

Em 2004, uma lista denominada “Produtos quimicos de alto valor agregado da biomassa:
triagem para potenciais candidatos a partir de aglcares e gas sintético” indicou conforme a
Tabela 1, as mais promissoras moléculas da bioplataforma, os chamados “blocos de construgdo”
dos produtos quimicos e foi compilada pelo Departamento de Energia dos EUA com a intencao
de direcionar a pesquisa em processos Vviaveis na geracdo de produtos de interesse industrial a

partir de novas rotas sintéticas (NREL, 2004).
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Tabela 1. Lista com as moléculas das plataformas de biomassa, segundo o US Department of Energy

Bio-PM Estrutura Bio-FM Estrutura
Glicerol Ho/ﬁ/\OH (5.R,R)-xilitol OH  OH
oH IIO\/J\]/k’D]I
OH
Acido 3-hidroxi-propidnico Acido glutimico 0 o]
|[0J'k/\i/lou

NH;
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Acido levulinico

2]
OH
HUJW
0
]
H
HOJ\f\rO ”OJ\/\H/
0 0
HOC. O, CO:H
W

Acido fumdrico

3-hidroxi-butirolactona O Acido 2,5-furan-di-carboxilico

Acido milico Acido glucirico OH OH

) o
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HO{}/\[‘/O HO™ ™y
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sorbitol OH OH

o
OH OH
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OH OH

OH
H OH O

Acido succinico

Fonte: RODRIGUES, 2011.

A futura producdo sustentavel de insumos quimicos e biocombustiveis € muito importante
para a integracdo da quimica verde com as biorrefinarias através de tecnologias de baixo
impacto ambiental. A quimica verde consiste de uma série principios aplicados na manufatura
de produtos almejando, entre eles, a eliminacdo do uso ou da geracdo de produtos quimicos
ambientalmente perigosos, fabricacdo de produtos finais ndo téxicos, degradaveis e com a
minima producdo de residuos. Esses e outros principios da quimica verde podem e devem ser
aplicados por qualquer pesquisador no desenvolvimento de biorrefinarias objetivando a sintese
de produtos quimicos genuinamente verdes e sustentaveis. (RODRIGUES, 2011).

Os beneficios da quimica verde, dependem das matérias primas usadas, dos processos
quimicos utilizados e dos produtos obtidos. Os processos que requerem muitas etapas de
conversdo e de separacdo afetam de maneira geral a economia de &tomos, a demanda de energia
e a geracdo de residuos. A proporgdo de carbono renovavel nos produtos finais também tende
a diminuir com o aumento do nimero de etapas sintéticas (DONATE, 2014), tais principios

estdo dispostos na Figura 4.
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Figura 4. Os 12 principios da quimica verde.
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A introducdo ao conceito de biorrefinarias nas inddstrias produtoras de biocombustiveis,
por exemplo, pode levar a uma reaugao Ue CuSLOS, auImENIO UO IUCTO € Inuepenuencia
econdmica, pois ndo mais estariam sujeitas as flutuacGes de mercado do preco de somente um
produto, o petroleo. Além disso, agrega valor e cria novos produtos a partir de material antes
considerado “lixo” evitando assim a poluicdo ambiental, quando a eliminacdo ndo se torna
adequada e transforma os antes chamados residuos no que atualmente sdo denominados
produtos de alto valor agregado (NREL, 2004; PANDEY et al., 2015).

Entre os desafios que a biorrefinaria enfrenta esta na necessidade de identificar os grupos
de insumos quimicos analogos aqueles produzidos e utilizados pela indUstria petroquimica
(BOZELL; PETERSEN 2010), mas sabe-se que as biorrefinarias podem ser classificadas de
acordo com o tipo de plataforma utilizada, os tipos de produtos a serem produzidos, a matéria-
prima em uso e 0s processos tecnoldgicos de conversdo (ALVIM et al, 2015; PANDEY et al.,
2015).

A biorrefinaria envolve diferentes plataformas, e combinagéo de rotas de processamentos

como a lignocelulosica. A plataforma dos carboidratos conhecidos por pentoses (C-5) e hexoses
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(C-6) sédo os componentes majoritarios da biomassa vegetal podendo ser transformados por
catalisadores biologicos ou quimicos (ISIKGOR; BECER, 2015). Se tal processo tecnol6gico
utilizado néo atinge as metas de preco de um produto, ndo precisa ser descartado, pois pode ser
estudado para ser aplicavel na producao de outros materiais (NREL, 2004).

As metas da biorrefinaria devem refletir uma metodologia que inclua fatores como o uso
de processos conhecidos, economia, viabilidade industrial, tamanho dos mercados, e a
capacidade de um composto que serve de plataforma para a producéo de derivados, como fazem
a Dow Chemical Company e a Solvay Group — Rhodia que produzem e utilizam etileno “verde”,
onde essa ultima empresa fabrica polivinilcloreto (PVC) verde a partir do etileno verde no qual
séo produzidos cerca de 55 mil toneladas anualmente (BOZELL; PETERSEN 2010).

Outras empresas que ja utilizam a plataforma de base bioldgica para producao de insumos
quimicos de origem verde: A Badische Anilin & Soda Fabrik (BASF) com tecnologia
desenvolvida pela Genomatica Inc. produz butanodiol por hidrogenacdo do acido succinico; As
empresas Rennovia Inc. e Rivertop Renewables Inc. que produzem em escala piloto acido
glucénico, glucérico, adipico e 1,6-hexanodiol por oxidacdo da glicose; A Global Bioenergies
produz isobutileno pela desidratacdo do isobutanol e a Mitsubishi Chemical que produz
isossorbina para a fabricacdo de policarbonatos (CHATTERJEE et al., 2015).

Os Estados Unidos definiram uma meta para 25 % dos seus produtos quimicos produzidos
a partir de commodities (destaque para o petr6leo) serem materiais derivados da biomassa,
gerando assim novas oportunidades econdmicas e tornando crucial o uso de terras araveis
reguladas por politicas publicas para que ndo tenha um impacto negativo na sociedade e no
meio ambiente (CHATTERJEE et al., 2015).

No Brasil, 0 baixo custo da cana-de-agucar no pais, 0 aumento dos pregos do petréleo, o
clima e o solo favoraveis aumentou o interesse pela desidratacdo do etanol para a producao de
etileno. A empresa brasileira Braskem, a maior produtora de plasticos do Brasil, produz
polietileno verde I'm green™ numa capacidade de 200 mil t/ano (CHATTERJEE et al., 2015;
BOZELL; PETERSEN 2010).

A producdo de insumos quimicos de base bioldgica gera cerca de 10-15 bilhdes de
ddlares para a industria quimica global (PANDEY et al., 2015). Quando se comparando o
conceito de biorrefinaria com a refinaria petroquimica sdo observadas semelhancas e

dissimilaridades, que estdo dispostas na Tabela 2.
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Tabela 2. Comparagéo de refinarias e biorrefinarias com relacdo a alguns aspectos

Refinaria

Biorrefinaria

Mateéria-prima

Relativamente  homogénea
(hidrocarbonetos);

Baixo teor de oxigénio;

O peso do  produto
geralmente aumenta com o
processamento;

Teor de enxofre presente, as
vezes rico em enxofre.

Heterogénea (carboidratos,
lignina, proteinas, oleos,
cinzas). A maioria em forma
polimérica;

Alto teor de oxigénio;
O peso do produto diminui

com 0 processamento;

Baixo teor de enxofre, as
vezes rico em inorganicos
como a silica.

Composic¢do dos principais
blocos de construcgéo

Etileno, propileno, metano,
benzeno, tolueno, xileno
isbmeros.

Glicose, xilose e &cidos
graxos.

Processos bio (quimicos)

A maioria dos processos séo
quimicos;

Introducdo de heterodtomos
(N, O, S);

Processamento homogéneo
para produzir os blocos de
construcao: reformas
cataliticas, e a vapor entre
muitas outras.

Combinacdo de processos
quimicos e biotecnoldgicos;

Remocdo de oxigénio;

Processamento heterogéneo
para produzir os blocos de
construcao: poucas
conversoes entre elas
fermentacdo, hidrogenacdo e
desidratacéo.

Intermediarios  quimicos
produzidos em escala
comercial

Muitos.

Poucos, mas com tendéncia a
aumentar. Entre ele etanol,
furfural, biodiesel e acidos
organicos.

Fonte: Adaptado de PANDEY et al., 2015.

A biorrefinaria compde varias etapas onde, inicialmente, apds a sele¢do da matéria-prima
é realizado o pré-tratamento da biomassa que € um passo que envolve separagdo fisica e
degradacdo mecéanica, conforme a Figura 5. Ap0s esta etapa, 0s componentes da biomassa

estardo sujeitos a uma combinacao de processos biolégicos e/ou quimicos, onde os produtos de
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saida dessa segunda etapa (formacéo das especialidades quimicas) podem ser convertidos em
blocos de construcdo se tornando substratos em novos processamentos quimicos
(FITZPATRICK et al., 2010).

Figura 5. Representacéo genérica do pré-tratamento da biomassa lignocelulésica
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Fonte: SANTOS et al., 2012.

Em sintese, esses trés estagios podem ser definidos em uma biorrefinaria: (1) separagéo
da biomassa em seus componentes (celulose, hemicelulose, lignina, proteinas, aminoacidos,
Oleo vegetal, minerais, etc) em uma unidade de fracionamento e utilizando processos de
separacgdo tradicionais; (2) conversdo das fracdes intermédias em produtos finais valiosos e
intermediarios quimicos e (3) processamento catalitico adicional dos intermediarios quimicos
em produtos finais de alto valor agregado. Lembrando que os residuos de todas as etapas dos
processos podem ser aplicados para a producao de energia e calor (GIRISUTA, 2007).

Para a conversdo da biomassa em quimicos destacam-se duas estratégias: (1) estudos,
analises, estabelecimento de metodologia e conhecimento da molécula plataforma, a fim de
encontrar a rota sintética mais eficiente para obtencdo dos produtos desejados; (2)
conhecimento do sistema catalitico e o processo reacional a ser empregado, com objetivo de
obter eficiéncia e melhorias cineticas na formacéo dos produtos (GALLEZOT, 2012; BOZELL,
2008).

Diante desse cenario, o Brasil deve desenvolver suas préprias tecnologias capazes de
transformar suas biomassas renovaveis e abundantes em alternativas economicamente atrativas
para a fixacéo de didxido de carbono (CO.), convertendo-as em intermediarios de quimica fina
ou insumos basicos para suprir a industria quimica (FERREIRA; DA ROCHA, 2009). A

posicdo do pais € vantajosa por possuir extensdo continental privilegiada, clima favoravel e solo
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de qualidade para diversas culturas agricolas e recurso hidrico armazenado em grandes len¢ois
freaticos (FERREIRA; SILVA, 2013).

2.1.3 Biomassa no contexto das mudancas climaticas e demandas energéticas

De acordo com o relatério de sintese sobre alteragbes climaticas de 2014 da
Intergovemmental Panel on Climate Change (IPCC), as emissdes antropogénicas de gases de
efeito estufa como dioxido de carbono (CO.), metano (CH4) e 0xido nitroso (N2O) aumentaram
desde o inicio da era industrial pela combustdo de combustiveis fésseis ocasionado em grande
parte pelo crescimento econdémico e populacional. Ainda segundo a IPCC (2014), alteracdes no
sistema climético e ambiental s&o observadas seja no aumento do nivel médio do mar global,
variacdes de salinidade, acidificacdo e temperatura nos oceanos, alterac6es no ciclo global da
agua, aumento do derretimento dos gelos e etc., afetando assim toda vida aquatica e terrestre
(IPCC, 2014).

O relatdrio anual “Principais Estatisticas Mundiais de Energia” da International Energy
Agency (IEA) de 2017, mostrou que as emissdes de CO2 por combustivel féssil mundialmente
em 2015 foram provenientes da queima de 19,9 % gas natural, 34,6 % petrdleo, 44,9 % carvao
mineral e 0,6 % residuos industriais e urbanos ndo renovaveis. Conforme este mesmo relatorio,
o fornecimento da energia primaria total mundial por combustivel também em 2015 foi mais
de 80 % proveniente de combustiveis fosseis em que 31,7 % corresponde ao petroleo, 21,6 %
gas natural, 28,1% de carvao mineral e 18,6% de energias: nuclear, hidroelétrica, edlica,
geotermal, solar, térmica, maremotriz e biomassa (IEA, 2017).

Devido os acordos internacionais de regulamentacdo das emissdes (Protocolo de Kyoto,
Declaragdo de Copenhague, Emenda de Doha, Acordo de Paris) e incentivos ao
desenvolvimento tecnoldgico sustentavel, espera-se uma mudanc¢a acentuada para 0 uso de
fontes de energia renovaveis.

No Brasil, o relatorio anual “Balanco Energético Nacional” que € produzido pela Empresa
de Pesquisa Energética do Ministério de Minas e Energia, mostrou que no ano base 2016 a
geracdo elétrica nacional a partir de ndo renovaveis apresentou uma queda de 6,3 % em relagéo
ao ano anterior e que o pais dispde de uma matriz energética (elétrica) de origem renovavel,
com destaque para a geracao hidraulica que possui 68,1 % da oferta interna. A biomassa, por
sua vez, apresenta 8,2 % de oferta interna de energia elétrica e 9,4 % como participante das

fontes da capacidade instalada de geragdo de energia elétrica do Brasil. J& em termos de
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producdo de energia primaria, a renovavel apresentou 41,5 % contra 58,5 % da demanda nédo
renovavel no mesmo ano (EPE, 2017).

Questdes como essas, estimulam a sociedade para mudanca na utilizacdo de recursos
fosseis por alternativas renovaveis, pois com a diminui¢do da disponibilidade de petréleo,
poluicdo ambiental decorrente da emissdo de CO: pela queima dos combustiveis fdsseis e
aumento da demanda mundial pela constante dependéncia do uso - seja na geragéo de energia
e em producdo de insumos quimicos - revelam a biomassa como destaque por ser fonte de
blocos de construcdes das biorrefinarias e Unica fonte organica disponivel de carbono

comparavel e equivalente ao petrdleo (SERRANO-RUIZ et al., 2011).

2.2 Carboidratos

Os carboidratos sdo poliidroxialdeidos ou poliidroxicetonas, ou substancias que geram
esses compostos quando sdo hidrolisadas. Possuem elementos como carbono, oxigénio e
hidrogénio, mas alguns contém também nitrogénio, fosforo e enxofre e podem ser classificados
como monossacarideos, oligossacarideos (dissacarideos) e polissacarideos (LEHNINGER,
2014).

Os monossacarideos sdo compostos por actcares simples e seus derivados, a partir dos
quais se formam compostos mais complexos, com formula empirica (CH20)» no qual n pode
variar de 3 a 8, denominados respectivamente, trioses, tetroses, pentoses, hexoses, heptoses e
octoses. Contém, em sua estrutura, grupos hidroxilicos e um grupo carbonilico. Quando o grupo
carbonila esta no fim da cadeia de carbono, isto é, num grupo aldeido o monossacarideo €
classificado como aldose, se 0 grupo carbonila estd em qualquer outra posi¢cdo, ou seja, um

grupo cetona, ele é uma cetose (LEHNINGER, 2014), como pode ser visto na Figura 6.

Figura 6. Monossacarideos representativos. Duas trioses, sendo a da esquerda uma aldose e a

direita uma cetose.
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Fonte: Adaptado de LEHNINGER, 2014.
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Devido & alta polaridade, todos os monossacarideos sdo solidos incolores cristalinos em
temperatura ambiente, sollveis em &gua, mas insoliveis em solventes apolares, a maioria
possui sabor adocicado e sdo agUcares redutores, pois por definicdo sdo capazes de reduzir
agentes oxidantes como o fon clprico (Cu?*) (LEHNINGER, 2014).

Um monossacarideo € uma cadeia de carbono ndo ramificado em que todos os &tomos de
carbono estdo ligados entre si por ligagdes simples. Em cadeia aberta, um dos aomos de
carbono unido a um atomo oxigénio através de uma ligacdo dupla forma o grupo carbonila,
cada um dos outros atomos de carbono tem um grupo hidroxila. Possuindo pelo menos um
atomo de carbono assimétrico, o que confere formas esterecisoméricas opticamente ativas,
exceto a diidroxiacetona (LEHNINGER, 2014).

Os dissacarideos sdo compostos por dois monossacarideos ligados covalentemente por
uma ligacdo glicosidica, que é gerada quando aldoses e cetoses reagem com alcoois para formar
hemiacetais e hemicetais, respectivamente.

Tal ligacdo ocorre pela condensagdo entre um grupo hidroxila de um monossacarideo
com o carbono anomérico (¢ aquele no qual estd presente o grupo carbonila) de outro
monossacarideo. Como as ligacdes glicosidicas podem ser hidrolisadas por aquecimento em
meio &cido, logo os dissacarideos podem ser hidrolisados parar gerar os monossacarideos livres.
Os dissacarideos se distinguem pela sua fonte e os mais comuns sdo a maltose, a lactose e a
sacarose (SOLOMONS et al., 2012; JUNIOR, 2008).

Os polissacarideos também chamados glicanos sdo os carboidratos mais abundantes
encontrados na natureza e sdo biopolimeros com médio a alto peso molecular. O que varia entre
os principais polissacarideos sao: unidades de monémeros repetidas, comprimento das cadeias,
tipos de ligagGes unindo as unidades e grau de ramificagdo. Séo classificados em dois grandes
grupos: homopolissacarideos (composto apenas por um mondmero de repeticdo) e
heteropolissacarideos (formado por dois ou mais monémeros diferentes). Dentre 0s
homopolissacarideos conhecidos, tem-se a celulose que atua como elemento estrutural em
paredes de plantas e exoesqueletos de animais (LEHNINGER, 2014).

Os carboidratos compdem 75% da biomassa da Terra representando a maior fonte
renovavel do planeta, sendo uma classe de destaque da biomassa lignocelulésica, pois sao
biomoléculas formadas no processo de fotossintese. A industria quimica tem despertado o
interesse nas fontes de matérias-primas renovaveis para transformar a biomassa lignoceltlosica
em carboidratos menores como monossacarideos (glicose, frutose) e dissacarideos. Um

exemplo é a celulose que pode ser hidrolisada a D-glicose, um monossacarideo atrativo em



30

termos de matéria-prima para produzir insumos e compostos intermediarios de alto valor
agregado, por ser de baixo custo, abundante e renovavel (FERREIRA; DA ROCHA, 2009).
Apresentam desse modo, serem fontes vidveis para substituir os atuais derivados
petroquimicos que sdo finitos e que geram no nosso meio ambiente aumento do CO> oriundo
da queima crescente de combustiveis fosseis. Apesar do papel principal dos carboidratos
relacionado com suas diversas fun¢des na bioquimica dos seres vivos e na industria alimenticia,
também sdo estudados pelos quimicos pelos seus diversos aspectos estereoquimicos,
mecanisticos, sintéticos e analiticos (FERREIRA; DA ROCHA, 2009), exemplos sdo a glicose,

a frutose e a manose (Figura 7).

Figura 7. Estruturas quimicas da D-frutose, D-manose e D-glicose respectivamente.

CHZOH H OH H OH

OHo H o
HO HO
HO H HO OH
H OH
OH H H OH H H
D-frutose D-manose D-glicose

Fonte: Adaptado de HU et al., 2016.

2.2.1 Glicose

A glicose € uma aldohexose que possui formula molecular CéH120s € em solucéo
possuem quatro estruturas ciclicas e outras também aciclicas e em anel de cinco membros
(glicofuranose) (LEHNINGER, 2014). Estruturalmente, a glicose é constituida por uma cadeia
principal aberta e ndo ramificada de seis carbonos no qual o carbono um (C-1) é o grupo aldeido
e cada um dos outros cinco atomos de carbono possuem um grupo hidroxila (SOLOMONS,
2012).

O anel de cinco membros da origem a furanose e o de seis membros € conhecido como
piranose cada uma das formas possuem seus dois estereoisdbmeros a e 3 (epimeros) que sao
gerados no carbono hemiacetalico (anomérico). A forma B-D-glicopiranose é a mais abundante
em solucdo (FERREIRA; ROCHA, 2009; LEHNINGER, 2014).

A forma linear da glicose ocorre menos de 3% em solugdo aquosa, pois a maioria das

moléculas estd na forma ciclica, pela reacdo entre um grupo aldeido no carbono um (C-1) e 0
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grupo hidroxila na posi¢do dos carbonos quatro ou cinco (C-4 ou C-5) gerando um grupo
hemiacetal (SOLOMONS, 2012).

Dos dois enantibmeros dos agucares aldohexose, D-glicose e L-glicose, apenas D-glicose
é biologicamente ativa e amplamente encontrado na natureza. Essa forma D-glicose é muitas
vezes referida como dextrose pela industria alimenticia (KHOWALA et al., 2008). O isbmero
L-glicose ndo pode ser metabolizado pelas células no processo bioquimico conhecido como
glicolise, ou seja, ndo pode ser fosforilado pela enzima hexoquinase (LEHNINGER, 2014).

A glicose pode ser obtida através da hidrolise de carboidratos e, dessa forma, 34 % é
produzida comercialmente a partir do amido de milho (LEHNINGER, 2014) com numerosas
aplicacdes estabelecidas na sua forma nativa, tanto na industria alimenticia quanto na medicina
(SOLOMONS, 2012).

A glicose € incolor, solivel em agua e pouco solivel em metanol e etanol. A mesma € a
principal fonte de energia para a maioria dos organismos, sendo 0 monémero basico dos
polissacarideos mais abundantes tais como amido, celulose e glicogénio (LEHNINGER, 2014;
SOLOMONS, 2012).

Nos altimos anos, intensos esfor¢os de pesquisa se concentraram na valorizagdo da
glicose derivada de residuos de biomassa lignocelulésica. Existe uma variedade de insumos
industriais que podem ser obtidos a partir da glicose onde muitos séo utilizados em sua forma
final, por exemplo, alguns carboidratos (sorbitol, manose, sorbose, frutose, dextrinas, entre
outros), o glicerol e o glicol ou como intermediarios para obtencdo de outros como alcodis
(etanol, por exemplo), polialcoois, aminoacidos, acidos carboxilicos (&cido citrico, latico e
acético) e até mesmo a vitamina C. Alguns derivados da D-glicose sdo bem conhecidos, tais
como o diacetonideo da glicose (DAG), a d-gluconolactona e o metilglicosideo-acetal do
benzaldeido por serem comercialmente disponiveis ou facilmente preparados em laboratorio
(FERREIRA; DA ROCHA, 2009). Esses derivados sdo mostrados na Figura 8.
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Figura 8. Alguns derivados obtidos a partir de D-glicose de interesse industrial
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Fonte: FERREIRA; DA ROCHA, 2009.

2.2.2 Frutose

A frutose, que também é conhecida como levulose, é solivel em agua e seu nome é
originario do latim fructus e por isso é conhecida como aclcar das frutas. E comumente
encontrada no mel, em arvores, frutas, flores, em grande parte das raizes vegetais e no sémen
humano e bovino, € constituinte da sacarose e de outro polimero denominado frutano ou inulina.
No estado puro e seco, ela € um solido cristalino, inodoro e muito doce (BARREIROS et al.,
2005).

E muito utilizada na industria alimenticia para 0 melhoramento do sabor dos alimentos e
bebidas pois possui alta solubilidade em solucGes aquosas e é cerca de 1,7 vezes mais doce que
a sacarose, dependendo de sua forma tautomérica em solugdo e ndo apresenta problemas de
cristalizacdo como a sacarose. Além disso, a frutose é empregada em dietas dietéticas para
diabéticos pois ndo requer o uso da insulina no processo metabdlico uma vez que promove a
diminuicdo do nivel de glicose plasmatica. Também ajuda no aumento de absorcao de ferro em

criancas (PESSONI et al., 2004). Seu potencial em aplica¢Ges industriais tem sido explorado



33

para a producdo de insumos quimicos na plataforma bioldgica e quimica como,
hidroximetilfurfural (HMF) e &cidos organicos (ASSANOSI, et. al 2016; FERREIRA; DA
ROCHA, 2009).

A frutose cristalina é composta por seis carbonos de forma ciclica, por conta da
estabilidade das ligagcdes hemicetal e do hidrogénio interno, chamada de D-frutopiranose. Em
solucdo aquosa, a frutose consiste de uma mistura de quatro tautdmeros ciclicos nos quais esta
o0 equilibrio de frutopiranose (70 %), frutofuranose (22 %) e outras espécies incluindo a
estrutura aciclica (DOS SANTOS, 2017).

Esse monossacarideo pode ser preparado em grandes quantidades, onde o principal
método se constitui na isomerizacdo da glicose derivada de amido de milho, empregando
processos enzimaticos utilizado a enzima isomerase onde se obtém rendimentos maximos de
48 % de frutose (SOUZA et al., 2012; FERREIRA; DA ROCHA, 2009; DESPAX et al., 2013).

Devido aos inconvenientes apresentados quando se utiliza enzimas nestes tipos de reacoes
longas, baixo rendimento, alta pureza do reagente, preparo de solugdes tampé&o para a enzima e
faixa de temperatura limitada, torna os processos onerosos. Logo, como alternativa, a catalise
quimica utiliza substancias inorganicas do tipo béasicas e &cidas por apresentar faixa de
temperatura operacional mais ampla, vida dtil mais longa e melhores rendimentos para catalisar
a isomerizacao da glicose em frutose (DESPAX et al., 2013; YU et al., 2012).

2.2.3 Manose

A manose é um dos monossacarideos presentes na hemicelulose da biomassa
lignocelul6sica, possuindo formula CsH120s. Com a dificuldade de extragdo da hemicelulose
pura da biomassa devido ligacdes cruzadas entre a celulose e a lignina, a manose é selecionada
como composto modelo para representar a hemicelulose em estudos de transformacdes da
biomassa (WANG et al., 2013).

Bioquimicamente, a D-manose € um epimero da glicose e existe em meio aquoso nas
formas alfa-(o;) em 67 % com sabor doce e beta-(B) em 33 % com gosto amargo e essa Ultima
é 0 andmero da piranose; suas formas de furanose em solugdo aquosa compreendem valores
menores que 2 % (SHARMA et al., 2014).

A manose ocorre em microrganismos, plantas e animais. Sua forma livre pode ser
encontrada em pequenas quantidades nas frutas, como laranjas, macas e péssegos e no plasma

dos mamiferos. Por exemplo, a L-manose ndo é normalmente usada em sistemas biolédgicos, no
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entanto, sua estrutura é semelhante com a ocorréncia natural de L-ramnose permitindo que
algumas enzimas vegetais usem L-manose como um substrato para producdo energética
(SHARMA et al., 2014).

Frequentemente, a manose esta presente em homo ou heteropolimeros, como 0s
mananoligossacarideos (a-manose) ou em galactomananas, que podem ser encontrados em
grdos de café, feno-grego e goma guar, mas esses polissacarideos vegetais ndo sdo degradados
pelo organismo dos mamiferos, portanto forcenem pouca manose biodisponivel para a sintese
de polissacarideos porém sdo parcialmente digeridos pelas bactérias anaerdbias presentes no
célon dos mamiferos. Pequenas quantidades de manose biodisponivel ocorrem também em
glicoproteinas (SHARMA et al., 2014).

2.3 Reacdo de isomerizacdo da glicose: formacéao da frutose

A isomerizacdo é uma reacdo eficiente para produzir monossacarideos raros alterando a
posicao do carbono dois (C-2) dando origem a novos agucares com propriedades interessantes,
possuindo grande demanda na preparacdo de medicamentos antivirais, antiinflamatorios e
blocos de construgéo quirais (MOLINER, 2014).

Utiliza-se como base os biopolimeros de origem vegetal os quais sdo fontes de varias
aldoses e cetoses, entre elas: D-frutose, D-xilose, D-arabinose, D-manose, D-ribose, D-
galactose e D-glicose, sendo essa Ultima um importante bloco de construcdo para a producédo
de diversos insumos quimicos (DELIDOVICH; PALKOVITS, 2016).

A isomerizacdo de glicose a frutose, conforme o Esquema 1, é uma reacdo quimica
interessante e com inumeras aplicagdes industriais. Embora a frutose esteja presente em grande
guantidade como mon6émero da inulina, ainda sim a isomerizacao parece ser economicamente
mais viavel (DELIDOVICH; PALKOVITS, 2016).

Esquema 1. Representacdo esquematica da isomerizacdo da glicose a frutose

H H
= H——t—— O
H OH HO OH
H—T——0H ——0 )
H_o H oH
HOY —= D H o= HO H
s H . = H——t——CH H——oH H OH
HO H
H OH H —1=0H H————OH
Glicose (forma a-piranose) CH,0H CHOH Frutose (forma o-furanose)
Glicose Frutose
(projegéo de Fisher) (projecao de Fisher)

Fonte: Adaptado de MOLINER, 2014.
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Além de produzir adogantes, a isomerizacdo da glicose também é aplicavel em uma etapa
intermediaria na producéo de insumos quimicos e compostos intermediarios como o0 HMF e o0s
acidos organicos, por exemplo o levulinico e o folico que sdo centrais para a producéo de
plasticos, solventes verdes, lubrificantes e biocombustiveis (LI et al., 2017; LIU et al., 2014).

Sdo dois 0s mecanismos mais propostos descritos na literatura para a isomerizagéo da
glicose na presenca de catalisadores basicos ou acidos em temperaturas amenas e diferentes
solventes: Lobry de Bruyn-Alberda van Ekenstein (LdB-AVE) e a isomerizacao via mudanca
de hidreto intramolecular.

A rota Lobry de Bruyn-Alberda van Ekenstein (LdB-AVE) que é assim denominada em
homenagem aos pesquisadores que sugeriram o mecanismo em 1895 (LI et al., 2017) ocorre
guando o carbono dois (C-2) da glicose é desprotonado resultando na formacéo do 1,2-enediol
intermedidrio em forma de cadeia aberta que transforma aldohexoses em cetohexoses
(CHATTERJEE et al., 2015), como pode ser visto no Esquema 2.

Para ocorrer a abertura do anel, o préton é removido do oxigénio um (O-1) da glicose,
ocorrendo uma transferéncia de carga para o oxigénio cinco (O-5) que por sua vez extrai um
préton do oxigénio dois (O-2) formando o anion enediol para suceder a formacdo da frutose
(MARIANOU et al., 2016), vale ressaltar que formas ciclicas e aciclicas da glicose coexistem
em solugdes aquosas (LIU et al., 2014).

Esquema 2. Mecanismo de reacdo pela rota Lobry de Bruyn-Alberda van Ekenstein (LdB-
AVE) para isomerizagéo de glicose a frutose.
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Fonte: LIU et al., 2014. (linear)
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O estudo sobre a isomerizacdo via mudanca de 1,2-hidreto intramolecular foi realizado
em 1975 por Harris e Feather onde mostraram que o catalisador media a abertura do anel de
glicose e se coordena com atomos de glicose no oxigénio um (O-1) e oxigénio dois (O-2) antes
da isomerizacgdo atraves de uma troca de hidreto intramolecular da posi¢do do carbono dois (C-
2) para o carbono um (C-1) na cadeia aciclica de glicose seguido do fechamento do anel para
ceder a forma ciclica da cetose (Esquema 3). Esta via de reacdo de isomerizacdo da glicose é
analoga a observada em metaloenzimas como a isomerase (BERMEJO-DEVAL et al., 2014;
ROMAN-LESHKOV et al., 2010; MOLINER, 2014; HARRIS, 1975).

Esquema 3. Mecanismo esquematico para a isomerizacao da glicose a frutose via transferéncia
de hidreto intramolecular.

H B H 1% H
Si Si Si S
—0 O Si [====0 d Si H——0 -IOO I
- O H = 0 \Sn
/Sn' —_—— -Sn_ — M el
H—0 O.Si ==0" & O.s. —0" o OSI
2.8l
Si Si Si
R R R

Fonte: MOLINER, 2014.

Ao mesmo tempo, vias de reacdo mais complexas envolvendo o anion enediol,
aldolizacao/retraldolizagdo, B-eliminacéo, rearranjos benzilicos e epimerizacdo da glicose em
manose, produzem uma variedade de tragos de subprodutos durante a isomerizacéo da glicose
(LIU et al., 2014).

Com relacdo a epimerizacdo da glicose em manose, estudos cinéticos revelam que a
barreira de energia da glicose a frutose é 17 % menor do que a da glicose a manose, portanto a
frutose é o produto isomérico dominante sob um controle cinético apropriado (ZHANG et al.,
2016).

A epimerizacdo ¢ amplamente aplicada para a sintese dos agUcares raros dos epimeros
mais disponiveis, como L-ribose de L-arabinose, D-lixose a partir de D-xilose e D-manose a
partir de D-glicose. Estes monossacarideos sdo utilizados como antidiabéticos e
imunossupressores na industria farmacéutica e em grande escala sdo epimerizados por
epimerases (CHATTERJEE et al., 2015).

Tal reacédo segue uma via mecanistica diferente da observada na isomerizacdo da glicose.
Investigaces realizadas por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) 3C e *H, mostraram que
a epimerizacao ocorre por meio da mudanca dos carbonos um (C-1) e dois (C-2) da molécula



37

de glicose e em alguns casos também por transferéncia de hidreto dos carbonos um (C-1) e dois
(C-2) (RELLAN-PINEIRO et al., 2017).

Esquema 4. Representacdo esquematica da epimerizacao da glicose em manose.

CH,OH CH,OH
H o H H 0\ H
Y \C,—“ - H o2
OH H % OH HO ™%,
HO (|§s \c‘;z OH HO ?3_(‘; OH
H OH H H
Glicose Manose

Fonte: RELLAN-PINEIRO et al., 2017.

Em 1982, Hayes e colaboradores basearam seus estudos utilizando RMN no qual
mostraram uma reacao estereoespecifica levando a formacéo da epimerizacdo do carbono um

(C-1) ao carbono dois (C-2) da glicose por deslocamento de carbono (HAYES et al., 1982).

2.4 Sistemas cataliticos

Em 1894, Ostwald definiu um catalisador como uma sustancia que participa de uma
reacao quimica sem ele préprio ser consumido e que sdo classificados de acordo com as fases
do meio reacional: quando reagentes, produtos e catalisador permanecem na mesma fase séo
homogéneos e quando estdo em fase diferentes dos reagentes e produtos sédo heterogéneos
(CHATTERJEE et al., 2015).

Segundo a IUPAC (1976), um catalisador € uma substancia que estando presente em
pequenas proporcdes, aumenta a taxa de obtencdo do equilibrio sem passar por uma mudanca
quimica e diminui a energia de ativagio tornando a reagio mais rapida (VEDRINE, 2017).

Para substituir os processos enzimaticos, a catalise quimica surge como uma oportunidade
benéfica buscando melhores sistemas cataliticos, boas conversdes, rendimentos e seletividade,
sendo possivel ultrapassar temperaturas e pH usuais e optar pela utilizagdo de solventes polares
como a agua (onde os monossacarideos sdo altamente solUveis) ou outros solventes organicos
(LI1etal., 2017).

Para isomerizagdo da glicose sdo descritos na literatura varios tipos de catalisadores entre
eles enzimas, bases e acidos de Bronsted, resinas funcionalizadas com &cido sulfonico, zeolitas,

materiais zeotipicos e 0xidos metalicos (LI et al., 2017).
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Dentre os catalisadores, 0s sistemas heterogéneos possuem vantagens mais atraentes em
comparagao com as enzimas e o0s sistemas homogéneos pois, oferecem facilidade no manuseio,
separacdo do meio reacional, capacidade de reuso e maior disponibilidade sitios (ativos ou nao),
portanto em escala industrial sdo preferiveis. Entre esses catalisadores estdo o 6xido de estanho
(SnO2) e o Sn-B zeolito, esse Gltimo é muito utilizado pois possui estabilidade térmica,
tolerancia em meio aquoso e boa seletividade (MOLINER, 2014).

Estratégias cientificas para sintetizar catalisadores robustos com novos designs ainda
estdo em fases de melhorias almejando eficiéncia dos sistemas cataliticos para isomerizagéo da
glicose. A estabilidade estrutural e os ciclos de reuso dos catalisadores heterogéneos estdo
atrelados ao uso das tecnologias emergentes, para a preparacao de novas metodologias em curto
espaco de tempo (LI et al., 2017).

2.4.1 Compostos Organoestanicos

Os organoestanicos sdo caracterizados pela presenca de uma ou mais ligacoes estanho-
carbono e apresentam a formula geral RaSnXs.n, onde R é um grupo alquil ou aril, X é uma
espécie anibnica, como cloreto, éxido, hidroxido ou outro grupo funcional, e n varia de 1 a 4.
O numero de liga¢bes Sn-C tem um grande efeito sobre as propriedades, permitindo uma série
de aplicacdes (GODOI et al., 2003).

Os sistemas baseados em organoestanho(lV) sdo compostos com diferentes substituintes
no centro metélico (oxo, grupos carboxilo, cloro e hidroxilo). Suas propriedades cataliticas sédo
baseadas em Sn(IV) onde a acidez de Lewis atua diretamente no complexo intermediario acido-
base de Lewis que é formado pela interacdo do substrato com o metal (DA SILVA et al., 2017),
também coordenam moléculas adicionais em solucao e podem fazer troca associativa de certos
ligantes com outros compostos em solu¢cdo (MENEGHETT], 2015), tal mecanismo pode ser

visualizado no Esquema 5.

Esquema 5. Mecanismo proposto de reacdo que envolve a coordenacdo do oxigénio das
espécies envolvidas ao centro metélico.

OH OH

HO (o] —_— - HO OH
HO HO

HO Fe) HO \O
™~
[Sn] [Sn]

[€n] = acido de estanho (IV¥) ou acido hibrido de estanho (IV)

Fonte: DOS SANTOS, 2015.
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Estas carateristicas sdo observadas porque o estanho € um metal com orbitais 5d vazios,
0 que permite expandir sua coordenagdo a um numero maior atraves da interagdo com elétrons
ndo-ligantes dos pares dos atomos, por exemplo atomos de oxigénio e nitrogénio. Os atomos
com pares de elétrons livres ndo ligados podem atuar como ligantes adicionais resultando em
coordenacdo intramolecular ou associacdo intermolecular para formar dimeros, oligbmeros ou
polimeros (MENEGHETT]I, 2015).

E notavel que 0s compostos organoestanicos sdo amplamente utilizados no mundo, seja
em fungicidas na agricultura, em revestimentos para conservacdo da madeira, estabilizadores,
catalisadores na fabricacdo de policloreto de vinila (PVC), na produgéo de espuma e como
componentes ativos em tintas anti-incrustantes dos navios. Também sdo usados como
catalisadores em reacOes de transesterificacdo, esterificacdo, policondensacédo, polimerizacgéo,
sintese de poliesteres, lactonas e em conversao da biomassa (MENEGHETTI, 2015).

A adicdo desse catalisador nessas reacGes pode melhorar os resultados, e até mesmo na
diminuicdo dos custos e condi¢cdes de reacdo. Nesse contexto, catalisadores a base de metais
tém se mostrado Uteis na seletividade a varios produtos de interesse industrial, demonstrando
serem ativos, alcancando altas conversdes e rendimento para os produtos desejados (DOS
SANTOS, 2015).

Tem-se como exemplo de um organoestanho o catalisador 6xido de dibutil-estanho
(DBTO). Sistema ja reportado na literatura, aplicado em transformacgdo da celulose e seus
derivados (DOS SANTOS, 2015).

2.4.2 Oxidos Metalicos

Os oxidos metalicos sdo empregados amplamente como sensores, adsorventes, células de
combustivel, semicondutores e em catalisadores na conversdo da biomassa. Eles sdo compostos
de cétions metalicos (locais com acidez de Lewis) e anions de oxigénio (locais com basicidade
de Lewis), formados por ligacdo iénica (VEDRINE, 2017).

Algumas propriedades sdo importantes hum 6xido metéalico como a condutividade, a
mobilidade dos anions de oxigénio na rede, a difusdo dos atomos e ions, atividade catalitica,
ponto de fusdo e varias propriedades dpticas que dependem da presenca de defeitos no cristal
ibnico. Esses defeitos podem ser elétrons, vacancias, atomos intersticiais, atomos de impureza
no intersticio, luxacdes e falhas de empilhamento (VEDRINE, 2017).

Muitas pesquisas com a utilizacdo dos 6xidos como catalisadores tém sido desenvolvidas

e relatadas na literatura.



40

De acordo com Parshetti e colaboradores (2015), sitios acidos diversificados no material
melhoram significativamente os resultados de conversdo. Guo e colaboradores (2017)
estudaram uma série de dxidos mesoporosos de nidbio/tungsténio (Nb/W) e demostraram que
esses oxidos proporcionaram a geracao de grande quantidade de sitios de Lewis e Bronsted.

StoSi¢a e colaboradores (2012) também mostraram que a diversidade de O6xidos
proporciona uma maior diversidade de sitios acidos na estrutura do catalisador, pois utilizando
oxidos de cério-niobio comprovaram gque com o aumento de nidbio na estrutura do catalisador
houve aumento dos sitios de Bronsted, auxiliando no processo de desidratacdo da frutose a
HMF.

Mallesham e colaboradores em 2013 apresentaram éxido de estanho (1) modificado com
molibdénio ou tungsténio o qual foi aplicado na acetalizilagdo do bioglicerol. Antunes e
colaboradores (2012) demonstraram que 0s O0xidos mistos de zirconio/tungsténio (ZrwW) séo
catalisadores eficientes na desidratacdo da D-Xilose.

Diante do que foi abordado até aqui na revisdo bibliogréfica, o proximo capitulo

apresentara os objetivos do presente trabalho.
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Capitulo 3

3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Avaliar, em termos de conversédo e rendimento, a isomerizacao da glicose a frutose em
meio aquoso, utilizando catalisadores heterogéneos como 6xido de molibdénio (MoQ3), 6xido
de estanho (SnO2), o Oxido misto (SnO2/Mo0s3) e o catalisador homogéneo 6xido de

dibutilestanho (DBTO) comparativamente as reacGes realizadas na auséncia de catalisador.

3.2 Objetivos Especificos

e  Selecionar os catalisadores com potencial de catalisar reac6es para a conversao quimica
da glicose;

e  Caracterizar os sistemas cataliticos utilizando técnicas, tais como: espectroscopia de
absorcéo na regido do infravermelho com transformada Fourier (FTIR), difracdo de
raio-x (DRX) e anélise termogravimétrica (TG/DTA);

e ldentificar e quantificar os produtos formados na conversdo da glicose por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE);

e Avaliar a atividade e eficiéncia dos sistemas cataliticos na conversdo da glicose,
variando as condicdes reacionais (temperatura e tempo) e determinar conversdo e

rendimento.
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Capitulo 4

4. METODOLOGIA

4.1 Reagentes e Solventes Utilizados

Os reagentes e solventes utilizados nos experimentos deste trabalho, sdo apresentados na

Tabela 3 com suas formulas moleculares, seus respectivos fornecedores e purezas.

Tabela 3. Reagentes e solventes utilizados

Reagentes Formula Molecular Fornecedores Pureza

D(+)Glicose anidra P.A ACS CeH1206 Sigma-Aldrich >99 %

D-Frutose CeH1206 Sigma-Aldrich >99 %

D-Manose CsH1206 Sigma-Aldrich >99 %

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

Agua deionizada H.0 - -

Oxido de estanho(IV) SnO; Sigma-Aldrich 99,9%

Oxido de dibutil estanho CsgH130Sn Atochem >98 %, min. 47 % Sn

Fonte: Autora, 2018.

4.2 Catalisadores 6xidos

O 6xido de estanho foi obtido comercialmente e utilizado como fornecido. O 6xido de
molibdénio e o 6xido misto foram sintetizados por Dos Santos (2017). O primeiro através da
calcinacdo a 550 °C por 4 horas do precursor heptamolibdato de aménio ((NH4)sM07024) € 0
segundo pelo método de impregnacao por via imida, onde foi preparado na proporcédo em massa
de oxido de estanho(IV):6xido de molibdénio(\V1): 75:25, correspondendo a 25 % de MoOs que foi
impregnado ao SnO». Tal catalisador misto SnO2/MoOs foi designado SnMo25 segundo a

porcentagem de molibdénio incorporado.

4.3 Caracterizacdo dos Catalisadores

As técnicas e metodologias empregadas para caracterizacdo dos sistemas cataliticos
foram analises termogravimetricas (TG/DTA), difracdo de raio-X (DRX) e espectroscopia de

absorcéo na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).
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4.3.1 Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho médio foram obtidos num espectrofotdmetro de
infravermelho modelo Varian 660-IR utilizando o brometo de potassio (KBr) como agente
dispersante. Inicialmente os catalisadores e 0 KBr foram pesados, para a confecgéo das pastilhas
e através delas foram submetidas a analise de FTIR. Foram utilizados 0s seguintes parametros
operacionais: faixa espectral de 400-4000 cm™, 65 scans em modo transmitancia, com

resolucdo de 4 cm™.

4.3.2 Difracdo de Raio X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X usada na caracterizacdo das amostras foi o método de
p6. Nesse método os catalisadores pulverizados foram expostos a uma radiagdo monocromatica.
O equipamento utilizado foi da Shimadzu modelo XRD-6000 com uma fonte de radiacdo de
CuK a com voltagem de 30 KV e corrente de 30 mA, com filtro de Ni. Os dados foram coletados
na faixa de 260 de 20° a 80 ° com velocidade de gonidmetro de 2 °/min com um passo de 0,02 °.

O tamanho dos cristalitos foi calculado pela Equacéo 1 (Lei de Bragg), em que k é o fator
de forma, A1 é o comprimento de onda da radiacdo X incidente, 3 € a largura a meia altura do
pico de difragdo e o © ¢ o angulo entre a radia¢do incidente e os planos de espalhamento

(posicdo do pico de difracao).

d= ( A ) (Equacdo 1)

BcosB

4.3.3 Andlises termogravimétricas TG/DTA

Para o catalisador heterogéneo misto as analises termogravimétricas foram realizadas
empregando um equipamento Shimadzu TGA-50, sob atmosfera de nitrogénio na faixa de

temperatura de 25 a 1000 °C, a uma velocidade de aquecimento de 10 °C min™.

4.4 Testes Cataliticos

Os testes cataliticos ocorreram no laboratorio do Grupo de Catélise e Reatividade
Quimica, onde foram utilizados tubos de Vials de vidro de 4 mL e em cada um deles foram
adicionados 2,5 mL de agua deionizada medida com auxilio de pipeta automatica, 0,02 gramas

de glicose e 2,69 x 10° mol de catalisador. Foi empregado banho de 6leo sob agitaco
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magnética onde as reagdes foram conduzidas a 50 e 70°C em tempos de 0,25 — 6 h, conforme
demonstra a Figura 9. Ao fim das reagdes, as misturas reacionais foram filtradas em papel de
filtro para a retirada do catalisador e de possiveis compostos insoltveis formados. Ao término
dessa filtragem, foram novamente filtradas em filtros de membrana com porosidade de 0,45 um
(Millipore™), para serem analisadas utilizando a técnica analitica de cromatografia de liquida
de alta eficiéncia (CLAE) para identificagdo e quantificacdo dos produtos obtidos.

Figura 9. llustracdo do sistema utilizado para realizacdo dos testes cataliticos.

Fonte: Autora, 2018.

4.5 Caracterizacao e quantificacdo dos produtos de reacéo

As misturas reacionais apos filtracdo foram injetadas em um cromatégrafo liquido de alta
eficiéncia (CLAE) com detecgdo por indice de refragdo (RI). As analises foram realizadas em
um cromatdgrafo liquido Shimadzu modelo CTO-20A (Japédo), com bomba isocrética, detector
de indice de refracdo RID-10A e sistema de inje¢ao manual com al¢a de amostragem de 20 pL.
A coluna cromatografica Varian MetaCarb H Plus 300 x 7.8 mm e a pré-coluna Varian
MetaCarb H Plus foram obtidas da Varian, operando nas seguintes condi¢Ges: temperatura da
coluna: 55 °C; para a fase movel (eluente) foi utilizada uma solucéo de &cido sulfarico (0,005
mol L) com fluxo de 0,70 mL min™. Os cromatogramas foram tratados através do software
LabSolutions da Shimadzu.

Para quantificar os produtos reacionais por cromatografia liquida de alta eficiéncia, foram
utilizadas curvas de calibracdo produzidas por Dos Santos (2017), onde as solucdes padrdo

estavam nas concentragdes de 50, 250, 500, 1000, 1500 e 2000 ppm, de cada composto, para
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deteccdo dos seus respectivos tempos de retencao (glicose, frutose, piruvaldeido, gliceraldeido,
dihidroxiacetona (DHA), HMF e os &cidos organicos: latico, formico, acético e levulinico).
Apbs as injecdes das amostras as corridas tiveram duracdo de 30 minutos. Ao término das
analises, foram realizados os célculos de conversao e rendimento, utilizando como parametro a
intensidade dos sinais gerados em cada cromatograma.

A converséo da glicose foi calculada pela razdo entre a diferenca da concentracdo da
glicose inicial menos a concentracdo da glicose final e a concentracgéo inicial (Equacéo 2).

Co—Cr
Co

C (@) =(“=L)x100  (Equagio2)

Onde:
C(%) = conversdo da glicose;
Co = concentragéo inicial da glicose (mol L™%);

Ct = concentracéo final da glicose (mol L™?).

O rendimento de cada produto soltvel obtido foi identificado e calculado conforme
Equacéo 3.

Ri (%) :(g—;) x 100 (Equacéo 3)

Onde:
Ri(%) = Rendimento do produto i, por exemplo, i=frutose ou outro produto;
Ci= concentracéo do produto i em mol L?;

Co = concentragdo inicial da glicose.
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Capitulo 5

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizagao dos catalisadores

Conforme especificado nos objetivos, o0s sistemas cataliticos foram caracterizados por
diversas técnicas e tais resultados serdo apresentados e discutidos a seguir.

5.1.1 Espectroscopia da regido do infravermelho

O catalisador homogéneo DBTO e os catalisadores heterogéneos foram caracterizados
por espectroscopia na regido do infravermelho médio, para confirmar a presenca dos principais
grupamentos presentes nas suas estruturas.

O espectro dos catalisadores heterogéneos SnO,, MoO3 e 0 O0xido misto SnO2/Mo0O3
contendo 25 %, denominados Sn100, M0100, SnMo25, respectivamente, assim como 0
espectro do catalisador homogéneo DBTO mostram as bandas de absorcdo na regido do

infravermelho médio e estdo apresentados na Figura 10.

Figura 10. Espectros dos catalisadores na regido do infravermelho médio. Em (A) os
heterogéneos e em (B) 0 homogéneo
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Fonte: Autora, 2018.
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Nos espectros da Figura 10A, foram observadas a presencga de duas bandas para Sn100
em 497 cm® e em 662 cm? referentes ao estiramento da ligacio O-Sn-O e Sn-O,
respectivamente (DOS SANTOS, 2017 apud ZHANGA et al., 2011; SAGADEVAN, 2015).

No caso do Mo100 foram observadas as absor¢cbes em 481 cm™ e 632 cm™ que
representam estiramento do oxigénio ligado a atomos de molibdénio. Ja as absor¢Ges em 880
cm™? e 819 cm™ correspondem ao estiramento da ligagio Mo-O-Mo e em 993 cm indica
estiramento da ligacdo Mo=0, possivelmente atribuidas aos polimolibdatos (ALMEIDA et al.,
2014; DOS SANTOS, 2017 apud DHANASANKAR et. al.; 2011; KLINBUMRUNG et al.,
2012).

Os sinais de vibracdo do SnMo25 indicam que estdo associadas também ao estiramento
das ligacbes Mo-O-Sn ou Mo-O-Mo presente no Mo100, dos quais os resultados de FTIR nédo
conseguem distinguir essas coordenacdes (ALMEIDA et al., 2014; MALLESHAM et al., 2013;
DOS SANTOS, 2017 apud DATURI et al., 2002).

O espectro da Figura 10B apresenta os espectros de absor¢édo na regido do infravermelho
médio no intervalo de 4000-400 cm™. O DBTO apresentou muitas bandas de vibragdes mas as
principais foram deformacdo axial simétrica (vs), deformacdo axial assimétrica (vas),
deformac@o angular simétrica no plano (ds), deformacdo angular assimétrica no plano (pas) €
deformacdo axial (v).

Tais bandas sdo atribuidas em: vas CH3 2960 cm™; vas CH2 2930 cm™; vs CH3 2870 cm'?,;
vs CH2 2853 cm®; v C-C 1594 cm't; §s CH; 1466 cm™; §s CH3 1377 cm™; v C-0 1069 cm™; v
C-O 911 cm?; pss CH2 719 cm™; vs O-Sn-O 553 cm™. O DBTO apresenta duas cadeias
alquilicas coordenadas ao estanho e suas bandas de deformacéo angular aparecem intensas, mas
a auséncia de hidroxila causa desaparecimento da banda de estiramento O-H (DOS SANTOS,
2015).

5.1.2 Andlises Termogavimétricas (TG/DTA)

As analises termogavimétricas foram importantes para determinar a porcentagem real de
oxido de molibdénio que foi impregnada na estrutura do 6xido de estanho. Tais anélises
mostraram que o O0xido misto SnMo25 sofreu decomposicéo térmica entre 780 e 850 °C
referindo-se a sublimacdo do oOxido de molibdénio e em 900 a 940 °C houve perda de
polimolibdatos (regiGes indicadas de vermelho na Figura 11). A Figura 11 apresenta 0sS
termogramas (TG/TDA) do SnMo25 no qual é observada uma perda de 26,3 % indicando o
teor de Mo100 em SnO2/Mo0Os, 0 que concorda com a porcentagem impregnada prevista
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(ALMEIDA et al., 2014; DOS SANTOS, 2017 apud HERSHFINKEL et al., 1994; DATURI et
al., 2002)

Figura 11. Analises termogavimétricas (TG/DTA) do SnMo025
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Fonte: Autora, 2018.
5.1.3 Difracao de raio-X (DRX)

A Figura 12 apresenta os difratogramas de raio-X para Sn100, M0100 e SnMo25. Os
sinais de difracdo do Sn100 (110), (101), (200), (211), (220), (002), (310), (112), (301), (202)
e (321) séo relacionados aos planos que indicam a fase tetraédrica. E observado que os demais
catalisadores impregnados também apresentam essa mesma fase, caracteristica da presenca do
Sn100. Os sinais para os sistemas impregnados foram deslocados para angulos maiores e de
maiores intensidades quando comparados ao Sn100. Essa intensificacdo dos sinais pode estar
associada a natureza nanoestrutural dos sistemas impregnados. J& o deslocamento para angulos
menores, pode estar relacionado a diferenca de raio idnico quando ocorre a impregnacao,
devido a substituicdo de Sn** (~0.71 A) por Mo*® (~0.62 A). Esse tipo de estrutura aumenta a
tensdo entre as ligacdes e ocorre também o aumento de defeitos nos materiais. Supde-se que a
forte interag&o entre os 0xidos aumenta o0 nimero de defeitos no material e consequentemente,
indicativo da presenca de sitios ativos. (DOS SANTOS, 2017 apud MALLESHAM et al.,
2013).

Analisando os difratogramas de raios-X, observa-se a formagao da fase rutilo e a-MoQO3
para os sistemas, Sn100 e M0100, respectivamente. Essa observacgéo é confirmada pelos planos
cristalinos atribuidos as linhas de reflexdo (110), (101), (201), (211), (220), (002), (310), (112),
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(301), (202), (321) que estdo relacionados a fase rutilo do éxido de estanho (JCPDS No. 41-
1445) e para o 6xido de molibdénio sdo observadas as seguintes linhas de reflexdo: (110), (040),
(021), (130), (111), (060), (200) e (002) (JCPDS No. 05-0508). Os sinais de difracdo
apresentam uma alta intensidade, 0 que pode estar associado as caracteristicas nanometricas

desses materiais.

Figura 12. Difratogramas de raio-X para SnMo25, Sn100 e M0100
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Fonte: Autora, 2018.

A partir dos difratogramas, foi possivel calcular o tamanho do cristalito utilizando a
Equacéo 1 (citada na metodologia), a partir da linha de reflexdo (110). As amostras de Sn100,
Mo100 e SnMo25 apresentaram tamanho médio do cristalito 7,1; 5,6 e 6,0 nm respectivamente.

Foi observado que o tamanho do cristalito é diminuido ap6s a impregnacdo com ions
molibdénio. Tal associacdo esté relacionada aos dopantes que foram benéficos impedindo o
crescimento de cristais de polimolibdato, os quais podem ser lixiviados no meio reacional.
Além disso, essa diminui¢o pode ser associada a distor¢ao induzida pela dopagem do fon Mo*®
na rede do oOxido de estanho, como ja foi mencionado (DOS SANTOS, 2017 apud
MALLESHAM et al., 2013).
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5.2 Testes Cataliticos
5.2.1 Conversao da glicose a 70° C

Os sistemas cataliticos homogéneos e heterogéneos foram avaliados na isomerizacdo da
glicose em meio aquoso. Os compostos a base de Sn(IV) e Mo(VI) foram amplamente
estudados pelo nosso grupo de pesquisa (DA SILVA, 2017; DOS SANTOS 2015) sendo
empregados em reagOes de transesterificacdo, esterificacdo e conversdo de biomassa (DA
SILVA etal., 2017; ALMEIDA et al., 2014; DOS SANTOS et al., 2018; DOS SANTOS et al.,
2015; DA SILVA et al., 2016).

Devido a isso, despertou-se o interesse de investigar o0 comportamento catalitico desses
oxidos e do composto organoestanico em substratos simples como a glicose e avaliar sua
capacidade de catalisar a isomerizacdo a frutose, pois essa reacao intermediaria é de grande
interesse industrial. Na Figura 13 estdo apresentados os resultados de conversao da glicose a 70
°C para os sistemas cataliticos utilizados.

Figura 13. ConversGes da glicose a 70 °C na presenca dos sistemas cataliticos Sn100, Mo100,
SnMo25, DBTO e na auséncia do catalisador
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Fonte: Autora, 2018.
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Observa-se que para as reac0es na auséncia de catalisador e na presenca de Sn100 e
DBTO, apresentaram perfil cinético semelhantes com valores proximos de conversdes, ndo
ultrapassando 22 %. E possivel observar que a partir de 3 h, os sistemas apresentaram valores
de conversdes constantes, comprovando que apds esse tempo o sistema entra em equilibrio.

O sistema misto SnMo025 mostrou maiores conversdes em relagdo ao Sn100 com 21,8 %,
DBTO com 21,3 % e na auséncia de catalisador apresentando 21 % ambos em 6 h de reacéo.
Isso pode ser explicado pelo aumento da acidez de Lewis do Sn100 com a impregnacéo de 25
% de M0oO3 (DOS SANTOS, 2017). Ja o DBTO obteve melhores resultados quando comparado
ao Sn100. Importante mencionar que no sistema heterogéneo Mo0100 (Figura 14) foi observado
a mudanca de coloracdo da mistura reacional, que se tornou levemente azulada a partir de 2 h
de reacdo. Uma explicacdo para este fato, pode ser o crescimento de cristais de polimolibdato,
0s quais podem estar sendo lixiviados para o meio reacional (MALLESHAM, 2013). Nenhum
sistema ultrapassou os valores de conversdo do Mo100 com 63 %, seguido do SnMo025 com 47
% ambos em 6 h de reacao.

Figura 14. Comparacao do sistema catalitico Mo100 antes da reacéo (a esquerda) e apos 2 h de

reacdo (a direita)
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Fonte: Autora, 2018.

Esses sistemas cataliticos também foram testados a 50 °C, porém ndo ocorreu
isomerizacdo da glicose a frutose (Figura 15), fato observado quando as misturas reacionais
foram analisadas por CLAE, onde o primeiro sinal é o tempo de retencéo referente a glicose em
8 min e 0 segundo, a frutose em 8,7 min. Os cromotogramas apresentaram sinal pouco definidos
correspondente a frutose, identificando apenas o inicio da isomerizagdo, o que impediu a
utilizacdo dessa temperatura para o prosseguimento do estudo. Apds esse teste, a temperatura
de 70 °C foi escolhida e utilizada como pardmetro de condig&o reacional, visto que a literatura

reporta varios artigos que obtiveram boas conversdes de glicose a partir dessa temperatura com
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diferentes sistemas cataliticos (GAILY et al., 2010; MARIANOU et al., 2016; CHHEDA et al.,
2007; LIU et al., 2014). A Figura 15 mostra os cromatogramas das rea¢cbes com Mo100 em

comparativo as temperaturas de 50 °C e 70 °C em 6 h.

Figura 15. Cromatogramas referentes as reacoes de 6 h com Mo0100. Em (A) 70 °C e em (B) 50
°C
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Fonte: Autora, 2018.

Com esse aumento de temperatura, foi observada a conversdo da glicose a frutose via
isomerizacao através de analises no CLAE, o que ja era esperado pois uma maior temperatura
resulta numa maior conversdo (DOS SANTOS, et. al 2015). Segundo Parshetti e colaboradores,
foi verificado que a conversdo da glicose também esta relacionada a concentracdo de sitios
acidos nos catalisadores (PARSHETTI et al., 2015).

Despax e colaboradores afirmam que devido ao alto teor de grupos hidroxilas, a glicose
tem baixa volatilidade e alta reatividade, sendo dissolvida com facilidade em poucos solventes
como agua, dimetilformamida e dimetilsulfoxido (DESPAX, et al., 2013).

Catalisadores quimicos estdo sendo muito utilizados para conversdo da biomassa em
substituicdo aos catalisadores enzimaticos devidos seus incovenientes que ja foram citados na
revisao deste trabalho. Mas, dentre esses catalisadores quimicos, a classe dos heterogéneos

(6xidos) tem recebido atencdo.
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Nesse contexto, os catalisadores heterogéneos apresentam muitas vantagens em
comparacéo aos catalisadores homogéneos, como a facilidade de separagédo do meio reacional,
a possibilidade do reuso desses materiais € a auséncia de corrosdo dos equipamentos na
industria, com reducdo do custo final do produto (MOREAU et al., 2000; YU et al., 2012;
RAJABBEIGI et al., 2014; DELIDOVICH; PALKOVITS, 2016; CHATTERJEE et al., 2015;
DESPAX et al., 2013; MOLINER, 2014).

5.2.2 Produtos formados e quantificados na conversao da glicose

Ja é conhecido que a glicose pode se isomerizar a frutose e epimerizar a manose e/ou a
frutose (MOLINER et al., 2010). No presente trabalho, ndo foi descartado a possibilidade da
formacdo de manose. Porém, foram realizadas analises em CLAE dos padrbes de D-manose,
D-frutose e D-glicose (proporcao iguais em massa) e foi observado que a frutose e a manose
apresentam sinais sobrepostos. Para uma separacdo eficiente, seria necessario a mudanca de
diversos parametros relacionados a analise, com combinac@es apropriadas (PAULI et al., 2011;
NREL, 2008).

Os rendimentos de futose, na presenca dos catalisadores heterogeneos, sdo apresentados
na Figura 16 e mais detalhes sdo apresentados na Tabela 4.

Figura 16. Efeito do tempo de reagéo no rendimento de frutose na isomerizacdo de D-glicose

em D-frutose empregando os sistemas cataliticos Sn100, Mo100 e SnMo025.
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Fonte: Autora, 2018.

Em geral, o rendimento a frutose aumentou progressivamente com a evolugao do tempo

reacional. O sistema Sn100 obteve maximo de 6,8 % de rendimento a frutose em 4 h. Os
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sistemas M0100 e SnMo25 apresentaram rendimento maximo de 24 % em 3 h e 24,7 % em 6
h, respectivamente. As reacdes com sistema homogéneo DBTO e sem catalisador ndo exibiram
isomerizacdo de glicose a frutose, como pode ser visto na Figura 17, portanto para esses casos

nao foram realizados calculos de rendimento referentes a frutose.

Figura 17. Cromatogramas em 5 h das reac6es do sistema DBTO (A) e sem catalisador (B)
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Fonte: Autora, 2018.

Comparando valores de rendimento (Figura 16) desses mesmos sistemas com seus
valores maximos de conversdo da glicose (Figura 13) — 47 % para SnMo025, 63 % para M0o100
e 22 % para Sn100 — foi notado uma discrepancia no balanco de massa. Esse fenbmeno pode
ser explicado pela formacéo de produtos insollveis e indesejados (materiais poliméricos como
huminas e oligdbmeros) nesse tipo de reacdo, pela rota de decomposi¢do do HMF, reidratacéo
da glicose e polimerizacao da frutose. Tais produtos ndo sao identificados por CLAE, pois ficam
retidos nos filtros (DOS SANTOS et al., 2018; DOS SANTOS et al., 2015).

Os produtos insolUveis se tornam indesejaveis porque ha consumo de substrato e menor
rendimento ao produto desejado, nesse caso a frutose. Sabe-se que longos tempos de reagéo ou
mesmo a natureza do catalisador, pode levar a formacdo de tais produtos em diferentes
guantidades (DOS SANTOS et al., 2018; DOS SANTOS et al., 2015).

Outros produtos como o gliceraldeido e o piruvaldeido foram detectados na converséo da
glicose nas condicdes reacionais empregadas e seus rendimentos estdo apresentados na Tabela
4. Esses compostos sdo formados por outras vias mecanisticas como as retro aldolicas (DOS
SANTOS et al., 2015; AIDA et al., 2007), que sdo mostradas no Esquema 6.
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Esquema 6. Vias de reacgdes da glicose.
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Tabela 4. Produtos soluveis identificados na conversdo da frutose a 70 °C (Rendimento (%))

Catalisador Tempo FRU GLI PIR Converséo Total
(h) identificados

S/catalisador 0,25 - 01 0,5 15,22 0,6

0,5 - 0,2 0,9 17,79 11

0,75 - 0,1 1,0 17,74 11

1 - 0,1 0,9 19,77 1,0

2 - 0,2 0,7 16,06 0,9

3 - 0,7 0,6 17,60 1,3

4 - 0,6 0,3 19,23 0,9

5 - 0,4 0,3 20,58 0,7

6 - 0,5 0,2 21,09 0,7
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Catalisador Tempo FRU GLI PIR Conversiio Total
(h) identificados
Snl100 0,25 0,3 - 0,5 15,04 0,8
0,5 0,3 - 0,6 15,52 0,9
0,75 0,29 - 1,1 16,11 14
1 0,29 - 1,0 19,43 1,3
2 0,3 - 1,1 15,41 14
3 6,1 - 2,7 17,25 8,8
4 6,8 - 2,7 18,25 9,5
5 6,1 - 2,8 20,49 8,9
6 52 - 1,3 21,80 6,5
DBTO 0,25 - 0,5 - 11,53 0,5
0,5 - 0,5 - 15,73 0,5
0,75 - 0,3 - 17,75 03
1 - 0,7 - 19,68 0,7
2 - 0,9 - 20,06 0,9
3 - 1,3 1,8 20,09 3,6
4 - 2,9 1,2 21,08 4,1
5 - 2,7 1,0 21,25 3,7
6 - 19 11 21,26 3,0
Mo100 0,25 12,24 - - 45,56 12,24
0,5 18,93 - - 46,13 18,93
0,75 23,48 - - 47,41 23,48
1 22,69 0,5 1,2 51,75 25,19
2 22,74 3,9 0,8 55,75 27,44
3 25,12 2,5 0,3 56,61 27,92
4 22,16 1,0 19 57,30 25,06
5 23,95 0,7 1,2 61,75 25,85
6 22,83 19 1,0 62,37 25,73
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Catalisador Tempo FRU GLI PIR Conversio Total
(h) identificados

SnMo25 0,25 8,73 0,7 1,0 32,74 10,43

0,5 11,62 0,8 1,0 33,36 13,42

0,75 17,35 2,5 1,6 35,27 21,45

1 14,87 0,8 0,6 44,13 16,27

2 11,20 2,1 1,3 43,44 14,60

3 16,18 0,5 1,0 47,14 17,68

4 16,48 0,4 0,6 47,09 17,48

5 19,52 0,6 0,8 47,58 20,92

6 24,65 0,6 0,9 46,93 26,15

Fonte: Autora, 2018

Como observado na Tabela 4 o sistema DBTO e as reacdes sem catalisadores ndo
isomerizaram a glicose em frutose, diferente dos sistemas heterogéneos Sn100, M0100 e
SnMo25 que apresentaram rendimento em frutose com valores maximos com 6,8 % em 4 h,
25,12 % em 3 h e 24,65 % em 6 h de reacdo, respectivamente. Além disso, foi observada a
formacéo de produtos como gliceraldeido e piruvaldeido.

A conversdo e o rendimento da frutose via isomerizagdo da glicose empregando 6xidos
em diferentes parametros reacionais € amplamente reportado na literatura como por exemplo:
Oxido de titanio (TiO), Oxido de aluminio (Al203), 6xido de magnésio (MgO), silica (SiO2)
suportada com TiO- e 6xido de ferro (Fe2Os3) e os 6xidos mistos de silica-alumina (SiO2/Al;03),
zirconia-titdnio  (ZrO2/TiO2),  magnésio-alumina  (MgO/Al>Oz),  nidbio-tungsténio
(Nb20s/WO3), cério-nidbio (CeO2/Nb20s), zircbnia-tungsténio (ZrO./WQO2) entre outros
(MARIANOU et al., 2016; CHATTERJEE et al., 2015; DELIDOVICH; PALKOVITS, 2016;
GUO et al., 2017; STOSICA et al., 2012; ANTUNES et al., 2012).

Portanto, o presente estudo soma-se aos diversos ja realizados em busca de catalisadores
heterogéneos robustos que apresentem boas atividades cataliticas para ocorrer a isomerizacao
de glicose a frutose em meio aquoso com expectativa de rendimentos e conversdes de valores

satisfatérios.
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Capitulo 6

6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

6.1 Conclusdes

As técnicas de caracterizagdes contribuiram para um estudo detalhado dos materiais.
Foi observada a isomerizacéo a frutose para os sistemas como: Sn100, M0100 e SnMo025.

O Sn100 promoveu rendimentos satisfatérios para frutose. Para 0 M0100 e SnMo25 foi

observado altas conversdes e bons rendimentos.

Por outro lado, com o DBTO e as reacdes sem catalisador ndo foram observados a

isomerizacdo a frutose. Além disso, produtos minoritarios como gliceraldeido e piruvaldeido

também sdo identificados e quantificados. Os baixos valores de rendimento podem estar

associados a producgdo de compostos insollveis e possivelmente a ocorréncia da epimerizacdo

da glicose a manose.

6.2 Perspectivas

Diante do que foi exposto, tem-se como perspectiva para obtencdo de melhores

resultados, algumas sugestoes:

Utilizar diferentes sistemas, para avaliacdo da atividade catalitica frente a isomerizacéo
da glicose em meio aquoso;

Empregar temperaturas acimas de 70 °C, pois a literatura reporta que maiores
temperaturas auxiliam na converséo da glicose;

Alterar o método da CLAE para identificar os isomeros com melhores resolucgdes;
Caracterizar a glicose deuterada em C-2 por RMN H e 3C para analisar por qual via
mecanistica a frutose é formada;

Caracterizar os catalisadores por outras técnicas, como FTIR utilizando a piridina como
molécula sonda para analise dos sitios acidos dos catalisadores heterogéneos,
espectrometria de energia dispersiva de raios-X (EDX) para analisar o caso de lixivia¢do
do Mo100, entre outras como analise por fisissor¢do de nitrogénio e espectroscopia
Raman, para melhor alucida-los;

Obter monocristais dos catalisadores 0xidos e serem analisados por cristalografia para

compreender melhor suas estruturas quimicas.
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