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Resumo

O 5-hidroximetilfurfural (HMF) é considerado uma plataforma quimica de alto valor agregado que
pode ser obtido a partir da catalise &cida de hexoses. Quando obtido a partir da glicose, inicialmente
ocorre a isomerizacdo da glicose a frutose, catalisada por acido de Lewis, e subsequente
desidratacdo da frutose a HMF, catalisada por acido de Brgnsted. Tanto o &cido niobico (NbO)
quanto o fosfato de niobio (NbP) possuem sitios &cidos de Lewis (LAS) e Brgnsted (BAS). No
entanto o0 NbO possui mais LAS e o NbP possui mais BAS. Assim, um planejamento de misturas
simplex-centroid foi utilizado para definir a melhor razdo entre NbO e NbP que maximiza a
conversdo de sacarose 8 HMF. O maior rendimento total e rendimento de HMF foram encontrados
quando se usou a propor¢do em massa de 1:3 de NbO:NbP.
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Introducao

A producdo de combustiveis e de produtos quimicos a partir do uso de biomassa
lignocelulosica, em substituicdo ao uso do petroleo, vem sendo estudada por varios pesquisadores
(GALLO et al., 2012). As usinas de cana-de-agucar tém destaque na producdo de biomassa
lignocelulosica no Brasil. Além da biomassa lignocelulosica, o caldo da cana-de-aglcar também
pode ser usado para obter plataforma quimica de alto valor agregado como o 5-hidroximetilfurfural
(HMF) (ZHANG et al., 2016).

O caldo de cana-de-aclcar é composto de sacarose, glicose e frutose. O HMF é obtido



atraves da desidratacdo de hexoses como frutose e glicose. Primeiramente, a sacarose € quebrada
em seus mondmeros, e posteriormente ha conversao para HMF. No entanto, para conversdo da
glicose em HMF, uma etapa de isomerizacgdo para frutose é necesséria (NAKAJIMA et al., 2011).
Acidos de Lewis sdo importantes na taxa de isomerizacdo de glicose a frutose e os &cidos de
Bragnsted promovem a desidratacdo de frutose a HMF (CARNITI et al., 2006).

Compostos de nidbio como o acido nidbico (NbO) e o fosfato de nidbio (NbP) vém sendo
estudados como catalisadores &cidos heterogéneos para conversdo de carboidratos em produtos
quimicos de alto valor agregado. Tanto o NbO quanto o NbP possuem sitios acidos de Lewis (LAS)
e Bronsted (BAS) em sua superficie. No entanto, 0 NbO possui mais LAS e o NbP possui maior
razdo de BAS (NAKAJIMA et al., 2011). Assim, a combinacdo de NbO e NbP pode aumentar a
conversdo de sacarose a HMF, devido a combinacdo de LAS e BAS dos dois catalisadores.
Portanto, o objetivo desse trabalho é definir a melhor razdo entre NbO e NbP para maximizar a

conversao de sacarose a HMF, para isso, um planejamento de misturas simplex-centroid foi usado.

Material e Métodos

Os catalisadores acido nidbico e fosfato de nidbio foram fornecidos pela Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM). Um planejamento de misturas simplex-centroid
foi executado. As reacdes foram realizadas em um reator de vidro usando dgua como solvente.
Usou-se uma solucdo de 20 mg/mL de sacarose como substrato e 5 mL dessa solucdo foram
transferidos para um frasco de vidro cénico para proceder a catalise. Os tubos de reacdo foram
entdo levados ao sistema reacional que estava acoplado a uma chapa aquecedora com um sistema
de controle de temperatura e com agitacdo. As condicdes de catalise escolhidas foram temperatura
igual a 150 °C e o tempo de reacédo de 1 hora. A razdo substrato catalisador (RSC) empregada foi
igual a 1 e a massa total de catalisador utilizada foi de 0,1 g. No total foram realizados 5
experimentos, onde a propor¢cdo em massa de cada catalisador variou de 0 a 0,1 g. As amostras
coletadas foram analisadas empregando cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector de
espalhamento de luz evaporativo (HPLC-ELSD) para analise dos carboidratos e ultravioleta a 310
nm (HPLC-UV) para analise de HMF.



Resultados e Discussao

As Figuras 1Ae 1B mostram, respectivamente, os graficos de Pareto dos efeitos sobre as
respostas rendimento de HMF e rendimento total, que se refere a soma dos rendimentos de glicose,
frutose e HMF.
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Figura 1 Gréfico de Pareto dos efeitos das varidveis estudadas sobre (A) o rendimento de
HMF e (B) o rendimento total.

A um nivel de significancia de 0,05, a quantidade de NbO e de NbP foram significativas
para ambas as respostas estudadas. Os efeitos dessas variaveis foram positivos sobre o rendimento
de HMF e rendimento total, mostrando que quando se aumenta a quantidade desses catalisadores
as repostas estudadas aumentam. Observa-se que o efeito de interacdo entre NbO e NbP foi
significativo para o rendimento de HMF. Isso porque ao se combinar os dois catalisadores, ha uma
melhor proporcdo de LAS e BAS que favorecem a isomerizacdo de glicose a frutose e sua
subsequente desidratacdo a HMF. Para o rendimento total, o efeito da varidvel NbP foi mais
importante que o efeito da varidvel NbO para a formacéao dos trés compostos. O efeito da interacdo
entre os dois catalisadores n&o foi significativo.

A Figura 2 mostra os resultados obtidos para a rendimento de HMF e rendimento total em
diferentes porporcdes de NbO e NbP obtidos pelo planejamento simplex centroid. Foi observado
que o maior rendimento total foi obtido quando utilizou-se 100% de NbP, mas nessa condi¢édo

obteve-se menor rendimento de HMF. Assim, o maior rendimento total e maior rendimento de



HMF observados foram encontrados quando usou-se a propor¢do em massa de 1:3 de NbO e NbP,
mostrando que a mistura dos catalisadores fornece uma melhor propor¢do de LAS e BAS do que
cada catalisador individualmente, situacdo que favorece o rendimento de HMF e o rendimento
total.
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Figura 2 Comparacao de rendimento de HMF (quadrado preto) e rendimento total (esfera
vermelha) para diferentes proporcoes de NbO e NbP.

Conclusoes

Utilizando planejamento simplex-centroid foi possivel determinar a propor¢édo 6tima entre
os catalisadores NbO e NbP que maximiza a conversdo de sacarose a HMF. Ao se utilizar uma
mistura dos catalisadores, o rendimento de HMF e o rendimento total sdo favorecidos uma vez que
a mistura entre os catalisadores fornece um melhor balango entre LAS e BAS do que quando
utilizados isoladamente.
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