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RESUMO

FERREIRA, Karoline Kaiser. Producéo de 5-hidroximetilfurfural a partir de frutose
utilizando carvao ativado funcionalizado com &cido fosforico. Dissertacdo (Mestrado
Académico em Engenharia de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica,

Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2020.

O 5-hidroximetilfurfural (HMF) é um derivado furanico de origem renovavel promissor
para a aplicacdo em biorrefinarias, podendo ser convertido em outros compostos como
polimeros, solventes, biocombustiveis, dentre outros. Sendo assim, este trabalho teve
como objetivo o desenvolvimento de catalisadores a base de carvdo ativado
funcionalizado com HsPOj4 e aplicacdo desse material na producdo de HMF a partir de
frutose. Apods a funcionalizacdo, ndo foi notada nenhuma mudanca significativa nas
propriedades morfoldgica e texturais dos catalisadores. Contudo, foi observado o
rearranjo nos grupos oxigenados, com a formagcéao de fendis, alcoois, &cidos carboxilicos
e a introducdo de grupos fosfatados e metafosfatados. Devido a acidez moderada do
catalisador 40%HsPO4/CA, este demonstrou o melhor desempenho catalitico para a
reacdo a 140 °C, com concentracio de frutose de 25 g.L 2, agitacdo de 400 rpm, proporgéo
cat:sub de 1:5 por 2 h de reacdo. A conversao total de frutose ocorreu apds 40 min,
obtendo-se rendimento méaximo em HMF de 76%. Apé6s a otimizagdo do sistema
catalitico utilizando o 40%H3PO4/CA, o rendimento de HMF aumentou para 90% a 180
°C, proporgéo cat:sub de 1:10, concentragdo de frutose de 25 g.L™, agitacdo de 400 rpm
durante 40 min de reacdo. Os ensaios de reciclo mostraram uma queda de rendimento de
90% para 80% da primeira para a segunda corrida, permanecendo estavel até a quarta

corrida.

Palavras-chave: 5-hidroximetilfurfural, frutose, carvao ativado
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ABSTRACT

FERREIRA, Karoline Kaiser. 5-hydroxymethylfurfural production from fructose
using activated carbon functionalized with phosphoric acid. Dissertagcdo (Academic
Master in Chemical and Biochemical Process Engineering) — Escola de Quimica,

Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2020.

5-hydroxymethylfurfural (HMF) is a promising biobased furan derivate for the
application in biorefineries. This molecule can be converted into others compounds as
polymers, solvents, biofuels, among others. Thus, this work aimed the develop of
activated carbon-based catalysts, functionalized with HsPOs4, and the -catalytic
performance assessment of this material in the HMF production from fructose. After
functionalization, no significant change was noted in the morphological and textural
catalysts properties. However, a rearrangement was observed in the oxygenated groups,
with the formation of phenols, alcohols, carboxylic acids and the introduction of
phosphate and metaphosphate groups. Due to the moderate acidity of the catalyst 40%
H3PO4/AC, it demonstrated the best catalytic performance for the reaction at 140 °C, with
fructose concentration of 25 gL, stirring at 400 rpm, cat:sub ratio of 1:5 during 2 h. The
total conversion of fructose occurred after 40 min, obtaining a maximum yield in HMF
of 76%. After optimizing the catalytic system using 40% HsPO4/AC, the HMF yield
increased to 90% at 180 °C, 1:10 cat:sub ratio, 25 g.L* fructose concentration, stirring at
400 rpm for 40 min. The recycling tests showed a slightly decreased in the yield from

90% to 80% from the first to the second run, remaining stable until the fourth run.

Keywords: 5-hydroxymethylfurfural, fructose, activated carbon
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Capitulo 1. Introducéo

A busca pela diminuicdo da dependéncia por combustiveis e produtos quimicos
advindos de fontes fosseis € um dos maiores desafios atuais da sociedade. O cenario
global para as proximas décadas € preocupante, principalmente em relacdo a questdes
ambientais, como as crescentes emissdes de gases de efeito estufa que agravam o
aquecimento global. Dessa forma, € necessario procurar fontes alternativas renovaveis e
processos de transformacéo sustentaveis dessas matérias-primas de forma a garantir as

demandas de futuras geracdes sem comprometer 0s recursos naturais do planeta.

A guimica verde desempenha um importante papel nesse contexto, uma vez que
esse conceito foi criado com o objetivo de desenhar, desenvolver e implementar produtos
quimicos e processos para reduzir ou eliminar o uso ou geragdo de substancias nocivas a
salide humana e ao ambiente (LENARDAO et al., 2003). Sendo assim, a indUstria
quimica junto aos centros de pesquisa e as universidades vém trabalhando para o estudo
e aplicacdo de novas tecnologias que englobem os fundamentos da quimica verde visando

o desenvolvimento sustentavel.

A biomassa — principalmente de origem vegetal — vem ganhando cada vez mais
espaco em cadeias produtivas semelhantes as de petroleo. Constituida principalmente de
celulose e hemicelulose (65-85%), lignina (10-25%) e pequenas concentragdes de outros
compostos (proteinas, acidos, sais) tem grande potencial de substituir os recursos fosseis
uma vez que se apresenta como uma fonte sustentavel de carbono organico para producéo
de insumos quimicos (CROCKER e ANDREWS, 2010; GALAVERNA e PASTRE,
2016; VAZ JUNIOR, 2017).

A constituicdo da biomassa permite que ela seja dividida em trés principais
plataformas quimicas: gas de sintese, 6leo de pirdlise e carboidratos, lignina e proteinas.
A partir dessas plataformas, compostos essenciais para a inddstria quimica podem ser
obtidos por transformacgdes quimicas ou biologicas. Em destaque, os carboidratos vém
sendo o foco de pesquisas nos ultimos anos por serem a matéria-prima para a obtencéo
de aclcares C5 e C6 que, ao passarem por outros processos quimicos, dao origem a
diversos outros insumos como alcoois, acidos carboxilicos, cetonas, dentre outros
(GALAVERNA e PASTRE, 2016).
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Nesse contexto, os derivados furanicos séo compostos obtidos a partir de biomassa
0S quais apresentam em sua estrutura quimica um anel furénico, estrutura de elevada
reatividade quimica. O furfural e o 5-hidroximetilfurfural (HMF) sdo moléculas que se
destacam dentro desse grupo, sendo produzidos a partir da desidratacéo de aclcares C5 e
C6, respectivamente. A partir dessas moléculas sdo produzidos diversos outros produtos
quimicos que se assemelham estruturalmente aos derivados de petréleo, como
combustiveis, farmacos, polimeros e solventes (CARMO, 2012; PEREZ et al., 2018).

O HMF tem ganhado destaque dentro da comunidade cientifica nas ultimas
décadas devido ao seu grande potencial como intermediario quimico. A partir dessa
molécula diferentes rotas quimicas podem ser tomadas produzindo importantes insumos
de origem renovavel para a industria quimica, como o 2,5- acido dicarboxilico furanico
(monémero para polimero), o acido levulinico (&cido organico), o 5- etoximetilfurfural
(biocombustivel), dentre outros (ESEYIN e STEELE, 2015; PEREIRA et al., 2019).

A principal rota de obtencdo de HMF é pela desidratacdo de hexoses
(principalmente frutose) em meio &cido. No entanto, sua sintese é dificultada devido a
elevada instabilidade dessa molécula. Dependendo das condic¢des reacionais, pode haver
0 aumento de reacOes paralelas, como a reidratacdo do HMF, gerando os acidos formico
e levulinico. Além disso, 0 HMF pode se auto polimerizar ou polimerizar com a frutose,
formando polimeros sollveis e huminas. Essas sdo as principais causas de perda de

rendimento de HMF que necessitam ser minimizadas (KAMM, 2010).

A literatura cientifica possui uma gama de estudos abordando a desidratacéo de
frutose em HMF. No entanto, ainda sdo poucos os trabalhos que apresentam condigdes
aplicaveis em escala industrial. Diversos estudos avaliaram catalisadores, meios
reacionais e condicdes que facilitaram um melhor entendimento dessa reacdo. O uso de
catalisadores a base de carvao ativado ainda foi pouco abordado, e é de suma importancia,
uma vez que esse material é obtido a partir de biomassa. Adicionalmente, os carvoes
possuem caracteristicas unicas como elevada area especifica e possibilidade de
modifica¢do de sua estrutura quimica, as quais sdo vantajosas para a rea¢do de producao
de HMF (PEREIRO, 2016; AGARWAL et al., 2018).
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1.1 Objetivos

Dentro do panorama de obtencéo de derivados furanicos a partir de biomassa, 0
objetivo central deste trabalho € a producédo de 5-hidroximetilfurfural (HMF) a partir de
frutose utilizando catalisadores a base de carvao ativado. Sera realizada a avaliacdo dos
fendmenos envolvidos na sintese dos catalisadores e na reagdo de producdo de HMF a
fim de desenvolver rotas reacionais, estudando as condicGes de processo (temperatura,
tempo reacional, proporcéo catalisador/substrato, etc.) que possibilitem a obtencdo de
maximo rendimento do composto em questao. Para tal, os seguintes objetivos especificos

foram estabelecidos:

e Desenvolvimento de catalisadores a base de carvao ativado funcionalizados
com HsPO4 em diferentes proporc¢des &cido/carvao;

e Caracterizacdo das propriedades quimicas, morfoldgicas e estruturais dos
catalisadores preparados, através das técnicas de fisissorcdo de N2, difracdo
de raios X, microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia no
infravermelho, titulacdo &cido-base, espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X e espectrometria de emissdo atdmica por plasma

acoplado indutivamente,

e Avaliacdo da sintese de HMF a partir da desidratacdo de frutose, com o

estudo dos catalisadores desenvolvidos e das condi¢des reacionais.

1.2 Estrutura da Dissertagdo

A presente dissertacdo se inicia com uma revisdo da bibliografia (Capitulo 2)
contendo os principais estudos dentro da tematica do assunto abordado, bem como a
motivacdo da escolha do tema e as condicOes reacionais que serviram de base para a
metodologia experimental realizada. No Capitulo 3 serd apresentada a metodologia
cientifica utilizada na sintese e caracterizacdo dos catalisadores, nos testes cataliticos bem
como a quantificacdo dos compostos obtidos na reacdo. No Capitulo 4 serdo discutidos
os resultados das caracterizacbes e dos ensaios cataliticos. Por fim, as conclusdes e

sugestdes para trabalhos futuros serdo apresentados no Capitulo 5.
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Capitulo 2. Revisdo Bibliografica

Neste capitulo serdo apresentados 0s principais conceitos relacionados a quimica
verde e utilizacdo de biomassa para a producdo de produtos quimicos sustentaveis,
destacando a importancia do papel dos derivados furanicos. Serdo vistos de forma mais
aprofundada os seguintes temas: sintese de 5-hidroximetilfurfural e aplicacdo de carvoes

ativados como catalisadores e suas caracteristicas.

2.1 Biomassa e Quimica Verde

A relacdo entre o meio ambiente, a industrializacéo e a sociedade vém se tornando
cada vez mais conflitante com o passar dos anos. Ha uma grande preocupacédo com oferta
de recursos renovaveis e as consequéncias ambientais dessa exploracdo. Desde 1970, o
“Dia de Sobrecarga da Terra” ¢ calculado e indica o quanto o Planeta Terra atingiu o nivel
de maximo de consumo dos recursos que poderiam ser renovados sem 6nus ao meio
ambiente. Em 2019, essa sobrecarga foi atingida no dia 29 de julho, mais cedo do que
toda a série historica ja registrada. De acordo com a Global Footprint Network (2019),
estariamos consumindo 1,75 Terras para suprir esse déficit, cenario esse que se tornaria

utopico para um futuro préximo.

Dentro desse contexto, a industria quimica desempenha um importante papel
como agente contribuidor. Nao sé pela exploracdo continua de fontes ndo renovaveis,
mas também, pelo aumento das emissdes de poluentes e gases de efeito estufa na
atmosfera, contribuindo continuamente para as questdes de mudancas climaticas no

planeta.

Atualmente, cerca de 86% dos combustiveis e 96% dos produtos quimicos no
mundo sd@o derivados de fontes ndo renovaveis (HU et al., 2017). Ademais, projecoes
apontam um aumento de 37% na demanda energética mundial para 2040 (AGARWAL et
al., 2018). Desse modo, é imprescindivel que se busque fontes alternativas renovaveis
para suprir as necessidades energeticas e de consumo da populacdo mundial nas proximas

décadas sem detrimento do meio ambiente.
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Nos Ultimos anos, houve um maior interesse por parte da industria quimica para
produzir uma série de biocombustiveis e uma infinidade de bioprodutos a partir da
biomassa. Tanto no mercado internacional quanto no interno, ela é considerada uma das
principais alternativas para a diversificacdo da matriz energética e a consequente reducao
da dependéncia dos combustiveis fosseis. As tecnologias de processamento de biomassa
sdo analogas as refinarias integradas de petroleo e as industrias petroquimicas, conhecidas
como biorrefinarias (MAITY, 2014; EPE, 2018).

Atualmente, a energia da biomassa contribui com aproximadamente 10% do
fornecimento global de energia, sendo que dois tergos dessa bioenergia sdo gerados nos
paises em desenvolvimento — como o Brasil — e, 0 restante, nos paises desenvolvidos. A
enorme extensdo territorial brasileira, praticamente toda localizada em regides tropicais e
chuvosas, permite que diversas fontes de biomassa prosperem de forma abrangente e
competitiva (ANEEL, Sem Ano; EPE, 2018). Sendo assim, é necessario mais
investimento de grandes recursos financeiros e pesquisas cientificas para um maior e

melhor aproveitamento dessa matéria-prima tdo abundante.

Por definicdo, biomassa pode ser definida como qualquer matéria organica
disponivel de origem animal ou vegetal, residuos agricolas, florestais, industriais e
urbanos (OLIVEIRA, 2016). Segundo Maity (2014), sua classificagdo é dividida em trés

categorias, de acordo com a sua natureza quimica:

i. trigliceridea — Gleos vegetais, residuo de 6leo de cozinha, gordura animal.
ii.  a)sacaridea — cana-de-agUcar, sorgo, beterraba.

b) amilacea — milho, trigo, mandioca, batata.

iii.  lignoceluldsica — madeira, palha, bagaco de cana.

A biomassa lignoceluldsica é uma matéria-prima promissora para as biorrefinarias
devido ao seu elevado potencial energético e quimico, pois é rica em polimeros estruturais
como a celulose e a hemicelulose (65-85%), e a lignina (10-25%). Outros componentes
também estdo presentes em menor quantidade como os lipideos (triglicerideos, esterois,
alcaloides, ceras) e os materiais inorganicos (por exemplo, SiOz — silica) (CROCKER e
ANDREWS, 2010; SANTANA e DURAES, 2013). Os carboidratos citados s&o
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essenciais para a produgdo de polimeros, agucares, compostos fendlicos diversos, &cidos
organicos, alcoois, furfurais, hidrocarbonetos e hidrogénio (VAZ JUNIOR, 2017).

Em geral, as matérias primas sacarideas e amilaceas sdo as mais utilizadas na
industria quimica por serem facilmente decompostas — por meio de uma hidrdlise
enzimética — em seus mondmeros constituintes (glicose e frutose). Entretanto, apesar do
potencial energético desses carboidratos, eles competem com o mercado de alimentos.
Sendo assim, a longo prazo, sera primordial basear-se em uma producédo de bioprodutos
a partir de residuos lignocelulésicos, ainda que esses sejam matérias primas mais
complexas e de dificil processamento (CROCKER e ANDREWS, 2010).

E importante perceber as oportunidades de aplicabilidade dos diferentes tipos
biomassa dentro da Quimica Verde. Esse termo eclodiu no inicio dos anos 90,
principalmente nos Estados Unidos — pela EPA (Environmental Protection Agency) —, na
Inglaterra e na Italia, introduzindo conceitos e valores inéditos para a industria quimica.
A proposta rapidamente se estendeu e foi incorporada pela IUPAC (International Union
of Pure and Applied Chemistry) e pela OCDE (Organizacdo para Cooperacdo e
Desenvolvimento Econdmico), estabelecendo diretrizes para o seu desenvolvimento em
nivel mundial (SEIDL,2013).

Segundo Anastas e Warner (1998), quimica verde ou quimica sustentavel, pode
ser definida como a criacdo, o desenvolvimento e a aplicacdo de produtos e processos
quimicos para reduzir ou eliminar 0 uso e a geracdo de substancias nocivas a saude
humana e ao ambiente. Diferentemente do proposito de remediacdo, a quimica verde vem
com o intuito de reduzir as espécies poluentes na fonte, minimizando ou eliminando os

riscos de matérias primas, reagentes, solventes e produtos quimicos nocivos.

Sendo assim, essa ciéncia tornou-se uma ferramenta essencial para o alcance do
desenvolvimento sustentavel difundida na area da quimica, ndo so a nivel industrial, mas
também de ensino e pesquisa. H& no total 12 principios que devem ser seguidos ao se
aplicar a quimica verde (MEIRELLES, 2009). De acordo com Seidl (2013) esses topicos
se baseiam no propdsito de que os processos quimicos com potencial de impactar
negativamente o meio ambiente podem ser substituidos por outros menos ou nao

poluentes. S&o eles:
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Prevencdo: é preferivel a busca pela prevencao a fim de reduzir a geracéo de
rejeitos, evitando ao méximo remediar &reas poluidas;

Eficiéncia atdmica: deve-se desenvolver metodologias sintéticas de modo a
incorporar o maior nimero possivel de &tomos dos reagentes no produto final;

Sintese segura: desenvolvimento de metodologias sintéticas que visem a
utilizacdo e a geracdo de substancias com pouca ou nenhuma toxicidade a
salde humana e ao ambiente;

Desenvolvimento de produtos seguros: complementar ao conceito anterior,
deve-se buscar o desenvolvimento de produtos de forma tal que apos
realizarem a funcdo desejada, ndo sejam nocivos ao ambiente;

Uso de solventes e substancias auxiliares seguros: a aplicagdo de substancias
auxiliares como solventes, agentes de purificacdo e secantes deve ser evitada
ao maximo. Quando nao for possivel tal préatica, estas substancias devem ser
indcuas ou facilmente reutilizadas;

Busca pela eficiéncia energética: busca pelo desenvolvimento de processos a
temperatura e pressdo ambientes, minimizando o consumo de energia;

Uso de matérias primas renovaveis: como ja visto, o uso de biomassa como
matéria-prima deve ser priorizado no desenvolvimento de novas tecnologias
e processos;

Evitar a formacdo de derivados: no geral, deve-se evitar sinteses que
envolvam a formacdo de intermediarios, ou qualquer modificacdo temporaria
da molécula por processos fisicos ou quimicos;

Catalise: 0 uso e desenvolvimento de catalisadores altamente seletivos e
eficientes em reacdes complexas. A catalise heterogénea deve ser priorizada
pois permite a possibilidade de reciclagem e reutilizacdo do catalisador de
maneira facil e econbmica;

Produtos degradaveis: desenvolvimento produtos quimicos que apoés
cumprirem sua fungéo sejam degradados a produtos indcuos ao ambiente;

Analise em tempo real para a prevencdo da polui¢cdo: monitoramento e
controle do processo em tempo real, aléem da deteccdo de formacdo de
substancias toxicas antes mesmo de sua geragéo;

Quimica intrinsecamente segura para a prevenc¢do de acidentes: busca pela
minimizacdo dos riscos de acidentes, como vazamentos, incéndios e
explos@es, escolhendo substancias adequadas.



21

Por fim, analisando a atual conjuntura da inddstria quimica, com as perspectivas
de oferta e demanda de matérias-primas a médio/longo prazo, € notavel que a quimica
verde é um instrumento base fundamental para o desenvolvimento sustentavel da atual e
das futuras geracdes. Apesar desse conceito ter surgido em décadas passadas, ainda
caminha vagarosamente, devido as inimeras barreiras, como a viabilidade econdmica de
processos verdes quando comparados aos j& existentes, e a complexidade de fontes

renovaveis, em especial, como ja citado, a biomassa (MEIRELLES, 2009).

2.2 Derivados furanicos

Os derivados furanicos sdo moléculas aromaticas heterociclicas caracterizada por
um anel de cinco membros, que consiste em quatro grupos CH e um atomo de oxigénio
(Figura 2.1) (Gomes, 2011). Essas substancias se encontram presentes em muitos
alimentos e bebidas que passaram por processos de aquecimento, sendo estabelecido na
década de 1960 como produtos ou intermediarios da reacdo de Maillard (CONDURSO et
al., 2018).

O

\

Figura 2.1: Anel furanico

Esses compostos possuem particularidades quimicas especificas, nas quais se
destacam o carater aromatico-diénico do anel furanico. A elevada natureza diénica dessa
molécula, permite que os furanicos sejam substratos ideais em reacdes de Diels-Alder. J&
0 baixo carater aromatico, garante a estabilidade dos derivados, que sdo propensos a
perder a sua estrutura original através da abertura do anel ou dando origem a anéis
correspondentes (GOMES, 2011; CARMO, 2012).

Os compostos de primeira geracao dessa classe de quimicos foram o furfural e o
5- hidroximetilfurfural (HMF), os quais s&o obtidos a partir da desidratagdo em meio
acido de pentoses e hexoses, respectivamente. Devido & presenca do anel furanico em

suas estruturas, sdo passiveis de serem convertidos em uma vasta gama de mondmeros e,
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consequentemente, em muitas estruturas macromoleculares associadas a substancias que

possuem propriedades e aplicagdes diferentes (CARMO, 2012).

Apesar da excelente reatividade quimica desses compostos, somente o furfural é
produzido em escala industrial. Essa commodity € produzida a partir de pentoses, gereda
pela hidrolise &cida da hemicelulose existente na biomassa lignocelulésica, advindas de
residuos que variam da agricultura aos florestais. De acordo com Kumar (2015), espera-
se que o mercado global de furfural atinja US$ 1.200,9 milhdes até 2020. A Figura 2.2
ilustra os derivados obtidos a partir de biomassa, consequentemente, levando a sintese do
furfural e seus intermediarios (xilose e arabinose), e do HMF (GANDINI, 2011; ESEYIN
e STEELE, 2015).
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Oleos
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——| Carboidratos Amido }—

Hemicelulose Hexoses

Glicose Frutose HMF

Biomassa
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Glicose

Manose

Proteinas Galactose

Lignina Pentoses Xilose
2
Furfural
Arabinose

Figura 2.2: Producdo de HMF e Furfural a partir de biomassa; (1) — Isomerizagéo; (2) —
Desidratacdo (Adaptado de KAMM, 2010).

Sabe-se que o furfural e seus derivados tém amplas aplicacbes em muitas
industrias, como a de polimeros, de farmacos, de solventes, dentre outras. Atualmente, a
maior parte do furfural é convertida em alcool furfurilico (AF), amplamente empregado
como precursor de uma variedade de resinas para aplicagdes na industria automobilistica
e aeroespacial e na construcao civil (GANDINI, 2011; ESEYIN e STEELE, 2015).

Dentre outros furanicos de segunda geracdo, pode-se citar o tetrahidrofurano
(THF) — um importante solvente comercial usado como substrato de partida para a
producédo de nylon e politetrahidrofurano —, e ainda o 2,5- &cido dicarboxilico furanico
(FDCA). Esta molécula é precursora de outras substancias com aplicagdes em farmacos,
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polimeros, entre outras. Um exemplo de aplicacdo do proprio FDCA é na substituicdo do
acido tereftalico na producéo de tereftalato de polietileno (PET) (WERPY e PETERSEN,
2004; ESEYIN e STEELE, 2015).

E importante avaliar que embora o furfural possua um mercado consolidado, 0
HMF ainda é um quimico produzido, em sua maioria, em escala piloto. Tecnologias de
producdo obsoletas afetam seu rendimento e aumentam o custo total de sua produgéo.
Segundo Agarwal et al. (2018), o consumo global de HMF é de cerca de 100 t por ano e,
dessa forma, ha uma grande expectativa que o HMF seja uma importante matéria-prima,

tendo em vista as suas possiveis aplicagoes.

2.3 5-Hidroximetilfurfural (HMF)

O 5- hidroximetilfurfural € um derivado furanico de primeira geracdo, com uma
estrutura quimica composta por um anel furanico acoplado aos grupos funcionais
caracteristicos de aldeido e alcool primério. A Tabela 2.1 apresenta a estrutura do HMF

com suas respectivas propriedades fisico-quimicas.

O HMF é conhecido desde que a humanidade comecgou a aquecer alimentos, pois
essa molécula é formada durante a decomposi¢éo térmica de carboidratos, principalmente
como intermediario de reacfes de caramelizacdo e de Maillard. Atualmente, 0o HMF é um
indicador reconhecido de escurecimento ndo enzimatico e é frequentemente usado como
um indice de alteracOes deteriorativas que ocorrem durante 0 aguecimento excessivo ou

0 armazenamento prolongado de alimentos (VAN PUTTEN et al., 2013).

Tabela 2.1: Propriedades fisico-quimicas do HMF
@)

5-hidroximetil 2-furfuraldeido (IUPAC)

Estado Fisico So6lido Amarelo
Férmula Molecular CsHsO3
Massa Molar 126,11 g.mol*
Densidade 1,29 g.cm?
Ponto de Fusao 32-35 °C

Ponto de Ebulicéo 114-116 °C
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Além de ter um importante papel como indicador de qualidade de alimentos, essa
substancia serve como bloco de construgéo (termo proveniente do inglés building block)
para outros compostos quimicos estratégicos. Isso ocorre devido a sua elevada reatividade
quimica a qual é justificada pela sua caracteristica funcional. O grupo hidroxila pode
sofrer reacOes de esterificacdo, desidratacdo, oxidacdo e halogenagéo, enquanto o grupo
aldeido pode sofrer reacdes como reducdo, descarbonilacdo e aminacao redutora. Além
disso, a estrutura do anel é favoravel para reacdes como halogenacdo, nitracéo,
sulfonacdo, alquilacdo ou acilacdo de Friedel-Crafts e cicloadicdo de Diels-Alder. A
Figura 2.3 ilustra a variedade de produtos quimicos que podem ser produzidos usando o
HMF como ponto de partida. Muitos desses compostos podem substituir derivados de
petréleo como o acido adipico e o FDCA na producdo de polimeros, enquanto outros
apresentam potencial para aplicacbes em mercados que variam de solventes a
biocombustiveis (PEREZ et al., 2018).

Em 2004, o U.S Department of Energy (DOE) identificou 0 HMF como um dos
produtos quimicos de plataforma do "Top 10 +4" — os 10 compostos mais importantes
que podem ser obtidos a partir de biomassa —, destacando algumas adversidades, como
0s baixos volumes de producdo e seu baixo desempenho em escala industrial. O
desenvolvimento de um sistema de producdo HMF eficiente e sustentavel seria um marco
importante, pois poderia torna-lo um composto essencial nas inddstrias emergentes de
biorrefinaria (VAN PUTTEN et al., 2013; AGARWAL et al., 2018; PEREZ et al., 2018).
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Figura 2.3: HMF como precursor de diferentes produtos comerciais
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De fato, nos ultimos anos houve um aumento nos numeros de publicacdes
cientificas com palavras chaves hydroxymethylfurfural ou HMF (Figura 2.4). E de
extrema necessidade e importancia a busca por solventes, condi¢fes 6timas de sintese e
catalisadores seletivos para baratear o custo de producédo do HMF a fim de torna-lo uma

commodity industrial.

Numero de Publicacdes sobre HMF
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Figura 2.4: Namero de publica¢6es sobre HMF nos ultimos 61 anos. Fonte: Scopus

2.3.1 Sintese

O inicio dos estudos da sintese de HMF ocorreu no século XIX, mas somente na
metade do século XX houve uma participacdo mais ativa por parte da comunidade
cientifica em buscar metodologias mais eficientes para a producdo deste furano
(GALAVERNA e PASTRE, 2016).

Atualmente, a rota mais promissora para a obtencdo de HMF é pela desidratagéo
de hexoses em meio acido, conforme exemplificado na Figura 2.5. No entanto, sua sintese
é dificultada devido a elevada instabilidade dessa molécula. Dependendo das condicdes
reacionais, pode haver o aumento de reacfes paralelas, como a reidratacdo do HMF,
gerando os &cidos formico e levulinico. Ademais, 0 HMF pode se auto polimerizar ou
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polimerizar com a frutose, formando polimeros sollveis e huminas. Essas sdo as

principais causas de perda de rendimento de HMF que necessitam ser minimizadas.

A partir da década de 1980, as pesquisas no desenvolvimento por métodos mais
eficientes de producdo de HMF, aumentaram significativamente. A busca por
catalisadores homogéneos e heterogéneos foi crucial para aprimorar a rea¢do de sintese,
sendo possivel resultados satisfatorios de rendimento e seletividade em HMF.
Adicionalmente, as condicdes de sintese sdo imprescindiveis para a otimizacéo da reacédo
em questdo. A seguir serdo descritos alguns estudos de sintese de HMF utilizando
catalisadores em diferentes meios reacionais, para entender como e quais parametros

influenciam na obtencéo desse derivado furanico.
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Figura 2.5: Reacdo de desidratacdo da frutose gerando HMF e reacdes paralelas
(GOMES et al., 2017)

Os trabalhos pioneiros nessa area investigaram a desidratacdo de frutose em meio
aquoso. Do ponto de vista industrial e ambiental, a agua é um solvente vantajoso por seu
baixo custo e por ser sustentavel. No entanto, os rendimentos de HMF sdo muito baixos
sob condicdes drésticas (alta temperatura e baixo valor de pH), favorecendo as reagdes
paralelas, como a hidrolise e polimerizacdo do HMF, causando uma queda excessiva de
rendimento (KAMM et al., 2010).

Inicialmente, os catalisadores empregados na desidratacdo de hexoses em
sistemas aquosos homogéneos foram os &cidos minerais. Kuster e Van de Baan (1977),
estudaram a desidratacdo de frutose a 95 °C em um sistema continuo, utilizando como
catalisador HCI (0,25 — 2 mol.L ). Os autores obtiveram resultados de rendimento em

HMF em torno de 30%, e seletividade de 60%. A elevada concentracdo de HCl em
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combinagdo com a temperatura relativamente baixa favoreceu a formacdo de &cido

levulinico, explicando os baixos valores de rendimento/seletividade para HMF.

Anos depois, Takeuchi et al. (2007) investigaram o desempenho catalitico de
diferentes acidos inorganicos em meio aquoso para a desidratacdo de glicose em HMF
em um reator batelada, operando a temperatura de 250 °C, variando a concentracdo de
HCI, H2SO4 e H3PO4 (1,5 — 2,5 mol.L1) e o tempo reacional (1 — 10 min). Os autores
concluiram que a formacdo de HMF é desfavorecida em pH acima de 2,5, beneficiando a
sua reidratacdo a acido levulinico. Desse modo, a ordem de atividade para a producéo de
HMF foi: H3PO4s> H2SO4> HCI. Os resultados foram explicados com base na forga &cida
dos catalisadores. Quanto maior a acidez, como a do HCI, a desprotonacéo de hidroxilas
presentes na glicose é mais favorecida, levando esse composto a acido levulinico. Nas
condicdes experimentais usadas, o rendimento maximo de HMF foi cerca de 50% a pH

2,0 por 5 min de reagdo utilizando HzPO4 como catalisador &cido.

Baseado no estudo anterior, Mendes (2012) investigou a desidratacéo de frutose a
HMF em um sistema batelada a pressdo ambiente utilizando o catalisador homogéneo
H3PO4 em meio aquoso. Para tal, um planejamento de experimentos fracionado com trés
réplicas no ponto central foi realizado variando a temperatura (120, 150 e 180 °C), a
concentracéo de catalisador (1,0, 1,5 e 2% m/m), a concentracdo de frutose (5, 15 e 25%
m/m) e o tempo reacional (10, 20 e 30 min). As melhores condic¢des de sintese de acordo
com os resultados do planejamento experimental foram: 25% m/m de frutose, 1% m/m
de H3PO4 a 180 °C durante 10 minutos, com valores de conversdo de frutose, rendimento
e seletividade para HMF de 99, 32 e 33%, respectivamente. Nessas condi¢des, ficou
evidenciado que maiores concentracdes de frutose favorecem a formacdo de HMF. No
entanto, menores tempos de reacdo poderiam ter sido avaliados para verificar se ainda

haveria alta formacdo de acido levulinico e férmico.

Ranoux e colaboradores (2013) propuseram um estudo de desidratacéo de frutose
em meio aquoso sem a adicdo de catalisadores utilizando uma concentracdo de substrato
de 30% m/m, em 190 °C para 40 min de reacdo. Os autores obtiveram 43 e 61% de
rendimento e seletividade para HMF, respectivamente, e 70% de conversdo de frutose.
Os resultados indicaram que a producdo de HMF em elevadas temperaturas € auto
catalitica, devido a formagéo in situ de &cido levulinico e formico, que agem como
catalisadores para essa reacdo. Os autores constataram que a formagdo desses &cidos

organicos aumenta com a elevacdo do tempo e da temperatura reacional, e que ao final
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das reagBes estudadas o pH se encontrava em uma faixa acida, mesmo partindo

inicialmente de um meio neutro.

Diversos catalisadores heterogéneos em meio aquoso também sdo citados na
literatura, como os haletos de metais (AICI3), os dxidos metalicos (TiO2, ZrO2z, Nb20s),
os fosfatados (ZrxPyO,, NbxPyO;) e as zedlitas (ZSM-5, mordenita, H-Beta) (DORNATH
e FAN, 2014; DE et al., 2011; NAKAJIMA et al., 2011; MENDES, 2012; BENVENUTI
etal., 1999). Em geral, resultados insatisfatorios de rendimento e seletividade para HMF
foram alcancados. Utilizando catalisadores de vanadil fosfato modificado com Fe
(FeVVOP) em meio aquoso, Carlini et al. (2004) atingiram valores promissores de 60% de
rendimento e 84% de seletividade para HMF a partir de 30% m/m de frutose a 80 °C e 1

h de reacdo.

Ainda que a agua seja considerada um solvente verde, 0 meio organico é um dos
mais propicios para essa reacdo, pois evita a reidratacdo do HMF. Contudo, esses
solventes oferecem ndo s6 vantagens, mas também desvantagens para a conversdo de
hexoses em HMF. Dentre os pontos positivos, 0s solventes organicos contribuem para
uma menor formacéo de acido levulinico e formico. Além disso, muitos desses solventes
apresentam baixo ponto de ebulicdo, o que diminui 0 gasto energético na etapa de
purificacdo do HMF. J& nas desvantagens, pode-se citar a baixa solubilidade dos agucares
nesse meio, ocasionando em menores conversdes dos carboidratos levando assim a
formacdo de subprodutos indesejaveis (KAMM, 2010; GALAVERNA e PASTRE,
2016).

Os solventes organicos mais estudados para uma producdo mais seletiva de HMF
sdo a acetona, 0 N,N — dimetilformamida (DMF), o N,N — dimetilacetamida (DMA), o
THF, o metil isobutil cetona (MIBK), alcoois (etanol, propanol e butanol) e o
dimetilsulfoxido (DMSO) (AGARWAL et al., 2018). Dentre eles, 0o DMSO desempenha
um papel de grande destaque na transformacdo de agucares em HMF, devido a alta
solubilidade de hexoses nesse solvente, atribuida a sua elevada constante dielétrica (45)
(MERCK INDEX, 2001; GALAVERNA e PASTRE, 2016). Entretanto, essa propriedade
tambeém facilita a solubilidade de outros compostos, dificultando a separagéo de produtos
do meio reacional (KAMM, 2010).

Outra vantagem do uso de DMSO ¢ o efeito de protecdo para o HMF por

solvatagdo. Mushrif et al. (2012) publicaram um estudo relatando o efeito de solvatagéo
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desse solvente para 0 HMF em um sistema DMSO/agua utilizando dindmica molecular.
Os autores demonstraram que o HMF apresenta uma coordenacdo preferencial com as
moléculas de DMSO, oferecendo uma blindagem e evitando a reidratacdo do derivado
furénico a acidos organicos. A quebra da ligacdo dos atomos C1-C2 € responsavel pela
formacéo dos &cidos levulinico e formico (Figura 2.6 A). Na modelagem descrita (Figura
2.6 B), hd uma maior regido de coordenacdo do DMSO em torno do carbono C1 do HMF,
a0 passo que para a agua, esse fenémeno ocorre no C6. Essa coordenacdo preferencial do
DMSO protege 0 HMF recém-formado no meio reacional evitando sua reidratacao.
Adicionalmente, esse efeito evita a formagcdo de huminas, uma vez que protege a
carbonila do aldeido de adi¢des alddlicas (MUSHRIF et al., 2012).

Os rendimentos para de HMF em sinteses que utilizaram somente o DMSO, se
encontram em torno de 90%. Em seu estudo, Musau e Munavu (1987) demonstraram que
a propor¢cdo frutose:DMSO é um fator importante. Utilizando a razdo molar 1:8
(frutose:DMSO) sem a presenca de catalisador, os pesquisadores obtiveram 92% de
rendimento em HMF em 2 h de reacdo a 150 °C. Anos depois, Shimizu et al. (2009)
investigaram a sintese de HMF utilizando uma solucao de 50% m/m de frutose em DMSO
a 120 °C por 2 h. Para tal, os autores utilizaram diferentes catalisadores solidos (zedlitas,
heteropoliacidos, resinas acidas), obtendo conversdes de 100% e rendimento em HMF na
faixa de 90-100%. Cabe ressaltar que esses valores foram alcancados fazendo uma
remocao continua da agua de desidratacdo do meio reacional usando uma bomba a vacuo
(P=0,97.10° Pa), a fim de evitar a reidratagdo do HMF.
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Figura 2.6: Atomos envolvidos na desidratacio de frutose e formacao de subprodutos
(A); Mapa volumétrico dos d&tomos de oxigénio na agua e DMSO em torno de uma
molécula de HMF na simulacédo (B) (Adaptado de MUSHRIF et al., 2012)

Utilizando ZrO. mesoporosas sulfatadas, Joo et al. (2013), obtiveram 64% de
rendimento em HMF a partir de frutose em DMSQO. Para tal, os autores utilizaram 15 mg
de catalisador, a 120 °C em 1 h de reagdo. J4 Wang et al. (2014) também utilizaram
catalisadores a base de ZrO» sulfatada para a sintese de HMF a partir de frutose em DMSO
a temperatura de 120 °C, obtendo rendimento de 75%. No entanto, o tempo reacional

6timo foi de 2,5 h, utilizando 100 g/L de substrato e 0,1 g de catalisador.

Lucas et al. (2013) estudaram a converséo de frutose em HMF empregando
DMSO como solvente obtendo apds 2 h de reacdo 96% de conversdo e 77% de
seletividade. A concentracdo de frutose foi de 25 g/L, a temperatura de 120 °C e 0,075 g

de SBA-15 modificada com Al como catalisador.

Em seu estudo, Zhao et al. (2016) avaliaram o desempenho de catalitico de esferas
de carbono sulfonadas para a sintese de HMF a partir da frutose. Para tal, primeiramente
foi estudado o efeito de cinco solventes (tolueno, 1-butanol, etileno glicol, DMF e
DMSO), usando a temperatura em 140 °C, 500 mg de frutose, 10 mL de cada solvente,
100 mg de catalisador, durante 2 h. Os resultados estéo ilustrados na Figura 2.7. Pode-se
observar que o meio contendo DMSO apresentou os melhores resultados, com conversédo
de 100% e rendimento de aproximadamente 80%, mais uma vez demonstrando a

superioridade desse solvente frente aos demais.
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Mais recentemente, Sezgin et al. (2019) utilizaram zeélitas Cr-USY para a
conversdo de glicose em HMF. Para isto, os autores utilizaram uma solugéo de glicose
em DMSO na concentracdo de 10 g/L, 100 mg de catalisador, temperatura de 160 °C e
90 min de reacdo. O rendimento em HMF obtido ao final da reacéo foi de 35% em HMF.
Os autores também empregaram como celulose como substrato, mas ndo observaram
formacéo de HMF nas condigOes utilizadas.

Os alcoois sdo solventes alternativos empregados a fim de se obter condi¢des mais
brandas de reacdo, devido aos seus baixos pontos de ebulicdo. Em 2010, Benoit e seus
colaboradores propuseram a sintese de HMF de alta pureza (95%) a partir de frutose
utilizando glicerol como co-solvente e liquidos idnicos como solvente. Lai e Zhang
(2011) exploraram também o uso de alcoois (metanol, etanol, butanol, i-propanol, entre
outros) como solvente na desidratacdo de frutose em HMF. Os melhores resultados de
rendimento para HMF foram obtidos utilizando HCI como catalisador em i-propanol
(87%) a 120 °C por 4 h. Os autores reproduziram as mesmas condigdes utilizando a resina
acida Amberlyst-15, mas devido a alta acidez desse catalisador somados ao efeito do

solvente, a producao de éteres de HMF como subproduto foi favorecida.

B conversio(%)

100 [E=JRendimento(%)

80+
60+
40+

20+

Conversdo ou Rendimento (%)

Figura 2.7: Desidratacdo da frutose em diferentes solventes. CondigOes reacionais:
frutose (500 mg), catalisador (100 mg), solvente (10 mL), 140 °C por 2 h (ZHAO et al.,
2016)

Yang et al. (2018) sintetizaram carbonos fosfdéricos — preparados a partir de
glicose e ativados com H3PO4— para investigar o desempenho na produgdo de HMF no
meio agua/butanol em um reator batelada com agitagcdo magnética de 800 rpm. Foi obtido
96,5% de conversdo e 80% de rendimento em HMF nas seguintes condicdes: 60 g.L* de
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frutose, temperatura de 170 °C, 3 h de reagdo, 100 mg de catalisador e proporgéo
agua:butanol de 2:3. A nivel de comparacgdo, os autores também estudaram a atividade
catalitica do melhor carbono fosforico sintetizado no meio contendo DMSO. Entretanto,
as condicdes escolhidas diferem um pouco das utilizadas anteriormente, com relacdo a
concentragédo de substrato (50 g.L™?) e temperatura (160 °C). Mesmo esses parametros
sendo menores, a conversao total de frutose foi alcangada, com rendimento em HMF de
93,7%.

Dado as desvantagens do uso de solventes organicos como fase Unica, algumas
pesquisas vém sendo direcionadas ao uso de um sistema bifasico (dgua/solvente organico)
para a producdo de HMF. A fase aquosa auxilia na dissolugéo de carboidratos, enquanto
a fase organica atua na extracdo continua do HMF formado do meio aquoso no sistema
bifasico. Dessa forma ha um deslocamento do equilibrio quimico favorecendo a formacao
de HMF, impedindo a formacdo de produtos indesejaveis. Ademais, além de ter um
menor custo, essa metodologia permite a facil separacdo de produtos do meio e 0 reuso
das fases contendo o catalisador, conforme ilustrado na Figura 2.8 (KAMM, 2010;
GALAVERNA e PASTRE 2016).
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Figura 2.8: Producdo de HMF em reator batelada em meio bifasico (GALAVERNA e
PASTRE, 2016)

Kuster e Van der Steen (1977) realizaram a converséo de frutose em HMF em um
reator de mistura perfeita (CSTR) no meio MIBK/agua. Os autores avaliaram os efeitos
de temperatura, concentracdo de frutose, tempo de residéncia, concentracéo de catalisador
(HsPO4) e razdo MIBK/agua. Foi relatado que o aumento da temperatura e da
concentracdo do &cido leva a um aumento na taxa de reacdo. Tempos de residéncia

maiores e 0 aumento da razdo MIBK/agua elevam o desempenho catalitico. Os melhores
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resultados de rendimento e conversdo foram 69% e 94%, respectivamente, alcangados
nas seguintes condicdes: concentracio de substrato 1 mol.L™2, 0,1 mol.L de H3PQ4, 190

°C, razdo MIBK/agua de 7,5 e tempo de residéncia de 5 min.

Um parametro importante a ser estudado nesse tipo de sistema € o coeficiente de
particdo, que indica a relagdo entre o HMF presente na fase organica e na fase aquosa. O
uso de sais inorganicos juntamente com a escolha do solvente adequado séo fatores que
afetam o aumento de tal parametro. Roman-Leshkov e Dumesic (2009) avaliaram o
desempenho de alcoois primarios e secundarios, cetonas e éteres ciclicos como solventes
extratores em uma solucgdo saturada de NaCl (técnica conhecida como salting-out). Os
autores reportaram um aumento no coeficiente de particdo (R), na seletividade e no
rendimento em HMF nos sistemas nos quais foram adicionados o sal na fase aquosa.
Adicionalmente, os solventes com quatro carbonos em sua estrutura, apresentaram maior
seletividade, com destaque para o THF que apresentou a maior seletividade (83%), com
R igual a 7,1, resultado ja esperado, uma vez que 0 mesmo apresenta grande semelhanca

estrutural com o HMF.

Como demonstrado, o efeito do salting-out promove o aumento do coeficiente de
particdo. Isso ocorre, pois 0s eletrdlitos presentes na fase aquosa alteram as interacdes
intermoleculares entre os componentes liquidos, diminuindo assim a solubilidade da fase
organica no sistema aquoso (GALAVERNA e PASTRE, 2016). Gomes et al. (2015)
utilizaram a técnica do salting-out com NaCl na reacdo de desidratacdo de frutose usando
0 H3PO4 como catalisador homogéneo, em um sistema organico/agua com diferentes
solventes (acetona, 2-butanol e éter etilico). Em comparacdo, os autores também
relataram os resultados sem a adicdo de sal, como demostrados na Tabela 2.2. Os
resultados mostraram que a conversdo em todos os sistemas bifasicos fora superior a 96%,
além de o rendimento aumentar com a diminuicdo do teor de &gua, com excecdo do
sistema agua/éter (1:2). Os autores constataram entdo que o uso de co-solventes com
baixo ponto de ebulicdo é desfavoravel para esta reacdo, uma vez que eles estardo
preferencialmente na fase vapor, desfavorecendo a extracdo do HMF da fase organica.
Dessa forma, o sistema &gua/acetona, na proporcdo volumétrica de 1:1, apresentou 0s
melhores resultados (98% de conversdo e 55% de rendimento), nas seguintes condi¢Ges

reacionais: 125 g.L™ de frutose, 180 ° C e 1% em massa de HsPO4, por 10 min.
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Tabela 2.2: Comparacgéo da conversdo de frutose e rendimento em HMF de distintos
sistemas agua/solvente organico em diferentes propor¢ées (GOMES et al., 2015)

Meio Reacional VPropor §a0 Conversao (%)  Rendimento (%)
olumétrica

Agua - 100 34

. 1:1 98 55
Agua/Acetona

1:2 96 59

. 11 98 50
Agua/2-butanol

1:2 100 53

Agua/Eter 1:1 100 50

dietilico 1:2 100 27

Condigdes reacionais: 125 g.L* de frutose, 180 ° C e 1% em massa de H3POa, por 10 min

No mesmo estudo, os autores concluiram que o rendimento para HMF diminuiu
com o aumento da concentracdo de frutose e de catalisador (H3POs) devido ao
favorecimento das reacOes paralelas, sendo estas favorecidas pelo aumento da
temperatura (na faixa de 120 a 200 °C) e pelo aumento do teor de &gua do sistema

reacional.

Os mesmos sistemas agua/solvente organico foram avaliados nas mesmas
condic@es, porém utilizando a técnica de salting-out. Os resultados estdo sumarizados na
Tabela 2.3. De uma maneira geral, 0 uso de sal para os sistemas na proporc¢ao volumeétrica
de agua/solvente de 1:1, ndo proporcionou os resultados esperados. Os autores
concluiram que o NaCl atuou como um promotor reacional, beneficiando a desidratacédo
da frutose e as reac0es paralelas e, consequentemente, reduzindo o rendimento para HMF.
Ademais, o efeito de salting-out provocou a separacédo de fases no sistema e uma reducéo
no tempo reacional para se chegar no mesmo valor de rendimento. O aumento da
proporcéo de solvente combinado com a técnica de salting out trouxe uma maior extracao
de HMF para a fase organica no sistema bifasico, elevando o rendimento para HMF de
55 para 80% no sistema agua/acetona (1:2) com adicdo de NaCl.



35

Tabela 2.3: Comparacgéo da conversdo de frutose e rendimento em HMF de distintos
sistemas &gua/solvente organico em diferentes proporcdes na presenga de NaCl
(GOMES et al., 2015)

Meio Reacional VPorlﬂpr)r?g'frgilga Conversao (%) Renc(al(;/r(gento gs;f;rlt?g;g
Agua - 100 34 -

Agua/Acetona 11 9 59 44
1:2 99 80 3,4
Agua/2-butanol 11 100 60 41
1:2 99 63 44
Agua/Eter 1:1 100 18 0,6
dietilico 1:2 100 46 1,4

CondigGes reacionais: 125 g Lt de frutose, 180 ° C e 1% em massa de HsPO4, 300 g.L* de NaCl, por 10
min.

Utilizando um planejamento de experimentos do tipo DCC (delineamento do
composto central), MENDONCA et al. (2015) investigaram a reagédo de desidratacdo de
glicose a HMF em meio bifasico agua/acetona (razdo molar de 1:2), também utilizando a
técnica de salting out, na presenca de H3PO4 como catalisador. A analise estatistica dos
dados revelou que a temperatura é o principal fator que influencia o rendimento para

HMF, em comparagdo com o tempo reacional e a concentracgéo de catalisador.

Outros meios de reacdo reportados na literatura interessantes para a desidratacéo
da frutose sdo idnicos liquidos, principalmente por serem solventes verdes. Moreau et al.
(2006) verificaram que na desidratacdo de frutose em 1-H-3-cloreto de metil imidazélio
(HMIM'CI"), esse liquido ibnico atuou tanto como solvente quanto como catalisador. Os
autores obtiveram 92% de rendimento em HMF a temperatura de 90 °C em 45 min de
reacao. Outro ponto é que o HMF gerado é completamente estavel no liquido idnico, ndo

havendo reacdes de degradacdo a acido levulinico e acido formico.

Xiao e seus colaboradores (2014) estudaram a reacdo desidratacdo de frutose
utilizando diferentes heteropolidcidos como catalisador sélido na presenca de cloreto de
1-butil-3-metil imidazélio ([BMIM][CI]) como solvente. Os resultados se mostraram bem
satisfatorios, com 100% de converséo de frutose e 99% de rendimento de HMF utilizando
as seguintes condicdes: 80 °C, 5 min de rea¢éo, 0,5 g de frutose, 0,1 mmol de catalisador
e 0,6 g de [BMIM][CI]. Para a reciclagem do liquido idnico e do catalisador, foi utilizado
3 mL de 4gua e 8 mL de acetato de etila, extraindo a fase organica da mistura. Apds esse

procedimento, o liquido i6nico juntamente com o catalisador foi reciclado dez vezes.
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Apesar desse solvente apresentar diversas vantagens frente aos outros solventes descritos
na literatura, os liquidos ibnicos apresentam elevado custo, encarecendo o processo de
obtencdo de HMF (KAMM, 2010).

A sintese do HMF foi demonstrada através de varias abordagens nas Gltimas
décadas, ndo apenas usando diferentes substratos e também uma combinagdo mais eficaz
de vérios solventes e novos catalisadores. No entanto, a produgdo em escala industrial do
HMF € quase inexistente, e as tecnologias em escala piloto existentes produzem HMF
por cerca de 1,00 US$/Kg - valor da mesma ordem de grandeza das matérias primas
petroquimicas (PEREZ et al., 2018; AGARWAL et al., 2018).

A Tabela 2.4 apresenta o resumo dos Ultimos estudos da desidratagdo de frutose a
HMF.
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Tabela 2.4: Resumo dos principais artigos sobre a sintese de HMF a partir de hexoses

. Condicéo Conversdgo Rendimento
Autores Substrato  Catalisador Reacional Solvente (%) (%)
Takeuchi et . 250 °C < Néo
al., 2007 Glicose HsPO. 5 min Agua informado 50
Mendes, 180 °C A
2012 Frutose HsPO4 10 min Agua 99 32
- Amberlyst-15 o 100 100
SUMUE  Frutose  FePWnOw o C DMSO? 100 97
B H-BEA 100 97
Esferas de o
Zhaoet al, Frutose carbono 140°C DMSO 100 80
2016 2h
sulfonadas
Lai e Zhang, 120 °C . Né&o
2011 Frutose HCI ah i-propanol informado 87
Cantrick et . NbO:NbP 152 °C 4
al.. 2017 Glicose (1:1) 2 h Agua 55 56
Yang et al., Erutose Carbono 170°C,3h Agua:butanol 96,5 80
2018 fosférico 160 °C,3h DMSO 100 93,7
Rao et al., . SnP 175 °C o b
2017 Glicose 1h Agua:THF (1:3) 98 61
Gomes et al., 180 °C Agua:acetona (1:1) 98 55
2015 Frutose HsPO 10 min Agua:acetona (1:2)° 99 80
Carvao o N
Shenetal., o iose Ativado 140°C yepmso 37y . NO 92
2016 1h informado
Sulfonado
Jingetal, : 200 °C A ot iae A\D, Néo
2018 Celulose Zr0O; e TiO; 3h Agua:THF (1:4)°¢ informado 48
Xiaetal., . s 120 °C o b
2018 Glicose Zedlita Fe/B 90 min Agua:THF (1:3) 95 61
Shaik et al., Oxido de 120 °C
2018 Frutose grafeno 5h Sem solvente 91 85
Sezgin etal., . 160 °C N&o
2019 Glicose Cr-usy 90 min DMSO informado 35
Xiao et aI., H3PW 12040 80 °C
2014 Frutose HaSiW 12040 5 min [BMIM][CI] 100 99

2 Reacdo submetida a uma remogdo continua da agua de desidratacdo do meio reacional usando
uma bomba a vacuo (P=0,97.10° Pa)

® Adigdo de NaCl

¢ Adicéo de CO,
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2.3.2 Mecanismo

Com base nos dados experimentais dos estudos sobre sintese de HMF, diferentes
rotas para a formacéo desse derivado furénico e de outros subprodutos foram propostas,
embora nenhum modelo de cinética de desidratacdo esteja bem estabelecido (VAN
PUTTEN et al., 2013).

Os trabalhos da literatura reportam frequentemente o uso de frutose e glicose
como substrato. Vale ressaltar que os rendimentos em HMF quando a glicose € utilizada
tende a diminuir —uma vez que essa molécula é primeiramente isomerizada a frutose para
sO depois sofrer desidratacdo. Outras matérias-primas também sdo utilizadas, mas em
menor quantidade, como hexoses, trioses, acucares acidos, dissacarideos e
polissacarideos (VAN PUTTEN et al., 2013; PEREZ et al., 2018).

De maneira geral, a desidratacdo acida de hexoses ocorre pela perda de trés
moléculas de agua. Para isso, 0 mecanismo proposto pode ocorrer por duas rotas. A
primeira inclui a transformacéo de estruturas em anel, enquanto a segunda é baseada em
compostos aciclicos (Figura 2.9). Em geral, a producdo de HMF a partir de hexoses é
composta pelas seguintes reacdes: isomerizacao, desidratacdo, fragmentacéo, reverséo e
condensacéo (TONG et al., 2010).

Rota aciclica
1
' _OH o o
L o OH Eo
HO——H H H
H —t—0H R . H OH PI—— | OH
H——OH H ——OH H——OH
T
OH OH OH o
I Ho () Yo
HMF
HO OH HO
0 . o _ho o
HO « . HO OH .. . HO
OH 7
OH
o OH _
i
Rota ciclica

Figura 2.9: Diferentes vias de desidratacdo acida de hexoses (GOMES, 2017)
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Alguns trabalhos sugerem que a formagdo de HMF ocorre através do mecanismo
de 1,2-enediol de cadeia aberta ou através de um intermediario frutofuranosil (TONG et
al., 2010). No entanto, Antal et al. (1990) propuseram a formacdo de HMF a partir de

frutose através de intermediarios ciclicos, se baseando nas seguintes evidéncias:

(1) conversao facil de 2,5-anidro-d-manose (um enol intermediério no mecanismo

ciclico) para HMF;
(2) facil formacéo de HMF a partir de frutose, mas dificil a partir da glicose,

(3) falta de formacdo de ligacbes carbono-deutério no HMF devido ao

tautomerismo do cetoenol na rota aciclica quando a reagao foi realizada em D0.

Amaseraka et al. (2008) estudaram os intermediarios formados durante a
desidratacdo de frutose em DMSO, verificando, especificamente, a composi¢do
anomérica desse substrato (Figura 2.10). Ao aquecer o sistema da temperatura ambiente
até 150 °C, acontece um pequeno aumento do intermediario a-furanose (a-f), a partir do
tautomero f-piranose (B-p). Além disso, uma pequena quantidade da forma a-piranose
também foi observada a 150 °C. Os autores também constataram que o0 DMSO atua como
o catalisador e identificaram um intermediario chave (composto 4 da Figura 2.10) na
reacdo estabelecido como (4R,5R)-4-hidroxi-5-hidroximetil-4,5-dihidrofurano-2-
carbaldeido, utilizando os espectros de RMN do 'H e 1*C.

HaC, HaC,
S=0 5=0
HaC ) HsC (
H
OH OH OH H OH 0 OH OH
o o 0 s 0.2 CHO o
OH - H,0 o) T - H0 - H.0O KQ,CHO
N, | A e o FO e )
oH U CH, OH ™ cH, OH K OH
035, HQZS, HC N, 4 5
Y oH, L CHg _ 5=0
HaC
1 (o-f/ B-D) 2 3

Figura 2.10: Mecanismo proposto para a desidratagdo das formas de furanose a-f e 3-p
(1) da D-frutose em DMSO a 150 °C (AMASERAKA et al., 2008)
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2.4 Carvao Ativado

Em uma ampla definigéo, carvdes ativados sdo materiais amorfos, ou com uma
estrutura microcristalina, sintetizados a partir de uma matéria-prima carbonacea. Nesse
contexto, o emprego de biomassa, principalmente a de origem lignocelulésica, € um ponto

promissor para o vasto uso desses materiais.

A sintese desses solidos envolve duas principais etapas: a carbonizacéo, onde o
material a base de carbono é queimado em temperaturas abaixo de 800 °C em atmosfera
inerte, e a ativacdo fisica ou quimica do produto carbonizado. Essas etapas permitem que
0 carvao possua propriedades texturais vantajosas, como elevada porosidade e area
especifica, atrativas para a aplicagdo na industria quimica em processos de adsorcao e
também em catalise (BANSAL e GOYAL, 2005).

A composicdo elementar tipica de um carvao ativado é de 88% de C, 0,5% de H
e, dependendo do tipo de ativacdo, 0,5% de N, 1,0% de S e de 6 a 7% de O. O percentual
restante representa o teor de matéria inorgénica presente, que dependeré da matéria-prima
e do processo utilizado na sintese do carvdo (BANSAL e GOYAL, 2005).

Os grupos oxigenados presentes em sua estrutura (Figura 2.11) sdo de longe o que
mais influencia nas caracteristicas superficiais do carvdo, como molhabilidade,
polaridade e acidez. Podem ser encontrados grupos funcionais referentes a acidos
carboxilicos, lactonas, fendis, éteres, quinonas, entre outros. Consequentemente, a
natureza e a concentracao dos grupos presentes influenciam nas propriedades tais como

cataliticas, elétricas e na reatividade quimica desses materiais (REINOSO, 1998).

Figura 2.11: Alguns grupos funcionais oxigenados encontrados na superficie de
carvdes ativados: a) Carbonila; b) Eter; c) Acido Carboxilico; d) Fenol; e) Lactona; f)
Anidrido Carboxilico; g) Quinona (PEREIRO, 2016)
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Na catalise, o uso de carvdes ativados e usualmente utilizado ndo s6 como em
suportes para uma fase ativa, mas como o proprio catalisador. O sucesso da aplicacdo
desses solidos é resultado das propriedades especificas citadas, possibilitando a adaptacédo
tanto da estrutura dos poros da quimica da superficie para atender as demandas da reacéo
catalitica. A natureza e concentracdo dos grupos funcionais na superficie é
particularmente relevante, pois esses grupos podem atuar como pontos de ancoragem para
as fases ativas, na preparacdo de catalisadores suportados, ou podem ser 0s sitios ativos
para reacOes cataliticas especificas. Adicionalmente, a concentracdo e o tipo de tais
grupos podem ser modificados por tratamentos térmicos e pela introducdo de
heteroatomos (por exemplo, P, S e N) em sua estrutura (FIGUEIREDO et al., 2007).

A funcionalizacao de carv@es ativados é uma alternativa barata para se introduzir
grupos funcionais especificos via impregnacdo na superficie desses materiais. Malaika et
al. (2018) impregnaram com HsPOs a superficie de um carvdo previamente ativado,
introduzindo grupos fosfatados na superficie dos catalisadores para 0 emprego em reages
de dimerizacdo de isobutano. Os autores observaram também que o uso desse acido
promoveu 0 aumento de mesoporos na estrutura dos carvles. Massias et al., (2015)
funcionalizaram um carvdo comercial com H>SOs, incluindo grupos sulfonicos na
superficie dos solidos para a adsorcdo de paracetamol. Ja Oliveira (2017), modificou a
superficie de um carvéo ativado introduzindo grupos nitrogenados em sua superficie com
NH3 (g) a 700 e 800 °C, conferindo caracteristicas basicas propicias para a adsor¢éo de
COa.

O emprego de carvdo ativado funcionalizado é vasto para a aplicacdo em
adsorcdo. Contudo, nos altimos anos o emprego desses materiais vem aumentando em
trabalhos de catélise voltado para reagcdes dentro do campo da quimica verde. S&o poucos

os trabalhos com o uso de carvao ativado para a sintese de HMF.

Cao et al. (2018) estudaram a producdo de HMF e glicose a partir de fontes
indiretas de amido como residuos de comida (péo, arroz e espaguete). Para tal, os autores
sintetizaram carvOes ativados quimicamente com H3POg a partir de serragem de pinho,
utilizando como solvente uma mistura de DMSO/4agua deionizada (3:1) por 20 min a
temperatura de 180 °C a pressao de 0,15 MPa. No entanto o rendimento maximo de HMF
foi de 30%, devido a dificil conversdo de amido em glicose, para a sua posterior

isomerizagdo em frutose.
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Yang et al. (2018) sintetizaram carbonos-fosforicos a partir de glicose, utilizando
H3PO4 como agente quimico ativante. O uso desse acido conferiu uma maior acidez aos
catalisadores, aumentando a atividade catalitica dos solidos. O rendimento maximo de
HMF (80%) foi alcancado a 170 °C em meio agua:butanol, mas somente apo6s 3 h de

reagdo e utilizando uma concentracio elevada de frutose (60 g.L ™).

Zhao et al. (2016) utilizaram esferas de carbono sulfonadas como catalisadores
para a obtencdo de HMF a partir de frutose. O estudo foi realizado avaliando o efeito de
cinco solventes (tolueno, 1-butanol, etilenoglicol, DMF e DMSO), usando a temperatura
em 140 °C, 500 mg de frutose, 10 mL de cada solvente, 100 mg de catalisador, durante 2
h. O meio contendo DMSO apresentou os melhores resultados, com conversdo de 100%
e rendimento de aproximadamente 80%, mais uma vez demonstrando a superioridade
desse solvente frente aos demais. Ap0Os a otimizacdo da reacdo, a temperatura 6tima
utilizada foi de 160 °C por 1,5 h, alcangando 90% de rendimento em HMF. No entanto,
0s autores afirmaram que a ligeira queda de rendimento e seletividade em HMF foram

resultado da elevada acidez dos catalisadores, favorecendo reacoes paralelas.

2.4.1 Caracterizacao de catalisadores a base de carvao ativado

A caracterizacdo fisica e quimica dos catalisadores é essencial para o
entendimento do desempenho desses solidos a fim de fundamentar os resultados
experimentais. Além disso, as técnicas de caracterizacdo sdo necessarias para verificar se
a sintese dos catalisadores foi realizada de forma correta. As principais caracteristicas
avaliadas para carvao ativado que foram abordadas nesse trabalho sdo as seguintes:

composicao quimica, caracteristicas estruturais, texturais e acidez.

2.4.1.1 Composi¢do Quimica

A principal técnica para avaliar a composi¢do quimica elementar (C, H, O, Se N)
de um carvdo ativado é por combustdo em elevadas temperaturas (geralmente 1200 °C),
na presenca de uma corrente de oxigénio. Outro método € o de ICP-OES (espectrometria
de emissdo atbmica por plasma acoplado indutivamente), uma analise quantitativa onde

é possivel verificar os dopantes presentes na estrutura do carvao, como por exemplo, o P.
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Para avaliar o efeito da temperatura de calcinacdo dos carvOes ativados com
H3POy4, Yang et al. (2018) utilizaram a analise elementar e o ICP-OES (Tabela 2.5).

Tabela 2.5: Teor de C, H, O e P nos carvdes ativados (Adaptado de YANG et al., 2018)

Catalisador C:H:O:P (%)

PC-2-200 46:40:14:0,03
PC-2-300 46:35,6:16:2,5
PC-2-400 56,4:28,8:13,7:1,1

Outra técnica possivel para a quantificacdo do teor dos elementos presentes seria
a espectroscopia de energia dispersiva (EDS). No entanto, como essa técnica é apenas

semiquantitativa, o valor real dos elementos é uma estimativa.

2.4.1.2 Caracteristicas Estruturais

Como citado anteriormente, o carvdo ativado possui grupos funcionais
oxigenados em sua superficie, que confere a esses sdlidos caracteristicas peculiares. Uma
das principais técnicas para a verificacdo de grupos funcionais é a espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). No entanto, ndo é facil obter bons
espectros, pois os carvles sao sélidos pretos que absorvem quase toda a radiacdo no
espectro visivel. Dessa forma, as bandas obtidas sdo geralmente uma soma das interacdes
de diferentes tipos de grupos (FIGUEIREDO et al, 2007).

Pereiro (2016) caracterizou por FTIR carvdes ativados com H3PO4em diferentes
concentragdes (Figura 2.12). As bandas referentes a 3600-3200 cm™ podem estar
relacionadas ao estiramento O-H de &cidos carboxilicos ou de agua adsorvida; em 3000-
2800 cm as vibragdes das ligagbes C-H; em 1750-1600 cm™ a vibragéo de alongamento
da ligacdo de C=0O, podendo representar a presenca de quinonas, cetonas, aldeidos,
latonas ou grupos carboxilicos; em 1460 cm™ referente a ligagdo C-H; em 1385 cm™ e
em 1560 cm referentes as ligagGes C=C de anéis aromaticos. A autora afirma ainda que
o ombro/alargamento na regido entre 1200-1190 cm™, pode corresponder a vibragdo de
alongamento da ligacdo de hidrogénio ligado a P=0, a vibracdo de alongamento da

ligagdo das vibracGes de O-C nas ligagbes P-O-C (grupo aromaético) e ao grupo P=OOH,
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caracteristicas de grupos contendo fésforo e carbono, que sdo compostos presentes em
carvdes ativados com acido fosforico.

No entanto, é dificil notar caracteristicas significativas na superficie com a

modificacdo do teor de acido utilizado para a ativacao.

RCB1

_\ /\ ,/“/‘[\ f\ —RCB2

o-H ca c=0

Transmitancia (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm?)

Figura 2.12: Espetros de FTIR dos carves ativados com acido fosférico (PEREIRO,
2016)

Outra técnica utilizada para uma analise mais precisa da superficie quimica de
carvOes ativados € a espectroscopia fotoeletronica por raios X (XPS). Cao et al. (2018)
utilizaram o XPS para uma avaliacdo da introducdo de grupos fosféricos na estrutura da
superficie de carbonos fosfatados calcinados em diferentes temperaturas (Figura 2.13).
As principais energias de ligacdo variam de 134,0 para 133,1 eV. O pico de 134,0 eV foi
atribuido a grupos de fosforo ligado ao carbono através de um atomo de oxigénio, como
(C-0)3PO e C-O-POs. O pico de 133,1 eV representa a ligacao caracteristica C-P como
nos grupos C2P0O2 e C-POs. Picos de menor intensidade podem ser atribuidos aos grupos
fosféricos C3PO (132,0 eV) e C3P (131,0 eV). As bandas P2p mudaram para energias de
ligagdo mais baixas & medida que a temperatura de ativacdo aumentou, indicando que a
quantidade relativa de grupos fosforicos em areas mais oxidadas diminuiu engquanto os
grupos C3PO e CzP aumentam.
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Figura 2.13: Espectros XPS da zona P2p dos carbonos fosféricos obtidos em diferentes
temperaturas de ativacdo (Adaptado de CAO et al., 2018)

A dessorcao a temperatura programada (TPD) é um método onde 0s grupos de
superficie sdo decompostos termicamente liberando CO e/ou CO: e, em alguns casos,
H-O e Hy, a diferentes temperaturas. A natureza dos grupos pode ser avaliada pela
temperatura de decomposicao e o tipo de gas liberado e suas respectivas quantidades pelas
areas dos picos. Nesta técnica, todo o oxigénio presente é liberado e determinado como
CO, CO2 e H20, o que pode ser confirmado comparando o oxigénio obtido pelo TPD e
por analise elementar. O principal problema ¢ a dificuldade em identificar cada grupo de
superficie individualmente, porque os espectros de TPD mostram picos compostos de CO
e CO; (FIGUEIREDO et al., 2007).

A Figura 2.14 mostra os perfis de dessor¢do de CO e CO; apresentados por Zhao
et al. (2016) para catalisadores a base de carvbes sulfonados (CS). A sequéncia de
temperaturas para decomposi¢do dos grupos oxigenados para produzir CO2 e CO ap06s
aquecimento  é carboxila<anidrido<éster e anidrido<fenol<carbonila/quinona,

respectivamente.

Na Tabela 2.6 sdo apresentadas as concentragdes relativas de diferentes grupos
funcionais estimadas por meio de deconvolucdo dos picos sobrepostos. Os autores
observaram que para o catalisador ap6s a sulfonacéo (CS), as concentracgdes relativas dos
grupos carboxila, éster e fenol aumentaram, enquanto as do anidrido e da
carbonila/quinona diminuiram. Apds a reagdo, as concentracbes dos grupos
carbonila/quinona e carboxila aumentaram devido a hidrolise de grupos éster e perda de

grupos fenol.
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Figura 2.14: Perfis de TPD para esferas de carbono sulfonadas. Perfis de dessor¢do de
CO:2 A-C, perfis de dessorcao de CO D-F. A e D sdo esferas de carbono antes da
sulfonacdo, B e E sdo esferas de carbono apo6s a sulfonacdo, C e F sdo esferas de

carbono sulfonadas recicladas ap6s a reacao de desidratacdo (Adaptado de ZHAO et al.,
2016)

Tabela 2.6: Concentracdo relativa de grupos funcionais (Adaptado de ZHAO et al.,

2016)
Grupo Funcional Carbono cS CSaposa
(Branco) reacao

Dessorcdo de CO-
Carboxila 17 73 100
Anjdrido 97 56 100
Ester 77 100 53

Dessorcdo de CO
Anidrido 45 18 100
Fenol 32 100 34
Carbonila/Quinona 100 3 30

Estimado a partir dos picos de CO e CO; dessorvidos nos espectros de TPD, a concentracdo do pico mais

forte para cada grupo funcional entre as trés amostras foi normalizada para 100.
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A técnica de difracdo de raios X (DRX) também é utilizada para caracterizar
carvdes ativados, mas ndo costuma ser muito comum. Devido a sua estrutura amorfa, 0s
difratogramas costumam ser tipicos de materiais amorfos, com um ombro em 23 e 46°
(LOPES et al., 2013).

2.4.1.3 Caracteristicas Texturais

A caracterizacdo textural de um catalisador é crucial para o entendimento do
comportamento cinético deste material e exige a determinacdo de alguns parametros,
como a area especifica e a distribuicdo de tamanhos de poros.

Como mencionado, os carvfes ativados possuem elevada area especifica e o
tamanho de poros pode ser modificado de acordo com o tipo de ativagdo, funcionalizacéo
e/ou tratamento térmico empregado. Sendo assim, uma forma de verificar esses
parametros é através do método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), pois 0 mesmo é capaz
de fornecer a area especifica de sélidos.

Lopes et al. (2013) sintetizaram carvdes a partir de sabugo de milho utilizando
ZnCl, como agente ativante. As areas especificas foram de 1602 e 1300 m2.g* para as
temperaturas de ativacdo de 450 e 550 °C, respectivamente. Em comparacdo, a area
especifica de um carvéo ativado comercial foi de 678 m2.g, valor inferior comparado ao
sintetizado pelos autores.

Yang et al. (2018) ao aumentaram a propor¢do de H3zPO4 nos carvBes, notaram
uma diminuicdo da area especifica dos catalisadores (de 352 para 152 m2g%),
acompanhada por um aumento da acidez dos mesmos. Os autores atribuiram esse fato a

introducdo de grupos fosfatados no interior dos poros dos catalisadores.

2.4.1.4 Acidez

A acidez dos catalisadores para a desidratacdo de frutose em HMF é de extrema
importancia para entender sua atividade catalitica. Para isso, a principal técnica utilizada
em carv0es ativados para se determinar o teor de acidez total é por titulagdo &cido-base.
No entanto, a quantificacdo dos sitios acidos por essa tecnica € dificil e ainda ndo hd uma

metodologia uniforme para a titulagéo.

Geralmente, uma pequena amostra do catalisador é deixada em constante agitacao

com uma solucgdo saturada de NaCl por 24 h ou mais. Esse fato promove a troca de Na*
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com o H* presente nos grupos acidos do catalisador, que ficam no sobrenadante da
solugéo, para posteriormente ser titulado, geralmente com uma solucdo de NaOH.

A Tabela 2.7 apresenta os valores de acidez total obtidos por Malaika et al. (2018)
para os carvdes funcionalizados com H3PO4 (AC-PO4) e com H2SO4 (AC-SO3). Apesar
dessa técnica ser simples e barata, ndo ha como saber a for¢a dos sitios &cidos presentes
no catalisador, somente os sitios &cidos totais.

Tabela 2.7: Resultados de acidez total para carvdes ativados com diferentes &cidos
(Adaptado de MALAIKA et al., 2018)

Catalisador (mAr\nC(i)?E;_ZPt/c;tiLt)
AC 0,29
AC-PO4 1,48
AC-S03 1.10

A dessor¢do de amonia a temperatura programada (TPD-NHz) € um método muito
comum para a determinacao de acidez de catalisadores. Neste tipo de analise, geralmente,
os sitios acidos sdo classificados quanto a sua for¢a como fracos (150-300 °C), moderados
(300-500 °C) e fortes (500-650 °C). Rusamen et al. (2019) determinaram a acidez de
carvoes ativados com H>SO4 (ACB) e com ZnCl, (ACL), observando picos em 700 e 750
°C para 0 ACB e ACL, respectivamente. Os picos em alta temperatura foram atribuidos
a dessorcdo de NHs de sitios acidos fortes de Brgnsted e de um pico largo entre 500 e
700°C aos sitios acidos fortes de Lewis. Os autores ainda determinaram a acidez total de
1,32 mmol de NHs.g para o ACB e de 0,72 mmol de NHz.g*! para o ACL, mostrando

que o tratamento com acido foi mais eficiente para a aumentar a acidez do catalisador.
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Capitulo 3. Metodologia

Este capitulo apresentard detalhadamente a metodologia utilizada na preparacédo

dos catalisadores, nas caracteriza¢des e nos ensaios cataliticos realizados.

3.1 Preparo dos Catalisadores

Neste estudo, o carvao ativado (CA) comercial da Alphacarbo (LA 810) com
granulometria de 44 um (MURANETTO, 2011) foi pré-tratado de acordo com a
metodologia de Chimieti et al. (2001), lavando-o com NaOH (0,1 mol.L?) e HCI
(0,1mol.L™Y) por 30 min cada, seguido de lavagem com agua destilada até pH neutro. A

lavagem teve como objetivo a retirada de impurezas contidas no carvdo comercial.

Apds a lavagem, a funcionalizacdo do CA foi realizada colocando o s6lido em
contato com uma solucdo de HzPOa (Vetec) um béquer, nas proporcdes de 20 e 40% em
massa (20%HsPO4/CA e 40%H3PO4/CA) sob constante agitacdo, durante 24 h, a
temperatura ambiente. ApOs esta etapa, 0s solidos obtidos foram lavados com agua
destilada até pH neutro e secos a 110 °C, por 12 h. Por fim, o material foi calcinado a 400

°C por 30 min, com taxa de aquecimento de 10 °C.min, e vazdo de N2 de 60 mL.min™.

A fim de verificar outras modificacbes na superficie do CA, a sintese do
catalisador com proporcdo de 40% m/m de HsPO4/CA foi realizada de duas formas
diferentes. A primeira seguindo o mesmo procedimento mencionado acima, mas
modificando a temperatura de calcinacdo para 500 °C (40%_500H3PO4/CA). Ja na
segunda, o solido foi sintetizado pelo método de fosforilagdo descrito por Malaika et al.
(2018). Para tal, o CA lavado foi misturado com a solucdo de H3POs e transferido para
um baldo de um evaporador rotativo, onde permaneceu em rotacdo por 24 h para perfeita
homogeneizacdo da mistura. Apds este tempo, a mistura foi aquecida até 80 °C, sob
vacuo, para a evaporacgéo da agua. Apds o processo de secagem, o residuo foi levado para
aquecimento em estufa a 110 °C por 12 h. Por fim, o sélido foi calcinado a 400 °C por 30
min, com taxa de aquecimento de 10 °C.min"%, e vazéo de Nz igual a 60 mL min, obtendo

o catalisador denominado Fosforilado.
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Tabela 3.1: Catalisadores e seus respectivos métodos de preparo

Temperatura de

Catalisador Método de Preparo T
Calcinagao

Impregnagdo com uma
solugdo de 2 g.Lt de
H3PO4 por 24 h, seguido
de lavagem com agua
deionizada e calcinagédo
em No.
Impregnagdo com uma
solugdo de 4 g.Lt de
H3PO4 por 24 h, seguido
de lavagem com agua
deionizada e de calcinacéo
em No.
Impregnacgdo com uma
solugdo de 4 g.L de
H3PO4 por 24 h, seguido
de lavagem com agua
deionizada e de calcinacéo
em No.
Impregnacgdo com uma
solugdo de 4 g.Lt de
H3sPO4 por 24 h, e
calcinacdo em No.

20% HsPO4/CA 400 °C

40% HsPO4/CA 400 °C

40%_500 H3PO4/CA 500 °C

Fosforilado 400 °C

3.2 Caracterizacgdo dos Catalisadores
3.2.1 Composicdo quimica

A composicdo quimica dos catalisadores foi verificada pela técnica de
espectrometria de emissao atdmica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) e por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

Para a realizacdo das analises de ICP-OES foi necessaria uma digestéo 4cida dos
carvdes pelo método EPA 3050B. Para este fim, utilizou-se 100 mg de cada carvdo
preparado e 1 mL de HNOs concentrado, acrescentando-se, ap6s 15 minutos de
aquecimento em chapa (90 = 5 °C) mais 500 puL de HNOs concentrado. A seguir esta
mistura foi aquecida em refluxo por mais 2 h. Apés essa etapa, foram adicionados 200

pL de dgua deionizada juntamente com 300 pL de H202 30% (v/v). O sistema seguiu um
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novo ciclo de aquecimento (2 h a temperatura de 90 + 5 °C) com subsequente adic¢do de
100 pL de H20-, visando a oxidagdo de toda matéria orgénica. Por fim, foi acrescentado
100 pL HCI (15 min a temperatura de 90 £ 5 °C) a mistura para auxiliar na solubilizacao
dos metais. Apos o resfriamento do material, o sobrenadante foi filtrado e avolumado em
bal6es de 10 mL com &agua ultrapura. O teor de P das amostras foi quantificado no
espectrometro de emissao 6tica com plasma da marca PerkinEImer, modelo Optima 7000
DV, do Nucleo de Desenvolvimento de Processos e Analises Quimicas em Tempo Real
-NQTR (IQ/UFRJ).

Os ensaios de EDS foram realizados por microanalise em equipamento da Hitachi
modelo TM-1000 munido de detector de energia dispersiva de raios X (EDS) para a
analise de C e O. O procedimento de preparacdo dos materiais para analise consistiu na
deposicdo de uma porcdo do sélido sobre uma fita adesiva de carbono fixada no porta
amostra, onde foram realizadas trés medidas em cada amostra. O resultado da composicéo
foi obtido pela média das medigdes.

3.2.2 Analise Textural e Morfologica

As propriedades texturais dos catalisadores foram determinadas por fisissor¢éo de
N2. As analises foram realizadas num equipamento da Micromeritics, modelo TriStar
3000, do Laboratério de Tecnologias Verdes — GREENTEC. A area especifica foi obtida
utilizando o método de BET (Brunauer, Emmet e Teller), o volume especifico de poros e
o diametro médio de poros pelo método BJH a partir da isoterma de dessor¢do. As
amostras foram submetidas a um pré-tratamento térmico a 150 °C, sob véacuo de 5x107
torr, por um periodo de 24 h. Em seguida, as amostras foram pesadas e iniciava-se a
analise numa temperatura de -196 °C, obtendo assim as isotermas de adsorc¢éo e dessor¢do

de N2, em diferentes pressdes parciais de N>.

As micrografias das amostras foram obtidas em um microscopio eletronico de
varredura (MEV) da Hitachi modelo TM-3030, utilizando detector de emisséo do elétron
secundario. O procedimento de preparacdo dos materiais para analise consistiu no
recobrimento com Ag, realizado no Setor de Caracterizacdo Tecnoldgica do
CETEMI/CTIC, seguido pela deposi¢do de uma porc¢do do sélido sobre uma fita adesiva
de carbono fixada no porta amostra. As micrografias foram obtidas com ampliagdes

variando entre 500 e 2500 vezes.
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3.2.3 Analise Estrutural
3.2.3.1 Difragéo de Raios X

A técnica de difracdo de raios X (DRX) foi aplicada neste estudo a fim de
determinar as fases cristalinas dos compostos sintetizados e verificar possiveis
modifica¢fes na estrutura cristalina dos mesmos. As andlises foram realizadas em um
difratdmetro Rigaku modelo Miniflex II com radiagdo de CuKa (30 kV e 15 mA). A faixa
de andlise foi de 5< 26 < 90° com passo de 0,05°, utilizando tempo de contagem de 1

segundo por passo.

3.2.3.2 Espectroscopia fotoeletronica de raios X

Os espectros de espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) foram obtidos com
0 propdsito de analisar as modificacBes na superficie apds o tratamento com o acido
fosforico nos carvdes. Para tal, a analise foi realizada usando o espectrémetro Thermo
Scientific Escalab 250Xi, do Laboratério Multiusuario de Espectroscopia de Fotoelétrons
(IQ/UFRJ). A pressio dentro da cdmara de vacuo foi mantida abaixo de 5x10°° mbar. A
radiacdo monocromatica Al Ka (hv = 1486,6 e¢V) foi usada como fonte de raios X e
operada a 216 W. A energia de passagem do espectrometro foi de 100 eV e 25 eV para
pesquisa de XPS e dos espectros de nivel de nucleo, respectivamente. A energia de
ligacdo do Cls (284,8 eV) foi usada para calibracdo do equipamento. A aquisi¢do de

dados e ajuste dos picos foram realizados usando o software Thermo Avantage®©.

3.2.3.3 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de

Fourier

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foram obtidos com o propésito de corroborar as demais andlises estruturais e

assim verificar as alteracdes na estrutura dos carvdes funcionalizados.

Um espectrofotdbmetro da marca Shimadzu, modelo PRESTIGE-21, foi usado
para obter os espectros de FTIR utilizando o acessorio de refletancia difusa (DRS 8000A).
As amostram foram preparadas a partir da diluicdo de 3% (m/m) sélido em KBr (agente

dispersante), e as anlises obtidas na regido de 4000 a 400 cm™.
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3.2.4 Acidez

Para a determinacdo da acidez total dos catalisadores, foi realizado o método de
titulacdo acido-base (CAO et al., 2018; MALAIKA et al., 2018; YANG et al., 2018). A
analise consistiu na agitacéo vigorosa por 24 h de ~100 mg de catalisador com 50 mL de
uma solucdo de NaCl 0,2 mol.L™. Apos essa etapa, o sobrenadante foi filtrado e titulado
com uma solugdo padrdo de 0,0001 mol.L"t de NaOH utilizando fenolftaleina como
indicador acido-base. De acordo com Pupo et al. (2011), durante o tempo de contato da
solucdo saturada de NaCl com o so6lido ocorre uma troca de fons H* da superficie do

catalisador e 0 Na* da solugdo saturada.

3.3 Ensaios cataliticos de desidratacao da frutose a HMF
3.3.1 Screening de catalisadores

A desidratacdo da frutose foi realizada em dimetilsuféxido (DMSQ) com o intuito
de avaliar o desempenho dos carvdes funcionalizados e selecionar aquele com a maior
atividade para os ensaios de otimizacdo. Os ensaios reacionais foram realizados em reator
de vidro (100 mL), equipado com um condensador de refluxo, banho de 6leo com um

controle termostatico de temperatura e um sistema de agitacdo magnética, de acordo com
a Figura 3.1.
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Figura 3.1: Esquema reacional da desidratacdo da frutose a HMF em DMSO

Primeiramente, foram fixados a concentragdo de frutose, volume de solvente,
agitacdo, o tempo reacional, a temperatura e a propor¢do massica catalisador:substrato
em 25 g.L%, 20 mL, 400 rpm, 120 min, 140 °C e 1:5, respectivamente. A rotacéo foi
escolhida com base nos ensaios difusionais (Tabela 3.2) a fim de verificar se o sistema

estd em regime cinético e usé-la nos ensaios seguintes. Assim, variou-se apenas a agitacao
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mecanica do sistema (200, 400 e 600 rpm). As demais condicOes reacionais deste grupo
de reagBes estdo descritas na Tabela 3.3. Durante o tempo reacional, aliquotas foram

coletadas em tempos variados.

Tabela 3.2: Condicdes dos ensaios difusionais utilizando o0 40% H3PO4/CA

. Temperatura Cat:Sub 1 x
Ensaio (°C) (m/m) Frutose (g.L™) Rotacdo (rpm)
1 140 1:5 25 200
2 140 1:5 25 400
3 140 1:5 25 600
Tabela 3.3: Condicdes reacionais dos ensaios em DMSO
. . Cat:Sub 1y Temperatura
Ensaio Catalisador (m/m) Frutose (g.L™) °C)
4 2 - 25 140
5 H3PO,P 1:5 25 140
6 CA 1:5 25 140
7 20% H3PO4/CA 1:5 25 140
8 40% H3PO4/CA 1:5 25 140
40%_500 _
9 HsPOW/CA 1:5 25 140
10 Fosforilado 1.5 25 140

2 Branco — ensaio sem catalisador

b Ensaio em meio homogéneo - HsPO4 P.A. 85%

As taxas iniciais de reacdo foram calculadas com base nas curvas de concentracdo
de HMF em funcéo do tempo considerando até onde ndo houve mais variacdo de HMF.
Foi entdo realizado um ajuste linear, onde a taxa de reacdo foi determinada pelo

coeficiente angular da reta.
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3.3.2 Otimizagéo das condigdes reacionais

O catalisador com o melhor desempenho catalitico nos ensaios do item 3.3.1 foi
utilizado para ensaios de otimizagdo do sistema catalitico a fim de aumentar os valores
de rendimento em HMF. Para isso, buscou-se avaliar como as variaveis temperatura e
razdo massica de catalisador:substrato atuam sobre a conversdo da frutose e o rendimento
para HMF. A concentracdo de frutose, volume de solvente, agitacdo e tempo reacional
foram fixados em 25 g.L™, 20 mL, 400 rpm e 120 min, respectivamente. Os ensaios estio

sumarizados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Condicdes dos ensaios de otimizacdo da desidratacao de frutose

Ensaio Catalisador C(?;/?nu)b Frutose (g.L™?) Tem(pc))ecr;l tura
11 40% H3PO4/CA 1:5 25 120
12 40% H3PO4/CA 1.5 25 140
13 40% H3PO4/CA 1:5 25 160
14 40% H3PO4/CA 1:5 25 180
15 40% H3PO4/CA 1:10 25 180
16 40% H3PO4/CA 1:3 25 180

3.3.3 Ensaios de reciclo

Com a finalidade de verificar a estabilidade do catalisador com o melhor
desempenho catalitico, foram realizados ensaios de reciclo com as condic¢des reacionais
otimizadas na etapa anterior (3.3.2). Dessa forma, as aliquotas foram retiradas no ponto
inicial (t=0) e no ponto final, escolhido de acordo com o tempo de maior rendimento em
HMF. Ao final de cada reacdo, o catalisador foi filtrado, lavado com &gua destilada e
levado para aquecimento em estufa a 110 °C por 12 h. Os reciclos foram realizados até

verificar uma queda significativa de rendimento em HMF.

3.4 Metodologia analitica

A literatura apresenta VvArios meétodos analiticos para a identificagdo e
quantificacdo de aglUcares e dos compostos presentes nas reacdes de desidratacdo
abordadas neste trabalho, sendo a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) a

técnica mais indicada para tal anélise.
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Estudos anteriores reportaram a presenca dos acidos formico e levulinico, além
do HMF, como produtos quantificaveis da desidratagdo de hexoses a HMF. As huminas
também sdo obtidas em quantidades significativas neste processo, porém ainda nao ha na

literatura um método eficiente para quantifica-las.

A metodologia analitica foi estabelecida com base nos estudos de ROMAN-
LESHKOV e DUMESIC (2009) e MOREAU et al. (1996). Ap0s a realizagdo dos ensaios
as aliquotas foram diluidas (50 vezes) e filtradas (filtro Millex - 0,22 um) e, em seguida,
analisadas em HPLC Shimadzu Prominence (Figura 3.2), com coluna Aminex HPX-87H,
acoplado a detectores de indice de refracdo (RID) e de arranjo de fotodiodo (DAD). As
condicGes operacionais utilizadas para as analises séo especificadas na Tabela 3.5.

Figura 3.2: Equipamento de HPLC (Shimadzu)

Tabela 3.5: Condicdes operacionais do HPLC

Variavel Valor
Fase movel 0,01 mol.L* H2S04
Vazdo da fase movel 1,0 mL.min!
Tempo de Anélise 30 min
Temperatura da coluna 50 °C

A determinacédo quantitativa da concentragcdo dos principais compostos presentes
no meio reacional foi obtida a partir da curva de calibracdo estabelecida para 0s
compostos: frutose, acido formico, &cido levulinico e HMF. A frutose foi quantificada

através do RID e os demais compostos pelo DAD em diferentes comprimentos de onda
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(&cido férmico - 208 nm; &cido levulinico - 190 nm; HMF - 268 nm), uma vez que a
regido de maéxima absorcdo varia de acordo com a natureza dos compostos.
Cromatogramas representativos de um dos pontos da curva de calibracdo sdo

apresentados na Figura 3.3.
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Figura 3.3: Cromatogramas representativos de um dos pontos da curva de calibracéo
dos compostos envolvidos na reagdo de desidratacéo de frutose
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3.5 Tratamento de dados

As concentragfes dos compostos presentes no sistema reacional utilizadas no
tratamento de dados foram calculadas a partir dos resultados das andlises de

cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).

A conversédo da frutose (Cr), para reagdes em meio aquoso e meio orgéanico, foi

calculada através da Equacéo 3.1.

Mols de frutose reagidos
F f—

100 (Eq.3.1
Mols de frutose iniciais (Eq-3.1)

O rendimento (Rnmr) para o HMF foi calculado conforme a equacdes 3.2.

_ Mols de HMF produzidos
"~ Mols de frutose iniciais

100 (Eq.3.2)

RHMF
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Capitulo 4. Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e discussdes referentes a
caracterizagdo fisico-quimica dos catalisadores heterogéneos sintetizados durante a
realizacdo deste estudo, bem como, os resultados dos ensaios de desidratagéo da frutose

utilizando os carvdes funcionalizados.

4.1 Caracterizacao dos Catalisadores
4.1.1 Composi¢do Quimica

A determinacdo da composicao quimica dos carvdes puro e funcionalizados pela
técnica de EDS esta apresentada na Tabela 4.1. N&o foi possivel determinar o teor de H
dos carvdes pois a técnica utilizada ndo permite a quantificacdo desse elemento. O teor
de C e O para o CA foi de 88,3% e 9,8%, respectivamente, 0 que estd dentro da
composicdo tipica de um carvao ativado — 88% de C e 8% de O (BANSAL e GOYAL,
2005). Ha um uma pequena concentracao de Si (cerca de 1,3%) nos carvies. Percebe-se
que houve um pequeno aumento no teor de C nos carvdes funcionalizados em comparacgéo
ao CA, mas que o teor entre eles ndo varia. Yagmur et al. (2018) observaram o0 mesmo
fendbmeno apds a ativacdo de carvdo com HszPOgs, atribuindo esse aumento a

desoxigenacdo dos grupos oxigenados na superficie do carvao apos a calcinacao.

Tabela 4.1: Analise elementar por EDS do CA e dos CAs funcionalizados (% massica)

Catalisador C (%) O (%) P (%) Si (%)
CA 88,3 9,8 0,1 19
20%H3PO4/CA 90,2 8,4 0,1 1,3
40%H3PO4/CA 90,9 7,6 0,2 1.3
40% _500
HsPOJ/CA 90,7 7,6 0,2 1,5

Fosforilado 84,7 12,9 11 1,3
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De fato, ha uma ligeira diminuicdo no teor de O do 20%H3PO4/CA,
40%H3PO4/CA e do 40% 500 H3PO4/CA. No entanto, 0 mesmo efeito ndo foi observado
para o carvao Fosforilado. O processo de fosforilagdo permitiu a introducdo de mais P na
estrutura, aumentando o teor de O. Esse aumento pode estar relacionado ndo somente aos
possiveis grupos fosfatados na superficie do carvdo, mas também a uma maior interacdo
de grupos oxigenados com o P no processo de sintese (MALAIKA et al., 2018; PUZIY,
2007).

Embora a analise da composicao quimica por EDS dé informacdes dos teores dos
elementos presentes na amostra, essa técnica ndo é representacdo do todo. Assim como
mencionado no item 3.2.1, os valores foram obtidos pela média de trés pontos, dando
somente uma estimativa dos valores reais. Dessa forma, a analise elementar por via seca
de C, O e ainda H é uma técnica que determina esses elementos com exatiddo. Ja a analise
elementar por ICP-OES é uma técnica quantitativa mais precisa, e foi utilizada para
determinar o teor de P nos catalisadores. Os resultados estdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Andlise do teor de P (% massica) por ICP-OES do CA e dos CAs
funcionalizados

Catalisador P (%)
CA 0,1
20%H3PO4/CA 1,4
40%H3PO4/CA 3,6
40%_500 H3PO4/CA 0,8
Fosforilado 57

Os valores estéo acima dos encontrados no EDS, uma vez que essa técnica avalia
a superficie, ndo quantifica o P no volume total do carvdo. Sendo assim, mostram que a
funcionalizagdo permitiu a introducdo de P na estrutura dos carvdes e que o percentual
referente a este elemento aumenta com o aumento da proporgao HsPO4:CA (assim como
observado no EDS). Nota-se que o CA fosforilado possui o maior teor de P, confirmando
que o método de funcionalizacdo proposto por Malaika et al. (2018) — impregnacgéo
seguida de calcinagdo — permite uma maior introducgéo de fosforo no esqueleto de carbono
do carvao. Entretanto, o catalisador 40%_500 HzPO4/CA possui teor de P muito abaixo

do 40%HsPO4/CA, indicando que a temperatura de calcinagdo a 500 °C pode ter



61

contribuido para a decomposicdo do H3POa. Yang et al. (2018) também compararam
temperatura de calcinacéo e verificaram que ao aumentar o valor dessa variavel, o teor de

P na estrutura de seus carvoes ativados com H3PO4 diminuia.

4.1.2. Analise textural e morfoldgica

A andlise textural dos catalisadores foi realizada através da técnica de fisissor¢do
de N3, visando a quantificacdo da area especifica, volume e didmetro médio de poro. A
area especifica foi determinada atraveés da metodologia de Brunauer-Emmett-Teller
(BET) e o volume e didmetro médio de poros pelo método de Barret-Joyner-Halenda
(BJH). Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Analise textural dos carvGes puro e funcionalizados

Catalisador Area Especifica Volume de Diametro médio
(m2.g1) Poros (cm?.g1) de Poros (nm)
CA 633 0,15 51
20%HsPO4/CA 683 0,16 51
40%H3PO4/CA 707 0,17 51
Fosforilado 559 0,14 51
40%_500H3PO4/CA 686 0,16 51

De acordo com os resultados a funcionalizagéo dos carvfes ndo promoveu uma
mudanca significativa nas caracteristicas texturais dos catalisadores comparadas ao

precursor CA.

A relativa diminuicio da area especifica (559 m2.g™) do carvdo preparado por
fosforilagdo (Fosforilado) mostra que esse tipo de tratamento permite uma maior
introdugdo de grupos fosfatados na superficie do CA. Essa diminuigéo de area especifica
também foi relatada por Rechnia-Goracy et al. (2018) e por Yang et al. (2018), pois existe
uma interacdo maior do &cido impregnado na superficie com a estrutura do carvéo,

permitindo uma formacao maior de grupos oxigenados e fosfatados.

Os perfis das isotermas de adsorcao e dessor¢dao de N2 (Figura 4.1) mostram que
0s carvOes possuem isotermas do tipo 1V, com a presenca de histerese. Este fendbmeno se

caracteriza pela diferenca de caminho entre as curvas de adsorcdo e dessorcao e esta
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associado ao fendmeno de condensacdo capilar, caracteristica de sélidos mesoporosos

(PEREIRO, 2016).
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Figura 4.1: Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N2: (A) CA; (B) 20%H3PO4/CA,; (C)
40%H3P04/CA,; (D) Fosforilado; (E) 40%_500H3PO./CA
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A Figura 4.2 apresenta as micrografias do CA, do 20%HsPO4/CA e do
40%HsPO./CA. Através dessas imagens, & possivel ver que as particulas dos carvdes
possuem forma de lascas, assim como os carvdes ativados com HzPOs no estudo de
Rechinia-Goracy et al. (2018). Observa-se que ndo houve mudancas significativas na
morfologia das particulas ap6s a funcionalizag&o.

x500 200 um

40H3PO4_CA
MAG: 1000x HV: 15kV

54
20H3PO4_CA
MAG: 2500x HV: 15kV

Figura 4.2: Micrografias dos carvdes: (A) CA; (B) 20%H3PO4/CA; (C) 40%H3P0O4/CA
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4.1.3 Estrutura Quimica
4.1.3.1 Difragéo de raios X

As analises de difracdo de raios X dos catalisadores estdo apresentadas na Figura
4.3. Pode-se observar que os difratogramas de todos os catalisadores possuem perfis
semelhantes, caracteristicos de materiais amorfos, com picos largos em 23 e 42°. O pico
em 26° é atribuido a estrutura cristalina do quartzo (SiO2), mineral comumente presente
em carvles ativados advindos de biomassa lignocelulésica (PRAHAS et al., 2008;
LOPES et al., 2013). Deste modo, € possivel identificar a origem do Si presente nos

resultados de composicao quimica.
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Figura 4.3: Difratogramas dos catalisadores preparados

4.1.3.2 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de

Fourier

A Figura 4.4 mostra os espectros de FTIR dos catalisadores deste estudo. As
bandas de absorcdo referem-se as vibragdes dos grupos funcionais presentes nos
diferentes compostos oxigenados na superficie do catalisador, conferindo-os
caracteristicas acidas e basicas. As acidas associam-se as funcionalidades do oxigénio,
como acidos carboxilicos, lactonas e fendis. J& as fun¢bes como piranos, éter e alcoois e

sdo responsaveis pelas propriedades basicas da superficie do carvdo (FLORIDO, 2011).

Todos o0s espectros apresentam uma banda larga de absor¢do em 3460 cm™
referente ao estiramento -OH dos grupos hidroxila, carboxila e fendlicos. Observa-se
também a inexisténcia de bandas em 2760 e em 2400 cm™ nos carvdes funcionalizados,

referentes ao estiramento C-H. Isso ocorre uma vez que a funcionalizacdo com H3PO4
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promove a transformacéo de compostos alifaticos em compostos aromaticos (CAO et al.,
2018). O aumento das bandas em 1673 cm™ da ligagdo C=0 de acidos carboxilicos,
anidridos, lactonas, ésteres e quinonas, indica que o tratamento com o HzPO4 promoveu
a oxidacdo da superficie do carvdo, aumentando a quantidade de grupos oxigenados
(FLORIDO, 2011; PEREIRO, 2016).

A banda intensa em 1385 cm™ ¢ caracteristica de ligagGes C=C, sendo descrita
como modos de substituicdo em anéis aromaticos (PEREIRO, 2016). A possivel
diminuicdo de sua intensidade nos carvBes funcionalizados pode ser atribuida a uma
sobreposicdo com a banda que aparece em 1340 cm™, referente ao alongamento da
vibracdo da ligacdo C-O em fendis (BANSAL e GOYAL, 2005). As bandas entre 840 e
520 cm! estdo relacionadas a deformagéo fora do plano da ligagdo C-H. H& um pequeno
deslocamento da banda em 825 cm™ para um nimero de onda menor (efeito
hipsocrémico) devido a efeitos de substituicdo em aneis aroméaticos (PANTOJA, 2016;
PEREIRO, 2016; YAKOUT e EL-DEEN, 2016).

CA

20%H,PO,/CA

Transmitancia (%)

40%H,PO,/CA
Fosforilado

40%_500 H,PO,/CA

T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm'l)

Figura 4.4: Espectros de FTIR do CA e dos CAs funcionalizados

As mesmas bandas no espectro foram obtidas para as modificacGes nos carvoes
funcionalizados com 40% de H3PO4. Com base nos estudos da literatura, ndo foi possivel
ver diferencas significativas entre os carvoes funcionalizados, somente que houve uma

modificagdo na estrutura em comparacgdo ao precursor (CA). A Tabela 4.4 apresenta as
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vibragdes dos grupos funcionais identificados no FTIR e seus respectivos numeros de

onda.

O aumento de grupos oxigenados nos CAs funcionalizados indica um aumento na
acidez total desses solidos, como por exemplo, o aparecimento de bandas relativas a
fendis e &cidos carboxilicos. No entanto, também ndo foi possivel ver a inser¢do de grupos
fosfatados na estrutura dos carvdes pelo FTIR. De acordo com Figueiredo et al. (2007), é
dificil a caracterizacdo de carvao ativado pela técnica de FTIR, pois esses materiais sdo
pretos e absorvem quase toda a radiacdo no espectro visivel. As bandas obtidas sdo

geralmente uma soma de interagdes de diferentes tipos de grupos funcionais.

Tabela 4.4: Nimero de onda das bandas caracteristicas dos carvdes e grupos funcionais
correspondentes (BANSAL e GOYAL, 2005; FLORIDO, 2011; PANTOJA, 2016;
PEREIRO, 2016; YAKOUT e EL-DEEN, 2016)

Banda Caracteristica (cm™) Grupo Funcional
3460 Ligacdo -OH (h|f1r_oxna, carboxila,
fendlico)
2760-2400 Ligacdes C-H
Ligacdo C=0 (acido carboxilicos,
1637 anidridos, quinonas, cetonas, éster,
lactonas)
1385 Ligacdo C=C (sutl)s_tltuu;ao no anel
aromatico)
1340 C-O (fenol)
840-520 Deformacéo C-H fora do plano

4.1.3.3 Espectroscopia fotoeletrénica de raios X

A técnica de XPS foi realizada com o intuito de verificar com mais exatiddo os
grupos funcionais na superficie dos catalisadores, além de observar o P na estrutura dos

mesmos. Para tal foram analisados os espectros do Cis, do Ozs e do Pap.

A Figura 4.5 ilustra os espectros do Cis para 0 CA e os demais carvoes
funcionalizados. Pelos resultados obtidos, verifica-se que os catalisadores possuem 0s
mesmos grupos funcionais na superficie. O sinal em 284,7 eV ¢ atribuido a ligacdo C=C
de grupos grafiticos. H4 uma diminuicdo do sinal dessa ligacdo a medida em que se

aumenta a proporg¢ao H3sPO4:CA, indicando uma modificagdo na estrutura de carbono dos
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CAs. O sinal em 286 eV e referente a ligacdo C-O de fenois e alcoois (GONCALVES,
2018). Apos a funcionalizagdo houve o aparecimento de um sinal em 286,9 eV, referente
a ligacdo C-O de fenais, alcoois ou éter, corroborando assim com os resultados obtidos
no FTIR (BANSAL e GOYAL, 2005; GONCALVES, 2018). Yagmur et al. (2018)
atribuiram essa energia de ligacdo a complexos de P formados apos a ativagao de carvao
com HzPOa.

O sinal em 287,3-287,7 eV € atribuido a ligacdo C=0O de quinonas e cetonas, e
em 288,6 eV as ligacdes COOH de acidos carboxilicos, anidridos, éster e lactonas
(GONCALVES, 2018; YAGMUR et al., 2018; WU et al., 2018). Os picos satélites (shake
up) entre 289 e 293 eV correspondem as transigdes T—7n* em anéis aromaticos (RIBEIRO
et al., 2013; YAGMUR et al, 2018; WU et al., 2018). Pode-se perceber que ndo houve

mudanca significativa nos sinais referentes a essas ligagoes.

De acordo com a Figura 4.6, o espectro do O1s dos carvdes é composto por 4
principais picos: em 530,5 e 531,6 eV correspondendo a ligacdo C=0O de quinonas,
aldeidos, cetonas ou ésteres; em 533 eV referente a ligacdo C-O de alcool, fenol ou éter;
e em 534,1 eV correspondendo a ligacdo de COOH de acidos carboxilicos
(GONCALVES, 2018; RECHNIA-GORACY et al., 2018). Nota-se uma intensidade
maior nos sinais referentes a ligagdo COOH e C-O do Fosforilado. A diminuicdo da area
especifica desse catalisador nas analises de fisissorcdo de N2 pode estar atribuida a uma
maior introducdo desses grupos oxigenados, principalmente pelo fato de serem grupos

funcionais maiores.
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526

A Figura 4.7 apresenta 0s espectros de XPS do Pz, para o0s carvoes

funcionalizados. Ndo foi observado a presenca de P na estrutura carbdnica do CA por

essa técnica. A intensidade do sinal aumenta a medida que a razdo HsPO4:CA aumenta

nas amostras, corroborando com os resultados de ICP-OES. O sinal em 134 eV

corresponde aos grupos fosfatos, onde o P esta ligado ao atomo de C pelo O como (C-
0)3PO e C-O-PO3 (CAO et al., 2018). A energia de ligacdo em 135 eV sugere a presenca



70

de metafosfato (M[POs]n, n = 2-8) e (PhO)3PO (onde Ph é o radical fenil, -CeHs). A
auséncia de sinal em 131 eV confirma que ndo ha P ligado diretamente ao &tomo de C.
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Figura 4.7: Espectro de XPS do P2, para os carves: (A) 20%H3zPO4/CA,; (B)
40%H3PO./CA,; (C) Fosforilado; (D) 40%_500H3PO4/CA

4.1.3 Acidez

Os resultados de acidez total em estdo apresentados na Tabela 4.5. Pode-se

perceber que o proprio CA puro ja possui acidez de 41 pmol.g™ devido aos grupos

funcionais acidos, como fenol e acido carboxilico, identificados nas andlises de FTIR e

XPS. A acidez total aumenta a medida que o teor de H3POjq utilizado na funcionalizago

também aumenta. Nota-se que a acidez do 40% 500 HsPO4/CA é proxima ao do

20%H3PO4/CA, assim como os percentuais de P quantificados no ICP-OES de 0,8 e 1,4%,

respectivamente. Yang et al. (2018) também notaram uma relag&o entre a acidez e o teor

de fosforo em carvdes ativados, comparando com a temperatura de calcinagdo. Na mesma
proporcdo de HaPO4:CA, o catalisador calcinado a 200 °C obteve densidade &cida total
de 0,27 mmol.g™* e teor de P de 0,3%. Ja os catalisadores calcinados a 300 e 400 °C

obtiveram acidez de 0,81 e 0,77 mmol.g™* com teor de P de 2,5 e 1,1%, respectivamente.
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Por fim, nota-se que o catalisador Fosforilado obteve a maior densidade de sitios &cidos,
com 353 pumol.gcat?, devido ao maior teor de P na estrutura do CA.

Tabela 4.5: Densidade de sitios acidos dos catalisadores

Catalisador Acidez (umol H*.gcat?)
CA 41
20%H3PO4/CA 65
40%Hs3PO4/CA 76
40%_500 H3PO4/CA 63
Fosforilado 353

4.2 Ensaios Cataliticos de Desidratacao de Frutose a HMF
4.2.1. Screening de Catalisadores

Como exposto anteriormente, a frutose € o substrato mais propicio para a
formacdo de HMF, devido a sua conformacao furanose ser mais reativa que a estrutura
ciclica formada pela glicose. Deste modo, optou-se por avaliar a atividade catalitica dos
CA:s funcionalizados na sintese de HMF a partir da frutose utilizando o dimetilsufoxido
(DMSO) como solvente. O DMSO é um dos melhores solventes para a reacdo de
desidratacdo de hexoses, devido a um efeito de blindagem na molécula de HMF recém-
formada, evitando reacdes secundéarias indesejadas. Além disso, o DMSO favorece a
conformacdo de o-furanose da frutose, que é mais reativa comparando as outras
conformac0es dessa hexose (AMASAREKA et al., 2008).

Primeiramente foi verificado se o sistema estd em regime cinético ou se ha
limitacdes de transferéncia de massa do reagente a superficie dos sitios ativos dos
catalisadores. Para tal, o teste difusional descrito na Tabela 3.2 foi realizado usando as
rotagdes de 200, 400 e 600 rpm, 25 g.L?! de frutose em DMSO, utilizando o
40%H3PO4/CA na razdo maéssica catalisador:substrato de 1:5, a 140°C. Os resultados

estdo apresentados na Figura 4.8.
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Figura 4.8: Testes difusionais (Ensaios 1-3) utilizando 40%H3PO4/CA, como
catalisador. CondigGes reacionais: 25 g.L* de frutose em DMSO, cat:sub de 1:5 e
140°C

De acordo com os resultados, ndo foram verificados efeitos de difuséo
significativos. No entanto, a curva referente a agitacdo de 200 rpm encontra-se
ligeiramente abaixo das demais. Para este fim, a agitacdo de 400 rpm foi escolhida para

conduzir os ensaios de avaliagdo dos catalisadores sintetizados.

Ap0s os testes difusionais, o desempenho catalitico dos catalisadores a base de
carvao ativado foi avaliado. Os resultados do ensaio sem a presenca de qualquer
catalisador (teste em branco) e a avaliacdo catalitica da desidratacdo de frutose em DMSO
a 140 °C (ensaios 4 a 8 da Tabela 3.3) sdo apresentados na Figura 4.9. Observou-se que
0 DMSO possui atividade catalitica para a conversao de frutose em HMF, assim como
relatado em diversos estudos na literatura. A frutose € totalmente convertida apds 60 min

de reacdo obtendo rendimento maximo de 75 % em HMF também em 60 min.

A elevada atividade catalitica do DMSO se deve ndo somente a capacidade desse
solvente de estabilizar intermediarios reacionais do HMF, mas também pelo fato de que
em temperaturas moderadas (>80 °C) e na presenca de ar, 0 DMSO se degrada em
espécies &cidas, como 0 H.SO4 (DESPAX et al., 2014; GOMES et al., 2017).

A utilizacdo dos CAs funcionalizados com 20 e 40% de H3PO4 proporcionou um
aumento na conversdo de frutose e no rendimento em HMF em menos tempo em relagéo
ao teste branco. A introducdo de grupos fosfatados e metafosfatados na estrutura do
carvao proporcionou um aumento dessa atividade catalitica. Além disso, o rearranjo da

estrutura com a formacéo de grupos fendlicos (de acordo com os resultados de FTIR e
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XPS) pode ter contribuido também para o aumento do desempenho catalitico. Como era
esperado, o catalisador 40%H3PO4/CA apresentou o0 melhor desempenho catalitico, com
conversdo total de frutose em 40 min e rendimento maximo de HMF (76 %) em 40 min.
O 20%H3PO4/CA obteve a menor atividade catalitica, uma vez que a sua acidez foi menor
em relacdo ao 40%H3PO4/CA. Estes resultados podem ser comparados aos obtidos por
Zhao et al. (2016), onde os autores obtiveram 80% de rendimento em HMF a partir de
frutose a 140 °C em DMSO (Tabela 2.4). No entanto, este valor sé foi obtido apos 2 h de

reacao.

E importante ressaltar que o HsPO4 (meio homogéneo) apresentou desempenho
semelhante ao 40%H3PO4/CA, o que nem sempre é verificado. Contudo, ha uma grande
dificuldade na separagdo do H3PO4 do meio reacional e também questdes relacionadas a
corrosdo dos equipamentos industriais com uso do &cido, ndo se tornando interessante do
ponto de vista econdmico. Dessa forma, este estudo conseguiu o desenvolvimento de um

solido tdo ativo quanto o acido inorganico.

Nota-se que o CA obteve desempenho inferior até mesmo ao teste em branco,
apesar desse solido apresentar sitios ativos acidos. Este resultado sugere uma forte
adsorcéo da frutose nos poros do carvao, devido a interagdo desse substrato com os grupos
oxigenados &cidos contidos na superficie do sélido (acido carboxilicos, lactonas,
anidridos) e a elevada area especifica, retardando a reacdo de desidratacdo. Gomes et al.
(2017) também relataram baixa conversao de frutose ao verificar a atividade catalitica do
suporte utilizado no estudo (MCM-41), em comparacdo ao DMSO puro, admitindo a alta
interacdo da frutose nos poros do material devido a elevada area especifica e ligacOes

silandis.
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Figura 4.9: Desidratacdo da frutose a HMF em DMSO (Ensaios 4 - 8) na presenca dos
catalisadores a base de carvéo ativado. CondigOes reacionais: 25 g.L™ de frutose em
DMSO, cat:sub de 1:5, 400 rpm e 140°C

A Figura 4.10 mostra os resultados de converséo de frutose e rendimento em HMF
para os catalisadores 40% 500 H3PO4/CA e fosforilado descritos na Tabela 3.3,
comparados aos resultados do 40% H3PO4/CA (Ensaios 8 — 10).

Os resultados mostram que a conversao de frutose foi similar entre os
catalisadores, entretanto, os resultados de rendimento demonstram que o desempenho do
40% H3PO4/CA esteve um pouco acima dos demais. A acidez mais elevada do carvéo
Fosforilado e a maior presenca de grupos fosfato e metafosfato podem ter contribuido
para a ocorréncia de reacfes paralelas como a formacdo de acido levulinico e férmico
(detectados no HPLC) e huminas. Zhao et al. (2016) atribuiram também a ligeira queda
de rendimento em HMF e converséo de frutose de catalisadores a base carvéao sulfonado

devido ao aumento dos grupos sulfonados, favorecendo reac6es paralelas.
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Figura 4.10: Desidratacao da frutose a HMF em DMSO (Ensaios 8 - 10) na presenca
dos catalisadores a base de carvao ativado. Condicdes reacionais: 25 g.L™ de frutose em
DMSO, cat:sub de 1:5, 400 rpm e 140°C

As taxas iniciais surgimento de HMF foram calculadas com base nas curvas de

concentracdo de HMF em funcédo do tempo. Os valores obtidos s&o mostrados na Tabela
4.6.
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Tabela 4.6: Taxa de reacao dos catalisadores na desidratacao de frutose em DMSO

Catalisador Taxa de Reagdo (mol.hg?)
CA 0,022
20%H3PO4/CA 0,033
40%H3PO4/CA 0,045
H3PO4 0,047
40% 500 H3PO4/CA 0,039
Fosforilado 0,038

Estes valores mostram que 0 20%H3PO4/CA é o catalisador menos ativo para a
desidratacédo da frutose para HMF, e 0 40%H3PO4/CA € a melhor escolha para os ensaios
de otimizacdo devido a sua maior atividade e heterogeneidade nos meios de reacao.
Observa-se que as taxas se comparam a outros estudos, como o de Shimizu et al. (2009)
que obtiveram taxas na ordem de 0,05 a 0,2 mol.ht.g* para Amberlyst-15, WO3/ZrO; e
H-BEA em DMSO a 120 °C ap06s 2 h de reacdo. Moreau et al. (1996) obtiveram taxa de
0,03 mol.h"g? utilizando H-MOR como catalisador para a desidratacéo da frutose, em

um sistema bifasico composto por MIBK e agua, a 165 °C.

4.2.2 Otimizacao das condigOes reacionais

Com o intuito de melhorar os resultados de rendimento em HMF, foram realizados
ensaios visando a otimizacdo dos ensaios cataliticos. Para tal, a temperatura e a razdo

massica catalisador:substrato foram investigadas mais a fundo.

O efeito da temperatura foi avaliado (Ensaios 11-14) com o catalisador
40%H3PO4/CA, conforme mostra a Figura 4.11. De acordo com os resultados obtidos, é
possivel perceber que a temperatura influencia tanto na conversdo como no rendimento
da reacdo. A 180 °C a conversdo foi de 96 % em somente 10 min. Para as outras
temperaturas, nesse mesmo tempo, foram obtidos valores de converséo de 11, 36 e 68 %
para 120, 140 e 160 °C, respectivamente. Os resultados observados confirmam o que
consta na literatura, na qual a temperatura aumenta a conversao de frutose (XIAO et al.,
2014; YANG et al., 2018; GOMES et al., 2018).
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Figura 4.11: Efeito de temperatura na desidratacao da frutose a HMF (Ensaios 11-14)
em DMSO na presenca do catalisador 40% H3sPO4/CA. CondigOes reacionais: 25 g.L*
de frutose em DMSO, cat:sub de 1:5 e 400 rpm

Analisando o rendimento (Figura 4.11 B) foi verificado que o rendimento em
HMF possui 0 mesmo padréo que a conversdo. De acordo com Amaseraka et al (2008),
a taxa de formacéo de HMF é aumentada em temperaturas mais altas, devido a uma maior
taxa de enolizacdo dos intermediarios reacionais, assim como uma maior propor¢do da
forma a-furanose da frutose. O rendimento méaximo de HMF obtido foi de 85 % na
temperatura de 180 °C. Alguns estudos relatam a queda de rendimento com o aumento
de temperatura (a partir de 170 °C) devido a ocorréncia de reacGes secundarias de

degradacéo da frutose e do HMF, o que n&o foi verificado nesse estudo (GOMES et al.,
2015; YANG et al., 2018;).
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Foi também realizada a avaliacdo do efeito da razdo méssica catalisador:substrato
(Figura 4.12) conforme descritos na Tabela 3.4 (Ensaios 14 — 16). Para este conjunto de

ensaios a temperatura foi fixada em 180 °C, com concentracio de frutose de 25g.L*,
variando a massa de catalisador.
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Figura 4.12: Efeito da raz8o méassica catalisador:substrato na desidratacdo da frutose a
HMF (Ensaios 14 — 16) em DMSO na presenca do catalisador 40% HsPO4/CA.
Condicdes reacionais: 25 g.L* de frutose em DMSO, 180 °C e 400 rpm
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Nota-se que 0 maior rendimento (90 %) foi obtido com a razéo 1:10 (cat:sub) em
40 min. No entanto, a diminuicdo na razdo de massa para 1:5 ou 1:3 diminuiu o
rendimento de HMF para 85 e 80 %, respectivamente. Este resultado pode estar
relacionado a uma maior interacdo da frutose com os sitios cataliticos (em maior
quantidade) levando a uma maior formacao de subprodutos, tais como acidos levulinico

e formico. Dessa forma, a proporcao massica 6tima de catalisador:substrato foi de 1:10.

A Tabela 4.7 faz uma comparacéo deste estudo com trabalhos ja realizados para a
reacao de conversdo de frutose em HMF em DMSO. Outros autores obtiveram valores de
converséo e rendimento acima de 96 e 80 %, respectivamente, no entanto em um tempo
maior que o encontrado neste trabalho. Vale ressaltar que Cao et al. (2018), obtiveram
rendimento maximo de 30% em apenas 20 min, porém partindo de glicose como
substrato, molécula mais complexa de ser convertida em HMF. Sendo assim, 0s
resultados encontrados neste estudo foram promissores quando comparados com os da

literatura.

Tabela 4.7 Resultados de conversao e rendimento obtidos neste estudo em comparagéo
com outros autores

. Condicéo Conversdo Rendimento
Autores Substrato  Catalisador Reacional Solvente (%) (%)
Carvéo 180 °C
Este estudo Frutose funcionalizado . DMSO 100 90
40 min
com HzPOq4
Esferas de o
Zhao et al., Frutose carbono 140°C DMSO 100 80
2016 2h
sulfonadas
I Amberlyst-15 R 100 100
S{;'mz'é‘égt Frutose  FePWisOu0 1220 hC DMSO* 100 97
Y H-BEA 100 97
Yang et al., Carbono 160 °C
2018 Frutose fosforico 3h DMSO 100 93,7
Carvao o x
Shenetal., o5 Ativado 140°C  ryepmso 37y L N 92
2016 1h informado
Sulfonado
Carvao o x
Caoetal., Glicose ativado com 180 °C DMSO:Agua (3:1) . Nao 30
2018 20 min informado
H3PO,
Sezgin et al., . 160 °C N&o
2019 Glicose Cr-usy 90 min DMSO informado 35
wangetal,  pine  SN02ZI0; 120 °C DMSO Nao 75

2014 sulfatada informado
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4.2.3 Ensaios de Reciclo

Com a finalidade de verificar a estabilidade do catalisador 40% H3sPO4/CA, foram
realizados ensaios de reciclo com as condi¢des reacionais otimizadas na etapa anterior.
Para tal, a reacdo foi conduzida a 180 °C com razdo massica cat:sub de 1:10, com 25g.L"

! de frutose durante 40 min de reacdo. Os resultados sdo mostrados na Figura 4.13.

Pode-se perceber que houve uma queda de atividade catalitica (de 90 % para 80
%) no segundo ciclo, a qual se manteve estavel até a quarta corrida. Essa queda observada
no rendimento pode ser atribuida a lixiviacdo dos sitios contendo os grupos fosfatados no
carvao, assim como observado por Yang et al. (2018). No entanto, uma analise de ICP-

OES para a quantificagdo de P seria necessaria para avaliar esse efeito.

100

Rendimento (%)

1 2 3 4 5

Corridas

Figura 4.13: Ensaios de reciclo em DMSO na presenca do catalisador 40% H3PO4/CA.
Condigdes reacionais: 25 g.L* de frutose em DMSO, cat:sub de 1:10, 180 °C, 400 rpm
e 40 min de reagéo

4.2.4 Estudo cinético da desidratacao de frutose em DMSO

Com base nos resultados experimentais da desidratacdo da frutose a HMF em
DMSO, utilizando o 40% H3PO4/CA como catalisador, buscou-se obter um modelo
cinético que representasse a taxa dessa reacdo. A desidratacdo da frutose a HMF pode ser
modelada como uma reacao irreversivel de primeira ondem, onde a etapa limitante é a
reacdo de desidratacéo da frutose para o enol correspondente (VAN PUTTEN et al, 2013;

XIAO et al., 2014). Sendo assim, para estimar os parametros cinéticos, admitiu-se que a



81

desidratacdo da frutose em reator batelada é uma reagdo de primeira ordem irreversivel,

a volume constante e sistema homogéneo.

A reacdo de desidratacdo da frutose € representada pela Equacdo 4.1. Como esse
substrato pode ser convertido em diferentes produtos, como HMF, huminas e acidos
organicos, a taxa dessa reacdo pode ser expressa pela variagcdo da concentracdo de frutose
(Cr) em fungéo do tempo. Sendo assim, a taxa de reacdo de primeira ordem pode ser
representada de acordo com a Equacéo 4.2 (SCHMAL, 2009), onde Cr, t e k representam,

respectivamente, a concentracao de frutose, o tempo e a constante cinética.

Frutose — Produtos (Eq.4.1)
ACr _ ke (Eq.4.2)
T " q.4.

Integrando a Eq. 4.2, tem-se a conversao de frutose (Xr):

~1
f— dCy = —kf dt (Eq.4.3)
Cr

In(1 — Xz) = —kt + Constante (Eq.4.4)

A partir da Eq. 4.4, foi determinada a constante cinética k para a conversdo de
frutose a HMF em diferentes temperaturas. Utilizando os dados de desidratagdo em 120,
140 e 160 °C, referentes aos ensaios 11, 12 e 13 (Tabela 3.4), pode-se construir o grafico
de In (1 - XF) vs. tempo (Figura 4.14) e determinou-se a constante cinética k atraves do
coeficiente angular da reta formada. Cabe ressaltar que para a construgdo deste gréafico

foi utilizada apenas a faixa linear dos dados de conversdo da frutose.
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0,000

120°C
In(1-X )= -9E-5x +0,0005

R’= 0,9042
-0,002 4

® 140°C
In(1-X )= -0,0002x-0,0002

R’=0,9784

In(1-X)

-0,004 |
® 160°C

In(1-X )= -0,0003x+0,0004
R’=0,9472

-0,006 —— T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Figura 4.14: Logaritmo natural de (1-Xr) em funcdo do tempo de reacéo

Os resultados mostram que os dados experimentais se adequam ao modelo
admitido. Sendo assim, o modelo cinético de primeira ordem considerado neste trabalho
pode ser utilizado para reproduzir o processo de desidratacdo da frutose a HMF. Os
coeficientes de determinacéo (R?) se encontram acima de 0,90, confirmando o ajuste dos

dados ao modelo proposto.

Por fim, a energia de ativacdo pode ser calculada utilizando a equacdo de
Arrhenius (SCHMAL, 2009), de acordo com a Equacao 4.5:

K = Ae E4/RT  (Eq.4.5)

Onde A representa a constante de Arrhenius ou fator pré-exponencial, Ea a energia
de ativagdo em (KJ.mol™), R é a constante dos gases (8,314 J.K 1. mol!) e T a temperatura
absoluta (K).

Com a forma linearizada da equacdo de Arrhenius (Eq.4.6), foi possivel
determinar a energia de ativacdo aparente e o fator pré-exponencial para a reacdo
estudada, obtendo A= 46,01 min™ e Ea=42,77 kJ.mol* (Figura 4.15).

K =Ind-22 1 (5q.46
nK =In RT.T(q..)
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-8,0
[ ]
InK =3,38288 -5144,9T"
R’= 0,975
-8,5
4
=
_910 -
| ]
9,5

T T T T T T T T T T T
0,00230  0,00235 0,00240 0,00245 0,00250  0,00255
YT

Figura 4.15: Equacdo de Arrhenius linearizada

De acordo com Van Putten et al. (2013), a de energia de ativagdo para sistemas
heterogéneos utilizando solvente bifasicos e monofésico (orgénico) esta na faixa de 60-
140 KJ.mol?, bem acima dos resultados obtidos nesse estudo. Moreau et al. (1996)
encontraram energia de ativacdo de 141 kJ.mol? utilizando zedlitas em MIBK e agua.
Entretanto, Xiao et al. (2014) obtiveram energia de ativacio de 31,88 kJ.mol* utilizando
HPW em liquidos idnicos, demonstrando um sistema catalitico mais favoravel a producao
de HMF.
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5. Conclusoes e Sugestbes para Trabalhos Futuros

5.1 Concluses

O uso de carvBes funcionalizados com HsPO4 foi eficiente na reacdo de
desidratacdo de frutose a HMF. Apesar de suas propriedades morfologicas e texturais néo
terem sofrido mudancas significativas, foi possivel verificar mudangas na estrutura do
esqueleto de carbono dos catalisadores, modificando a acidez dos mesmos e modificando
0s grupos funcionais oxigenados presentes. Essas caracteristicas influenciaram na sintese
do HMF.

A funcionalizacdo provocou a o aparecimento de grupos fendis na superficie dos
carvOes, assim como a insercdo de grupos fosfatados e metafosfatados, onde o P esta
ligado ao atomo de C pelo O. Isso provou um ligeiro aumento na acidez dos catalisadores.
Entretanto, o catalisador 40%_500 H3PO4/CA possui 0 menor teor de P e acidez mais
baixa. Provavelmente a temperatura de calcinagdo provocou a decomposi¢éo dos grupos
contendo P. J& o Fosforilado, apresentou maior acidez e teor de P em sua estrutura,

guando comparados aos demais catalisadores.

Em relacdo ao desempenho catalitico, 0 40% HsPO4/CA se destacou frente aos
demais catalisadores, devido a sua acidez moderada. Apesar de o Fosforilado possuir a
maior acidez, esse fato pode ter contribuido para o favorecimento de reacOes paralelas de
reidratacdo do HMF a acidos organicos ou da degradacédo da frutose e do proprio HMF
em huminas. O 20% H3PO4/CA possui menor acidez, consequentemente uma atividade

catalitica mais baixa com relagdo aos outros catalisadores.

Cabe ressaltar que o perfil de conversdo de frutose e rendimento de HMF foi
semelhante para o catalisador homogéneo (H3PO4) e para o heterogéneo 40% HsPO4/CA.
Esses resultados se mostram bastante satisfatdrios, uma vez que os catalisadores sélidos
possuem diversas vantagens frente aos homogéneos, como maior facilidade de separagéo
do meio reacional, diminuindo custos no processo, e ainda, evitar a corrosao de

equipamentos industriais.

Ap0s a otimizagdo das condicOes reacionais, foi obtido rendimento maximo de

HMF de 90 % em 40 min com conversao total de frutose, utilizando o 40% H3PO4/CA
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como catalisador, a 180 °C, razdo massica catalisador:substrato de 1:10, com rotacéo de
400 rpm, e concentracdo de frutose 25 g.L ™.

Os resultados obtidos nesse estudo se encontram comparaveis com os da literatura,
principalmente em relacdo aos catalisadores a base de carvao ativado, contribuindo para
0 estudo da desidratagdo de frutose a um derivado furanico de extrema importancia para
o futuro de uma industria quimica mais sustentavel. A otimizacdo das condigOes
reacionais e o uso de um catalisador eficiente e seletivo esta de acordo com um dos
principios da quimica verde, tratando da eficiéncia energética, da reducdo da formacéo
de intermediarios e da catélise. Adicionalmente, a contribui¢do desta pesquisa também é
crucial para outros estudos que utilizam carvéo ativado como catalisador para a sintese

de HMF, que ainda sdo poucos na literatura.

5.2 Sugestdes para Trabalhos futuros

Diante do estudo realizado no desenvolvimento deste projeto de pesquisa, como

trabalhos futuros sdo sugeridos alguns pontos, tais quais:

e A otimizacdo da sintese de catalisadores a base de carvdo ativado, como
por exemplo, a calcinacdo em uma temperatura menor para avaliar de
maneira mais aprofundada o efeito desse parametro no teor de P e na
acidez

e A analise elementar de C, H e O para uma maior exatidao dos resultados
da composicao quimica

e Avaliacdo dos ensaios cataliticos em vacuo, com o intuito de evitar a
degradacdo do DMSO em espécies acidas ao reagir com o Oz do ambiente
em temperaturas moderadas

e Testar concentracdes maiores de frutose

e A separacdo do HMF produzido do meio reacional e, consequentemente,
a recuperacao do DMSO utilizado

e Auvaliagdo econdmica do processo visando um aumento de escala
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