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RESUMO

O glicerol € o principal subproduto do processo de producao do biodiesel e propostas
que exploram a valorizagdo desse residuo tem sido incentivadas. Neste trabalho,
foram preparados carvbes baseados em glicerol pelo método de carbonizacéo
hidrotérmica e sulfonacéo in situ com acido sulfarico, objetivando a utilizacdo destes
carvbes como catalisadores heterogéneos. Os carvbes foram preparados com
diferentes propor¢ces massicas glicerol:acido sulftrico e com a finalidade de otimizar
a quantidade de acido utilizada durante a sintese. Os materiais foram caracterizados
a fim de avaliar as propriedades fisico-quimicas, de modo que a presenca de grupos
acidos de superficie, como os grupos sulfénicos e carboxilicos, foi evidenciada.
Avaliou-se a atividade catalitica dos carvbes na reacdo de desidratacdo da frutose
assistida por micro-ondas a 120 °C e tempo de reacao de 5 minutos, utilizando uma
solucao de frutose 5 % m/v em dimetilsulféxido (DMSO) e 5 % m/m de catalisador (em
relacdo a massa de frutose). Os produtos foram identificados e quantificados por
cromatografia liquida (HPLC), de maneira que foram obtidos valores de seletividade
para 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) proximos a 100% e valores de conversdo de
frutose da ordem de 30%. Os resultados de caracterizacdo e teste catalitico
permitiram considerar o carvdo preparado com a propor¢cdo massica glicerol: acido
sulfdrico de 1:2 como o que melhor otimiza a quantidade de acido utilizada na sintese.

Palavras-chave: Glicerol. Carvao sulfonado. Conversao da frutose. 5-HMF. Catdlise
heterogénea.



ABSTRACT

Glycerol is the main byproduct of the biodiesel production process, and proposals that
explore the valorization of this residue have been encouraged. In this work, carbons
based on glycerol were prepared using the hydrothermal carbonization method and in
situ sulfonation with sulfuric acid, aiming to use these carbons as heterogeneous
catalysts. The carbons were prepared with different mass ratios of glycerol to sulfuric
acid to optimize the amount of acid used during synthesis. The materials were
characterized to evaluate their physicochemical properties, and the presence of
surface acidic groups, such as sulfonic and carboxylic groups, was evidenced. The
catalytic activity of the carbons was evaluated in the microwave-assisted fructose
dehydration reaction at 120 °C and a reaction time of 5 minutes, using a 5% w/v
fructose solution in dimethyl sulfoxide (DMSO) and 5% wi/w catalyst (concerning the
mass of fructose). The products were identified and quantified by liquid
chromatography, yielding selectivity values for 5-hydroxymethylfurfural (5-HMF) close
to 100% and fructose conversion values of around 30%. The characterization and
catalytic test results allowed considering the carbon prepared with the glycerol: sulfuric
acid mass ratio of 1:2 as the one that best optimizes the amount of acid used in the
synthesis.

Keywords: Glycerol. Sulfonated carbon. Fructose conversion. 5-HMF. Heterogeneous
Catalysis.
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1 INTRODUCAO

A estabelecida preocupacdo com sustentabilidade no mundo moderno
direciona a demanda pela producéo de biocombustiveis, estes promovem a aplicacao
da quimica verde e sdo uma alternativa aos combustiveis fosseis. Dentre os
biocombustiveis, o biodiesel tem recebido relevancia na matriz energética brasileira.
O biodiesel € uma mistura de ésteres de acidos graxos e geralmente é produzido a
partir da transesterificacdo catalisada, em que triglicerideos (gorduras animais ou
Oleos vegetais) reagem com um alcool de cadeia curta (VELUTURLA et al., 2018).
Entretanto, um desafio a ser considerado € a geracdo de grandes quantidades de
glicerol como subproduto da producgéo do biodiesel, de modo que a cada 10 kg de
biodiesel produzidos, gera-se cerca de 1 kg de glicerina, cujo principal componente é
o glicerol (VIVEK et al., 2017).

Desse modo, a fim de contribuir para a economia circular e , a glicerina oriunda
da producéo de biodiesel requer o desenvolvimento de processos que possam
agregar valor a este residuo que nédo tem a pureza exigida para sua aplicacdo nas
industrias farmacéutica e alimenticia, por exemplo (BATISTA et al., 2022).

Assim, a producéo de catalisadores acidos através da carbonizacao do glicerol
se apresenta como uma aplicacdo atraente devido a grande quantidade de carbono
no glicerol. Carvbes apresentam boa estabilidade (térmica e quimica) e podem ter
suas propriedades fisicas e quimicas adaptadas para necessidades especificas,
demonstrando uma vasta variedade de possiveis aplicacdes na area da catéalise
heterogénea (RODRIGUEZ-REINOSO, 1998). Além disso, de um ponto de vista
sustentavel, é evidente a vantagem do uso de catalisadores heterogéneos, 0s quais
podem facilmente separados e regenerados, com potencial de serem utilizados em
varios ciclos (AGUADO-DEBLAS et al., 2020).

A presenca de grupos oxigenados e sulfonados em catalisadores heterogéneos
€ particularmente interessante para atuar em diversas reagdes de conversao organica
. A sulfonacdo de carvdes é promovida por tratamento acido, no qual o acido sulfurico
€ utilizado para inserir na superficie do carvao grupos carboxilicos e sulfénicos, que
sdo responsaveis pela atividade catalitica em reacdes que exigem carater 4cido de

Bronsted (LIU et al., 2010). Com isso, é possivel otimizar a quantidade de sitios acidos
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na superficie do catalisador ao se alterar a propor¢do massica precursor:acido durante
a sintese do material.

A desidratacdo de acUcares derivados da biomassa constitui uma das reagdes
que é favorecida na presenca de catalisadores acidos. Em particular, a desidratacdo
da frutose para producao de 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) tem despertado interesse.
Essa substancia é reconhecida como uma molécula plataforma, sendo um
intermediario na produgéo de biocombustiveis, polimeros, solventes e diversas outras
aplicagbes (GALLO; TRAPP, 2017). Embora o 5-HMF possa ser sintetizado a partir
da desidratacdo de todos os tipos de carboidratos, a sintese é facilitada quando a
frutose é usada porque as estruturas furanoses das cetohexoses sao mais reativas a
desidratacéo do que as das aldohexoses, como a glicose (ISTASSE; RICHEL, 2020).

Neste trabalho, carvbes foram preparados a partir da carbonizagcdo e
sulfonacéo in situ do glicerol, com otimizacdo da quantidade de grupos acidos de
superficie, de modo que possam atuar como catalisadores acidos. Diversas técnicas
de caracterizacao foram utilizadas para analisar as propriedades dos catalisadores,
tais como a acidez superficial, estrutura, estabilidade térmica, composicao elementar,
e propriedades texturais. Os catalisadores foram aplicados na converséo da frutose
a 5-HMF.

Portanto, a obtencdo de catalisadores acidos de elevada eficiéncia e baixo
custo, particularmente os carvdes, € uma promissora area de investigacdo. Uma vez
que principios da economia circular sdo empregados com o uso de glicerol (principal
componente do residuo da producado do biodiesel) e, adicionalmente, a conversao da
frutose incentiva a utilizacdo de matéria-prima renovavel (biomassa) para a obtencéo

de combustiveis e importantes insumos da industria quimica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Glicerol

Os biocombustiveis representam uma fonte de energia limpa, sendo que sua
combustdo emite aproximadamente 35% menos gases de efeito estufa quando
comparada ao combustivel diesel (MATHEW et al.,, 2021). O biodiesel &€ um
biocombustivel que exibe baixa toxicidade e alta biodegradabilidade, representa uma
fonte promissora de combustivel liquido renovavel e energia, capaz de competir com
o diesel derivado do petréleo. O biodiesel é predominantemente obtido por meio da
transesterificacdo, seja por processos quimicos ou enzimaticos, utilizando o6leos
vegetais e gorduras animais. Este processo envolve a reacdo catalisada de
triglecirideos com alcoois simples(geralmente metanol e etanol), convertidos a ésteres
de &cidos graxos, que compdem o biodiesel (Figura 1)(TALHA; SULAIMAN, 2016).

Figura 1 - Reacao de transesterificacdo para a producgéo de biodiesel
O—COR OH O
cat. )J\
EO—COR + MeOH EOH + R
O—COR OH

Triglicerideo Metanol Glicerol Metil-éster

OMe

Fonte: Adaptado de (INAMUDDIN et al., 2021)

A transesterificacdo de diversos materiais que contém acidos graxos,
abrangendo desde varias gorduras vegetais e animais até 6leos vegetais, como soja,
girassol, palma, canola, e algodao, resulta na geracao significativa de residuos de
glicerol; a producéo de 10 kg de biodiesel pode gerar 1 kg de glicerol (BATISTA et al.,
2022). O aumento na producgdo de biodiesel acarreta inevitavelmente um aumento
correspondente na producdo de glicerina, cujo principal componente € o glicerol.
Dados da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
evidenciam um crescimento da produc¢dao brasileira de biodiesel: a produgcéo aumentou

em cerca de 2,5 vezes de 2012 a 2021, alcangando 6,7 milhdes de m® em 2021; em



13

consequéncia, nota-se um crescimento da producdo de glicerina(Figura 2) (ANP,
2022).

Figura 2 - Crescimento da producao brasileira de biodiesel e glicerol
0,65
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—m— Glicerina %‘ '

— 0,55

/ L 050

S L 0,45

/ -0,40
1 /:::/ - 0,35
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=
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~- 0,25
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Fonte: (ANP, 2022)

A glicerina oriunda da producdo do biodiesel mostra-se inadequada para a
maioria das aplicagdes tradicionais do glicerol, tais como na industria alimenticia e
farmacéutica, em produtos de cuidados pessoais, anticongelantes, explosivos e em
Muitos outros processos como um composto intermediario, devido a sua qualidade
insatisfatoria (BATISTA et al., 2022). A glicerina, apos tratamento, geralmente contém
cerca de 86% de glicerol e uma mistura de residuos de &cidos graxos e ésteres,
pureza esta que ndo é adequada para que seja utilizado pelo atual mercado industrial,
uma vez que é necessaria uma pureza superior a 98% na maior parte das aplicacbes
e os processos de purificacdo apresentam alto custo(HAJEK; SKOPAL, 2010;
RAHMAT; ABDULLAH; MOHAMED, 2010; VELUTURLA et al., 2018).

Um dos fatores que limita a plena implementacé&o do biodiesel € o seu alto custo
de producdo em relacdo ao diesel de petréleo. Assim, uma das maneiras de reduzir
consideravelmente esse custo € agregar valor ao glicerol, seja diretamente ou apos

conversdo em produtos de alto valor agragado, eliminando a preocupagédo ambiental
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associada ao excedente de glicerol (INAMUDDIN et al., 2021; NDA-UMAR et al.,
2022).

Diante disso, a converséao do glicerol, assim como a producao de catalisadores,
constituem uma forma de agregar valor ao residuo da producdo do biodiesel. A
combustéo direta da glicerina ndo é viavel devido a sua alta viscosidade, baixo poder
calorifico, alta temperatura de ignicdo e quantidade de sal. Aléem de que sua
combustdo incompleta pode gerar substancias carcinogénicas, como a acroleina
(CHIOSSO et al.,, 2020). As rotas de conversdo quimica do glicerol abrangem
oxidacdo seletiva, hidrogendlise, desidratacdo, acetilacdo, carboxilacao,
decomposicao, desidroxilacdo, oligomerizacdo seletiva, producdo de gas de sintese
por reforma, esterificacéo e eterificacdo(GALHARDO et al., 2013).

Além disso, a conversao biolégica da glicerina em produtos de valor agregado
estd sendo explorada como uma maneira de reduzir os custos da producao de
biodiesel, por exemplo, pode ser utilizado como substrato para co-digestdo anaerobica
e producdo de biogéas, oferecendo uma fonte potencial de bioenergia (CHEN et al.,
2018).

Nesse sentido, a preparacdo de catalisadores sélidos a partir do glicerol
apresenta uma solucdo em termos de gerenciamento de residuos, particularmente,
carvdes sulfonados tem mostrado elevada acidez, estabilidade térmica e boa atividade
catalitica, incluindo em reacdes de converséo do préprio glicerol (AHMAD et al., 2021,
TAO et al., 2015).

2.2 Carvoes

Os materiais a base de carbono referem-se a uma classe de substancias em
que os atomos de carbono podem assumir diferentes estados de hibridizacdo (sp?,
sp?, sp?), resultando em diferentes estruturas alotropicas. Nessas substancias, os
atomos de carbono podem formar ligacdes covalentes robustas com outros atomos
de carbono ou com uma vasta classe de elementos metalicos e ndo metalicos, dando
origem a um numero enorme de compostos, desde moléculas pequenas até cadeias
longas e sélidos. (SPERANZA, 2019).

Materiais a base de carbono revolucionaram diversos campos, desde
eletrbnicos até ciéncias ambientais. Grafite e carvdes, tanto ativados quanto ndo

ativados, destacam-se como materiais de longa data em uso. Nas Ultimas décadas,
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observou-se o desenvolvimento de materiais de carbono nanométricos ou
nanoestruturados mais sofisticado: devido as suas distintas propriedades fisico-
quimicas, os materiais de carbono inovadores, a exemplo do grafeno e seus
derivados, fulerenos e nanotubos de carbono, despertaram significativo interesse.
Tais materiais apresentam excelentes caracteristicas, tais como boa condutividade,
notavel estabilidade quimica, porosidade ajustavel, ampla area de superficie
especifica e sitios eletroativos. (SIVAKAMI et al., 2022).

Wudl (2014) destaca a versatilidade do carbono na eletronica, enquanto Rao;
Singh e Bashambu (2021) discutem a sintese e aplicacfes de nanomateriais a base
de carbono, incluindo nanotubos de carbono, fulerenos, carbono ativado e 6xido de
grafeno. Titirici et al. (2015) enfatizam a necessidade de materiais de carbono
sustentaveis, especialmente em energia renovavel e ciéncias ambientais. Pérez-
Mayoral; Calvino-Casilda e Soriano (2016) exploram ainda mais o uso de materiais de
carbono em catalise heterogénea, particularmente na sintese de produtos de alto
valor. Esses estudos destacam a importancia dos materiais a base de carbono no
avanco da tecnologia e na abordagem de desafios ambientais.

Atualmente, além da preparacdo de estruturas nano e porosas, a
funcionalizacdo de materiais baseados em carbono é a base de diversas aplicacoes,
como catalise, conversdo de energia, deteccdo, biomedicina e adsorcao
(SPERANZA, 2019).

Quanto a carvdes, estes podem ser definidos como um materiais sélidos com
elevado teor de carbono, resultantes da decomposi¢do de um precursor, que pode ser
um material organico natural ou sintético. Sdo formados a partir do processo
conhecido como carbonizagéo, envolvendo um tratamento térmico em temperaturas
geralmente superiores a 200 °C. A carbonizacdo é um processo complexo no qual
diversas reacdes ocorrem simultaneamente. Estas incluem desidrogenacéo,
condensacdo, transferéncia de hidrogénio e isomerizagéo.(FITZER et al., 1995).

Carvdes ativados se destacam por sua estrutura porosa desenvolvida e
elevada area superficial, geralmente superior a 400 m? g%, resultante do processo de
ativagdo, seja quimica ou fisica (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006). Em
contrapartida, carvao nao ativado refere-se ao material que passou apenas pelo
processo de carbonizacgao, resultando na auséncia de desenvolvolvimento de uma

estrutura porosa e area superficial significativa. Esse tipo de carvao é vantajoso
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quando os grupos funcionais na superficie sdo mais relevantes do que as
caracteristicas texturais.

Carvoes funcionalizados com grupos sulfénicos tém mostrado grande potencial
como catalisadores em diversas reacfes, demonstrando estabilidade térmica e
quimica, além de alta acidez de Brgnsted (FERREIRA et al., 2020; MATEO et al.,
2020; WANG et al., 2007). Estes catalisadores solidos apresentam uma rede amorfa
composta de folhas de anéis carbonicos policiclicos, com hibridizagdo sp?, contendo
grupos sulfénicos e outros grupos oxigenados nas extremidades (GALHARDO et al.,
2013; LAM; LUONG, 2014). A Figura 3 mostra uma representacao da estrutura de um

carvao sulfonado com grupos funcionais de superficie.

Figura 3 - Representacdo de grupos superficiais presentes em carvdes sulfonados

Fonte: Autor

Os principais métodos para preparacdo de carvbes a partir de materiais
residuais sdo a pirolise e a carbonizacdo hidrotérmica. Na pirolise, fixa-se uma
temperatura, na faixa de 400 a 800 °C, em um ambiente com restricdo de oxigénio ou
atmosfera inerte; enquanto na carbonizacao hidrotérmica, temperaturas mais baixas
sao utilizadas (de 120 a 250°C) em atmosfera oxidante. A carbonizac&o hidrotérmica,
em relacao a pirélise, produz maior densidade de sitios oxigenados, mas produz pior

porosidade e menor area superficial. (SIVAKAMI et al., 2022).
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Grupos oxigenados sédo gerados pela interacdo dos centros ativos do carvao
com o oxigénio do precursor ou de outro agente oxidante presente; assim, a quimica
de superficie do carvao vai definir suas propriedades fisico-quimicas, acido-basicas e
hidrofilicidade. Dos grupos oxigenados que podem ser encontrados no carvao, 0s
acidos carboxilicos, lactonas, fendis e anidridos se destacam como 0s que atribuem
caracteristicas acidas a superficie de carvdes, que € hidrofébica, mas se torna
hidrofilica com a presenca de tais grupos. (CHIOSSO et al., 2020).

A carbonizacdo hidrotérmica pode ser conduzida com ou sem a presenca de
um agente funcionalizante (como acido sulfarico, no caso da sulfonacdo). Quando
conduzida na presenca desse agente, € chamada de carbonizac¢éo in situ. Por outro
lado, se a carbonizac&o hidrotérmica é realizada sem o agente funcionalizante, sera
necessario realizar uma etapa adicional de funcionalizacdo, o que nao é
economicamente vantajoso (GONCALVES et al., 2014).

Um precursor oxigenado pode fornecer, mesmo sem nenhum agente oxidante,
uma quantidade substancial de grupos acidos de superficie para o carvdo produzido.
Chiosso et al. (2020) observaram uma densidade de sitio 4cidos totais de 0,4 mmol/g
para um carvao sintetizado a partir da glicose sem processo de funcionalizacéo, fato
que atribuiram a formacdo de grupos -COOH e -OH derivados da carbonizacao
incompleta do precursor. Uma forte sulfonacdo também pode oxidar grupos alifaticos
a grupos -COOH e -OH, aumentando a densidade de sitios acidos (MO et al., 2008).

Em reacgbes que se procedem através de catalisadores com alta densidade de
grupos é&cidos de Brgnsted, a utilizacdo das resinas de troca ibnica da familia
Amberlyst € o processo mais consolidado, isto pela quantidade de grupos sulfénicos
presente neste tipo de resina, entretanto, a baixa estabilidade térmica desse material
direciona a busca por alternativas (MANTOVANI et al. 2018).

Neste contexto, materiais carbondceos se mostram promissores por
apresentarem estabilidade térmica e facilidade de inser¢cdo de grupos acidos. Tem
sido investigada a eficiéncia de carvdoes baseados em glicerol tratados com acido
sulftrico como catalisadores em reacdes de conversao organica, como as reacdes de
converséo do glicerol e conversdo de monossacarideos provenientes da biomassa.

Os estudos realizados por Gongalves et al. (2015) evidenciam que 0 método
de carbonizacao hidrotérmica é eficiente para insercao de sitios acidos em carvoes

baseados em glicerol. Obteve-se, com o carvao preparado na propor¢ao massica 1:3
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(glicerina :H2S04), na eterificacdo do glicerol, rendimentos semelhantes para os
produtos mono-terc-butil-éter de glicerol (MTBG) e di-terc-butil-éter de glicerol (DTBG)
aos obtidos quando usada a resina comercial Amberlyst-15, alcangando cerca de 80
% de conversao do glicerol. Além disso, de acordo com Mantovani et al. (2018),
verifica-se que carvbes preparados a partir do glicerol possuem propriedades
equivalentes aos carvles preparados a partir da glicerina oriunda da producdo de
biodiesel (77% de glicerol) quanto a estrutura, acidez e grupos funcionais de
superficie. Desse modo, carvdes baseados em glicerol podem ser avaliados como
catalisadores a fim de se obter as propriedades esperadas para carvdes preparados
a partir da glicerina.

Carvoes baseados em glicerol preparados por carbonizacdo e sulfonagéo in
situ foram avaliados por Mantovani et al. (2018), obtendo-se soélidos com uma
concentracdo significativa de grupos acidos; os quais proporcionaram rendimentos
préximos a 70% para o 2,2-dimetill,3-dioxolan-4-il (solketal) na reacao de acetilacao
do glicerol; e para os produtos da eterificacédo do glicerol, 57% (MTBG) e 28% (DTBG),
com reusabilidade em ambos os casos. A desidratacdo da frutose também foi avaliada
usando os materiais preparados como catalisadores, alcangando-se condi¢ées mais
amenas quando em comparacdo com outros trabalhos usando carvbes como
catalisadores nesta reacdo, com rendimento para a molécula plataforma 5-HMF
proximo a 69%. Assim, os resultados indicam que os grupos acidos desempenham
um papel crucial na atividade catalitica dessas reag¢fes, enfatizando a necessidade
de otimizar a quantidade de grupos &cidos de Brgnsted, especialmente os grupos

sulfénicos e carboxilicos.

2.3 Conversao da frutose a 5-HMF

Além de combustiveis, grande parte do consumo do petrdleo € empregado na
industria quimica na producéo de farmacos, quimicos, polimeros, detergentes, fibras,
etc. Visando o uso de materiais renovaveis que promovam o desenvolvimento
sustentavel, é favorecido o uso de materiais lignocelulésicos na producdo de
substéancias de interesse econdmico que séo originalmente derivadas do petréleo. O
petréleo € composto principalmente de longas cadeias de hidrocarbonetos, enquanto

a biomassa é altamente funcionalizada. Isso evidencia que a obtencdo de

combustiveis a partir do petréleo tende a conter menos processos, enquanto a
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obtencéo de quimicos tende a ser mais viavel a partir da biomassa, considerando que
esta ja esta funcionalizada (GALLO; TRAPP, 2017).

A maior parte da composi¢do da biomassa €é celulose, hemicelulose e lignina.
A celulose € um polimero linear do monossacarideo glicose e é a principal constituinte
da biomassa, enquanto a hemicelulose é um polimero amorfo de muitos
monossacarideos, predominantemente, xilose. A lignina, por sua vez, é um polimero
de unidades fendlicas, sua estrutura suporta a parede celular das plantas.

ApOGs pré-tratamento por método fisico, quimico ou biolégico da biomassa,
pode-se desestabilizar a complexa rede estrutural entre a celulose, a hemicelulose e
a lignina. A hidrélise da celulose produz monossacarideos, principalmente glicose e
da hemicelulose, xilose. A frutose pode ser obtida através da isomerizacdo da glicose
catalisada por acidos de Lewis (LI et al., 2019b).

A partir da conversao quimica de monossacarideos, € possivel obter moléculas
gue ndo tém uma aplicacdo direta em larga escala, mas que séo intermediarias na
producdo de quimicos importantes, tais moléculas sdo conhecidas como moléculas
plataforma. Dentre as moléculas plataforma, as mais importantes sao 5-HMF, acido
levulinico, xilitol e sorbitol; as quais tém a flexibilidade para serem transformados em
uma ampla variedade de quimicos com aplicacéo relevante (GALLO; TRAPP, 2017).
A Figura 4 mostra exemplos de compostos importantes que podem ser obtidos do 5-

HMF como intermediario.

Figura 4 — Compostos de grande valor agregado, derivados do 5-HMF
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O 5-HMF pode ser derivado de qualquer monossacarideo proveniente da
biomassa, mas sua formacao é favorecida quando a frutose € utilizada como matéria-
prima, devido a elevada seletividade desta reacdo na presenca de acidos de Brgnsted
(JING et al., 2019). A Figura 5 apresenta a rota de obtencdo do 5-HMF a partir da

biomassa.

Figura 5 — Rota de formacéo do 5-HMF derivado da biomassa lignocelulosica
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Fonte: Adaptado de (TUDINO et al., 2020)

A formacao de 5-HMF a partir da desidratacao da frutose é direta e geralmente
apresenta alta seletividade na presenca de catalisadores &cidos de Brgnsted,
especialmente em dimetilsulfoxido (DMSO) como solvente (TUDINO et al., 2020).
Apesar disso, deve-se considerar a polimerizagcéo cruzada para formacao de huminas
e a rehidratacdo do 5-HMF para formacéo dos acidos férmico e levulinico como
reacoes laterais que podem diminuir o redimento do produto de interesse (PORTILLO
PEREZ; MUKHERJEE; DUMONT, 2019).

O mecanismo proposto por Nunes et al. (2021) para a reacéo de desidratacao
da frutose em DMSO é caracterizado pela atuacdo cooperativa de sitio acidos fortes



21

e fracos adjacentes(Figura 6). A presenca de sitios que contém o grupo hidroxila,
como os grupos fendlicos, proximos a sitios acidos fortes(sulfénicos e carboxilicos)
promove a adsorcao da frutose ao aumentar a hidrofilicidade da superficie, tornando
a frutose mais acessivel aos sitios cataliticos (YU et al., 2020). A primeira etapa de
desidratacdo envolve a protonacdo da frutose mediada por um sitio acido do
catalisador, seguida de uma etapa de eliminacdo de uma molécula de agua. Forma-
se um carbocation que € estabilizado pela acdo cooperativa de sitios acidos
adjacentes. Apenas a segunda desidratacdo foi detalhada na Figura 6 para a etapa
de eliminacédo de agua, pois envolve a maior energia de ativacdo, mas estas etapas
ocorrem de maneira similar nas trés desidratacdes. Assim, a acdo cooperativa de
sitios &cidos adjacentes ocorre nas trés etapas de eliminacéo de agua, formando os

intermediérios 1, 2 e, por fim, o 5-HMF. (NUNES et al., 2021).

Figura 6 - Possivel mecanismo da reagdo de desidratacéo da frutose catalisada por carvdes
funcionalizados com sitios acidos fortes e fracos
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Fonte: Adaptado de (NUNES et al., 2021)

Além de sitios acidos que possam atuar de modo cooperativo, outro fator que
permite o aumento da eficiéncia na conversdo da frutose é o aquecimento por
irradiacdo de micro-ondas. Em comparagdo com 0 aquecimento convecional, o
aguecimento via micro-ondas proporciona redu¢ao do tempo de reacao, aumento da
velocidade da reacdo e melhor eficiéncia energética (JIA et al., 2019; WANG; HAO;
ZHAO, 2018). Materiais baseados em carbono séo ideais para o desenvolvimento de



22

catalisadores responsivos a micro-ondas devido a propridade de absorcao de micro-
ondas, com constante dielétrica no intervalo de 3-16, permitindo o aquecimento
localizado na superficie do catalisador de modo a intensificar a interagdo dos sitios
ativos com as moléculas de reagente (LYU et al., 2022).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Preparar e caracterizar carvfes de glicerol, em condi¢cbes de carbonizagao e
sulfonacdo in situ mediante tratamento com acido sulfurico, otimizando suas

caracteristicas acidas.

3.2 Objetivos Especificos

a) Otimizar a preparacao de carvdes sulfonados baseados em glicerol.

b) Avaliar de maneira qualitativa e quantitativa os grupos funcionais de superficie
dos materiais obtidos.

c) Verificar a atividade catalitica dos carvies na reacdo de desidratacdo da
frutose a 5-HMF.
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4 METODOLOGIA

4.1 Sintese do carvao

Os carvbes sulfonados baseados em glicerol (CG) foram preparados por
carbonizacéo e sulfonacao in situ em um reator de aco inoxidavel do tipo autoclave
revestido com teflon com volume total de 80 mL (Figura 7), com propor¢cao massica
glicerol : &cido sulfarico de 1:2, 1:3 e 1:4, conforme o procedimento estabelecido
previamente pelo grupo Mantovani et al. (2018). Para cada sintese, foram utilizados 5
g de glicerol (LabSynth, 99,5 %) e 10, 15 ou 20 g (propor¢do massica 1:2, 1:3 e 1:4,
respectivamente) de &cido sulfirico (LabSynth, 95-98 %). A mistura glicerol/acido
sulfarico foi realizada no reator e submetida a um banho de 6leo por 15 min a 180°C,
sob agitacdo magnética e pressdo autdégena. O reator foi resfriado até a temperatura
ambiente e o carvao foi lavado com agua destilada para remoc¢éo do excesso de acido
sulfarico, até que o pH fosse aproximadamente igual a 4. Em seguida, o carvao foi
lavado com acetona em um sistema Soxhlet para remoc¢do de matéria organica nao
carbonizada. O sdélido foi, entdo, seco em estufa a 80 °C por 12 h e macerado.
Nomeou-se 0s carvdes de acordo com a proporcdo massica utilizada para sintese
como CG 1:2, CG 1:3 e CG 1:4.

prep_arac;ao dos carvies

2,
S

Fonte: Autor
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4.2 Teécnicas de caracterizacao

4.2.1Titulacdo de grupos de acidos (Método Boehm para determinacao de acidez

superficial)

Para a determinacdo da acidez superficial dos carvdes preparados, foi utilizado
o procedimento definido por Boehm (2002). Aproximadamente 300 mg dos carvdes
foram misturados com: 25 mL de uma solucdo de NaOH 0,1 mol L1, para quantificacéo
dos grupos &cidos totais; ou com 25 mL de uma solucédo de NaHCOz3 0,1 mol L%, para
determinacdo dos grupos carboxilicos e sulfénicos. As misturas foram mantidas sob
agitacao por 24 h em um agitador mecéanico a 150 rpm e, em seguida, centrifugadas
a 3000 rpm por 5 min. Apos a centrifugacdo, foram retiradas aliquotas de 5 mL,
avolumou-se até 25 mL com agua destilada e titulou-se com uma solucédo de HCI 0,1
mol L. As titulagdes foram realizadas com auxilio de um pHmetro. As analises foram
realizadas em duplicata e os resultados foram obtidos a partir da média + desvio

padrao.

4.2.2 Andlise elementar

Os carvbes preparados foram submetidos a analise elementar para
guantificacdo massica de carbono, hidrogénio e enxofre (CHS) em um analisador
elementar (Thermo Scientific Flash EA1112). Para realizacdo da analise, cerca de 3
mg de carvdo é colocado em cépsula de estanho, que é submetida em seguida a
combustdo no equipamento. As analises foram realizadas em duplicata em dias

diferentes e os resultados foram exibidos através da média + desvio padrao.

4.2.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos carvbes foi avaliada em um analisador
termogravimétrico TGA Q500 (TA Instruments). Uma amostra de massa de 3,7 mg de
carvao foi inserida no forno e aquecida de 25 a 800 °C sob fluxo de N2, com taxa de

aguecimento de 10 °C/min, registrando as variacdes de massa na amostra.
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4.2.4 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) com energia dispersiva de raios-X
(EDX)

A micrografia do carvao foi obtida em um microscépio eletrénico de varredura
compacto JSM-6010LA (JEOL) com poténcia de 10 kV e ampliacdo variando entre 50
e 500 vezes. Também foram realizadas analises de energia dispersiva de raios-X. As
andlises foram realizadas em triplicata e os resultados serdo expostos como média +

desvio padréo. A amostra foi analisada sem recobrimento.

4.2.5Difracdo de raios-X em p6 (DRX)

O difratograma do carvao foi adquirido em um difratbmetro de raios-X por
policristais (Cu ka = 1,54056 A e detector silicon strip linear LynxEye 1D) D8 Focus
(Bruker AXS). As varreduras foram realizadas de 20 = 5° até 90° com velocidade de

varredura de 10 graus por minuto.

4.2.6 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

A analise de infravermelho do carvao foi realizada em um espectrometro na
regido do infravermelho modelo Varian-Agilent 640-IR FT-IR no modo ATR. Os
espectros obtidos foram do tipo transmiss@o com acumulacéo de 32 scans e resolucéo

de 4 cm™.

4.2.7 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos catalisadores foram obtidos em um espectrémetro
Raman dispersivo T64000 (HoribaJobim-Yvon) na configuracdo subtrativa com
detector CCD 2014x256 — OPEN-ELD/R e sistema micro-raman. O laser de excitacédo
empregado foi do modelo Verdi G5 (Coherent Inc.) operando em 532 nm (verde) e 1,5
mV. As aquisi¢des foram obtidas com acumulacdo de 15 scans em modo single-
window centradas em 1400 cm™. O tempo de aquisicdo para cada espectro foi de 1

minuto.
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4.2.8 Avaliacdo da atividade catalitica

Os carvoes preparados foram testados na desidratacéo da frutose com DMSO
como solvente, mediante aquecimento por micro-ondas. Essa avaliagcdo preliminar
objetivou comparar a atividade catalitica dos carvdes sob as condi¢cbes de 120 °C de
temperatura e 5 min de tempo de reacdo. A quantidade de frutose utilizada foi de 5 %
m/v em DMSO e a quantidade de catalisador foi de 5 % m/m com relacéo a massa de
frutose inicial. Utilizou-se um equipamento de micro-ondas laboratorial modelo CEM
Discover 2.0. Num processo tipico, 5 mL de uma solucdo de frutose 5 % m/v em
DMSO, 12,5 mg de catalisador (previamente seco em estufa a 80 °C por 12 h) e uma
barra magnética foram adicionados em reator de vidro para micro-ondas. Em seguida,
a reacao é iniciada com rampa de aquecimento de 2 min até atingir 120 °C, uma vez
gue esta temperatura € alcancada a reacéo é realizada por 5 min. O reator é refriado
sob fluxo de ar comprimido. As aliquotas de reacao (1,5 mL) foram filtradas em filtro
de seringa (0,45 pm). Dilui-se 0,9 mL das aliquotas para 5 mL com H2SO4 5 mmol/L
(fase movel).

4.2 .9 1dentificacdo e quantificacdo dos produtos obtidos

A identificacdo e quantificacdo dos produtos foi realizada por meio de
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (High Performance Liquid Cromatography —
HPLC) utilizando um Cromatégrafo Liquido Agilent 1220 Infinity LC equipado com uma
coluna Rezex ROA Organic Acid H* (300 x 7,80 mm). A fase movel utilizada foi uma
solucdo aquosa 5 mmol/L de H2SOa4 previamente filtrada em membrana 0,45 um.
Durante as andlises a coluna foi mantida a 60 °C com fluxo de fase mdvel (isocréatico)
igual a 0,7 mL/min. Os produtos das reac¢des foram identificados e quantificados por
meio de curvas analiticas previamente construidas de frutose, 5-HMF, acido levulinico
e acido férmico. Os carboidratos foram detectados por detector de indice de refracéao
(Refraction Index Detector - RID) a 40 °C. Para o 5-HMF, o acido formico e o acido
levulinico foram detectados por detector de arranjo de diodos (Diode Array Detector —
DAD) em 254, 210 e 210 nm, respectivamente.

A converséo de frutose, rendimento do 5-HMF e seletividade do 5-HMF foram

calculados utilizando as equacdes 1, 2 e 3, respectivamente.
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Concentragdo final de frutose—Concentracgio inicial de frutose

x100 (1)

Conversao de frutose(%) =
( /0) Concentragdo inicial de frutose

Concentracgio final de 5-HMF

Rendimento de 5 — HMF(%) = 100 (2)

Concentracio inicial de frutose

Seletividade para 5 — HMF(%) = Rendimento de S-HME . 100 (3)

Conversao de frutose
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese e rendimento massico dos carvoes

Preparou-se os carvoes baseados em glicerol (CG) nas proporcdes massicas
1:2, 1:3 e 1:4 (glicerol: acido sulfarico), a Tabela 1 contém o rendimento massico

obtido (em relacdo a massa de glicerol).

Tabela 1 - Rendimento massico de cada carvao

Carvao Rendimento Massico (%)
CG 12 46 + 1
CG 13 47 +1
CG14 501

Os resultados encontrados quanto ao rendimento massico sdo semelhantes
para as diferentes proporcdes, de modo que é possivel afirmar que a proporcao
utilizada nao foi determinante para o resultado do rendimento massico. Os resultados
sao superiores aos encontrados por Mantovani et al. (2018), que obtiveram 35% de
rendimento para o carvao equivalente ao CG 1:3, utilizando a mesma metodologia de
sintese. Isso pode ser atribuido a remocdo incompleta de &cido sulfarico e material
ndo carbonizado durante as etapas de lavagem. Além disso, a carbonizacéo

incompleta pode gerar um material com elevado teor de oxigénio.
5.2 Determinacao da acidez superficial (Método de Boehm)

Foi realizada a titulagdo de acordo com o método de Boehm de determinacéo
da acidez superficial. A quantidade de grupos acidos totais e a quantidade relativa a
grupos acidos carboxilicos e sulfénicos foi calculada e os resultados sdo apresentados

na Tabela 2.
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Tabela 2 - Grupos acidos de superficie obtidos por titulacdo de Boehm

Grupos Superficiais (mmol g?)

Referéncia Carvao
Totais Carboxilicos +
Sulfénicos
Este trabalho CG 12 3,8+0,1 1,9+0,2
Este trabalho CGP 1:3 4,37 +0,02 1,91 +0,01
Este trabalho CG 13 4,72 +0,01 1,85+ 0,01
Este trabalho CG 14 455 + 0,01 1,98+ 0,04
(MANTOVANI et  Glicerol: acido sulfurico 40+0,1 1,3+0,1
al., 2018) (1:3)2
(MANTOVANI et  Glicerol: acido sulfarico 3,3+0,1 09+0,1
al., 2018) (1:2)2

aProporgdo massica do carvao com o mesmo método de sintese que o utilizado neste trabalho.

Kumar et al. (2019) propuseram que o aquecimento gradual da temperatura
ambiente até 180 °C promoveria a facilitacdo da carbonizacéo e sulfonacéo in situ,
entretanto os autores nao fizeram o teste que comprove esta proposi¢do. Assim, esta
hipotese foi testada comparando a acidez de carvdes preparados com e sem
aquecimento gradual até 180 °C (CGP 1:3 e CG 1:3, respectivamente). No
aguecimento gradual, o tempo para que a temperatura atingisse 180 °C foi de
aproximadamente 1 h, e a carbonizacéo foi realizada por 15 min apés atingir esta
temperatura. Quanto ao CGP 1:3, verificou-se que a densidade de sitios acidos totais,
bem como carboxilicos e sulfénicos, é semelhante a obtida para o CG 1:3. Deste
modo, os resultados obtidos néo justificam o aguecimento gradual até 180 °C a fim de
se modificar as caracteristicas acidas, visto que a acidez ndo se alterou de maneira
significativa.

Em relacdo ao CG 1:3, os valores obtidos estdo de acordo com os valores de
acidez superficial tipicamente encontrados para carvoes preparados com a mesma
metodologia. Mantovani et al. (2018) obtiveram para o carvao equivalente ao CG 1:3,
utilizando a mesma metodologia de sintese, 4,0 e 1,3 mmol g para os valores de

acidez total e acidez relativa a grupos sulfénicos e carboxilicos, respectivamente.
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Os valores de acidez relativos ao CG 1:4 sdo semelhantes aos valores
referentes ao CG 1:3, com desvio de aproximadamente 4% para grupos acidos totais
e de 7%, para grupos acidos carboxilicos e sulfénicos.

O resultado encontrado para o CG 1:2 evidencia que a propor¢gdo massica de
1:2 é suficiente para a insercdo de sitios acidos carboxilicos e sulfénicos em
guantidades semelhantes as obtidas para os carvfes preparados com proporcao 1:3
e 1:4, deste modo, possibilitando a diminuicdo da quantidade de &cido sulftrico
utilizada para preparacéo do catalisador. Apesar da inferior densidade de sitios acidos
totais no CG 1:2, resultados da literatura evidenciam que os sitios acidos sulfénicos e
carboxilicos sdo eminentemente responsaveis pela atividade catalitica em reacfes de
conversdo do glicerol e desidratacdo da frutose, justificando o uso de carvbes
preparados com esta proporcdo massica se os testes cataliticos comprovarem a
eficiéncia deste catalisador (GALHARDO, 2013; GONCALVES et al., 2016; YU et al.,
2020).

5.3 Andlise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica foi realizada para o carvdo CG 1:3. A Figura 8

apresenta os resultados.
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Figura 8 - Analise termogravimétrica para o carvdo CG 1:3
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Ao se analisar a curva de derivada da massa, destacam-se trés regides de
perda de massa. A primeira regido esta no intervalo de 50 a 200 °C, e pode ser
atribuida a perda de massa associada a dessor¢cao de agua presente como umidade,
e gases volateis. A segunda regido abrange a faixa de 200 a 350 °C, e esta
relacionada a perda dos grupos &cidos sulfénicos e carboxilicos (GONCALVES et al.,
2016). A terceira regido abrange a regido de 400 a 500 °, sendo atribuida a perda dos
grupos acidos lacténicos e fendlicos (GONCALVES et al., 2016). Portanto, as
condicbes de operacdo devem ser limitadas a até 200 °C a fim de evitar a
decomposicao de grupos acidos (KONWAR et al., 2018). A regido de perda de massa
acima de 500 °C pode ser relacionada a grafitizacdo do material (LI et al., 2019a).

5.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) com energia dispersiva de
raios-X (EDX)

Obteve-se as micrografias para os carvoes CG 1:2, CG 1:3 e CG 1:4 (Figura
9). Estas revelam a morfologia do material com particulas de estrutura amorfa e de

formato e tamanho irregulares.
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Figura 9 - Micrografias para os carvdes: A) CG 1:2; B) CG 1:3; e C) CG 1:4
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A Figura 10 apresenta o mapeamento elementar realizado por energia
dispersiva de raios-X para o carvdo CG 1:3, que pode ser considerado como
representativo quanto aos outros carvoes. Os resultados mostram que os elementos
oxigénio e enxofre estdo dispersos sobre a superficie do material, , evidenciando, por
consequéncia, a dispersdo dos grupos funcionais de superficie.
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Figura 10 - Analise de dispersao dos elementos carbono(C), oxigénio(O) e enxofre(S) na superficie
do carvao CG 1:3
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A composicao elementar dos carvfes obtida por EDX (Tabela 3), demonstra a
presenca de oxigénio e enxofre na superficie, evidenciando a insercdo de grupos
acidos oxigenados e sulfénicos no material. Em concordancia com os resultados de
titulacdo de Boehm, o catalisador CG 1:2 apresentou quantidade de enxofre
comparavel ao CG 1:3 e CG 1:4, apesar de moderadamente inferior, indicando similar
quantidade de sitios acidos sulfénicos. Nota-se que o aumento da quantidade de
H2SO4 utilizada na preparagao do catalisador proporcionou um aumento significativo
do teor de oxigénio na superficie do material, de modo que € possivel constatar a
eficiéncia do &cido ndo somente na insergdo de grupos sulfénicos mas também de
grupos oxigenados, uma vez que o CG 1:3 possui aproximadamente 0 mesmo teor de

enxofre em relagéo ao CG 1:4, mas inferior teor de oxigénio.
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Tabela 3 - Porcentagem massica dos elementos na superficie dos carvées obtida por EDX

Carvao C O S
(%)

CG1:2 87+3 11+3 0,8+0,1

CG 13 82+2 16+2 1,1+0,2

CG14 81+3 18+3 1,1+0,3

5.5 Andlise elementar de carbono, hidrogénio e enxofre (CHS)

A Tabela 4 mostra a composicdo elementar dos carvoes obtida por andlise
elementar. Observa-se que o enxofre foi inserido na estrutura dos carvées. Além
disso, esses resultados sédo consistentes com a relacao glicerol: acido sulfarico
utilizada na carbonizacdo, uma vez que a quantidade de enxofre inserido na estrutura
do CG aumenta com a quantidade de &cido utilizado. Em comparacdo com a
composicao elementar determinada por EDX, a diferenca de porcentagem de enxofre
observada é relacionada ao principio de cada técnica: a analise elementar estuda a
composicdo elementar total do material; enquanto na analise de EDX, a composicao
elementar de superficie é analisada. Os carvdes preparados neste trabalho
apresentam porcentagem de enxofre inferior a encontrada na literatura para carvoes
sulfonados obtidos a partir do glicerol, pois resultados de outros trabalhos geralmente
indicam maior teor de enxofre (acima de 2%) tanto em analise elementar quanto em
EDX, o que pode indicar que uma menor eficiéncia de funcionalizagdo de grupos
sulfénicos foi alcancada; entretanto, a funcionalizacao foi efetiva quanto a insercéo de
grupos acidos totais, como evidenciado pela titulacdo de grupos acidos(CUI;
ATKINSON, 2017; MANTOVANI et al., 2018).

Tabela 4 - Composicdo elementar de carbono hidrogénio e enxofre dos carvdes

Carvao C H S
(%)

CG 1:2 68,27 +0,04 40+0,1 0,5+0,2

CG 13 66,1+ 0,8 35+0,1 0,8+0,1

CG 14 63,7 +0,7 3,3+0,1 1,35+0,02
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5.6 Difracdo de raios-X em po (DRX) e espectroscopia Raman

A andlise por difracdo de raios-X foi realizada para os carvées CG 1:2, CG 1:3,

e CG 1:4. A Figura 11 apresenta os resultados.

Figura 11 - Padrdes de difracdo de raios-X no intervalo de 26 = 10 a 80° para os carvoes CG 1:2, CG
1:3,eCG 14
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Figura 12 - Espectros Raman para os carvfes CG 1:2 e CG 1:4

—CG 14
—CG1:2
Banda G
N Banda D
®
3
()
©
(4]
Ko
(2]
C
()
<
1200 1400 1600 1800

Deslocamento Raman (cm™)

Comparando com o estudo de GAO et al., (2017), os difratogramas apresentam
halos caracteristicos de carvdo amorfo e grafitizado nos intervalos de 26 de 15-35° e
37-48°, respectivamente, indicando uma carbonizac¢éo parcial, de modo que folhas de
anéis carbbnicos estdo orientadas de forma aleatdria. Analogamente, os resultados
do espectro Raman (Figura 12) indicam uma banda D (préxima a 1370 cmt), oriunda
de carvdo amorfo, e uma banda G (préxima a 1595 cm?), caracteristicas de carvéo
grafitizado (GAO et al., 2017). Logo, evidencia-se que o método de carbonizacao foi

eficiente na formacédo da estrutura caracteristica de materiais carbonaceos.
5.7 Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
Foi realizada a analise de espectroscopia no infravermelho para a confirmacao

da presenca de grupos acidos de enxofre e oxigénio. Os espectros de absorcéo de

cada carvao estéo expostos na Figura 13.
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Figura 13 - Espectro de infravermelho para os carvdes preparados
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Foram observadas bandas em 1030 e 1175 cm™ correspondentes ao
estiramento da ligacdo S-O de grupos sulfénicos (ZHAO B., YI, C., LEI, Z., XU, J. et
al., 2010). Portanto, evidencia-se que a metodologia de sulfonacdo se mostrou
eficiente para a insercéo destes grupos na superficie do catalisador. Observa-se uma
banda ao redor de 1700 cm™, esta pode ser atribuida ao estiramento da ligagdo C=0
de grupos carboxilicos e fendlicos, confirmando a presenca destes grupos no material
(GAO et al., 2017). Atribui-se a banda em 3400 cm™ a ligacdo O-H, caracteristica de
grupos carboxilicos e lacténicos. A banda em 1590 cm? corresponde a ligagdo C=C,
relacionada a estrutura carbonacea e, ao lado dos resultados de DRX, corrobora a
respeito da formacéo das folhas aromaticas policiclicas (GAO et al., 2017; KONWAR
et al., 2018).

5.8 Avaliagdo da atividade catalitica
A fim de avaliar a atividade catalitica dos carvbes preparados, o teste catalitico

foi realizado na reacdo de desidratacdo da frutose em DMSO como solvente e

aguecimento por micro-ondas. A Figura 14 apresenta os resultados obtidos para as
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reacoes realizadas com tempo de 5 min a 120°C, utilizando uma 5 mL de uma solucéo
de frutose 5% m/v_em DMSO, e 5 % de massa de catalisador em relacdo a massa de

frutose.

Figura 14 - Atividade catalitica dos carvdes obtidos (Condigbes: 5% m/m de catalisador; 5% m/v de
frutose em DMSO; 5 min de tempo de reacédo a 120 °C)
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Nota-se que houve uma ligeira diminuicdo da atividade catalitica para os
carvdes preparados com maior quantidade de acido sulftrico. O CG 1:2 apresentou
rendimento para 5-HMF de 33,8%, enquanto os carvoes CG 1:3 e CG 14
apresentaram resultados similares com rendimento para 5-HMF de 25,5 e 24,4 %,
respectivamente. Isto corrobora com o0s resultados de caracterizacdo de grupos
funcionais de superficie, indicando que a proporcéo 1:2 é suficiente para inserir aos
carvdes sitios ativos em quantidade significativa para atividade catalitica em reagdes
catalisadas por acidos de Brgnsted.

O resultado da reagdo em branco mostra uma atividade catalitica negligenciavel
para o solvente. Apesar dos baixos valores de converséo, a seletividade para 5-HMF
foi igual a 100 % para todos os carvoes, indicando que a converséao de frutose pode

ter sido limitada pelas condi¢des reacionais, de modo que é necesséria a otimizacao
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das condi¢cdes reacionais a fim de obter maiores rendimentos para 5-HMF, tais sao:
porcentagem massica de catalisador, concentracdo de frutose, temperatura de
reacao, e tempo de reacao.

Elevados valores de conversao de frutose e seletividade para 5-HMF podem
ser obtidos utilizando carvdes sulfonados em condi¢cdes relativamente brandas com
aguecimento por micro-ondas. Nunes et al., (2020) prepararam carvdes sulfonados
derivados da biomassa, que proporcionaram converséo de 93,3% de frutose (em uma
solucéo de 10% m/v de DMSO) com 98% de seletividade para 5-HMF em apenas 10
segundos a 393 K. Wang; Hao; e Zhao, (2018) prepararam carvdoes porosos
sulfonados como catalisadores &acidos usando frutose como fonte de carbono. Um
rendimento de 87% de 5-HMF e uma conversao de frutose de 99% foram alcancados
a 170°C em DMSO apéds 3 minutos. Isso indica que a otimizacdo das condi¢cdes
reacionais pode melhorar a atividade catalitica dos carvdes preparados, uma vez que
a conversdo da frutose pode estar sendo limitada termodinamicamente pela
temperatura da reacéo; a dosagem de catalisador e concentracdo de frutose podem
limitar cineticamente a reacgéo, diminuido a probabilidade de choques efetivos entre a
frutose e os grupos superficiais do catalisador; e a otimizacédo do tempo de reacao €
fundamental para determinar quando o equilibrio € atingido, garantindo méaxima

conversao e seletividade.
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6 CONCLUSOES

Foi possivel preparar catalisadores acidos a partir da carbonizagéo
hidrotérmica do glicerol com sulfonacdo in situ. As técnicas de caracterizacao
evidenciam a estrutura tipica de materiais carbonaceos e a presenca de sitios acidos
de Brgnsted. Os valores de acidez e o teste catalitico relativos ao CG 1:2 evidenciam
que é possivel utilizar condi¢ées mais brandas de sintese (menor consumo de acido
sulfarico), permitindo a insercéo de grupos acidos em quantidades significativas sem
perda relevante de funcionalidade.

Como perpectivas futuras é possivel citar: o estudo da presenca e tipos de
grupos funcionais de enxofre através da andlise de espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-X (XPS); a analise das propriedades texturais relativas a
porosidade e a area superficial; a otimizacdo da condicfes durante a reacdo de
desidratacdo da frutose, tais como o tempo de reacdo, temperatura, quantidade de
catalisador e concentracdo de frutose; realizar testes de reuso e lixiviagdo do

catalisador.
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