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RESUMO

A importancia de novas técnicas de catalisadores heterogéneos para obtengdo de compostos
furanicos ¢ fundamental na busca por fontes renovaveis de energia e produtos quimicos
sustentaveis. A sintese de acucares C6 a partir de biomassa lignoceluldsica tem despertado
consideravel interesse na comunidade cientifica, devido a capacidade desses compostos de
servirem como moléculas plataforma na obtengdo de uma variedade de produtos quimicos
substitutos aos derivados fosseis. Nesse contexto, investigou-se a viabilidade da producao de
hidroximetilfurfural (HMF) por meio da desidratagdo de celobiose e glicose utilizando
catalisadores heterogéneos a base de carvao ativado sulfonado. Os carvdes ativados foram
preparados a partir de bagago de cana-de-acticar impregnado com solugdes de ZnCl; e NiCly,
seguido de carbonizacdo em uma mufla a 550 °C por 3 horas sob atmosfera de nitrogénio. A
sulfonag¢do foi realizada diretamente com acido sulfurico (98%), utilizando uma relacdo liquida
de 1:10 sob refluxo a 160 °C por 2 horas para o catalisador CA/NiCl> e a 217°C por 4 horas
para o catalisador CA/ZnCl,. Os catalisadores foram caracterizados por técnicas de adsorcao
de nitrogénio (B.E.T), espectroscopia Raman, andlise termogravimétrica (TGA), difracdo de
raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplada com espectroscopia de
energia dispersiva de raios-X (EDS), andlise elementar e capacidade de troca i6nica. Os
resultados demonstraram a obtenc¢ao de carvao ativado com uma elevada area superficial (1.100
m?. g!), e apds o processo de sulfonagio, o catalisador CA-S/NiCl, apresentou a maior
concentragdo de grupos sulfonicos inseridos na matriz carbonica. As reagdes de desidratacido
da celobiose e glicose para a obtencdo de 5-HMF foram otimizadas considerando como
variaveis o tempo de reagdo de 60, 120 e 180 horas, e temperatura de 140°C,160°C e 180°C. O
catalisador CA-S/ZnCl, demonstrou um rendimento e seletividade superiores (70,69% e
72,87%, respectivamente) em comparagdo a diferentes catalisadores acidos reportados na
literatura. Por fim, destaca-se que os catalisadores acidos desenvolvidos neste estudo surgem
como alternativas promissoras para aplicacdo em diversas rotas cataliticas ambientalmente mais
seguras, visando a obten¢do de produtos quimicos de alto valor agregado como substitutos aos

derivados de combustiveis fosseis.

Palavras-chaves: 5-HMF; desidratacdo celobiose; glicose; biomassa; catalisadores

heterogéneos.



ABSTRACT

The importance of new heterogeneous catalyst techniques to obtain furanic compounds is
fundamental in the search for renewable sources of energy and sustainable chemical products.
The synthesis of C6 sugars from lignocellulosic biomass has aroused considerable interest in
the scientific community, due to the ability of these compounds to serve as platform molecules
to obtain a variety of chemical substitutes for fossil derivatives. In this context, the feasibility
of producing hydroxymethylfurfural (HMF) through the dehydration of cellobiose and glucose
using heterogeneous catalysts based on sulfonated activated carbon was investigated. Activated
carbons were prepared from sugarcane bagasse impregnated with ZnCl12 and NiCl2 solutions,
followed by carbonization in a muffle furnace at 550 °C for 3 hours under a nitrogen
atmosphere. Sulfonation was carried out directly with sulfuric acid (98%), using a liquid ratio
of 1:10 under reflux at 160 °C for 2 hours for the CA/NiCl2 catalyst and at 217 °C for 4 hours
for the CA/ZnCI2 catalyst. The catalysts were characterized by nitrogen adsorption techniques
(B.E.T), Raman spectroscopy, thermogravimetric analysis (TGA), X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM) coupled with energy dispersive X-ray spectroscopy (
EDS), elemental analysis and ion exchange capacity. The results demonstrated the obtaining of
activated carbon with a high surface area (1,100 m2. g-1), and after the sulfonation process, the
CA-S/NiCl2 catalyst presented the highest concentration of sulfonic groups inserted in the
carbon matrix. The dehydration reactions of cellobiose and glucose to obtain 5-HMF were
optimized considering the reaction time of 60, 120 and 180 hours, and temperature of 140°C,
160°C and 180°C as variables. The CA-S/ZnCl2 catalyst demonstrated superior yield and
selectivity (70.69% and 72.87%, respectively) compared to different acid catalysts reported in
the literature. Finally, it is highlighted that the acid catalysts developed in this study appear as
promising alternatives for application in several environmentally safer catalytic routes, aiming
to obtain chemical products with high added value as substitutes for those derived from fossil

fuels.

Keywords: 5-HMF; cellobiose dehydration; glucose; biomass; heterogeneous catalysts.
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11

1 INTRODUCAO

A produgdo de biocombustiveis oriundas da biomassa, em escala global, tem somado
esforcos nacionais e internacionais para mitigar as emissdes de gases potencializadores do
efeito estufa, por representar uma alternativa renovavel em relacdo ao uso de combustiveis
fosseis (RODRIGUES; JULIANI, 2013). A biomassa tem uma das principais composi¢oes
necessarias para que seja o principal promissor a substituir os combustiveis fosseis. Tal quanto,
a biomassa também ¢ a tinica fonte de carbono orgéanico obtido de forma sustentavel que tem
utilidade para a produ¢do de insumos quimicos (SOUZA et al., 2016).

A biomassa lignoceluldsica, € estruturada entre trés principais componentes: celulose,
hemicelulose e lignina e aparecem em diferentes percentuais para distintas biomassas
(ZANELLA, 2018). Por ter uma riqueza extraordindria em agucares fermentesciveis, ¢ possivel
através da biomassa da cana-de-actcar (a principal biomassa do Brasil) ter a geragdo de energia,
além de produzir etanol, cenario no qual o Brasil é pioneiro. Contudo, a biomassa possui
diversas aplicagdes além da producdo da cogeracao de energia nas industrias e de etanol, como
compostos também quimicos, polimeros, resinas, dispersantes, solventes, filmes, materiais
isolantes, dentre outros (CASTRO, 2021).

Outra utilizagdo da biomassa € na possibilidade de producao de carvao ativado. O carvao
ativado derivado de biomassa destaca-se como um material de grande importancia devido as
suas propriedades Unicas e sua origem renovavel. Este tipo de carvao, produzido a partir de
fontes lignoceluldsicas, apresenta uma estrutura porosa significativa, proporcionando uma area
superficial elevada e uma distribui¢do de porosidade adequada para diversas aplicagdes. Além
disso, a funcionalizagdo sulfonica confere ao material propriedades acidas, tornando-o um
catalisador heterogéneo eficaz em reagdes de conversdo de biomassa e na sintese de compostos
de interesse industrial, como os furanicos, em particular o HMF. A utilizagao do carvao ativado
sulfonado a base de biomassa ndo apenas contribui para a redug¢do da dependéncia de recursos
ndo renovaveis, mas também promove uma abordagem mais sustentdvel e ambientalmente
consciente na producio de materiais cataliticos de alto desempenho (SOUZA, 2018).

A catalise heterogénea utilizando carvdo ativado representa uma area de intensa
pesquisa devido as suas propriedades unicas. Essas caracteristicas o tornam um excelente
suporte catalitico para diversas rea¢des quimicas. Na catalise heterogénea, a reagdo quimica
ocorre nos sitios ativos presentes na superficie do catalisador, e a escolha do tipo de fase ativa
e do suporte catalitico, bem como o método de obtengdo do catalisador, pode influenciar

significativamente nas propriedades e na eficacia do processo. Nesse contexto, a obteng¢ao do
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5-HMF emerge como uma aplicacdo promissora da catalise heterogénea com carvao ativado.
Estudos tém demonstrado que o carvao ativado sulfonado, em particular, mostra-se altamente
eficaz como catalisador heterogéneo para essa reagdo. A funcionalizacao sulfonica do carvao
ativado confere propriedades acidas a sua superficie, facilitando a desidratagdo de agucares,
como a celobiose e a glicose, para a formagdo do composto furdnico em questdo. Assim, a
utilizacdo de carvao ativado sulfonado como catalisador heterogéneo representa uma
perspectiva promissora na obtengdo eficiente e sustentdvel do 5-HMF, um importante
intermediario na produgdo de diversos produtos quimicos de valor agregado (BERTOLDI,
2015; SCHMAL, 2011).

Tendo essas prerrogativas, o presente trabalho busca avaliar a producdo de compostos
furanicos a partir de acucares Ce, utilizando carvao ativado sulfonado como catalisador. Dada a
importancia do 5S-HMF supracitado e a importancia da utilizagdo da biomassa, seu tratamento

e 0os compostos quimicos oriundos dos mesmos, fica justificada a execugdo de tal pesquisa.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a producdo de 5-HMF a partir da reacdo de desidrata¢do de celobiose e glicose

utilizando catalisadores heterogéneos a base de carvao ativado sulfonado.

2.2 Objetivos Especificos

o Produzir carvdes ativados a partir do bagaco de cana-de-acucar pelo método de ativacao
quimica com cloreto de niquel (NiCly) e cloreto de zinco (ZnCly);

o Realizar o processo de sulfonacdo dos carvoes ativados utilizando acido sulfurico 98%
o Caracterizar fisico-quimicamente os carvoes ativados antes ¢ apds o processo de
sulfonagdo, utilizando as técnicas de capacidade de troca i6nica, analise elementar, analise
termogravimétrica (TGA), difracdo de Raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura
acoplada com espectroscopia de energia dispersiva por Raios-X (MEV-EDS), adsor¢do fisica
de nitrogénio (BET) e espectroscopia Raman.

. Avaliar os efeitos do processo de sulfonagdao nas propriedades fisico-quimicas dos
carvoes ativados;

J Determinar a conversdo da celobiose e glicose, rendimento e seletividade de compostos
furdnicos apos a reagdo de desidratacdo que sera otimizada considerando como varidveis

independentes, o tempo de reagdo e temperatura.
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3 JUSTIFICATIVA

A industria sucroalcooleira ¢ uma das principais atividades agricolas do Brasil e de
muitos outros paises tropicais. O bagago de cana-de-agticar, um subproduto dessa industria, ¢
uma fonte abundante de biomassa que geralmente ¢ subutilizada ou descartada. Transformar o
bagaco em produtos quimicos de alto valor, como o HMF, contribui para o reaproveitamento e
beneficiamento de residuos e redugao do impacto ambiental (GANDINI, 2011; SOUZA, 2018).

O HMF ¢ um intermediario valioso para a produ¢do de uma variedade de produtos
quimicos, incluindo bioplasticos e biocombustiveis avangados. A pesquisa sobre a producao
eficiente de HMF a partir de biomassa pode impulsionar a transi¢do para uma economia mais
sustentavel, com substitui¢do de produtos derivados do petrdleo por alternativas renovaveis. O
uso de catalisadores heterogéneos para a sua obtencdo, ¢ de grande valia, devido a sua
reutilizacdo e eficiéncia em processos cataliticos. A investigacdo sobre os catalisadores
adequados e otimizacao das condi¢des de reagdo pode melhorar a eficiéncia da conversao do
bagaco de cana em HMF, tornando o processo economicamente vidvel, tendo em vista todas as
problematicas envolvendo os catalisadores homogéneos (SANTOS et al., 2013).

A utilizagdo de catalisadores heterogéneos se destaca como uma abordagem altamente
promissora. Em particular, o carvdo ativado sulfonado emerge como um catalisador
heterogéneo de grande potencial. Sua estrutura porosa e a funcionalizacdo sulfonica conferem
propriedades acidas a sua superficie, tornando-o possivel a desidratagdo de agucares para a
producdo de HMF. Além disso, sua capacidade de reutilizacdo e eficiéncia em processos
cataliticos proporcionam uma abordagem sustentavel para a obten¢do do composto a partir do
bagaco de cana-de-acticar (COSTA, 2015; SCHMAL, 2011).

Portanto, este estudo visa contribuir para a pesquisa e desenvolvimento de um processo
eficiente e sustentavel para a produ¢ao de HMF a partir do bagago de cana-de-agucar utilizando
catalisadores heterogéneos, com foco especial no carvao ativado sulfonado. Os beneficios
econdmicos, ambientais e tecnoldgicos dessa abordagem sdo evidentes e justificam plenamente

a realizagdo desta pesquisa. Além disso, os resultados obtidos podem ter implicagdes

significativas no contexto da transi¢do global para uma economia mais verde e sustentavel
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4 REFERENCIAL TEORICO

4.1 Cana-de-acucar

A cana-de-agucar ¢ uma espécie de graminea e seu potencial varidvel e complexo ainda
tem uma alta capacidade de ser explorado por além daquilo que conhecemos. Sendo de origem
asiatica e pertencente a uma das maiores € mais importantes familias de angiospermas, existem
cinco variedades de cana-de-actcar, que apresentam caracteristicas distintas em termos de
composi¢do, desenvolvimento e requisitos de solo e, portanto, apresentam vantagens e
desvantagens especificas (GEHLEN, 2013).

Segundo o quarto levantamento de 2020, seguindo o boletim da safra de cana-de-agticar
da Companhia Nacional de Abastecimento, na safra de 2021/2022, produziu-se 527,8 mil
toneladas. O crescimento de 1,8% em relagdo a 2019/2020 foi visto com grandes entusiamos,
por se tratar de um periodo com oscilagdes climaticas notaveis durante a produgao. Ja a primeira
projecdo para a safra 2023/24 indica um aumento na produgdo de cana-de-agucar em
comparagao com a safra anterior. Prevé-se um crescimento de 4,4% em relagdo a safra 2022/23,
resultando em uma produgao total de 637,1 milhdes de toneladas de cana-de-agucar. Para atingir
essa marca, o pais planeja alocar 8.410,3 mil hectares de terra para o cultivo de cana-de-agucar,
com uma estimativa média de rendimento de 75.751 kg por hectare. (CONAB, 2022);
(CONAB, 2023).

Sendo o acticar um dos principais produtos do agronegocio brasileiro, junto com o
etanol, se almeja um aumento ano apds ano da produgdo de cana-de-aglicar no pais. Sendo
assim, a biomassa da cana também possui um volume expressivo, visto que advém de um dos
produtos que ¢ foco de producdo no pais. Nota-se, portanto, que a utilizacdo da biomassa da
cana-de-agiicar pode ser uma grande aliada dos processos quimicos, frente a sua alta
disponibilidade (MITSUHARA, 2021).

O bagago ¢ o subproduto gerado durante o processo de extragdo do caldo da cana-de-
acucar. Tradicionalmente, no Brasil, os residuos de biomassa sdo queimados diretamente para
gerar eletricidade. Referentes aos dados da safra 2018/2019, o bagaco do setor agroindustrial
brasileiro de cana-de-actcar ¢ estimado em aproximadamente 615 milhdes de toneladas (71.326
kg / ha). Como resultado, uma grande quantidade de residuo lignocelulosico ¢ gerada a partir
dessa commodity, a saber, aproximadamente 240 kg de bagaco bruto com teor de umidade de

50% por tonelada de cana-de-agucar (BAETA et al., 2016).
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4.2 Biomassa lignocelulosica

A biomassa lignocelulodsica inclui todos os materiais derivados de plantas, de florestas
primordiais ou plantagdes; residuos solidos urbanos, colheitas e seus residuos como casca e
galhos, bagaco e palha; cascas de arroz, caules de milho e espigas de milho ou cascas de cafg,
palha de trigo, dentre outros; também ¢ incluso os residuos da induastria de madeira e papel, tal
como esterco de ruminantes, entre outos. A biomassa lignocelulésica se constitui como uma
fonte bioldgica renovavel de maior abundancia no planeta, assim como também sendo uma
fonte natural e de baixo custo. Tais especificidades fazem com que a mesma tenha uma gama
admiravel de aplicacdes possiveis (SANTOS, 2013).

Normalmente a destina¢ao desses materiais lignocelul6sicos ndo ¢ muito elevada, além
da responsabilidade ambiental, também significa a perda do potencial de produ¢do de energia.
Como o Brasil ¢ um dos paises que mais exportam produtos agricolas, a quantidade de residuos
nos setores agricola e agroflorestal ¢ alta. Essa biomassa residual tem uma boa disponibilidade
em boas condi¢des de limpeza e em volume bastante expressivo (BAETA et al., 2016).

Em comparagdo com os combustiveis fosseis, a producdo de biomassa para energia
renovavel produz empregos e possui um custo bem menor de investimento por posto de
trabalho. Ademais, distribui a producdo na regido, tem um balanco energético nulo do carbono,
significando um menor grau de poluicdo da atmosfera e economiza recursos ndo renovaveis.
Citadas tais vantagens, ¢ necessario pontuar que o uso da biomassa deve ocorrer de forma
sustentavel, assim tendo definidas as técnicas de manejo e cultivo para que ndo se torne uma
concorrente da agricultura (OLIVEIRA, 2014).

O bagaco de cana-de-agucar, assim como outras biomassas lignoceluldsicas, ¢ composto
principalmente de celulose (40-45%), hemiceluloses (30-35%), lignina (20-30%) e pequenas
quantidades de extrativos e cinzas (BEZERRA; RAGAUSKAS, 2016). Diante da composi¢ao
quimica desta biomassa lignocelulésica, seu processamento em um sistema de biorrefinaria
permite a obtencdo de biocombustiveis como o etanol de 2° geragdo, e quimicos considerados
plataformas quimicas, como o furfural (obtido de acticares C5- hemiceluloses) e 5S—hidroximetil
furfural (obtido de agucares C6 — celulose), entre outros (KOHLI; PRAJAPATI; SHARMA,
2019).

A biomassa lignocelulosica tem uma riqueza notavel quanto a disponibilidade de
carbono renovavel, podendo ser convertida em bioprodutos, seja por meio da pirdlise em alta
temperatura, por processos cataliticos de baixa temperatura ou até mesmo por rotas bioldgicas.

Existe uma variedade muito grande de produtos a serem extraidos da lignocelulose, como o
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etilenoglicol, propilenoglicol, &cido glutérico, acido succinico, furfural aromatico e com um
rendimento médio proximo a 65%. As oportunidades e a variedade de produtos que podem ser
obtidos a partir da biomassa residual sdo vastas (Figura 1). Investimentos mais significativos
poderiam estimular o crescimento em diversos setores, incluindo a induastria quimica, a

alcoolquimica e a fabricacao de bioplasticos sustentaveis, entre outros (SOUZA, 2018).

Figura 1: Aplicagdes dos componentes provenientes da biomassa lignoceluldsica.

Fonte: Adaptagdo de Souza (2018).

4.2.1 Celulose

O homopolimero celulose (C¢H1005)n, como ilustra na Figura 2, é o composto organico
natural mais abundante do planeta e ¢ encontrada em espécies vegetais superiores como arvores
(representa cerca de 40 a 60% da parede celular das plantas), no bagaco de cana (sendo relatado
na literatura teores entre 32 e 47%) e em organismos primitivos como algas marinhas e bactérias

(MEIGHAN, 2016); (LIMA, 2018)

Figura 2: Estrutura monomérica da celulose.
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Se trata de um polimero linear (ndo ramificado), sua estrutura pode ser classificada em
trés niveis organizacionais. O primeiro ¢ definido pela sequéncia de residuos pB-D-
glicopiranosidicos unidos por ligagdes covalentes, formando o homopolimero de anidroglicose
com ligacdes B- (1—4) glicosidicas (posi¢do equatorial), tendo o dimero celobiose como
unidade monomérica basica de repeticdo (SANTOS, 2013); (PASQUINI, 2004); (AGBOR et
al., 2011); (SANTOS, 2017). O segundo nivel descreve a conformacdo molecular, isto ¢, a
organizagdo espacial das unidades repetitivas, e ¢ caracterizada pelas distancias das ligacdes e
respectivos angulos, bem como pelas ligagdes de hidrogénio intramoleculares. O terceiro nivel
define a associacdo das moléculas, formando-se agregados com determinada estrutura
cristalina. Esses agregados conferem elevada resisténcia a tensao, tornando a celulose insoluvel
em agua e em grande nimero de outros solventes (SANTOS, 2013); (MEIGHAN, 2016).

A molécula de celobiose (Figura 3) pode ser obtida a partir da hidrolise da celulose, que
nao ¢ 100% convertida a glicose como produto de referéncia. Ha grande interesse em
desenvolver rotas para obteng¢do de glicose como produto, pois esta molécula pode ser inserida

em plataformas bioquimicas e termoquimicas para a produgdo de biocombustiveis e/ou

bioprodutos (QUITETE et al., 2013).

Figura 3: Estrutura molecular da celobiose.
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Fonte: Cabiac et al., (2011).

Tem sido relatado na literatura que so6lidos com sitios acidos de Bronsted podem
catalisar a hidrélise da celobiose. Os critérios de desempenho para o desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos em pequena escala para esta reagdo sdo basicamente alta atividade
e seletividade em relacdo a glicose. Em escala industrial, outros aspectos devem ser
considerados, como a estabilidade do catalisador em condi¢des de hidrélise, seu ciclo de vida
e a possibilidade de regeneracao. (QUITETE, et al., 2013)

Dois monomeros de glicose adjacentes, na estrutura da celulose, sdo ligados pela
eliminacdo de uma molécula de 4gua e esta ligacao da origem a celobiose. A cadeia de celulose
pode conter até¢ 10.000 a 15.000 unidades de glicose, (SANTOS, 2017) que podem formar

estirpes ou fibrilas devido a formagao de ligagdes de hidrogénio entre cadeias de polimero que
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geram estruturas recalcitrantes (TRAVAINI et al., 2016); (LIMA, 2018).

A estrutura da celulose ¢ formada por regides cristalinas altamente ordenadas e por
regides amorfas que apresentam pouca organizacdo (TURUMTAY, 2015). As regides
cristalinas e amorfas sdo mantidas por ligagcdes de hidrogénio e pelas forgas de Van der Waals,
no entanto, na parte amorfa existem tor¢des que alteram o arranjo ordenado da celulose. Sua

forma depende da origem do material da parede celular e de como ele foi obtido (SANTOS,

2017); (BRIENZO et al., 2016; (SANTOS et al.,2013).

4.2.2 Hemiceluloses

As hemiceluloses sdo uma classe de polissacarideos muito abundantes na matéria
vegetal. Cerca de 20 % a 30 % da composi¢do do vegetal sdo as hemiceluloses (OGEDA, 2010).
Diferentemente das celuloses, as hemiceluloses ndo constituem um grupo Unico, mas sim uma
classe de compostos macromoleculares distintos (MARABEZI, 2009). As hemiceluloses sdo
macromoléculas compostas por diferentes mondmeros.

Na Figura 4 sao apresentados os diferentes exemplos de mondmeros que podem compor
as hemiceluloses, entretanto ¢ possivel encontrar outros mondmeros, além dos citados

compondo as cadeias de hemiceluloses (OGATA, 2013).

Figura 4: Componentes da hemicelulose.
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Fonte: Ogata (2013).

Representando até 35 % da massa do material lignoceluldsico, a hemicelulose ¢ uma
classe de carboidratos com composicao e estrutura varidveis de acordo com o tipo de planta.

Mais especificamente, hemiceluloses sdo polissacarideos de estrutura amorfa com cadeia
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ramificada (Figura 5) e podem conter pentoses (B-D-xilose, a-L-arabinose), hexoses (B-D-
manose, B-D-glicose, a-D-galactose) e acidos urdnicos. Além disso, grupos hidroxilas nos
agucares, podem ser parcialmente substituidos por grupos acetila (TRAJANO et al., 2013)
(GIRIO et al., 2010). Devido a estas caracteristicas, hemiceluloses oferecem menor resisténcia

a conversdo do que a celulose.

Figura 5: Estrutura representativa de uma molécula de hemicelulose.

hamicalulosa
Fonte: Ebringerova, 2005.

Na parede celular vegetal, as cadeias de hemicelulose interagem com as fibrilas de
celulose formando ligagdes nao-covalentes. Deste modo, as microfibrilas de celulose estdao
inseridas em uma matriz de hemiceluloses (DAVISON et al., 2013). Hemiceluloses ndo sao
capazes de formar microfibrilas devido a suas ramificacdes e modificagdes estruturais
(COSGROVE, 2005). No bagaco de cana-de-agucar, hemiceluloses sdo compostas por um
suporte de xilana onde outros grupos, como acido glicurdnico e arabinose, se ligam
(SAAVEDRA et al., 1989).

Hemiceluloses sdo utilizadas na producao de enzimas, produtos de fermentacdo como
solventes, racao para animais, revestimentos, adesivos, remeédios, aditivos pléasticos, impressdes

téxteis e nano particulas (GUERRIERO et al., 2013).

4.2.3 Lignina

Lignina ¢ uma complexa macromolécula polifendlica tridimensional que se liga a
hemicelulose e envolve parcialmente os polissacarideos e as microfibrilas de celulose na parede
celular de plantas. Pode-se dizer que a lignina ¢ um material fisico e quimicamente heterogéneo,

formado por varias combinagdes de p-hidroxifenil, guaiacil e siringil (HATAKEYAMA et al.,
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2019). Pode ser considerada como um residuo na industria do papel, sendo utilizada em
produtos de baixo valor (KANG et al., 2018).

A lignina proporciona suporte mecanico e eldstico, facilita o transporte de agua e
nutrientes pela planta e dificulta a entrada de patégenos microbianos (DAVISON et al., 2013).
Nota-se que ¢ mais abundante em plantas menos lenhosas, garantindo maior resisténcia a
ataques contra sua integridade estrutural (PALONEN, 2004). Tal resisténcia ¢ um dos maiores
obstaculos para o aumento da acessibilidade a celulose, pois a lignina atua como uma barreira
fisica e quimica para a acao de enzimas celuloliticas (LU et al., 2002). Além da remocao da
lignina, estudos abordaram esse problema tentando impedir a ligagdo das celulases com a
lignina através de lavagem do material ou pela adicdo de sulfito na reagdo, formando
lignossulfato (WANG et al., 2015).

Apesar de ndo ser desejavel em processos de conversdo da celulose, pois bloqueia o
acesso a celulose, a lignina pode ser utilizada na produgao de aditivos de cimento, antioxidantes,
nano tubos de carbono, resinas, aditivos de combustiveis, lubrificantes, emulsificantes,

floculantes, dispersantes, tintas, corantes e graxas (GUERRIERO et al., 2016).

4.3 Derivados furanicos

Embora a area da Quimica Verde esteja crescendo exponencialmente, € crucial realizar
pesquisas mais aprofundadas sobre os métodos de processamento da biomassa lignocelulosica
para tornar viavel a aplicacdo em larga escala de tecnologias mais sustentaveis. Isso ndo deve
permanecer apenas como uma visdo distante. Especialmente, ¢ necessario focar no
desenvolvimento de métodos que integrem a etapa de fracionamento da matriz lignocelulosica
com a hidrdlise da celulose e hemicelulose, tornando todo o processo economicamente viavel.
Dentro desse contexto de substitui¢dao de derivados petroquimicos por compostos derivados da
biomassa, destaca-se a producdo de compostos furdnicos. Esses compostos podem ser obtidos
a partir da biomassa e possuem propriedades compardveis as dos derivados petroquimicos,
tornando-os componentes essenciais para o funcionamento das biorrefinarias (CROCKER;
ANDREWS, 2010).

Os derivados furanicos (Figura 6) pertencem a uma familia de compostos organicos que
apresentam uma estrutura aromatica heterociclica, caracterizada por um anel de cinco membros
composto por quatro grupos CH e um 4atomo de oxigénio. Assim como 0s aglcares € oS
terpenos, esses compostos sao considerados mondmeros naturais e desempenham um papel de

grande relevancia econdmica no desenvolvimento de substancias sustentaveis. Atualmente, os
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compostos dessa classe sdo amplamente utilizados em diversos setores, incluindo a quimica
fina, a industria petroquimica, o campo farmacéutico e a fabricagdo de materiais (GANDINI,
2011).

Figura 6: Biorrefinaria destina a produgdo de derivados furanicos.
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Fonte: Adaptagdo de Santos et al., (2012).

A primeira gera¢do de derivados furanicos, que inclui o furfural e o 5-
hidroximetilfurfural, foi identificada no inicio do século passado, especificamente em 1997, por
meio da desidratagdo de acticares com cinco ou seis carbonos. Esse processo ¢ amplamente
reconhecido atualmente. Esses compostos tém grande importancia como precursores de
diversos mondmeros, o que possibilita a criagdo de uma ampla gama de estruturas
macromoleculares associadas a materiais com diversas propriedades e aplicacdes. No entanto,
¢ importante destacar que, entre esses compostos, apenas o furfural ¢ produzido em grande
escala, sendo que sua producdo industrial esta consolidada desde a década de 1920. Estd em
vigor a segunda geragdo dos derivados furanicos, dando uma certa enfase no poder do HMF em

desenvolver produtos da quimica fina (GANDINI, 2011).

4.3.1 HMF': rotas de obtengdo e aplicagcoes
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O HMF, conforme mostrado na Figura 7, ¢ um exemplo representativo dos derivados
furanicos. Estes sdo considerados mondmeros naturais de suma importancia economica no
avango de compostos sustentdveis. Suas caracteristicas estruturais e os derivados que deles se
originam assemelham-se ao contexto de uma refinaria de petréleo. Além disso, eles tém a
capacidade de serem utilizados na produgcdo de farmacos, agentes tensoativos e

biocombustiveis, conforme apontado por Gandini e Belgagem (1997).

Figura 7: Estrutura quimica e propriedades fisico-quimicas do HMF.
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Fonte: adaptado de Sigma-Aldrich (2022).

Embora a preparacao de HMF, (Figura 7) a partir de carboidratos tenha sido estudada
no século XIX, foi somente em meados do século XX que a comunidade cientifica se interessou
por métodos eficientes para a producao de S-HMF. Nesse contexto, Newth publicou o primeiro
artigo de revisao sobre a produgdo de furano a partir de carboidratos em 1951. Desde entdo, e
mais especificamente, até 1980, foram realizadas pesquisas para o desenvolvimento de métodos
eficientes para a produ¢do de 5-HMF a partir de carboidratos. Baseado quase inteiramente em
sistemas aquosos catalisados por 4cidos inorganicos (HCI, H2SO4, H3PO4 e HBr) A dgua é um
solvente comum na quimica tradicional de carboidratos e foi inicialmente amplamente utilizada
para produzir 5-HMF (GALAVERNA,2019).

O processamento em fluxo continuo surgiu como uma tecnologia alternativa para a
producdo de HMF, e Hermans e Aellig relataram em 2012 um dos primeiros processos usando
microrreatores continuos descritos na literatura. Neste estudo, os autores avaliaram a conversao
de frutose em HMF usando Amberlyst-15 como catalisador e 1,4-dioxano/DMSO (9:1) como
solvente de reacdo em HMF sob condi¢oes de fluxo continuo e intermitente. Fatores como
tamanho de particula do catalisador, temperatura, concentracdo de frutose e vazdo foram

avaliados em um processo de fluxo continuo. Sob condi¢des otimizadas, o 5S-HMF pode ser
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preparado com 92% de rendimento com uma conversao total de frutose usando um reator de
leito fixo empacotado com Amberlyst-15 a 110°C e uma taxa de fluxo de 0,14 mL/min. Além
disso, um experimento de 96 horas foi realizado para avaliar a estabilidade de Amberlyst-15
neste sistema, que nao apresentou alteragdo no rendimento de 5S-HMF (GALAVERNA,2019).

O HMF pode ser produzido desidratando carboidratos Cg, incluindo carboidratos
monoméricos e poliméricos, frutose, glicose, sacarose, amido, celulose e biomassa bruta
(Figura 8). Embora algumas alternativas possiveis tenham sido propostas, o caminho do
mecanismo da agdo ainda nao estd claro. Quando a frutose ¢ usada como matéria-prima, a
abordagem mais amplamente discutida ¢ desidratar diretamente a hexose em HMF por meio de
intermediarios aciclicos ou ciclicos. Ao usar hexoses diferentes da frutose, a isomerizagao ¢é

recomendada como a etapa inicial antes da desidratacao (MELO, 2016).

Figura 8: Esquema representativo da sintese do HMF.
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Fonte: Melo (2016).

A sintese do HMF possui varios interferentes (Figura 9), fruto das diversas reagdes
secundarias que acabam diminuindo a eficiéncia do processo de conversdao. Uma dessas reacoes
estd atrelada a formagdo de 4cido levulinico, 4cido férmico e humineas, sendo responsaveis
pelo baixo rendimento. Apesar disso, todos esses produtos da quimica fina, sdo valorizados e
nado sao considerados um problema, em virtude, de seu alto valor agregado (HERMANS;

AELLIG, 2012).
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Figura 9: Mecanismo da sintese do HMF.
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Fonte: Melo (2016).
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Quando nos deparamos com as caracteristicas quimicas do hidroximetilfurfural,
notamos que por conter um grupo de hidroxila no carbono C5, ele se torna bastante reativo,
criando uma vasta possibilidade para aplicagdes de alto valor. O 4cido 2,5-furanodicarboxilico
(AFD) por exemplo, ¢ um dos compostos que podem ser obtidos pela sintese do HMF, abrindo
caminho assim para a obten¢do de polimeros macromoleculares a base biologica. Um famoso
substituinte ao tereftalato de polietileno (PET), denominado de furanoato de polietileno (PEF),
tem contribuido para atrair ainda mais pesquisas sobre a sintese 5- HMF. Além desses
macropolimeros, chama a aten¢do o fato da possibilidade da produg¢do de biocombustiveis
liquidos, incluindo éteres 2,5-dimetilfurano e 5- alcoximetilfurfural apds hidrogendlise e
esterificagio (HERMANS; AELLIG, 2012). A Figura 10 representa as rotas para obtengao de
produtos quimicos e combustiveis liquidos, presente nas rotas de producdo do

hidroximetilfurfural.
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Figura 10: Rotas para obtengdo de produtos quimicos e combustiveis através do HMF.
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4.3.2 Catalisadores para sintese de hidroximetilfurfural

A selegao do catalisador ¢ um fator critico que pode afetar tanto o rendimento quanto os
custos do processo na reacdo de producdo de HMF. Catalisadores sdo substancias que
desempenham o papel fundamental de acelerar a velocidade das rea¢des quimicas, reduzindo a
energia de ativacdo necessaria para essas reagdes, sem serem consumidos no processo. Esses
catalisadores podem ser categorizados como homogéneos ou heterogéneos, dependendo da
relag@o entre sua fase e a dos reagentes envolvidos na reagdo. Catalisadores homogéneos estao
na mesma fase que os reagentes, e, visto que a maioria das reagdes de produ¢ao de HMF ocorre
em fase liquida, quando tanto o catalisador quanto os reagentes sdo soliveis no solvente, a
catalise homogénea ocorre. Por outro lado, catalisadores heterogéneos sdao aqueles que se
encontram em fases distintas em relagdo aos reagentes. No contexto da produgao de HMF, a
catalise heterogénea ocorre quando o catalisador € solido e os reagentes sao soluveis no solvente
liquido, criando assim uma interface entre as fases sélida e liquida na reacdo (SCROCCARO,
2009; PEREZ; MUKHERIJEE; DUMONT, 2019).

Yan et al., (2019), conduziram um estudo no qual avaliaram a produ¢do de HMF a partir
de celulose, empregando diversos cloretos metélicos (FeClsz, RuCls, VCls, TiClz, MoCl3 e
CrCl3) como catalisadores a uma temperatura de 220 °C. Quando eles optaram por um sistema
bifasico, composto por agua e hexanol, alcancaram rendimentos em HMF superiores a 50%.

Cao et al., (2019) realizaram testes para a produ¢do de HMF a partir de celulose, usando H3PO4
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como catalisador, e obtiveram um rendimento relativamente baixo de HMF, que foi de apenas

12,4%. A Tabela 1, mostra alguns estudos da producdo do HMF utilizando diferentes tipos de

catalizadores e condic¢oes reacionais, além de seus rendimentos.

Tabela 1: Estudos da produgcdo de HMF.

Catalisador

Condicoes reacionais

Rs (%)

Referéncia

HCl

Solvente:  Cloreto de 1-
dodecil-3- metilimidazolio;
Quantidade de solvente: 4,0 g;
Temperatura: 120 °C;

Tempo: 12 min.

34%

Melo et al., (2014)

Catalisador
carbonaceo
a base de
celulose

(CCC)

Solvente: [BMIM]CI;
Massa de solvente: 1g;
Temperatura: 160 °C;

Tempo: 15 min.

40,5 %

Hu et al., (2013)

Zn2Cls

Solvente: [BMIM]CI/DMSO;
Proporgdo de solvente: 1:6
(m/m);
Temperatura: 130 °C;
Tempo: 4 h.

21%

Fang et al., (2020)

Quitosana

Comercial

Solvente: acidos solidos em
reagdo realizada com resina
Nafion®50 (NR50) em um
sistema  co-solvente  de
metilisobutilcetona (MIBK) e
agua;

Proporgdo de solvente: 2:2
(m/m);

Temperatura: 180 °C;
Tempo: 2 h.

32,6%

Tzeng, Bhaumink e

Chung (2019)

Sn/fosfato

mesoporoso

Solvente: Agua:metil isobutil

cetona (MIBK);

61%

Dutta et al., (2014)
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Propor¢do de solvente: 1:2
(v/v);
Temperatura: 150 °C;

Tempo: 20 min.

Fonte: O autor.

4.3.3 Catalisadores heterogéneos para sintese de HMF

Diante do baixo rendimento obtido para produ¢do do HMF e das dificuldades
conhecidas nos processos envolvendo a catalise acida homogénea, varios estudos tém buscado
a producdo de catalisadores acidos heterogéneos, capazes de elevar o rendimento do processo,
tornando-o mais economicamente viavel e ambientalmente sustentavel. No entanto o principal
gargalo na utilizacdo destes solidos acidos consiste em sua facil desativacdo em sistemas
aquosos e/ou bifasico (LUO et al., 2019).

Dentre os solidos acidos que vem sendo utilizados na conversdo de xilana/xilose em
hidroximetilfurfural, tem-se as zedlitas, resinas de troca idnica sulfonicas, silicas mesoporosa
modificadas com 4acido sulfonico, 6xidos metalicos, fosfato de nidobio mesoporoso
(MARISCAL et al., 2016), materiais carbonicos diversos (TERMVIDCHAKORN et al., 2017;
LIN et al.,, 2017; TRAN et al, 2018) e, dentre estes, os carvoes ativados sulfonados
(SAIRANEN; KARINEN; LEHTONEN, 2014; ZHU et al., 2017). Na Figura 11 estdo
representados alguns solidos acidos heterogéneos que vém sendo utilizados na reacdo de

obten¢do de HMF a partir da glicose.
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Figura 11: Diferentes catalisadores acidos hetergéneos com sitios 4cidos do Bronsted e Lewis.
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Fonte: Adaptado de Bhaumik; Dhepe (2016). BA — sitios acidos de
Bronsted; LA- sitios acidos de Lewis.

Os expostos de Galaverna (2019), baseados em pesquisas de diferentes ramos, mostram
que a produ¢do de 5S-HMF ¢ versatil, podendo ser utilizados diferentes tipos de catalisadores,
solventes e suportes cataliticos. Como na catalise heterogénea a reacdo quimica ocorre nos
sitios ativos presentes na superficie do catalisador, a escolha da fase ativa e do suporte a serem
usados na sintese do catalisador, bem como seu método de obtengdo, podem influenciar nas
propriedades do catalisador e consequentemente na velocidade das reagdes (FOGLER, 2014;

SCROCCARDO, 2009; SCHMAL, 2011).

4.4 Carvao ativado
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O carvao ativado (CA) ¢ um material de suma importancia no tratamento de efluentes,
por interagir bem com diversos materiais, ele ¢ capaz de adsorver moléculas de diversos
tamanhos sem modificar a estrutura do substrato (DE SALES; BERTOLI; PINTO;
MAGRIOTIS, 2015). Quase todos os tipos de materiais que possuam um alto teor de carbono
podem ser convertidos em carvao ativado, como madeira, ossos de animais, residuos vegetais,
residuos minerais, petroleo entre outros (SCHNEIDER, 2008).

A capacidade absortiva do CA esta diretamente ligada a diversos fatores, entre eles estao
0 seu material precursor, a area superficial, porosidade, nimero de grupos funcionais, €; a
fatores de condigdes experimentais como o pH, temperatura, tempo, agitacdo e presencga de
contaminantes (ARAUJO. et. al, 2019).

Uma das propriedades mais importante do CA ¢ o tamanho de seus poros, mesmo sendo
um material com predominancia em micro poros (didmetro menor que 20 A), ele ainda contém
meso (didmetro entre 20 e 500 A) e macroporos (didmetro maior que 500 A), que sdo
importantes na interface adsorvente/adsorbato em meio liquido, enquanto as moléculas grandes
interagem com 0s macros € mesoporos, as moléculas pequenas sdo adsorvidas nos microporos
(MIORANZA, 2015).

Outra caracteristica muito importante do CA ¢ a sua area superficial, em precursores
carboniceos este valor pode variar naturalmente entre 10 e 15 m? g’!, porém; apds a
carbonizagio e tratamentos quimicos a 4rea superficial pode variar entre 600 e 1500 m? g’!;
quanto maior for este valor, maior sera a capacidade adsortiva do sorvente (SCHNEIDER,
2008; MIORANZA, 2015).

A forma como o carvao ativado age no processo de adsor¢ao, retendo as particulas dos
contaminantes, se deve a sua alta area superficial resultante do processo de ativagdo, como

indica a Figura 12 (CAVALCANTE, 2015).

Figura 12: Diferenga entre um carvio comum e um carvao ativado
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Fonte: Cavalcante (2015).
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Além da porosidade e da area superficial, os grupos funcionais também influenciam na

capacidade de adsor¢do do carvao ativado, causando uma diferenga de eletronegatividade muito

grande, que afeta a polaridade e o carater acido-base do carvao. Eles podem ser resquicios do

material precursor utilizado; se formarem durante o processo de ativagao ou pela retencdo de

hidrogénio, oxigénio e nitrogénio quando expostos ao ar atmosférico (RAMOS, 2014). A

Figura 13 mostra os grupos funcionais mais frequentes em carvdes ativados.

Figura 13: Grupos funcionais mais frequentes na superficie de carvoes ativados.
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Fonte: Ramos (2014).

Diante da quimica de superficie do CA, este ¢ considerado um material anfétero por

possuir tanto grupos acidos como basicos. Os grupos carboxilicos, anidrido, lactona, lactol e

fenol conferem o carater acido ao CA, enquanto os grupos quinona, cromeno, pirona, piridina,

pirol e piridona garantem sua basicidade, assim como os elétrons m localizados nos planos

basais da estrutura carbonica (CARABINEIRO et al., 2012); (FIGUEIREDO, 2013).
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4.4.1 Producdo de carvdo ativado

O processo de producao do carvao ativado consiste em duas principais etapas, a ativagao
que pode ser fisica ou quimica e a pirolise em atmosfera inerte que pode ocorrer
simultaneamente com a ativagdo (HEYLMANN, 2013). Na ativagao fisica o material ¢ tratado
termicamente em atmosfera levemente reativas como vapor de agua e gas carbonico, ocorrendo
simultancamente a ativacdo e carbonizacdo, onde sdo liberados umidade e materiais
indesejaveis como alcatrdo monodxido e dioxido de carbono, hidrogénio e metano
(GONCALVES; NAKAMURA; VEIT, 2014).

O processo de ativagdo quimica se baseia na impregnacao prévia do material precursor
com agentes quimicos que agem na abertura dos poros do carvdo aumentando sua area
superficial, podem ser usados nesta etapa: acido fosforico (H3POs), cloreto de zinco (ZnCly),
hidroxidos de metais alcalinos como o hidroxido de potdssio (KOH) ou hidroxido de sodio
(NaOH), ou 4cido sulfirico (H2SO4); com posterior carbonizacdo em altas temperaturas e
atmosfera inerte. Entre as vantagens na utiliza¢ao da ativa¢do quimica ao invés da fisica, estao
economia de energia, maior rendimento de CA, e maior ¢ melhor desenvolvimento da area
superficial porosa (SANTOS, 2017).

O processo completo de ativacdo quimica em escala de laboratdrio, ¢ apresentado na
Figura 14, em que ocorre a impregna¢do do material pirolisado pelo agente ativante, seguido
da ativagdo em temperaturas que variam de 400 a 800 °C; ao final € necessdria uma lavagem do
material até que se obtenha um pH neutro, indicando que todo o agente ativante utilizado fora

removido (BOLIGON, 2015).

Figura 14: Processo de ativacdo quimica do carvao ativado
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Na ativacdo quimica s3o utilizados os agentes ativantes, os mais comumente
empregados sdo: KOH, K>COs3, NaOH, Na,CO3 e MgClo, H3PO4, AICI3 e ZnCl. Todos sao
agentes desidratantes e influenciam a pir6lise do precursor, inibindo a liberacdo da matéria
organica volatil através da aromatiza¢ao e maior fixagdo do carbono, retardando a queima do
material e aumentando o rendimento do produto final (AHMADPOUR, 1996), os agentes
quimicos remanescentes sao removidos do carvao por lavagem com acido ou agua (YANG,
2004). As aplicacdes dos carvoes ativados sao inimeras, podendo-se citar o uso como suporte

de catalisadores em diversas reagoes (YANG et al., 2007).

4.4.2 Carvoes ativados sulfonados

A preparagdo de carvdes ativados sulfonados para aplicagdo, também, em reagdes de
hidrolise de biomassa lignoceluldsica envolve duas etapas, conforme representado na Figura
15. A primeira etapa consiste na producdo da matriz carbdnica, e a segunda na insercao de

grupos sulfonicos ("SO3H), por meio do processo de sulfonagcdo (FRAGA, 2013).

Figura 15: Etapa de producdo de carvao ativado sulfonado.

Célula Vegetal Carvio Ativado Carvio ativado
sulfonado

Fonte: Adaptado de Aldana-Pérez et al., (2012); Jensen et al., (2017).

A introducao dos grupos sulfonicos ocorre pela reacdo entre o agente sulfonante e os
anéis aromaticos que compde a estrutura do carvao ativado, por um mecanismo de substitui¢ao
eletrofilica (ALDANA-PEREZ et al., 2012). Os agentes sulfonantes mais utilizados para a
insercao de grupos "SO3H sdo representados pelo acido sulfirico (H2SOs4), trioxido de enxofre
(SO3) ou derivados como acil ou alquil sulfatos (C2HeSO4, por exemplo), dcido clorosulfonico
(HCtO3S), acido sulfidrico (H2S) didxido de enxofre (SO-) e sulfitos (R2SO3) (VLNIESKA,

2013). De acordo com Fraga (2013) o agente sulfonante mais utilizado ¢ o H2SO4 em



34

temperaturas que variam de 100 °C a 150 °C, relagdo massica de 1:10 (carvao/agente sulfonante)

tanto em atmosfera inerte como oxidante.
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5 METODOLOGIA

5.1 Biomassa lignoceluldsica

O bagago de cana-de-agucar (BCA) in natura (Figura 16), foi utilizado como precursor
para obtengdo do carvao ativado que foi cedido pela Usina Arapora Bioenergia. O material foi
previamente seco ao sol at¢ umidade inferior a 15% e armazenado em sacos plasticos a

temperatura ambiente.

Figura 16: Obtencdo do bagacgo de cana-de-agucar (BCA).
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Fonte: O autor.

5.2 Sintese do carviao ativado (CA)

Para prepara¢do dos CAs, o BCA com granulometria < 1,00 mm foi impregnado com
150 mL de solug¢do aquosa contendo os agentes ativantes, cloreto de niquel e cloreto zinco em
proporcao massica de 1:1 (BCA: Agente ativante). Em seguida, a mistura reacional foi disposta
na chapa de aquecimento sob agitagdo para remog¢ao do excesso de agua e, por fim o residuo

solido restante foi seco em estufa de circulacdo de ar a 105 °C por 12h.
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Tabela 2: Condic¢des de preparacdo dos diferentes carvdes ativados.

Agente ativante Razao biomassa/ Temperatura de Nomenclatura do
agente ativante carbonizacio carvao ativado
(m:m)
NiCL: 1:1 550 °C CA/NiCl»
ZnClz 1:1 550 °C CA/ZnCl

Fonte: O autor.

ApoOs o processo de impregnagao e secagem o material precursor foi carbonizado em
forno tubular com tubo de ago inox a uma temperatura de 550 °C por 3h, sob fluxo de nitrogénio.
O material resultante do processo de carbonizagao (carvao ativado), foi macerado, lavado com
agua quente para desobstrucdo dos poros e seco em estufa de circulacdo de ar a 105 °C por 12h.

Todo o processo de sintese pode ser visto na Figura 17.

Figura 17: Sintese do carvdo ativado obtido pelo bagaco da cana.
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Fonte: O autor.

O rendimento gravimétrico do processo de producdo do carvao ativado foi calculado

pela Equagao 1.
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__ Mcy

R. = —“4
14 Mp

x 100 (D

Em que: RP representa o rendimento da produgao do carvao ativado, MCA a massa
(base seca) do carvao ativado ap6s carbonizagdo e Mp a massa (base seca) do material precursor

utilizada para carbonizagao.

5.3 Sulfonac¢ao do carviao ativado

A sulfonagdo dos carvdes ativados (Figura 18) foi realizada por meio da reagdo direta
com acido sulfurico concentrado (98%) em uma razdo soélido/liquido de 1:10, com a
temperatura de 160 °C para o cloreto zinco com o tempo de 4 h. Enquanto para o cloreto de
niquel a temperatura usada foi de 217 °C e tempo de reagdo de 2h. Apds o tempo reacional o
CA foi lavado com 4gua destilada até pH neutro e seco em estufa de circulagdo de ar a 105 °C

por 12h, sendo denominado CA-S.

Figura 18: Sulfonacdo do Carvao ativado.
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Fonte: O autor.

O processo de sulfonagdo foi realizado em triplicata para obtencdo do rendimento

conforme Equagao 2:

Rs = “2=5 x 100 )

CA
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Em que: Rs o rendimento do processo de sulfonagdo, MCA a massa do carvao ativado

antes da sulfona¢ao (base seca) e MCA-S a massa do carvao ativado ap6s sulfonagao.

5.4 Caracterizacgao dos catalisadores heterogéneos

A caracterizagdo fisico-quimica dos catalisadores foi realizada por meio de adsorgao
fisica de nitrogénio (B.E.), microscopia eletronica de varredura (MEV), andlise
termogravimétrica (TGA), espectroscopia Raman, andlise elementar e capacidade de troca

ionica (CTI) e difragdo de raio-X (DRX).

5.4.1 Adsorgao fisica do nitrogénio

A area superficial especifica, o tamanho e volume médio dos poros dos CA antes e apds
sulfonagdo com H>SOs foram determinadas aplicando, respectivamente, os métodos de
Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T) e de Barrett-Joyner-Halenda (B.J.H). Os isotermas de
adsorc¢ao/dessorcao de nitrogénio a -196°C foram obtidas em um equipamento Analisador de
Poros e Area Superficial (ASAP) da Micromeritics, modelo ASAP2020PLUS no Laboratério
de Equipamentos Multiusuarios do Pontal - Instituto de Ciéncias Exatas e Naturais do Pontal
da Universidade Federal de Uberlandia (ICENP/UFU). O volume total de poros foi determinado
pelo método do ponto unico através da conversdo do volume de nitrogénio adsorvido de 0,995
para o volume do adsorbato liquido. O didmetro médio dos poros foi calculado a partir dos
valores de volume total de poros e da area superficial BET, conforme Equacao 3:

_ A

dp = )

SBet

Em que: dp é o didmetro médio de poros (nm); Vp o volume de poros (mm?>.g"') e SBET

a area superficial especifica (mm?.g™!) obtida pelo método BET.

5.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV-EDS)

A morfologia dos CA foi obtida utilizando um microscopio eletronico de varredura
modelo de Carl Zeiss EVO 10 MA, com ampliacdo de 1.00 KX e 5.00 KX e tensdo de
aceleragdo de 20 kV. As amostras foram fixadas em suportes metdlicos com fita de carbono
dupla face e metalizadas com uma camada de ouro de 75 nm.

A composi¢ao de Ni, Zn e Cl nas amostras antes e apds sulfonagao foi determinada por
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espectroscopia de energia dispersiva por Raios-X (EDS) utilizando um detector da marca

Oxford modelo 51-ADD0048.

5.4.3 Anadlise Termogravimétrica (TGA)

A avaliacdo da estabilidade térmica dos CAs antes e apos a sulfonagao em atmosfera
oxidante foi realizada em um Analisador Termogravimétrico, modelo TGA 55 (TA

Instruments), utilizando uma rampa de aquecimento de 25 a 900°C com uma taxa de fluxo de

60 mL. min™! de nitrogénio e razdo de aquecimento de 10 °C. min”!.

5.4.4 Espectroscopia Raman

As medidas de espalhamento Raman foram realizadas a temperatura ambiente em um
espectrofotometro da marca Horiba, modelo Labram HR Evolution equipado com detector
CCD (detector de silicio, multicanal, e sensivel a luz UV, visivel e infravermelho proximo). Os
espectros Raman foram obtidos na linha de excitagao de 532 nm (DAMODAR, et al., 2019;
PAULA et al., 2019), resolucdo espectral de 0,01cm™, poténcia de incidéncia de 1,7 mW, onde
foi realizada quatro acumulagdes com tempo de 20 s para cada espectro na regido de 800 a
2200cm™!. Os defeitos estruturais do CA apés o processo de sulfonagdo foram determinados

paralelos as intensidades das bandas ID/IG (bandas caracteristica de materiais carbonaceos).

5.4.5 Difragdo de Raios-X (DRX)

Os difractogramas de raios-X dos catalisadores foram obtidos utilizando um
difratdmetro Shimadzu XRD - 6000 LabX com intervalo de 5 a 90° (20), velocidade de

varrimento de 2°/min, poténcia de 40 kV com uma corrente de 30 mA e radiacdo CuKa ( 1,5406

A).

5.4.6 Capacidade de troca ionica (CTI)

A capacidade de troca i6nica (CTI) do CA foi determinada pelo método de titulacao
acido-base conforme descrito por Lee et al., (2010) e Huang et al., (2016). Para determinagao
da CTI, uma massa entre 0,1 g e 0,2 g de CA foi adicionada a 20 mL de solu¢ao de NaCl (1,0

M) e mantida sob agitacdo por 24 h, posteriormente, a mistura foi filtrada e o filtrado titulado
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com solu¢do de NaOH (0,05 M). A CTI foi calculada pela Equagdo 4.

CTI (mmol/g) = M 4)

Onde Vnaon € o volume (L) de solugdo gasto na titulagdo, Mnaon ¢ a molaridade da

solugdo e m (g) a massa da amostra em base seca.

5.5 Reacoes de desidratacao de Celobiose e Glicose

As reagoes de producdo de HMF a partir da desidratagcdo de celobiose e glicose (Sigma
Aldrich), obtidas comercialmente (Figura 19), foram conduzidas em reator tipo Autoclave
Hidrotérmica de Aco Inoxidavel de Sintese Hidrotérmica com capacidade de 100 mL equipado
com sistema de aquecimento, agitacdo magnética e controlador de temperatura. As melhores
condicdes da reacdo de desidratacdo de celobiose e glicose foram determinadas por meio de
técnicas de planejamento experimental, considerando como variaveis independentes do tempo

de reagdo e temperatura.

Figura 19: Esquema da produgdo do HMF.

1. Glicose C

H,0  ou
CA ‘ Celobiose 4

S,

Fonte: O autor.

Para realizag¢@o do ensaio, adicionou-se 30 mL do solvente (4gua), 0,1 gde CAe 0,5 g
do reagente de glicose e celobiose no reator a banho de 6leo em uma chapa aquecedora. Apos
a reacao, a mistura foi filtrada em papel de filtro quantitativo, para separagao do catalisador. A
fracao liquida foi filtrada novamente utilizando filtros Millipore® (0,20pum) e em seguida
congelada para posterior determinacdo da concentracdo de glicose e celobiose. Foram

produzidas 72 amostras experimentais para investigar a conversao do 5-hidroximetilfurfural. A
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Tabela 3 ilustra os diferentes tipos de catalisadores empregados no estudo, bem como os

acucares glicose e celobiose.

Tabela 3: Catalisadores e agticares utilizados para conversdo do 5- HMF.

Catalisadores Glicose Celobiose
CA/NICI2 1a9 37445
CA-S/NiCI2 10a18 46 4 54
CA/ZnCI12 19a27 55463
CA-S/ZnCI2 28 a36 642472

Fonte: O autor.

O numero de amostras foi determinado por meio de um planejamento de experimentos
fatorial, o qual representa uma fragao dos ensaios completos realizados para explorar a variagao
dos fatores. Nesse contexto, foram investigados dois fatores com trés niveis distintos, conforme

detalhado na Tabela 4. As variaveis de interesse utilizadas como resposta foram o tempo ¢ a

temperatura.
Tabela 4: Fatores e niveis utilizados no Planejamento Fatorial.
Niveis
-1 0 +1
Fatores Tempo (min) 60 120 180
Temperatura (°C) 140 160 180

Fonte: O autor.

A matriz estabeleceu as configura¢des dos experimentos utilizando os valores maximos
e minimos dos fatores, visando investigar a sensibilidade dos parametros em questdo. Para o
tempo, foram considerados 180 minutos como o méximo e 60 minutos como o minimo, durante
a imersao no banho de dleo. Quanto a temperatura, os valores maximos € minimos foram
definidos como 180°C e 140°C, respectivamente. Os fatores considerados significantes foram
examinados tanto de forma individual quanto em conjunto, especialmente quando interagiam

com outros fatores (Tabela 5).
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Tabela 5: Matriz de plancjamento fatorial para a otimiza¢do das condi¢des reacionais para produgdo de HMF a
partir da glicose e celobiose.

Experimento Tempo Temperatura
1 -1 (60) -1 (140)
2 -1 (60) 0 (160)
3 -1 (60) +1 (180)
4 0 (120) -1 (140)
5 0 (120) 0 (160)
6 0 (120) +1 (180)
7 +1 (180) -1 (140)
8 +1 (180) 0 (160)
9 +1 (180) +1 (180)
10 -1 (60) -1 (140)
11 -1 (60) 0 (160)
12 -1 (60) +1 (180)
13 0 (120) -1 (140)
14 0 (120) 0 (160)
15 0 (120) +1 (180)
16 +1 (180) -1 (140)
17 +1 (180) 0 (160)
18 +1 (180) +1 (180)
19 -1 (60) -1 (140)
20 -1 (60) 0 (160)
21 -1 (60) +1 (180)
22 0 (120) -1 (140)
23 0(120) 0 (160)
24 0 (120) +1 (180)
25 +1 (180) -1 (140)
26 +1 (180) 0 (160)
27 +1 (180) +1 (180)
28 -1 (60) -1 (140)
29 -1 (60) 0 (160)

W
=}

-1 (60) +1 (180)
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31 0 (120) -1 (140)
32 0 (120) 0 (160)
33 0 (120) +1(180)
34 +1 (180) -1 (140)
35 +1(180) 0 (160)
36 +1(180) +1(180)
37 -1 (60) -1 (140)
38 -1 (60) 0 (160)
39 -1 (60) +1(180)
40 0 (120) -1 (140)
41 0 (120) 0 (160)
42 0 (120) +1(180)
43 +1 (180) -1 (140)
44 +1 (180) 0 (160)
45 +1(180) +1(180)
46 -1 (60) -1 (140)
47 -1 (60) 0 (160)
48 -1 (60) +1 (180)
49 0 (120) -1 (140)
50 0 (120) 0 (160)
51 0 (120) +1 (180)
52 +1 (180) -1 (140)
53 +1 (180) 0 (160)
54 +1 (180) +1 (180)
55 -1 (60) -1 (140)
56 -1 (60) 0 (160)
57 -1 (60) +1 (180)
58 0 (120) -1 (140)
59 0 (120) 0 (160)
60 0 (120) +1 (180)
61 +1 (180) -1 (140)
62 +1 (180) 0 (160)
63 +1 (180) +1 (180)
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64 -1 (60) -1 (140)
65 -1 (60) 0 (160)
66 -1 (60) +1 (180)
67 0 (120) -1 (140)
68 0 (120) 0 (160)
69 0 (120) +1 (180)
70 +1 (180) -1 (140)
71 +1 (180) 0 (160)
72 +1 (180) +1 (180)

Fonte: O autor.

5.6 Determinacio de Celobiose, Glicose e Composto furanico

A determinagao dos agucares e compostos furanicos foram realizadas em triplicata, por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), utilizando um cromatografo Agilent acoplado
a um detector de indice de refragdo (RID-10A), detector de arranjo de diodos (SPD-M20A) e
coluna Supelcogel C610-H (30 cm x 7,8 mm, Sigma-Aldrich). A separag¢do dos agucares foi
realizada a 32 °C utilizando detector RID-10A com solucao aquosa de acido fosforico (0,1%
v/v) auma vazio de 0,5 mL. min™!, enquanto a determinagdo do composto furanico foi realizada
a 55 °C em detector PDA (274 nm) com solugio aquosa de 4cido sulfurico (5 mmol. L) a uma

vazdo de 0,6 mL.min".
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Rendimento do processo de carbonizacio e sulfonacao

O material precursor foi inserido em 550 °C para a carbonizagdo, em seguida, passou
por funcionalizagdo utilizando acido sulfirico concentrado. Essa etapa ¢ fundamental para a
criacdo de sitios ativos na estrutura dos carvdes, os quais sdo definidos aqui como grupos
sulfonicos. Para a otimiza¢do do desempenho catalitico dos materiais, ¢ essencial explorar
diversas temperaturas ¢ tempos de sulfonacdo, uma vez que tais condigdes exercem uma
influéncia significativa na ancoragem dos grupos -SO3H. Além disso, no caso de catalisadores
metalicos, essas varidveis também afetam substancialmente o desempenho magnético desses
materiais.

Os resultados da conversdao do material precursor por meio da carbonizagao para a
obtengdo do CA, assim como o procedimento de sulfonacdo direta utilizando H>SOs, estao
resumidos na Tabela 6.

Tabela 6: Rendimentos dos processos de produgdo (Rp) e sulfonagdo do carvdo ativado (Rs) a partir do bagago
de cana-de-agucar.

Amostra Rp (%) Amostra Rs (%)
CA/NiClL 37,68 £0,2 CA-S/NiCl, 54,70 £ 0,4
CA/ZnCl2 2493 +0,5 CA-S/ZnCl, 70.93 £ 0,2

Fonte: O autor.

Os rendimentos obtidos para os carvoes utilizando o ZnCl, como agentes ativantes
estdo proximos e encontram-se na faixa reportada na literatura para produgdo de carvdes
ativados utilizando diferentes ativantes, faixas de temperatura e tempo de carboniza¢ido, como
por exemplo de Morali et al., (2018) também produziu carvao ativo usando farelo de girassol
como material precursor impregnado com ZnClo, usando o processamento térmico em forno
convencional (mufla) e obteve rendimentos que variaram de 12,6 a 27,6%. Hsing e Paula (2011)
produziram carvao ativado a partir de bambu utilizando NaOH obtendo rendimentos entre
25,00% e 30,00%. No estudo de EI-Hendawy et al., (2009) foram obtidos rendimentos entre 20
e 27% para carvao ativado a partir da ativacao de hastes de algodao com H3POs.

Observa-se que o CA/NiCl> apresentou um rendimento de producdo superior,
variando de 10,40% a 15,29%, em comparacdo com o outro método. No entanto, a eficiéncia

do processo de sulfonagdo para este material foi, em média, 23,00% menor quando comparada
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ao CA/ZnCl,. Isso sugere que houve uma carbonizacdo incompleta, permitindo a preservagao
de fragdes de celulose, lignina e hemiceluloses ndo presentes em material precursor. Essas
fragdes foram removidas posteriormente durante o processo de ataque acido, resultando em um

menor rendimento de sulfonagdo (MORALI et al. 2018).

6.2 Propriedades texturais

As caracteristicas texturais do adsorvente que envolvem a drea superficial BET,
areas de superficie externa, area de microporos, volume total de poros e o didmetro dos poros,
podem dar um indicio se um determinado adsorvente tem potencial para ser empregado com
sucesso em processos de adsorcdo. Estas caracteristicas texturais sdo importantes porque estao
estreitamente relacionadas com a capacidade de adsor¢ao (PUCHANA et al., 2019). Segundo
Thue et al., (2017) varios estudos t€ém demonstrado que a aplicagdo de carvao ativado ¢
dependente da distribui¢ao de poros para os adsorventes. Na Tabela 7 podem-se observar as

caracteristicas texturais dos carvoes ativados antes e apos a sulfonagao.

Tabela 7: Caracterizagdo morfologica obtida por ASAP.

SBET Smicroporo Sexterna Vp dpP
Amostras (m2. g-1) (m2. g (m2. g (ecm3. g (nm)

CA/NiCl2 99,01 £0,3  54,4335+0,3 44,5783 + 0,124 +£0,6 5,03+0,3

1
CA-S/NiCl.  74,82+0,6 41,6950+ 0,5 70,6532 + 0,133 +£0,6 9,43 +0,5
1,3
CA/ZnCl>  894,83+0,7  459,6447 + 435,1877+  0,535+0,4 2,40 £ 0,7
0,6 0,9
CA-S/ZnCl:  1.031,77 + 517,7004 + 514,0740+ 0,622 +0,4 241+0,4
0,2 0,1 0,8

SBET: superficie especifica; Smicroporo: tamanho dos microporos, Sexterna: superficie externa; Vp: volume
total dos poros, dP: diametro dos poros.

Fonte: O autor.

Observa-se na Tabela 6 que o processo de sulfonagdo direta com H2SO4 provocou um
decréscimo na area superficial especifica do carvao ativado CA-S/NiCl,, e ndo ocasionou
modificagdo significativa no volume total de poros. A reducdo da area superficial especifica

apos o processo de sulfonagdo de materias carbonaceos, também foi reportada nos estudos de
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Liu et al. (2013), Konwar et al. (2014), Kolur; Sharifian; Kaghazchi (2019), os quais
relacionaram a redugdo de area com a fixacdo dos grupos sulfonicos na superficie e a
degradacao da matriz carbonica pelo HoSOs. Zhu et al. (2017) elucida que uma pequena redugao
na area superficial indica que a sulfonagdo ndo provoca grande colapso ou desconstrucao da
estrutura dos poros.

O carvao ativado com ZnCl, apds a funcionalizagdo apresentaram um expressivo
aumento na area superficial especifica, area dos microporos € no volume dos poros, sendo este
fato atribuido, possivelmente, pela remogdo do agente ativante remanescente ao processo de
lavagem e/ou pela formagdo de mais poros na estrutura do CA. De acordo com Fraga (2013) a
sulfona¢do auxilia no desenvolvimento de poros em materiais que sofreram carbonizagio
incompleta, enquanto em carvoes ativados que possuem estrutura porosa definida a sulfonagao
diminui a area devido ao preenchimento dos poros por grupos SO3H. Nesse contexto, sugere-
se que o carvao sulfonado de ZnCl», apresentam uma estrutura carbonica que possui tragos de
matéria organica do precursor, resultado do processo de carbonizagdo incompleta, conforme

elucidado no topico 6.1.

Figura 20: Curvas de isoterma de adsorcdo para os carvoes ativados (A) NiCly; (B) ZnCl, antes e ap6s
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Fonte: O autor.

Na Figura 20, estdo representados os isotermas de adsorcdo/dessor¢do obtidas para os
diferentes CA e CA-S. Nota-se que CA-S/ZnCl2 apresentou maior capacidade de adsor¢do de
nitrogénio, o que ja era esperado, uma vez que este apresenta uma maior area superficial especifica
e um maior volume de poros. O CA/ZnCl2 apos sulfonagdo teve sua capacidade de adsorcao

aumentada em 46 %, sendo este resultado do aumento na area superficial especifica e no volume
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dos poros, conforme apresentado na Tabela 4.

A reducdo da area superficial especifica do CA/NiCl2 ap6s o processo de sulfonacio
ocasionou um decréscimo na adsor¢do de nitrogénio de 17%, isso tem relagdo com a elevada
diferenca de area superficial destes carvoes quando comparados. De acordo com a classificagdo
proposta pela IUPAC, os isotermas dos CA/ZnCl, antes e apos sulfonacdo sdo classificadas
como do tipo I (b), o que caracteriza os carvoes ativados produzidos como materiais
microporosos que apresentam uma distribui¢do mais ampla do tamanho dos poros, incluindo
microporos mais largos e mesoporos, possivelmente estreitos (< = 2,5 nm). Observa-se a
ocorréncia de histerese H4 indicando a formacao de mesoporosidade e poros em forma de fenda
(SING et al. 1985; THOMMES et al., 2015).

Os carvoes CA/NiCI2 e CA-S/NiCl2, apresentam curvas de isotermas do tipo II,
caracteristicas de materiais ndo porosos ou macroposos, no entanto com base nos dados da
Tabela 4 e na analise das isotermas de adsorcdo/dessor¢ao (Figura 20A) observa-se uma
consideravel adsor¢ao para baixos valores de P/Po (<0.1) e diametros médios de poros de 5,09
nm e 9,43 nm, o que permite classificar esses CAs como materiais que possuem uma mistura

de microporos € mesoporos.

6.3 Microscopia Eletronica de Varredura/ EDS

6.3.1 CA/NiCl>

A morfologia do precursor também foi examinada através de microscopia eletronica de
varredura, conforme ilustrado na Figura 21. A imagem obtida por MEV revela que o CA NiCl»
apresenta uma notavel porosidade, composta por particulas de diversos tamanhos e superficies
irregulares. Entretanto, observe-se que, ao analisar as imagens ap6s o processo de sulfonacdo
(Figura 22), houve uma pequena redugdo na porosidade, embora os materiais ainda mantenham
um nivel especifico de porosidade, significando presenca de NiClo.

Os mapas de composicao obtidos por EDS revelaram inicialmente particulas de niquel
(Ni) aglomeradas no interior dos poros. Entretanto, apds o processo de sulfonacio, observa-se
aremocao desses aglomerados, resultando na dispersao mais uniforme do niquel pela superficie
da amostra. Apos a etapa de sulfonacao, a presenca do elemento enxofre (S) € visto no mapa de
EDS, diminuindo fortemente a incorporagdo de grupos SOs3H na estrutura do carvao ativado

(CA), mostrado na Figura 22.



Figura 21: Micrografias eletronicas de varredura/EDS do carvao ativado com NiCl..
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Fonte: O autor.

Figura 22: Micrografias eletronicas de varredura/EDS do carvéo ativado com NiCl, ap6s sulfonagio.
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Fonte: O autor.
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6.3.2 CA/ZiCl,

As Figuras 23 e 24 apresentam as micrografias do CA/ZnCl, e CA-S/ZnCl,,
evidenciando que ap6s o processo de sulfonagdo ndo ocorreram mudangas na estrutura dos

poros.

Figura 23: Micrografias eletronicas de varredura do carvéo ativado com ZnCl2.

Fonte: O autor.

Figura 24: Micrografias eletronicas de varredura do carvao ativado com ZnCl2 ap6s sulfonagio.
-

C Kal_2 O Kal

Fonte: O autor.
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Conforme mostrado na Figura 23, a morfologia da amostra ndo sulfonada CA-ZnCl»
apresentou superficie irregular com particulas agregadas aleatoriamente, enquanto o CA-S
ZnCl (Figura 24) sulfonada apresentou mudangas na morfologia da superficie. A imagem
revelou uma textura lisa irregular e surgimento de maior quantidade de poros menores. Essas
mudangas sugerem que o HoSO4 reage facilmente com a superficie dos materiais de carbono
por este processo, ancorando os grupos sulfonicos. Além disso, a morfologia ¢ semelhante a
relatada na literatura para materiais de carbono funcionalizados pelo método hidrotermal
(ZHANG, B. et al.,2021).

Nos mapas de EDS, ¢ evidente a detecg@o de zinco (Zn) e cloro (Cl) na superficie interna
e externa dos poros (conforme ilustrado na Figura 23), sendo o zinco completamente removido
apos a sulfonagdo, como demonstrado na Figura 24. A presenca de enxofre (S) apds a
sulfonagdo ¢ corroborada tanto pela EDS quanto pelo aumento da composi¢do deste elemento
na analise elementar (como discutido no topico 6.8). A elevacao do teor de enxofre em todas as
amostras de CA sulfonados indica que este foi incorporado na estrutura na forma de grupos -
SOsH, uma vez que esses materiais tiveram uma maior acidez total (ou seja, uma maior
capacidade de troca i6nica, conforme explicado no topico 6.7), que pode ser atribuido a inser¢ao
desses grupos na matriz carbonosa.

Assim, a temperatura de carbonizagao de 550 °C foi escolhida como ideal para preparar
as amostras de catalisadores de carbono mesoporoso sulfonado. Sabe-se que a presenca de
microporos favorece altas areas superficiais enquanto a presenca de mesoporos aprimora a
transferéncia de massa dificultada pela natureza microporosa dos materiais de carbono em
reacOes cataliticas (PEER et al., 2014). Entretanto, o seu uso em catéalise depende da
funcionalizagdo com grupos acidos, isto €, sua atividade catalitica decorre da densidade dos

sitios acidos de Bronsted (MIAO et al., 2017).

6.4 Analise Termogravimétrica

As curvas termogravimétricas obtidas em atmosfera inerte e oxidante foram utilizadas
para estudar a estabilidade térmica dos diferentes carvoes ativados com NiCl, antes e apos o

processo de sulfonacdo com acido sulfurico, exibido na Figura 25.
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Figura 25: Curvas termogravimétricas obtidas para os carvdes ativados NiCl, antes e apos sulfonaggo (A)
atmosfera inerte; (B) atmosfera

oxidante.
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Fonte: O autor.

Nas Figura 25 (A) e (B) sdo mostradas as curvas termogravimétricas (TG) em atmosfera
inerte e oxidante antes e apos a sulfonagdo em que sdo descritas a percentagem de perda de
massa em fun¢do da temperatura durante o aquecimento da amostra até 900 °C. A analise do
carvdo em atmosfera inerte e oxidante ¢é realizada para entender melhor as propriedades e o
comportamento do carvdo em diferentes condi¢des. Pode-se observar que em ambas as
condi¢des houve trés eventos térmicos: o primeiro que tem relagdo com a perda de agua e
materiais mais volateis; o segundo que representa a degradagao térmica do material; e o terceiro
que tem relacdo com os residuos obtidos, fruto da decomposi¢ao das cadeias quimicas do evento
anterior. Quando comparamos os termogramas antes e apos a sulfonacdo em atmosfera inerte,
notamos que o material se comportou termicamente bastante semelhante um com outro. O
mesmo nao foi possivel perceber em atmosfera oxidante, tendo em vista, a diferenga acentuada
da degradagao do material (65% para o carvao sulfonado e 16% para o carvao sem o processo
de sulfona¢do). Por tudo isso, a sulfonacdo do carvao de NiCly, resultou em uma perda da
estabilidade térmica. A perda de estabilidade térmica de um composto pode, de fato, resultar
em uma degradacdo mais rapida e em uma maior quantidade de produtos de degradacdo. A
estabilidade térmica de um composto refere-se a sua capacidade de resistir a altas temperaturas
sem sofrer decomposicdo ou degradacao significativa. Quando um composto perde estabilidade
térmica, torna-se mais suscetivel a degradagdo sob a influéncia do calor. A sulfonacdo também,
em muitos casos, pode diminuir a estabilidade térmica do material resultante. A sulfonagdo

envolve a introdugao de grupos sulfonicos (-SO3H) nas estruturas moleculares do carvao ou em
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outras substancias carbonosas. Esses grupos sulfonicos s3o altamente polares e reativos, o que

pode afetar a estabilidade térmica do material (NAHAVANDI et al., 2019).

Figura 26: Curvas termogravimétricas obtidas para os carvdes ativados ZnCl, antes e ap6s sulfonag@o (A)
atmosfera inerte; (B) atmosfera oxidante.
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Fonte: O autor.

O comportamento térmico dos carvdes ZnCl, antes e depois da sulfonacdo também
foram investigados (Figura 26). Apesar da diferenca relativa no inicio da perda de massa, os
materiais apresentaram estabilidade térmica similar observada na curva termogravimétrica com
atmosfera oxidante, com temperatura de decomposicdo entre 400-600 °C. E interessante
observar também, que ocorreu 100% de perda de massa a partir de 550 °C para o carvao
sulfonado, mostrando claramente que ndo houve a formag¢ao de cinzas, evidenciando que o
carvao ativado obtido possui elevado teor de carbono, o que ¢ desejavel para carvoes a serem
aplicados como adsorventes e que o processo de sulfonacdo pode ter levado a remocao de

residuos de cloreto de zinco empregado na ativagao.

6.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica importante para determinar as caracteristicas
quimicas de substancias carbonaceas, especialmente negro de fumo, carvao ativado e grafeno.
Os espectros Raman das amostras de carvao ativado antes e apds a sulfonacdo sao mostrados

na Figura 27.
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Figura 27: Espectro Raman para as amostras de carvao ativado (A) ZnCly; (B) NiCl, antes e apds a sulfonagdo.
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Fonte: O autor.

Para todas as amostras, entre os comprimentos de onda 1000 — 4000 cm™!, podem ser
vistas duas bandas, as bandas entre 1000 e 2000 cm™! estdo relacionadas as caracteristicas de
materiais carbonaceos. A banda na regido de 1340 cm™!, denominada banda D, comumente
chamada de banda de defeitos ou banda de desordem e outra banda na regido de 1590 cm™,
denominada banda G, ¢ atribuida a presenga de carbono organizado, como o grafite. E uma
banda na regidio de 2650 cm™!, denominada banda 2D, caracteristica da transformacdo estrutural
de amorfo para grafitico (DEHKHODA; ELLIS; GYENGE, 2013).

A banda D é resultante de vibragdes de atomos de carbono com hibridizacdo sp?,
resultantes da quebra das ligagdes duplas entre os atomos de carbono, ou devido a existéncia de
carbono amorfo no material. J4 a banda G esta relacionada com a vibracao entre atomos de
carbono em cadeia ou anel com hibridizagdo sp? formando os planos grafiticos do material.
(OLMOS et al., 2017; SILVA, 2017).

A relagdo entre a intensidade das bandas D e G (ID/IG) indica qualitativamente o grau
de desorganizacdo da estrutura carbonica (KHAN et al., 2014). Os valores de ID/IG > 1
representam interrup¢ido da hibridizagdo sp? resultado da grande quantidade de defeitos na
estrutura, e valores de ID/IG < 1 s3o caracteristicos de materiais que apresentam menor
quantidade de defeitos estruturais, e logo, a formagcdo de uma melhor rede grafitica.
(OLIVEIRA et al., 2019).

Na Tabela 8 estdo descritos a posi¢do e relacdo entre as bandas D e G para as amostras

de CA antes e apos sulfonacdo ativadas com NiClz e ZnCls.
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Tabela 8: Posicdo das bandas e razdo de intensidade da banda D/banda G para amostras de carvao ativado antes
e apo6s sulfonagdo.

Amostras Banda-D (cm™) Banda-G (cm™!) 1 D/IG

CA/NiClL2 1342,77 1597,30 0,77
CA-S/NiClz 1350,70 1595,76 0,80

CA/ZnCl2 1340,13 1603,46 0,82
CA-S/ZnCl 1349,12 1601,92 0,88

Fonte: O autor.

Na Tabela 8 apresentada, pode-se notar que os valores da relacdo ID/IG dos carvdes
ativados, apds o processo de funcionalizacdo, apresentaram um nivel crescente. Esse
levantamento ¢ atribuido a introdu¢do dos grupos SOsH na estrutura carbonica, porém ¢
importante ressaltar que as condi¢des de sulfonacao empregadas neste estudo nao resultardo em
uma desestruturagdo especial da cadeia carbonada nem na formagao extensiva de defeitos na
matriz do carvao ativado (NAHAVANDI et al., 2019).

O processo de sulfonagdo dos CAs provocou o deslocamento da banda G para nlimeros
de onda menores para todas as amostras (Tabela 5), fato observado no trabalho de Kowar et al.,
(2014) no qual amostras de carvao ativado produzido a partir de residuo da extragdo de 6leo de
Mesua f. Linn ap6s sulfonagdo tiveram um deslocamento da banda G de 1600 cm™ para 1582
cm’! indicando o aumento na desordem da estrutura de carbono.

O baixo incremento na relagao ID/IG apds sulfonagdo dos CAs obtido nesse trabalho,
também foi reportado por Li et al., (2019), os quais apds sulfonar carvao ativado de pinheiro
relataram um aumento de ID/IG de 0,75 para 0,78. Li et al., (2019) sulfonou o carvao ativado
produzido com lignina, e apds a funcionaliza¢do ndo se observou mudangas na relagao ID/IG,
0 que sugere que o processo de sulfonacdo teve um pequeno efeito no grau de grafitizacao

destes materiais.

6.6 Difracao de Raios-X (DRX)

A forma do diagrama de raios-X fornece uma ideia sobre o grau de ordem/ desordem da

estrutura do carvao, conforme observado na Figura 28.
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Figura 28: Difratogramas dos carvdes ativados antes e apds sulfonagao.
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Fonte: O autor.

De acordo com os difratogramas de DRX dos CA-NiCl, e CA-ZnCl> antes e apos
sulfonagdo. Nas amostras do CA-NiCl> mostram dois picos definidos nas regides 20 = 45° ¢
50°, que sofreram algumas mudancas, em virtude do procedimento de ativagdo indicando a
presenca de Ni metélico. De acordo com Thue et al., (2017), a formagdo do Ni ocorre devido a
redu¢io do Ni*" previamente impregnado durante a pirolise. Esta reacdio ocorre em altas
temperaturas e na presenca de gases redutores, como H, e CH4. Observa-se o CA-S NiCl, ¢
notoria a formacgao de picos agudos com maior intensidade nas regides 20 = 45°, 50° e 75°, isso
confirma que o Ni ndo foi completamente removido apds a sulfonagdo, que podem ser
caracteristicos dos compostos formados durante as reagdes quimicas ocorridas no processo de
ativagao, como o oxido de niquel, e de vestigios do ativante que ndo foram removidos durante
a etapa da sulfonagdo e lavagem, que ndo desobstruiram parte dos poros conforme Li et al.,
(2016).

O difratograma de raio-X para a amostras de CA-ZnCl,, apresenta picos de difracdo
caracteristicos de estruturas cristalinas com diversos picos para angulo (26), porém os
principais, encontram-se no valor de 20 igual a 25°, 30°, 33 °, 35°, 23,6° ¢ 25 ¢ 70°. Jano CA-
S-ZnCl: foi observado picos tipicos de difracdo de cristal, com a largura e o pico de difragdo
fracos que se encontram-se no valor 20 = 25° 30° e 45°. Resultados semelhantes foram
observados nos estudos de Rosli et al., (2018) e Mateo et al., (2020), utilizando como
adsorventes carvao ativado de casca de arroz e sabugo de milho, respectivamente.

Dessa forma, o zinco tem por fungdo aumentar a 4rea superficial e o niquel tem por
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fungdo apresentar propriedades magnéticas. Assim, o método de sulfonacdo e lavagem em
ambiente dcido mostrou-se mais seletivo para o zinco, resultando em sua remog¢do em maior
escala, enquanto o niquel permaneceu nas amostras. Assim, o processo de sulfonagdo e lavagem
em meio acido foi mais eficiente ao zinco, eliminando-o em maior proporgao, e, deixando

niquel remanescente nas amostras.

6.7 Analise elementar

A analise elementar envolve a determinagao das quantidades de elementos presentes no
material, como carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N), enxofre (S) e outros (MENGSTIE;
HABTU, 2020). Na Tabela 9 estdo descritos os resultados da composi¢do quimica elementar

para as amostras de carvao ativado antes e apds o processo de sulfonagdo.

Tabela 9: Composi¢do quimica elementar dos CAs antes e apds sulfonagéo.

Amostras %C %H %N %S
CA/NiClL2 57,33 0,95 0,11 0,23
CA-S/NiClz 60,04 1,24 0,30 2,81
CA/ZnCl2 59,63 0,66 0,25 0,14
CA-S/ZnCl2 55,43 1,60 0,45 0,48

Fonte: O autor.

Foi observado um aumento nos teores de enxofre e hidrogénio em todas as amostras
apos o processo de sulfonagdo. No caso do carvao ativado impregnado com niquel (CA-
S/NiCl), o teor de enxofre aumentou mais de 12 vezes em relacdo aos niveis iniciais, passando
de 0,23% para 2,81%. Da mesma forma, o teor de hidrogénio apresentou uma variagao positiva,
passando de 0,95% para 1,24%. No entanto, no carvao ativado impregnado com zinco (CA-
S/ZnCl>), o aumento no teor de enxofre foi mais modesto em comparacdo com o CA-S/NiCly,
atingindo um aumento de aproximadamente 3 vezes em relagdo aos niveis iniciais (0,14% para
0,48%). O aumento no teor de hidrogénio foi mais pronunciado, variando de 0,66% para 1,60%.
O aumento no teor de enxofre e hidrogénio ap6s a sulfonagao indica que a sulfonagao foi eficaz
na introdugdo de grupos sulfonicos (-SO3H) na estrutura do material, uma vez que esses grupos,
contém atomos de enxofre e hidrogénio. Portanto, o aumento no teor de enxofre e hidrogénio

apos a sulfonagao ¢ um indicativo de que a funcionalizacao do carvao ativado foi bem-sucedida,
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resultando em um material com as propriedades desejadas para aplicagdes especificas, nas quais
a presenca de grupos sulfonicos e a modifica¢do da acidez sdo importantes (NAHAVANDI et
al., 2019; MATEO et al., (2020).

Os teores de carbono e nitrogénio também sofreram oscilagdes apds a sulfonagao, como
descreve a Tabela 9. Segundo Mengstie; Habtu (2020), quando os teores de carbono e
nitrogénio do carvao ativado sofreram oscilagdes apos a sulfonacdo, quando comparados com
0 carvao apenas impregnados, isso pode indicar que a sulfonagdo provocou mudangas
adicionais na estrutura ¢ na composi¢do quimica do material em comparagdo com o estado
inicial. Como podemos observar, o carvao impregnado com niquel teve um aumento nos teores
de carbono. Niu et al., (2018) relata, que o aumento de carbono observado apds o processo,
pode estar associado a alta porosidade causada pelo efeito da desidratagdo. A sulfonagdo
envolve a utilizacdo de agentes sulfonantes que podem causar a desidratacdo do carvao ativado,
removendo atomos de oxigénio da estrutura. Isso pode aumentar a concentracdo relativa de
carbono no material. Além disso, a desidratacdo induzida pode resultar em mudangas na
estrutura de poros, podendo levar a uma maior abertura ou ao aumento da porosidade, o que,
por sua vez, pode afetar a composicao superficial do carvdo. Ja com o carvao impregnado com
zinco, ocorreu a redugdo desses teores de carbono, indicando que houve uma pirdlise
incompleta do carvao. Durante a pirdlise incompleta, pode ocorrer a liberagdo de componentes
organicos volateis, como hidrocarbonetos, CO (mondxido de carbono) e CO> (didoxido de
carbono), enquanto a estrutura do carbono pode ser parcialmente decomposta. Isso leva a uma
reducdo na quantidade de carbono na estrutura do carvao ativado.

Na Tabela 10 estdo representadas as formulas moleculares minimas obtidas para os

diferentes CAs antes e ap0Os o processo de funcionalizagdo com acido sulfurico.

Tabela 10: Formulas moleculares minimas para os carvdes ativados antes e apds sulfonacdo.

Amostras Formula minima
CA/NiCl2 CsH1,6N0,02S0,0102,75Ni0,55Clo,01
CA-S/NiCl2 Ce6H2,66N0,02S0,1602,37N10,33

CA/ZnCl2 CesH1,12N0,02S0,0101,83Zn0,1Clo,02
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CA-S/ZnCl: CsH1,25N0,03S0,02002,69Clo,01

Fonte: O autor.

Como verificado pelas formulas minimas, houve uma reducao no teor de oxigénio apos
a sulfonacao para o carvao cloreto de niquel. Zhang et al., (2021) reitera que, durante o processo
de sulfonacdo, os grupos sulfonicos sdo introduzidos na estrutura do carvao ativado. Essa
introducao de grupos sulfonicos pode estar associada a remocdo ou supressao de grupos
oxigenados, como fenois, lactonas e acidos carboxilicos, que ja estavam presentes na superficie
do material. Isso resultaria em uma reducdo na concentragdo de grupos oxigenados e, portanto,

na diminuic¢ao do teor de oxigénio.

6.8 Capacidade de troca ionica

A Tabela 11 apresenta as informacdes referentes a concentragdo dos grupos sulfonicos
e a acidez total, as quais foram determinadas por meio da capacidade de troca i6nica dos

materiais elaborados neste estudo.

Tabela 11: Concentragdo de grupos sulfonicos e acidez total determinados pela capacidade de troca idnica dos

materiais.
Amostras Acidez Total (mmol/g) SO3H (mmol/g)
CA/NiClL2 0,02 £+ 0,001 -
CA-S/NiClLz 0,33 £0,001 0,28 + 0,001
CA/ZnCl2 0,04 + 0,002 -
CA-S /ZnCl2 0,09 + 0,002 0,05 + 0,002

Fonte: O autor.

Ao comparar diferentes amostras de carvao ativado sulfonado (CAs), ¢ possivel
observar que a amostra CA-S/NiCl> demonstra uma concentragdo significativamente superior
de grupos sulfonicos (SO3H) em comparagdo com a amostra CA-S/ZnCl,. Em termos
quantitativos, a quantidade de grupos sulfénicos no carvao impregnado com niquel ¢
aproximadamente seis vezes maior do que na amostra impregnada com zinco. Esse aumento
substancial indica uma acentuada amplia¢ao da capacidade de interagdo do carvao ativado com
ions presentes em solucdes aquosas. Conforme afirmado por Masanizan et al., (2021) uma

maior capacidade de troca i6nica denota um potencial mais elevado para a adsor¢do de ions, o



60

que se reveste de grande importancia em contextos que abrangem processos de purificacao de
agua, tratamento de efluentes e outras aplicagdes que demandam a adsorcdo seletiva de
substancias i0nicas. Essa constatacdo representa um atributo positivo em relagdo a
aplicabilidade desejada no ambito do presente estudo.

Em relagdo a acidez total dos carvoes ativados, podemos notar que em ambos 0s casos
houve um aumento quando comparado aos carvoes sem sulfonagdo. Outro fato relevante ¢ que
novamente as amostras de CA-S/NiCl, demonstra uma concentracdo significativamente
superior em comparacao com a amostra CA-S/ZnCl,. A acidez total pode revelar o grau de
funcionalizacdo do carvdo ativado com grupos sulfonicos. Uma maior acidez total também
geralmente sugere uma sulfonagdo mais eficaz, o que € desejavel. A combinagado da acidez total
e da capacidade de troca idnica pode indicar a adequacdo do material para uma aplicagdo
especifica (MENGSTIE; HABTU 2020), assim tendo como destaque o carvao impregnado com

niquel.

6.9 Conversao da Glicose e Celobiose em HMF

As variaveis respostas, incluindo tempo, temperatura, rendimento em HMF (%),
seletividade (%), e conversdo da glicose e celobiose (%), derivadas do processo de producao
de 5-hidroximetilfurfural, sdo apresentadas na Tabela 12.

De maneira abrangente, ao examinar exclusivamente o impacto do tempo e temperatura
no rendimento do composto furanico, utilizando 4agua como solvente, observa-se uma
preferéncia por valores mais altos de tempo e temperatura, favorecendo a formacdo deste

composto.

Tabela 12: Conversdo de glicose e rendimento de HMF para diferentes carvoes ativados sulfonados.

Experimento | Tempo | Temperatura | Conversio | Rendimento | Seletividade
(min) °O) da glicose e | HMF (%) (%)
celobiose
(%)

1 60 140 99,5+ 0,001 | 1,34+£0,001 | 1,35+0,001
2 60 160 99 +0,002 | 2,32+0,002 | 2,34+ 0,002
3 60 180 99 +0,002 | 3,430,002 | 2,54+ 0,002
4 120 140 99+ 0,001 | 2,78+0,001 | 2,8+0,001
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5 120 160 99 +£0,12 2,67+0,12 2,69 +0,12
6 120 180 97 £0,001 10,45+0,2 10,77 £ 0,1

7 180 140 99 £ 0,003 2+ 0,002 2,02 + 0,001
8 180 160 99 +£0,001 | 2,24+0,001 | 2,26+ 0,001
9 180 180 99 £0,002 | 3,01 £0,002 | 4,04+ 0,002
10 60 140 99 +£0,025 | 1,62+0,024 | 1,63+0,031
11 60 160 99 +0,001 | 7,18+0,001 | 7,25+ 0,001
12 60 180 98 +£0,001 | 8,08+0,001 | 8,24+ 0,001
13 120 140 99+£0,015 | 1,45+0,001 | 1,46+0,031
14 120 160 99 + 0,02 1,84 + 0,02 1,85+ 0,02
15 120 180 57 +£0,02 12 £0,09 21,05 +0,2
16 180 140 99 £ 0,02 1,380,009 | 1,39 +0,007
17 180 160 99 + 0,001 8,7+ 0,001 8,78 £ 0,001
18 180 180 99 +£0,001 | 2,760,001 | 2,78+ 0,001
19 60 140 98 +£0,001 | 1,67+0,001 1,7 £ 0,001

20 60 160 99 +£0,01 2,54+ 0,03 2,56 £ 0,03

21 60 180 99 + 0,05 12,89 +£0,05 | 71,4+0,08
22 120 140 99 £0,001 | 1,550,001 | 1,56+0,001
23 120 160 99 +£0,001 | 5,09+0,001 | 5,14+ 0,001
24 120 180 59+0,002 | 30,16 +0,6 51,11 £0,6
25 180 140 99 £0,009 | 2,7+0,009 | 2,72+ 0,009
26 180 160 99 +£0,007 | 11,82+0,06 | 11,93 +0,06
27 180 180 99 +£0,009 | 2,19+0,009 | 2,21 + 0,009
28 60 140 99 +£0,6 3,19+0,6 3,22+ 0,6

29 60 160 99 + 0,03 11,45+0,01 | 11,56+0,01
30 60 180 99 + 0,03 1,51 +0,03 1,52 +0,03

31 120 140 99 + 0,03 2,02+ 0,01 2,04 + 0,01

32 120 160 99 £ 0,02 12,8+ 0,025 | 12,93 +0,03
33 120 180 97 +£0,02 70,69 £ 0.4 72,87 £04
34 180 140 99 £ 0,001 3,3+ 0,001 3,33 +£ 0,001
35 180 160 99 +£ 0,04 10,06 £ 0,04 | 10,16 +0,03
36 180 180 99 +£0,001 | 3,19+0,001 | 3,22+ 0,001
37 60 140 99 +£0,001 | 2,33+0,001 | 2,35+0,001
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38 60 160 99+0,001 | 1,75+0,001 | 1,76 + 0,001
39 60 180 99 £0,001 | 3,610,001 | 3,64+0,001
40 120 140 99 £ 0,02 1,46 +£ 0,01 1,47 +£ 0,01
41 120 160 99 +£0,07 1,59 + 0,06 1,6 £ 0,05
42 120 180 99 £0,003 | 3,680,004 | 3,71 + 0,004
43 180 140 99+ 0,04 2,78 £ 0,02 2,8+0,02
44 180 160 99+0,001 | 1,72+0,001 | 1,73 +0,001
45 180 180 91 +£0,06 11,71+ 0,05 | 12,86+ 0,05
46 60 140 99 £ 0,02 3,87 +0,02 3,9+0,02
47 60 160 99 + 0,02 1,65+ 0,02 1,66 + 0,01
48 60 180 99 + 0,02 3,77+ 0,02 3,8+0,02
49 120 140 99 + 0,03 1,3+0,02 1,31 +£0,03
50 120 160 99 + 0,07 1,89 + 0,07 1,9+0,07
51 120 180 99 + 0,04 5,47 £0,05 5,52+ 0,04
52 180 140 99 £0,07 4,45+ 0,07 4,49 + 0,06
53 180 160 99 +£0,01 2,66 + 0,02 2,68 £ 0,02
54 180 180 97 +0,02 12,89 £ 0,1 13,28 £ 0,01
55 60 140 98 £0,01 5,78 £ 0,02 5,89 +0,02
56 60 160 99 +0,02 9,07 +0,02 9,16 0,02
57 60 180 99 £0,01 9,08 0,02 9,17 +0,02
58 120 140 99 £ 0,02 1,25+ 0,01 1,26 0,03
59 120 160 99 £ 0,03 2,42 +£ 0,02 2,44 + 0,01
60 120 180 98 +£0,03 2,44+ 0,02 2,48 £ 0,03
61 180 140 99 +£0,01 3,9+ 0,02 3,93 +£0,02
62 180 160 99 £ 0,03 3,5+0,02 3,53 £0,01
63 180 180 99 + 0,04 14,84 £0,04 | 14,98 +0,04
64 60 140 99 +£ 0,02 3,67+0,01 3,7+£0,02
65 60 160 99 + 0,04 1,79 + 0,04 1,8 +0,04
66 60 180 99 +£0,02 5,27 +0,04 5,32+ 0,04
67 120 140 99 +£ 0,03 4,56 + 0,04 5,06 = 0,03
68 120 160 99 £ 0,05 1,85+ 0,05 1,86 = 0,04
69 120 180 99 £ 0,03 6,52 £ 0,05 6,58 = 0,04
70 180 140 99 £ 0,02 1,34 + 0,04 1,35+ 0,02
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71

180

160

99 + 0,04

2,96 £ 0,04

2,98 £ 0,04

72

180

180

99 +£0,01

15,94 £ 0,01

16,1 £ 0,01

Fonte: O autor.

Os resultados de conversdao de glicose nas condicdes de tempo, temperatura e
rendimento para os diferentes carvies ativados antes e apds o processo de sulfonagdo
encontram-se sistematizados nas Tabela 13.

E fundamental salientar que a eficicia da conversdo da glicose e celobiose, assim como
o rendimento e seletividade em 5-hidroximetilfurfural, estd intrinsecamente ligada a
temperatura reacional do sistema catalitico, sendo possivel alcangar rendimentos satisfatorios
mediante seu controle. No presente estudo, observa-se que a temperatura na qual se alcangou o
maior rendimento em HMF e uma elevada conversdo da glicose e celobiose foi de 180°C, com
tempos de reagdo de 120 e 180 minutos, conforme evidenciado na Tabelas 13 e 14, onde foram

obtidas as condi¢des 6timas.

Tabela 13: Conversdo de glicose e rendimento de SHMF para diferentes carvoes ativados sulfonados.

Experimento | Tempo | Temperatura | Conversio | Rendimento | Seletividade
(min) °O) da Glicose SHMF (%) (%)
(%)
6 120 180 97 £ 0,001 10,45+ 0,2 10.77 £ 0,1
15 120 180 57 +0,02 12,00+ 0,09 | 21,05+0,2
24 120 180 59 + 0,002 30,16 £ 0,6 51.11£0,6
33 120 180 97 + 0,04 70,69 £ 0,2 72,87 +£0,2

Fonte: O autor.

Conforme evidenciado na Tabela 13, a transformacdo da glicose utilizando os
catalisadores sulfonicos contendo niquel (CA/NiCly) e zinco (CA/ZnCl;) demonstrou um
acréscimo, apos o processo de sulfonagdo realizado a uma temperatura de 180°C durante um
periodo de 2 horas. Apds a etapa de sulfonagdo, todos os catalisadores examinados
manifestaram um incremento no rendimento, evidenciando um acréscimo de 12,00% para o
sistema CA-S/NiCl; e de 70,69% para o sistema CA-S/ZnCl. No que concerne a seletividade,
observou-se que o sistema CA-S/NiCl, apresentou 21,05%, enquanto o sistema CA-S/ZnCl,
exibiu 72,87%. Esses resultados indicam que os sitios acidos de Brensted (-SO3;H)

desempenham um papel crucial na desidratacdo direta da glicose e celobiose, conforme
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corroborado pelos dados na Tabela 12, convertendo-as em HMF. E digno de nota que os valores
obtidos estdo em concordancia com estudos anteriores na literatura. Por exemplo, Tzeng,
Bhaumink e Chung (2019) alcangaram um rendimento de 32,6% utilizando metilisobutilcetona
como solvente, enquanto Fang et al. (2020) relataram um rendimento de 21% empregando
[BMIM]CI/DMSO. O rendimento do sistema CA-S/ZnCl> também se assemelha a resultados
previamente documentados, como o estudo de A.A.Rosatella et al (2011), que obteve um
rendimento de HMF de 51% utilizando 4gua como solvente para a desidratacao.

A Tabela 14 descreve os resultados da conversdo, rendimento, tempo, temperatura e

seletividade da celobiose para carbonos antes e apos sulfonagao.

Tabela 14: Conversdo de celobiose e rendimento de 5-HMF para diferentes carvdes ativados sulfonados.

Catalisador Tempo Temperatura Conversioda Rendimento Seletividade
(min) °O) celobiose (%) 5-HMF (%) (%)

45 180 180 91 £0,06 11,71+ 0,05 12,86 £0,05

54 180 180 97 £0,02 12,89 £0,1 13,28 £0,01

63 180 180 99 £ 0,04 14,84 +£ 0,04 14,98 0,04

72 180 180 99 + 0,01 15,94+0,01 16,10+0,01

Fonte: O autor.

Conforme mostrado na Tabela 14, observa-se que o tempo e conversdao foram maior
comparado com o da glicose, isso explica que a transformagao da celobiose em 5-HMF envolve
varios passos e condicoes especificas. A celobiose ¢ um dissacarideo composto por duas
moléculas de glicose, e a conversdo para 5S-HMF geralmente ocorre por meio de uma série de
reacdes quimicas. Os resultados do rendimento estdo superiores aos encontrados na literatura,
onde, Yang et al. (2019) trabalhou com carvdes ativados usando HCI como solvente, obtendo
um rendimento de 10% de SHMF.

Observa-se que o catalisador CA-S/NiCl,, apresentou uma concentracdo de grupos
sulfonicos (conforme discutido no topico 6.8), apresenta um menor rendimento e seletividade
ao 5-HMF, tanto para a glicose quanto para a celobiose. Esses resultados podem ser atribuidos,
possivelmente, a formacao de produtos de condensacao, como huminas, e¢/ou a hidrogenagao
do 5-HMF para alcool furfurilico. Este tltimo fendmeno pode ocorrer devido & adsorcdo de
hidrogénio (H2) pelo niquel durante a etapa de sulfonagao, o qual é desorvido durante a reagao
de desidratacdo da glicose e celobiose. Na tabela 15 mostra uma investigacdo recente na

literatura sobre o avanco de diversas fontes para a producao do HMF (hidroximetilfurfural)
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Tabela 15: Investigacdes recentes presentes na literatura, que empregaram diversas fontes para a produgéo de

HMF.
Catalisador Solvente T t C R S Referéncias
(°C)  (min) (%) (%) (%)
CA-S/ZnCl2 Agua 180 120 97 70,69 72,87 Este trabalho
Nb20s Agua 120 30 90 22 75,30  J.J. Wiesfeld et
al. (2018)
TiWs Agua 120 240 99 55 56,45  A.Gervasini et
al. (2019)
Ta7W3 Agua/Butanol 160 300 99 54 57,67  B.Guoetal
(2020)
ALO3-TiO2-  Agua/NaCl 170 120 90 60 62,80 G.E.Cordova-
w Perez et al.
(2018)
Nb-Mont Agua/bifésico 170 180 90 68,5 70,79 A.A.Rosatella et
metil isobutil al. (2011)

cetona

Fonte: O autor.

*T- temperatura; t - tempo; C (%) - conversdo glicose; R (%) - rendimento SHMF; S (%) - seletividade

Os resultados alcancados neste estudo foram contextualizados por meio de uma
comparag¢ao com investigagdes recentes presentes na literatura, que empregaram diversas fontes
de glicose para a produgdao de 5-HMF, conforme delineado na Tabela 15. Ao analisar os
catalisadores desenvolvidos neste estudo em contraste com os catalisadores &cidos
heterogéneos empregados em estudos anteriores conduzidos por J.J Wiesfed et al., (2018), A.
Gervasini et al., (2019), B. Guo et al., (2020), e G.E Cordova et al., (2018) para a sintese de 5-
HMF a partir da glicose, observa-se que o catalisador CA-S/ZnCl, apresenta um rendimento
(70,69%) e uma seletividade (72,87%) superiores tanto em sistemas aquosos quanto em
sistemas bifésicos, conforme os dados apresentados. A pesquisa sobre a producdo de 5-
hidroximetilfurfural a partir da celobiose ¢ uma area que, embora promissora, pode nao ter sido
tdo amplamente explorada em comparagdo com outras rotas de producao. Essa subexploragao
pode ser atribuida a varias razdes potenciais, incluindo a complexidade da celulose, a
disponibilidade de fontes mais simples, consideragdes de eficiéncia e rendimento, bem como

um foco preponderante em outras rotas de sintese.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

Os carbonos sulfonados acidos podem ser preparados por meio de tratamento com
acido sulfurico. No entanto, esse tratamento modifica as propriedades texturais dos carbonos
originais. Na verdade, carbonos microporosos tipicos tornam-se mesoporosos apds tratamento
com acido. Além disso, o tratamento com acido altera o pH da superficie dos carbonos. Mesmo
os carbonos que apresentam superficies basicas tornam-se bastante acidos apos o tratamento
com acido sulfurico. Essa acidez ocorre porque novos grupos sulfonicos sdo gerados na
superficie durante o tratamento.

A luz dos resultados obtidos, ¢ possivel formular as seguintes consideragdes: os carvoes
ativados foram obtidos, caracterizados por areas superficiais elevadas, atingindo até 1.100 m?.g"
I sendo o ZnCl, o agente ativante responsavel por propiciar a formagio de reas superficiais
especificas e areas microporosas mais extensas em comparagdo com o NiCl,. O processo
subsequente de sulfonagao resultou em um incremento no teor de enxofre nos carvoes ativados
(CAs), sendo esse aumento predominantemente atribuido a inser¢ao de grupos -SO3H na matriz
carbdnica.

O catalisador CA-S/ZnCl> demonstrou um rendimento notavel (70,62%) e uma
seletividade elevada (72,87%) na conversdo da glicose para 5-HMF por meio da desidratagao,
em comparacdo com os demais catalisadores na celobiose. Esses resultados evidenciam a
relevancia dos sitios dcidos de Bronsted na reacdao de desidratacdo, uma vez que este material
apresentou a maior concentracao de grupos sulfonicos apds a funcionalizagdo.

Por fim, destaca-se que os catalisadores acidos desenvolvidos neste estudo surgem como
alternativas promissoras para aplicacdo em diversas rotas cataliticas ambientalmente mais
seguras, visando a obten¢do de produtos quimicos de alto valor agregado como substitutos aos

derivados de combustiveis fosseis.
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