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RESUMO

Dentre os residuos mais comuns temos a biomassa lignoceluldsica, composta por
diferentes carboidratos, que podem ser convertidos em moléculas de plataforma. Dentre os
produtos de plataforma, grande destaque é dado ao 5-Hidroximetilfurfural (5-HMF) devido a
sua aplicabilidade em diversos meios industriais, biocombustivel, aditivo de combustivel,
insumos quimicos, etc. No presente trabalho, foi feita a sintese de catalisadores heterogéneos
acidos bifuncionais baseados em lignina Kraft, subproduto da industria do papel e celulose.
Foram inseridos nesses catalisadores grupos &cidos de Brensted, através de carbonizacdo
hidrotérmica in situ a 180°C por 6 horas com proporcdo de 1:6 entre 0 precursor:H2SOg4, e de
Lewis através de impregnacdo umida, com solucdes de cloreto de estanho (IV) em diferentes
concentracdes 3,9 e 20% , seguida de tratamento térmico em forno tubular a 300°C por 4 horas.
Os materiais obtidos foram caracterizados pelas analises de Boehm, TGA, FTIR, DRX, Raman,
MEV, EDS, XPS e Fisissorcao. As caracterizacdes demonstraram que os sitios cataliticos foram
inseridos, havendo uma diferenca na quantidade de sitios acidos de Brgnsted antes e depois do
tratamento térmico ( 6,4 mmol/g para o carvao base e 6,03 mmol/g para o carvdo modificado).
Também foram testados nas reacbes de conversdo de frutose e glicose em 5-HMF, com
aquecimento convencional de 100 e 180°C, respectivamente, ambos por 1h. Os produtos
obtidos foram detectados e quantificados com auxilio de um HPLC, onde foi possivel verificar
a conversao de aproximadamente 60% para frutose e 80% para a glicose, tendo sido formando
em ambos os casos 5-HMF atestando a efetividade das técnicas de sintese empregadas.

Palavras-chave: 5-HMF, catalisadores acidos bifuncionais, conversao de carboidratos.



ABSTRACT

Among the most common residues we have lignocellulosic biomass, composed of
different carbohydrates, which can be converted into platform compounds. Among the platform
products, great emphasis is given to 5-Hydroximethylfurfural (5-HMF) due to applicability in
various industrial environments, biofuel, fuel additive, chemical inputs, etc. In the present work,
the synthesis of heterogeneous bifunctional acid catalysts based on Kraft lignin, a by-product
of the pulp and paper industry, was made. Brgnsted acid groups were inserted into these
catalysts, through in situ hydrothermal carbonization at 180°C for 6 hours with a 1:6 ratio
between precursor:H2SOs4, and Lewis groups through wet impregnation, with tin chloride
solutions (I1V) in different concentrations 3, 9 and 20%, followed by heat treatment in a tubular
oven at 300°C for 4 hours. The obtained materials were characterized by Boehm Method, TGA,
FTIR, XRD, Raman, SEM, EDX, XPS and Physisorption analyses. The characterizations
demonstrated that the catalytic sites were inserted, with a difference in the amount of Bronsted
acid sites before and after the thermal treatment (6,4 mmol/g for base charcoal and 6,03 mmol/g
for modified charcoal). They were also tested in the reactions of conversion of fructose and
glucose into 5-HMF, with conventional heating of 100 and 180°C, respectively, both for 1h
under stirring. The products obtained were detected and quantified with the support of a HPLC,
where it was possible to verify the conversion of approximately 60% to fructose and 80% to
glucose, in both cases forming 5-HMF, attesting to the effectiveness of the synthesis techniques
employed.

Keywords: 5-HMF, bifunctional acid catalysts, carbohydrate conversion.
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1 INTRODUCAO
1.1 Justificativa

Hé& grande destaque para a valorizacdo de residuos no cenério cientifico mundial devido
a intensificacdo de problemas ambientais relacionados ao seu acimulo e descarte incorreto.
Além de criar destinos para os residuos, faz-se necessario olhar para eles como possiveis
matérias primas, uma vez que diversos residuos apresentam potencial de utilizagdo, mas que

ainda n&o foram desenvolvidas tecnologias capazes de tornar o processo viavel.

A desidratacdo de acgUcares ¢ uma forma eficaz de desidrogenar a biomassa para a
producdo de produtos quimicos e de biocombustiveis, ja que ndo diminui 0 nimero de atomos
de carbono, nem produz CO2 (LANGE et al., 2012). Dentre os possiveis produtos, priorizam-
se os derivados de furano, como o 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), o 5-etoximetilfurfural
(EMF), o acido levulinico e o furfural, que sdo compostos chave na industria quimica,
aplicados, por exemplo, na produgdo de polimeros, solventes e biocombustiveis. Os trés
primeiros podem ser obtidos a partir da desidratacdo de hexoses, enquanto o furfural, pela
desidratacdo de pentoses. Ambos 0s processos sdo catalisados por sitios acidos de Lewis e/ou
de Bransted (DOS SANTOS, et al., 2015; MIKA; CSEFALVAY; NEMETH, 2018). O 5-
hidroximetilfurfural (5-HMF) é uma molécula intermedidria versatil, que pode ser usada como
plataforma quimica para a sintese de uma ampla variedade de produtos (incluindo
farmacéuticos, polimeros, resinas, solventes e biocombustiveis) devido a sua alta reatividade e
poli funcionalidade. Sua molécula é bifuncional, com substituintes nas posicdes 2 e 5 do anel,
podendo ser oxidada a um acido dicarboxilico ou reduzida a um diol. Ambos podem ser usados
para a sintese de polimeros. Além disso, 0 5-HMF é um composto aromatico e pode ser
convertido a combustiveis via hidrogenacdo. Finalmente, a estrutura heterociclica dos furanos
pode ser encontrada em uma série de moléculas biologicamente ativas com aplicacdes

farmacéuticas.

Desenvolver carves acidos a partir de precursores provenientes da agroindustria, para
serem utilizados como catalisadores eficientes de baixo custo, em reagdes de converséo de
residuos lignoceluldsicos para 5-hidroximetilfurfural, € uma forma de agregar valor aos
residuos que seriam descartados e de chegar em uma possivel tecnologia que possibilitara a

implementagéo de um sistema mais sustentavel para o uso dos recursos naturais.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1  Biomassa Lignocelulosica

Desde o final do século 19, levando-se em conta a descoberta comercial do petréleo, o
aumento do uso do petroleo tanto como fonte de energia quanto como matéria-prima para 0s
mais diversos produtos. O consumo foi aumentando ao longo do século 20 e, com ele, os efeitos
desse recurso fossil. Estudos sobre o clima mostraram ainda no século 20 que a atmosfera estava
sendo alterada devido as a agdes antropicas, o que foi rebatido e repudiado por alguns setores
econdmicos, devido a forte sensagdo de perenidade que o petroleo possuia, além da dependéncia

desenvolvida ao longo de todos os anos de evolugdes tecnoldgicas baseadas no uso dessa fonte.

Hoje, no século 21, os efeitos do uso intenso da matriz fossil estdo evidentes, pois o
planeta sofreu a intensificacdo do efeito estufa, resultando em um aquecimento anormal em
escala global que afeta a sociedade em todas as esferas. Estima-se que o aumento de 2 °C na
temperatura global pode resultar na morte de 100 milhdes de pessoas, juntamente com a
extincdo de milhGes de espécies de fauna e flora (ANTAR et al., 2021). Desse modo, faz-se
necessario buscar alternativas para o uso de matérias-primas de origem féssil, como o petroleo,

principalmente em energia pois, ainda ha forte dependéncia em relacéo as fontes.

Diversos esforcos tém sido realizados visando alterar a matriz energética mundial para
uma matriz renovavel mista que ainda contara com petroleo, mas que busca ao longo do tempo
a sua substituicdo total. Dentro desses esforcos, 0s objetivos de desenvolvimento sustentavel
(ODS), um conjunto de agdes sugerida pela organizacdo das nagdes unidas (ONU), como um
apelo global para acabar com a pobreza, proteger o0 meio ambiente e o clima, buscam encontrar
medidas inovadoras para que os impactos da acdo antropica possam ser minimizados. Esse
conjunto de objetivos € composto por 17 metas para serem atingidas até o ano de 2030, sendo

a sétima nomeada como “Energia Limpa e Acessivel”.

Para que a meta 7 seja alcangada, é necessario que a transi¢do energética, nome dado
para troca das fontes tradicionais e ndo renovéveis por fontes renovaveis, seja realizada. E
interessante notar que a expressao “Energia Limpa” carrega consigo uma grande ambiguidade
de sentido, afinal ndo ha geracdo de energia sem a formacgéo de residuo. O que ocorre sdo
sistemas de producao com cadeias econémicas circulares, de forma que os residuos produzidos,

sejam novamente inseridos na cadeia de producao.
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Dentre as fontes potenciais de energia renovavel, temos a biomassa lignocelulésica
como forte candidata a participar de uma parcela significativa dessas mudangas. Isso pode ser
dito tendo-se como base 0 aumento expressivo do uso dessa matéria-prima ao longo dos ultimos
dez anos (FAWZY et al., 2020). A biomassa renovavel consiste principalmente de carboidratos,
que podem ser divididos em polissacarideos de armazenamento, como o0 amido, e dissacarideos
como a sacarose (constituida por unidades de glicose e de frutose) que compreendem a
biomassa de primeira geracdo (1G). Os polissacarideos estruturais, exemplificados por
lignocelulose, celulose, hemicelulose, pectina e quitina, constituem as matérias-primas de
segunda geracdo (2G). Biomassa aquatica, derivadas de micro e macroalgas, consistem em uma
variedade de polissacarideos que se diferem em estrutura das terrestres, pois apresentam
proporcoes notavelmente diferentes dos trés constituintes principais das plantas, e sao matérias-

primas potenciais para biorrefinarias de terceira geracdo (3G) (SHELDON, 2020).

Atualmente o uso de biomassa 1G é predominante, pois a despolimerizacdo hidrolitica
para obtencdo de glicose, que é posteriormente convertida em biocombustiveis e outros
compostos quimicos, esta bem estabelecida. O Brasil apresenta papel de destaque, sendo o
segundo maior produtor mundial de bioetanol, produzido a partir de cana-de-agucar, ficando
atras apenas dos Estados Unidos, que utiliza como fonte o milho (VIDAL, 2021).

O principal problema no uso de biomassa de primeira geracdo para a producdo de
energia é a competicdo com a producdo de alimentos, 0 que torna mais interessante o uso das
fontes 2G e 3G nesse caso. Uma vez que o Brasil apresenta potencial para produzir cerca de
300 milhdes de toneladas por ano de residuos lignocelulésicos de diversas fontes, tais como
arroz, cana de acucar, soja, etc. (DA SILVA et al., 2020), o uso dessa matéria prima 2G de
forma eficiente, pode colocar o Brasil em uma posi¢éo de ainda maior destaque na producéo de

energias renovaveis.

A composicdo depende do tipo de biomassa, variando de 40 a 60% de celulose, 20 a
40% de hemicelulose e 10 a 35% de lignina (HEIDARI et al., 2018). A celulose € constituida
de longas cadeias de glicose, assim como as moléculas de amido, mas tém uma configuracao
estrutural diferente. As unidades de glicose sdo combinadas por meio de ligagdes [-(1,4)-
glicosidicas formando um dimero denominado celobiose, que é a unidade fundamental da
celulose. Os grupos hidroxilas (-OH) na estrutura D-anidroglucopiranose, o carbono primario
(C6) e dois dos secundarios (C2 e C3), exibem polaridades diferentes, tornando-os capazes de
estar envolvidos em interacdes de ligacbes de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares
(BATISTA MENESES et al., 2020). J& na molécula de amido, as cadeias sdo formadas por
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ligagdes do tipo a(l,4)glicosidicas, tornando a estrutura de polimero, o que resulta em
modificagcbes na sua quimica supramolecular (MISCHNICK; MOMCILOVIC, 2010) Essa
diferenca estrutural e o encapsulamento realizado pela lignina é o que tornam os residuos

lignocelulosicos mais dificeis de hidrolisar do que os materiais amilaceos (BADGER, 2002).

Ao contrério da celulose, as hemiceluloses ndo sdo quimicamente homogéneas e séo
polimeros heterogéneos de pentoses (xilose, arabinose), hexoses (manose, glicose, galactose) e
acucares acidos. Uma diferenciacdo importante deve ser feita entre dois grandes grupos de
vegetais produtores de biomassa, as coniferas e as folhosas. As hemiceluloses de arvores
folhosas como o eucalipto, contém principalmente xilanas, enquanto as hemiceluloses de
arvores coniferas como pinheiros, contém principalmente glucomananos (SAHA, 2003). A
complexidade estrutural, interacdo da hemicelulose com outros polimeros da parede celular e a
interferéncia da hemicelulose com a acessibilidade enzimatica sdo considerados o0s principais
fatores responsavel pela recalcitrancia da biomassa. A recalcitrancia ou resisténcia mecénica,
da biomassa é o principal contribuinte para o alto custo dos produtos obtidos, sendo necessario
uma etapa de pré-tratamento para quebrar a estrutura da lignina e destruir a estrutura cristalina
da hemicelulose (QASEEM; SHAHEEN; WU, 2021).

A lignina é a maior fonte renovavel de estruturas aromaticas do planeta (JARDIM et al.,
2020), ¢ uma macromolécula natural composta por trés diferentes monémeros de alcool
cinamilico: &lcool p-cumarilico, alcool coniferilico e &lcool sinapilico. A lignina é polimerizada
in vivo por meio de uma desidrogenacao mediada por enzimas (lignificacéo), resultando em um
material amorfo reticulado com ligagdes éter e carbono — carbono (UPTON; KASKO, 2016).
Depositada na parede celular durante a diferenciacao celular, a lignina é necessaria tanto para
a integridade estrutural da planta quanto para a rigidez. A lignina representa 16% a 24% da
composicdo em folhosas e de 25 a 31% em coniferas (DEMUNER et al., 2019), porém quando

isolada nos processos de celulose, sdo geralmente empregadas na producao de energia.
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2.2 Carboidratos

A biomassa vegetal, com 75% de polissacarideos (predominantemente hemicelulose e
celulose), € uma das maiores fontes de carbono verde. A composicdo complexa da biomassa
vegetal é o que a confere grande potencial de aplicacdo como fonte de compostos de baixo peso
molecular, que pode ser obtido por conversao catalitica ou biocatalitica. Comparado a quimica
do petroleo, a da conversdo de carboidratos ainda esta pouco desenvolvida, isso se deve as
diferencas na composicdo quimica e nas propriedades da biomassa vegetal e féssil, que
apresentam diferentes teores de oxigénio (GALKIN; ANANIKOV, 2020).

O quimico de plataforma 5-HMF apresenta trés diferentes grupos funcionais altamente
reativos (aldeido, hidroximetil e um anel furano) e pode ser obtido a partir de hexoses comuns
(celulose, glicose, sacarose e frutose) como matéria-prima. Devido ao seu enorme potencial
sintético e comercial, ele apresenta um grande potencial para a quimica verde. Sua alta
reatividade também o torna muito instavel, suscetivel a reacdes laterais, como hidrdlise e
humidificacdo (XIA et al., 2018).

Apesar da celulose ser o carboidrato mais disponivel no mundo, sua utilizacdo direta
ainda é um obstaculo a ser transpassado, pois €é dificil realizar alteracGes em sua estrutura devido
sua estabilidade. Desse modo, faz-se interessante a utilizagdo da glicose como matéria prima
para a producdo de compostos de alto valor agregado, pois ela é a principal constituinte da
celulose. Trés mecanismos de conversdo de glicose em 5-HMF tém sido propostos: o primeiro,
conhecido como mecanismo da frutose, no qual a molécula de glicose sofre isomerizacdo para
frutose que é entdo desidratada para 5-HMF, o segundo conhecido como mecanismo 3-
deoxiglucosona (3-DG), ocorre pela desidratacdo direta da molécula de glicose para 5-HMF,
através da formacdo do intermediario que da nome ao mecanismo e por fim, um terceiro
mecanismo tem sido mostrado com a formacdo de um intermediario chamado levoglucosano
(ZHU et al., 2020) (BOUNOUKTA et al., 2021). Os mecanismos estdo expostos na Figura 2.1

abaixo.
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Figura 2.1: Mecanismos de formacdo de 5-HMF a partir de glicose.
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Fonte: adaptado de (BOUNOUKTA et al., 2021) (ZHU et al., 2020)(JADHAYV et al., 2011).

Devido a estrutura do anel piranoide da glicose, ela é mais estavel que a frutose, que
apresenta um anel furano, em condi¢fes semelhantes. Desse modo, a taxa de conversdo de
frutose em 5-HMF é mais veloz, o que fez 0 mecanismo de formacao de 5-HMF prevalecer nos
estudos recentes, nos quais o deslocamento do hidreto das posi¢bes C2 para C1 da glicose se
caracteriza como etapa limitante da taxa de isomerizacdo de glicose em frutose.(ZHU et al.,
2020).

Estudos cinéticos revelaram que a isomerizacao da glicose para frutose é favorecida na
presenca de catalisadores que apresentam sitios basicos de Brgnsted ou acidos de Lewis,
enquanto a segunda etapa € favorecida pelos sitios acidos de Brgnsted (BOUNOUKTA et al.,
2021). Ja no caso de desidratagdo direta da glicose para a formacéo de 5-HMF, ha relatos de
uso do sitio &cido de Bragnsted (ZHU et al., 2020)(BOUNOUKTA et al., 2021)(JADHAYV et
al., 2011). Nesse ponto, é interessante notar que esses mecanismos ainda ndo estio
completamente consolidados, porém com as informagdes que temos atualmente, € possivel

considerar que 0 mecanismo baseado na isomerizacao da glicose em frutose seja mais provavel.
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2.3 Lignina Kraft

Processos para isolar ligninas da biomassa lignocelulésica foram desenvolvidos, onde
todos apresentam o mesmo objetivo, degradacdo quimica da estrutura da lignina polimérica até
que os fragmentos resultantes se tornam solUveis para polpacéao, processo realizado na industria
do papel para remocéo da lignina e obtencdo da celulose. Dependendo do método empregado,
ha diferentes ligninas resultantes. Fatores-chave para o sucesso de cada processo incluem: o
pH, a capacidade do solvente e/ou soluto para participar da fragmentacdo da lignina, a
capacidade do solvente e/ou soluto para prevenir a recondensacgéo da lignina e a capacidade do
solvente de dissolver os fragmentos de lignina (UPTON; KASKO, 2016).

Os processos de polpacdo sdo usadas para separar 0s componentes da biomassa
lignocelulosica. Os principais processos sao Kraft, sulfito, soda e organosolv (ndo comercial).
Esses processos de extracdo de lignina ocorrem em meios &cidos, alcalinos ou em solventes
organicos, onde a estrutura da lignina € progressivamente quebrada em fragmentos de baixo
peso molecular, resultando em alteragdes em suas propriedades fisico-quimicas (DEMUNER
etal., 2019).

O processo de polpacdo Kraft é o mais difundido no mundo, produzindo
aproximadamente 130 milhdes de toneladas de lignina sulfatada por ano (GELLERSTEDT,
2015). A lignina sulfatada, raramente € aplicada como matéria-prima na producao de compostos
quimicos ou materiais, sendo tipicamente queimados para geracao de energia para fabricas de
celulose. No processo Kraft, o material é adicionado a uma mistura de hidréxido de sodio e
sulfeto de sodio e aquecido entre 150 e 180 ° C. A lignina é despolimerizada a partir da clivagem
de ligacdes de éter a e B, resultando no aumento da solubilidade dos fragmentos. Com a
presenca de anions hidrossulfito, uma pequena por¢do da lignina resultante é sulfatada, mas a
maioria da lignina restante é livre de sulfato permitindo o seu isolamento por meio de
acidificacdo e precipitacdo (UPTON; KASKO, 2016).

A lignina Kraft é recuperada do licor negro, uma mistura residual caracterizada pela
presenca de componentes inorganicos, bem como de componentes organicos que foram
removidos da madeira. A fracdo organica consiste em fragmentos de lignina e hidroxiacidos
derivados de carboidratos (principalmente hemiceluloses) que foram degradados por reacdes
catalisadas por alcali (DEMUNER et al., 2019). O processo comercial (LignoBoost ™) isola a
lignina Kraft do licor negro com alta pureza, por acidificacdo do licor com géas carbonico e em

seguida, lava o precipitado coletado com acidos antes da filtragdo. A planta da fabrica Plymouth
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da Domtar (EUA) e a planta da fabrica da Stora Enso em Sunila (Finlandia) podem produzir
um total de 75.000 t de lignina Kraft por ano usando o processo LignoBoost (HU, Jianjun;
ZHANG,; LEE, 2018).

No Brasil, recentemente foi realizado pela empresa Suzano Papel e Celulose um
investimento de 70 milhGes de reais para implementagéo da primeira planta-piloto de extracéo
de lignina da América do Sul, na cidade de Limeira no interior de Sdo Paulo, com capacidade
de producdo de 20 mil toneladas por ano. (Acessado pelo link
<https://www.celuloseonline.com.br/suzano-papel-e-celulose-anuncia-investimento-de-r-70-

milhoes-na-primeira-planta-piloto-de-lignina-da-america-do-sul/> 19/10/2021).

Diversos estudos tém sido realizados para demonstrar possibilidades de aplicacdo da
lignina, (NUNES; TUDINO; et al., 2020a) produziram catalisadores &cidos utilizando lignina
Kraft como substrato base para a obtencéo de 5-HMF a partir da converséo de frutose. Durante
seu processo de producdo, foram inseridos grupos sulfonicos advindos do agente
funcionalizante na carbonizacdo, o acido sulfarico. Desse modo, foi possivel incrementar a
acidez superficial do carvdo com sitios &cidos de Brgnsted. As taxas de converséo obtidas foram
comparadas com as taxas de conversdo obtidas utilizando o0 Amberlyst®, resina comercial, para

a mesma conversao.

(GUO; FANG; ZHOU, 2012) estudaram a aplicacdo de glicose, frutose, celulose,
lignina, bamboo e Jatropha hulls para producdo de catalisadores acidos através da carbonizacdo
e sulfonacdo. Os resultados mostraram que a lignina formou os catalisadores mais promissores,
obtendo 98% de conversdo de frutose para 5-HMF a 110 °C por 10 min e 68% de conversdo de
glicose para 5-HMF a 160°C por 50 min, com aquecimento por micro-ondas. O resultado de
conversdo da glicose apresentado por (GUO; FANG; ZHOU, 2012) demonstra o efeito cinético
da rota de sintese direta de 5-HMF a partir de glicose, sendo necessario um tempo de reacdo
em micro-ondas de 5 vezes ao usado na conversdo da frutose. (HU, Lei et al., 2015) obtiveram
81.1% de produgdo de 5-HMF com conversdo de 100% da frutose a 130°C por 40 min, com
aquecimento convencional, utilizando um catalisador produzido a partir da impregnacéo,
carbonizacgéo e sulfonacdo da hidrdlise enzimatica do residuo de lignina, (NUNES; TUDINO;
et al., 2020) obtiveram 41,9% de conversao de frutose, com producéo de 30,7% de 5-HMF a
100°C por 1 h, em aquecimento convencional, usando carvao sulfonado de lignina Kraft. O
mesmo grupo estudou em (NUNES; REIS; et al., 2020) o uso do mesmo catalisador para a
mesma reacgdo, porém utilizando-se de agquecimento por micro-ondas, obtendo resultados muito

superiores, 93,3% de conversao da frutose com 91.4% de producédo de 5-HMF, o0 que demonstra
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os resultados observados por (MENENDEZ et al., 2010) onde a melhora oferecida pelo
aquecimento de micro-ondas advém do aquecimento direto do meio reacional, diferentemente
do aquecimento convencional onde o calor € transmitido para a superficie do catalisador através

de conducdo e conveccao, resultando em um gradiente de temperatura diferente.

Com isso, € evidente que a lignina Kraft, assim como outras ligninas, apresentam grande
potencial de aplicacdo como catalisadores, sendo assim possivel agregar valor aos subprodutos

ou residuos, contribuindo para a criagdo de uma economia circular.
2.4 Solidos Acidos

Além de gerar novos produtos e incrementar a cadeia de producdo de compostos
quimicos de interesse, os residuos de biomassa podem ser eficientemente utilizados para a
producdo de carvbes funcionalizados, em particular aqueles que sdo utilizados como

catalisadores ou adsorventes.

Como adsorventes, os materiais carbonéaceos sdo utilizados como carvdes, ativados ou
ndo, nanotubos de carbono, fibras e 6xidos de grafeno. Dentre as principais aplicacdes, temos
o0 tratamento de &gua e agua residuais, em que o carvao ativado apresenta papel de destaque
(YANG, Xiaodong et al., 2019) e para compostos organicos volateis (MENG et al., 2019). A
interacdo pode ocorrer com base nos grupos funcionais ou com base na superficie, onde podem

agir por diferentes mecanismos (Figura 2.2).

Figura 2.2: Exemplos de adsor¢do de moléculas organicas em materiais carbonaceos.
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Fonte: adaptado de (YANG, Xue et al., 2021) (MENG et al., 2019)

Materiais carbonaceos, como o carvao ativado e as fibras de carbono, sdo os adsorventes

mais comuns para aplicacao no tratamento de compostos organicos volateis e para tratamentos
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de 4gua (MENG et al., 2019)(YANG, Xiaodong et al., 2019). O mecanismo de interacdo
intermolecular entre os grupos funcionais e as moléculas orgénicas dependem da
heterogeneidade e da quimica na superficie do carvao, do solvente e da natureza do adsorbato.
Outro fator que deve ser levado com consideracdo € o pH da solugéo, pois 0 mesmo influéncia
na carga superficial do carvao. Além disso, quando funcionalizado com metal, a especiagdo do
metal atua diretamente no comportamento de complexagdo dos grupos funcionais (YANG,
Xiaodong et al., 2019).

Em catélise, podem ser uma fonte acessivel de catalisadores ou suportes de catalisadores
sustentaveis e com baixa geracao de residuos, quando comparados aos catalisadores metalicos
(PORTILLO PEREZ; MUKHERJEE; DUMONT, 2019). A morfologia dos catalisadores
carbonaceos podem apresentar grande variacdo de forma, tamanho de particula e area
superficial. Controlando-se esse conjunto de caracteristicas é possivel obter um bom suporte
para os sitios ativos, com boa estabilidade térmica e que podem ser obtidos a partir de diferentes

residuos de biomassa.

A presenca de um grupo funcional, aqui chamado de sitio catalitico, atua diretamente
nos mecanismos de atuacdo de um catalisador e estdo intimamente ligados ao processo no qual
um substrato interage com o catalisador, formando uma fase intermediaria que necessita de uma
energia de ativacdo menor para a formacdo do produto de interesse. Desse modo, € intuitivo
pensar que a concentracdo de sitios cataliticos presentes no catalisador pode influenciar
diretamente a reacdo, onde mais sitios significa mais atividade. Porém, isso ndo é
necessariamente o0 que ocorre na pratica, ha relatos de que existem proporcGes ideais de
funcionalizacdo para o melhor desempenho do catalisador, seja para carvées monofuncionais
(NUNES; REIS; et al., 2020) ou bifuncionais como (BOUNOUKTA et al., 2021), (LI, Ke; DU;
JI, 2018) e amplamente discutido por (ZHU et al., 2020).

A producdo de carvles acidos é descrita de diferentes formas, variando-se o material
base e 0 conjunto de caracteristicas desejadas. Dentre essas formas, destacam-se duas

categorias: a pirdlise e a carbonizacédo hidrotérmica.

A pirélise é uma processo de degradacéo térmica, que ocorre entre 400 e 800°C para
biomassa, na auséncia de oxigénio (FERREIRA et al., 2020). Os carvdes produzidos por essa
técnica apresentam em geral uma estrutura cristalina, maior area superficial e baixa quantidade

de grupos oxigenados na superficie. Em contrapartida, a carbonizacdo hidrotérmica produz em
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geral carvdes mais amorfos, com menores areas superficiais e quantidades superiores de grupos
oxigenados na superficie (FERREIRA et al., 2020).

A pirélise exige frequentemente etapas adicionais de funcionalizacdo do carvao
produzido, caso o material ndo seja utilizado apenas pela sua porosidade.(WANG, Jiangang et
al., 2017) estudaram a influéncia da porosidade de carvfes sulfonados na atividade da reacao
de desidratacdo da frutose para 5-HMF, e constataram que o carvdo com maior porosidade foi
mais reativo. Porém para a funcionalizacéo desse carvdo mais reativo, foi necessaria uma etapa
de funcionalizacdo pos sintese ndo explicitada, e podemos pensar em paralelo com outros
trabalhos onde essa etapa foi exposta (GUO; FANG; ZHOU, 2012) realizaram a etapa de
sulfonacdo a 200°C por 5h com 1g de carvdo em 10 mL de &cido sulfdrico concentrado, o que
¢ equivalente a aproximadamente 1:18 (m/m) em propor¢do do carvdo com o0 agente
funcionalizante, (GONCALVES et al., 2016) realizaram uma etapa de funcionalizacdo a 70°C
em diferentes tempos (2, 5 e 10h) com 5g de carvédo para 50 mL de &cido sulfarico fumegante
(&cido sulfarico com SOs dissolvido), o que da uma proporgdo de méssica aproximada de 1:19
(m/m) do carvdo com o agente funcionalizante. Outros estudos relatam valores semelhantes
para as variaveis citadas, o que demonstra a dificuldade de funcionaliza¢cdo quando comparado
ao método de carbonizacao in situ, que sera explicado mais adiante.

Antes de abordar o processo de carbonizacdo in situ, € preciso compreender a
carbonizacdo hidrotérmica. Ela apresenta condi¢cfes mais amenas de execucdo, com
temperaturas inferiores e baixa producdo de residuos (gases) quando comparada com a pirélise
(NUNES; TUDINO; et al., 2020), pois o processo geralmente ocorre em sistemas fechados. A
carbonizacdo hidrotérmica produz carvdes com superficie hidrofilica, devido os grupos
oxigenados que resultam dessa sintese. Ela pode ser realizada na presenca ou nao do agente
funcionalizante, quando ocorre na presenga recebe o nome de carbonizagdo in situ. A
carbonizacdo hidrotérmica, quando realizada sem o agente funcionalizante, necessitara de uma
etapa de funcionalizacdo, o que ndo é interessante no ponto de vista econémico e nao representa

vantagem sobre o uso de pirolise, apenas o fim ao qual se dedicaria o uso de cada técnica.

Para a sintese de carvdes sulfonados, o uso da carbonizagdo hidrotérmica in situ com o
acido sulfurico se mostra muito vantajosa, uma vez que ao mesmo tempo que o acido carboniza
a matéria organica também a funcionaliza, poupando uma etapa na sintese dos catalisadores
sulfonados. Esse material &€ muito utilizado na converséo de carboidratos em outros produtos,
como pode ser observado pelo que foi descrito ao longo do texto, e isso ocorre devido a

superficie final do material que é rica em diferentes grupos oxigenados: carboxilicos,
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sulfonicos, lacténicos e fendlicos. Esses grupos oxigenados, exemplificados na Figura 2.3,
atuam diretamente como sitios cataliticos em diferentes reacdes de conversdo de carboidratos,

como veremos com mais detalhes na secdo a seguir.

Figura 2.3: Representacdo geral dos grupos funcionais na superficie dos catalisadores.

Fonte: Autor.

2.5 Sitios acidos

Muitas propriedades dos materiais carbonaceos, em particular sua hidrofobicidade e
capacidade de sorc¢do, sdo influenciados diretamente pelo oxigénio quimicamente adsorvido.
De forma semelhante a quimica organica, os 6xidos de superficie estdo ligados na forma de
grupos funcionais, citados anteriormente, e atuam diretamente nas reacdes de conversdo de
carboidratos em 5-HMF por desidratacdo. Grupos fendlicos e lactbnicos podem atuar por trés
possiveis mecanismos na desidratacdo da frutose para 5-HMF: (1) fornecer ligacdo de
hidrogénio a agua/reagentes durante a desidratacdo e entdo facilitando o contato entre a frutose
e os sitios de &cidos fortes; (1) aumentando a polaridade da superficie do carbono facilitando a
adsorcdo da frutose; (I11) trabalhando cooperativamente com os sitios COOH, catalisando a
desidratacdo e aumentando a taxa de reacdo (NUNES; TUDINO; et al., 2020).

Os grupos sulfénicos e carboxilicos atuam em conjunto, de forma sinérgica, para a
conversdao de carboidratos em 5-HMF, (MANTOVANI et al., 2018) observaram que
comparando a atividade catalitica dos carves sintetizados com a Amberlyst-15, resina sintética
sulfonada comercial, esses apresentaram melhores conversbes de frutose em 5-HMF e
atribuiram esse fendmeno ao efeito sinérgico desses sitios cataliticos. O grupo sulfénico atua
como sitio &cido de Brgnsted, fornecendo o hidrogénio para o grupo alcool da molécula de
frutose, que sofrerd desidratacdo sucessiva por trés vezes, gerando a molécula de 5-HMF. O
possivel mecanismo que ocorre, é similar ao mecanismo mostrado por (ZHANG et al., 2016) e
exposto na Figura 2.4.



Figura 2.4: Mecanismo de agﬁo do grupo sulfénico do catalisador na conversao de frutose em 5-HMF.
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Para a conversdo da glicose, é necessaria a presenca de outro tipo de sitio acido, o sitio

acido de Lewis que atua na isomerizacdo da molécula de glicose em frutose. O sitio &cido de

Lewis pode ser representado por diversos metais, dentre eles o estanho que tem demonstrado
boa aplicacdo (YANG, Xiao etal., 2019)(DOS SANTOS, Thatiane Verissimo et al., 2018)(QIU
et al., 2020) na reacdo de isomerizagdo da glicose. Foi estabelecido por (ROMAN-LESHKOV

etal., 2010) que 0 Sn-p ¢ um sitio de Lewis efetivo para a isomerizagdo da glicose, porém com
os estudos realizados por (LI, Yi Pei; HEAD-GORDON; BELL, 2014) testaram a hipGtese de

aplicacdo de diferentes metais para essa reacéo, Sn, Ti, Zr, V, Nb, Si e Ge, e observaram que a

energia de ativagdo para sitios cataliticos de estanho e zircOnio eram menores para a

isomeriza¢do. Com bases nesses resultados, foi proposto o uso de estanho para essa pesquisa.

O estanho, em uma rede perfeitamente tetraédrica, age por meio do mecanismo exposto na

Figura 2.5.



Figura 2.5: Mecanismo de isomerizacgdo da glicose pelos sitios acidos de estanho.
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Fonte: (YANG, Gang; PIDKO; HENSEN, 2013)

O mecanismo exposto acima, veio a partir dos estudos de (YANG, Gang; PIDKO;
HENSEN, 2013), onde computacionalmente, foram determinados possiveis mecanismos de
isomerizagcdo da glicose em frutose considerando o estanho perfeitamente cristalino, a

influéncia da agua na reacdo e a reacdo por espécies de estanho parcialmente hidrolisadas.



2.6

2.6.1
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Objetivos
Obijetivo Geral

Sintetizar e caracterizar catalisadores heterogéneos acidos a partir de lignina Kraft de

folhosas para a conversédo de carboidratos em 5-HMF.

2.6.2

Objetivos Especificos

Sintese do catalisador sulfonado a partir de lignina Kraft;

Caracterizacdo do catalisador sulfonado;

Modificagéo do catalisador sulfonado com diferentes teores de cloreto de estanho (1V);
Caracterizacdo dos catalisadores modificados;

Teste dos catalisadores na reacdo de conversdo da frutose para 5-HMF;

Teste dos catalisadores na reacéo de conversao da glicose para 5-HMF.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

Para a sintese dos catalisadores foi utilizada a Lignina Kraft de eucalipto fornecida pela
empresa Suzano Papel e Celulose S.A. O material foi submetido a carbonizacdo in situ,
utilizando &cido sulfurico (>98%) adquirido na LabSynth. Apds a realizacdo da carbonizacao,
os carvdes obtidos foram lavados com propanona (>98%) da empresa Cosmoquimica Industria
e Comércio e &gua destilada. A atividade catalitica dos carvdes acidos produzidos foi avaliada
na reacdo de conversdo de D(-)-Frutose (>99%) e D(-)-Glicose (>99%) advindos da LabSynth.
O carvao produzido foi modificado com cloreto de estanho IV penta hidratado (>98%) da Sigma
Aldrich em diferentes proporcdes, lavado com agua deionizada e submetido a tratamento

térmico.

3.2 Metodologia Experimental
3.2.1 Sintese do carvao sulfonado

A sintese do carvdo sulfonado de Lignina Kraft (CLK) partiu da metodologia otimizada
pelo grupo (NUNES et al., 2020), onde 5g de Lignina Kraft bruta foi colocado em contato com
30g de &cido sulfarico concentrado e 15 mL de dgua destilada dentro de um reator de aco de 80
mL, do tipo autoclave revestido com teflon Figura 3.1. O sistema foi selado e mantido em
banho de 6leo, a 180 °C por 6 h, sob agitacdo magnética e pressdo autdgena. Ao fim do
processo, 0 material obtido no reator foi lavado com &gua destilada até a remocédo completa do
acido sulfurico ndo incorporado, verificado pelo pH > 5 na agua residual de lavagem. Em
seguida, o catalisador foi lavado com propanona pura em sistema Soxhlet para remocao da
matéria organica nao carbonizada, verificado a partir da coloracdo da propanona resultante, que
se tornou incolor ou apresentou uma leve coloragdo castanha. O carvéo obtido foi seco em

estufa a 85°C por 24h, macerado e reservado para modificacoes, testes e caracterizagdes.
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Flgura 1 Reator do t|p autoclave com vaso de teflon (80 mL) utlllzado no preparo dos carvoes sulfonados
' a2 o7 :

a_F e

Fonte: autor

3.2.2 ModificagOes dos carvdes sulfonados com cloreto de estanho (1V)

Para a adicdo de grupos acidos de Lewis, representados pelo estanho (IV), o carvao foi
previamente seco em estufa a 100°C por 2 h, para medicdo mais exata possivel da massa, e
colocado em dessecador até atingir a temperatura ambiente. Em seguida, cerca de 1g do carvéo
foi umedecido com 2,8 mL de agua deionizada e o carvao umido foi dispersado em uma
solucdo, suficiente para cobrir a massa de carvao, de cloreto de estanho (IV) em agua deionizada
(3, 9 e 20%) por 24 h a temperatura ambiente. Ao término do periodo de contato, o carvao foi
filtrado e lavado com &gua deionizada para a remocéo do cloreto ndo incorporado, verificado
através da realizacdo do teste de cloreto com nitrato de prata na agua residual. Por fim, o
material foi seco a 85°C por 24h, sem essa secagem o tratamento térmico ira realizar a retirada
dos grupos funcionais, e submetido a tratamento térmico a 300°C em forno tubular, sob
atmosfera de nitrogénio, com rampa de aquecimento de 10°C/min. Os produtos obtidos foram
macerados e identificados como CLKM 3, CLKM 9 e CLKM 20.

3.3 Técnicas de caracterizacao utilizadas

As caracterizacbes do material precursor e do carvdo produzido foram realizadas no
Laboratdrio de Quimica Tecnoldgica e Ciéncia dos Materiais da Universidade Federal do ABC
(UFABC), Laboratério de Equipamentos Multiusuarios do Pontal da Universidade Federal de
Uberlandia (UFU) e Universidade Federal de Alagoas (UFAL). As especificacGes de cada
analise estdo descritas a seguir. Os carvdes foram previamente secos a 100°C por pelo menos
12h, antes da realizacdo de cada uma das analises.
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3.3.1 Difratometria de Raios-X (DRX)

Os difratogramas dos carvdes foram obtidos utilizando um difratdmetro de raios-X D8
Focus da Bruker, (Cu ko=1,54056 A e detector silicon strip linear da LynxEye 1D) equipado
com trocador automatico de amostras e rotagdo. As varreduras foram realizadas de 26= 5° até

90° com incrementos de 0,02° e tempo de exposicéo de 2s.

3.3.2 Espectroscopia Raman

Os espectros de Raman foram obtidos utilizando um espectrometro Raman dispersivo
T64000 (Horiba Jobin-Yvon) na configuracdo subtrativa com detector CCD 2014x256 — Open
— ELD/R e sistema micro-raman. O laser de excitacdo utilizado foi do modelo Verdi G5
(Coherent Inc.) operando em 532 nm (verde) e 5 mV. As aquisi¢cBes foram realizadas com
acumulacOes de 10 scans em modo single-window centradas em 1400 cm™. O tempo de
aquisicao para cada espectro foi de 1 min.

3.3.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

As analises de infravermelho dos carvdes foram realizadas utilizando-se um espectro
infravermelho nos modelos Varian-Agilent 640-IR FTIR no modo ATR e Cary-Agilent 630
também no modo ATR. Os espectros obtidos foram do tipo transmissdo com acumulacdo de 32

de scas e resolucéo de 4 cm™.

3.3.4 Analise Termogravimétrica (TGA/DTGA)

As curvas de TGA/DTGA dos carvdes foram obtidas utilizando o equipamento Q500
da TA Instruments. Para as analises foram utilizadas massas de carvao entre 10 e 15 mg. A
programacéo utilizada (modo rampa) foi de 10°C/min de 20 até 800°C sob fluxo de N2(50

mL/min).
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3.3.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV-EDX)

As imagens de MEV foram obtidas utilizando o equipamento FEI Quanta 250, um
microscopio ambiental de alta resolugdo operando a 15 kV. Também foi realizada a analise de
EDX com mapeamento elementar. As analises foram realizadas em triplicata e os resultados

reportados como media + desvio padréo.

3.3.6 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

Os espectros de XPS foram obtidos utilizando um espectrdbmetro Thermo Fisher
Scientific modelo K-alpha+ equipado com um analisador de elétrons hemisférico com fonte de
raios-x Al Ko (h=1253,6 eV, 1 ¢V =1,6302 x 10-19 J) operando em 14 kV e 300 W. A energia
de passagem do analisador foi de 17,9 eV e o0 passo de energia foi de 0,1 eV. A camara de vacuo
foi mantida em 10° mbar. Foram realizadas trés medicGes para cada carvio em pontos
diferentes da superficie. As quantificagdes foram reportadas como média + desvio padrdo. A
carga constante das amostras foi removida referenciando todas as energias para os C 1s fixados
em 285,1 eV, decorrentes do carbono. As analises dos picos foram realizadas com o software
CasaXPS.

3.3.7 Quantificacdo de sitios acidos

Para a quantificacdo dos sitios acidos, foi realizado o método de Boehm adaptado
(BOEHM, 2002) onde cerca de 0,3g do catalisador a ser analisado é colocado em contato com
25 mL duas bases, NaOH (0,1 M) e NaHCO3 (0,1M), por 24 horas sob agitagdo de 150 rpm.
Apbs o periodo de contato, os tubos foram centrifugados a 14000 rpm por 20 minutos para que
0 carvao decantasse e em seguida, foi retirado uma aliquota de 5 mL da suspensdo do
sobrenadante com uma macro pipeta. O volume retirado foi filtrado com filtro 0,45 pm,
transferido para um tubo Falcon limpo, adicionou-se 25 mL de agua deionizada e por fim,
realizou-se as titulagdes de neutralizagdo com uma solucdo de HCI 0,1M, que quantificaram 0s

diferentes grupos acidos: fendlicos, lactdnicos, carboxilicos e sulfonicos.
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3.3.8 Fisissorgéo

As isotermas de adsorcédo e dessorcao de nitrogénio foram obtidas a -198 °C utilizando
um analisador de area superficial modelo Quantacrome Autosorb 1-MP. Para a realizacdo das
andlises, aproximadamente 300 mg dos carvGes foram previamente degaseificadas a vacuo a
150 °C por 6h. A area superficial dos carvoes foi calculada pelo método Brunauer, Emmett e
Teller (BET).

3.3.9 Testes cataliticos preliminares na reacdo de desidratacéo da frutose e da glicose

Os carvies produzidos foram testados nas reagcOes de desidratacdo da frutose e da
glicose, utilizando DMSO como solvente. As reacdes foram realizadas utilizando-se de
aquecimento convencional, a fim de avaliar a atividade catalitica preliminar dos carvoes,
utilizando condigdes ja estabelecidas (NUNES; TUDINO; et al., 2020b)(PORTILLO PEREZ;
MUKHERJEE; DUMONT, 2019) (TONGTUMMACHAT et al., 2020a) (QIU et al,
2020)(YANG, Xiao et al., 2019b).

As reagdes foram realizadas utilizando um baldo de vidro (10 mL) equipados com
sistema de refluxo e agitacdo magnética. A temperatura utilizada nos testes foi de 100 °C para
a frutose e 180 °C para a glicose, o0 tempo de reacao foi mantido em 1h para evitar interferéncias
cataliticas advindas do solvente, conforme demonstrado em um estudo anterior do grupo
(TUDINO et al., 2020). As quantidades de frutose e glicose utilizadas foram de 5% (m/v) em
relagdo ao DMSO e a massa de catalisador foi de 5%(m/m) em relacdo a quantidade do
carboidrato presente no meio reacional. Para a realizacdo da reacdo, o catalisador foi
previamente seco a 100°C por 12 horas e as solucdes de frutose e glicose foram adicionadas ao
baldo de vidro sob agitagdo magnética a temperatura ambiente. Em seguida, o baldo foi
acoplado no condensador de refluxo e imerso no banho de 6leo j& aquecido previamente na
temperatura da reagdo. O tempo de reagédo foi medido a partir da adi¢cdo do baldo no banho de

Oleo.



36
3.3.10 Identificacdo e quantificacdo dos produtos obtidos

A identificacdo e quantificacdo dos produtos foi realizada por meio de Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (High Performance Liquid Cromatography — HPLC) utilizando um
Cromatografo Liquido Agilent 1220 Infinity LC equipado com uma coluna Rezex ROA
Organic Acid H* (300 x 7,80 mm). A fase movel utilizada foi uma solucéo aquosa 5 mmol/L
de H2SO4 previamente filtrada em membrana 0,45 um. A agua ultrapura utilizada para o preparo
da fase movel foi proveniente de processo de purificacdo por osmose reversa. Durante as

andlises a coluna foi mantida a 60 °C com fluxo de fase mével (isocrético) igual a 0,7 mL/min.

Os produtos das reacdes foram identificados e quantificados por meio de curvas analiticas
previamente construidas de frutose, glicose, 5-HMF, acido levulinico e acido férmico. Os
carboidratos foram detectados por detector de indice de refracdo (Refraction Index Detector -
RID) a 40 °C. Para 0 5-HMF, o acido formico e o &cido levulinico foram detectados por detector
de arranjo de diodos (Diode Array Detector — DAD) em 254, 210 e 210 nm, respectivamente.
Todas as curvas analiticas obtidas apresentaram coeficiente de determinacdo superior a 0,99
demonstrando excelente correlagdo dos pontos com as curvas ajustadas. Em adicéo, as curvas
analiticas também foram periodicamente refeitas para recalibracdo do método. Os tempos de
retencdo para cada possivel produto estdo expostos na Tabela 1, e na Figura X esta um exemplo

de cromatograma tipico obtido nessa analise.

Tabela 1: Tempos de retencdo das substancias observadas nos cromatogramas.

Produtos Tempo de retencdo (min) Deteccao
Frutose 10,1 RID a 40°C
Glicose 9,6 RID a 40°C
5-HMF 26,8 DAD em 254 nm
Acido Formico 12,4 DAD em 210 nm
Acido Levulinico 14,4 DAD em 210 nm
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Figura 3.2: Cromatograma tipico obtido contendo todos os produtos esperados na reacao.
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O preparo das amostras consistiu apenas em filtrar as aliquotas de reacédo (1,5 mL) em filtro
de seringa (PDVF — 0,45 um) antes de serem injetadas no sistema. A conversdo de frutose,
glicose, rendimentos, seletividade dos produtos obtidos foram calculados utilizando as

equacoes 1, 2 e 3 respectivamente.

Convers&o de Frutose (%) = 2254 f;ﬁ:iieg)gsfgiziizlpmdutos x100 (@)

. Isd duto d jad
Rendimento (%) = To——PT2Z2 22920 » 100 )
mols de frutose inicial
.. Isd dutod jad
Seletividade (%) = O™ 20 procuto cese/aco x 100 @)

mols de frutose convertida em produtos

Ao fim da anélise de conversdes, foi realizado um balango méassico, onde toda a massa ndo

identificada como um dos produtos de interesse, foi considerada como huminas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Sintese e modificacdo dos carvoes sulfonados

A metodologia de sintese do carvdo sulfonado, partiu de uma otimizacao realizada
anteriormente no grupo, porém com a troca do lote do residuo utilizado foi necessario usar a
matéria prima bruta, diferente da utilizacdo da fracdo fracionada determinada por (NUNES;
TUDINO; et al., 2020b). A sintese do CLK apresentou rendimento médio de aproximadamente
65%, rendimento superior ao encontrado no estudo base que foi de 56%. 1sso mostrou que a
modificacdo do método ndo interferiu negativamente na producgdo do carvdo (HEIDARI et al.,
2018). A etapa de modificacdo com cloreto de estanho (IV) teve como rendimento médio 75%,
o tratamento térmico empregado modificado de (SANTOS et al., 2018) mostrou-se reprodutivel

e eficaz.

4.2  Quantificacdo dos sitios &cidos de Brgnsted

Conhecer a acidez superficial dos materiais € um dos parametros mais importantes ao se
tratar de carvdes sulfonados, uma vez que os sitios acidos sdo os responsaveis pelo fenémeno
de catélise. A Figura 2.1, mostra os valores de acidez superficial obtidos para o carvao base e
para um dos carvfes modificados com estanho e sua replicata, CLKM9 e CLKM9 II
respectivamente, pois devido a problemas operacionais nao foi possivel realizar para todos 0s
carvdes produzidos. Na Tabela 2 hd um comparativo com resultados obtidos para trabalhos de
sintese de materiais sulfonados similares. Foi observada uma acidez comparavel aos
demonstrados, as diferencas foram marcadas pela troca do material precursor, pela etapa de
sulfonacdo e com a técnica empregada. A sulfonacdo durante carbonizacgdo hidrotérmica in situ
favorece a formagdo de um maior nimero de grupos funcionais em toda a estrutura carbonécea
que esta sendo produzida. Como a estrutura apresenta menor organizagdo, € mais facil inserir
grupos acidos. Desse modo, a acéo do agente funcionalizante ao longo da formacéo do material,
permitiu atingir uma maior densidade de grupos acidos na superficie do carvdo (TUDINO et
al., 2020). Durante o estudo do carvdo modificado e sua replicata, foi observada a presenca de
grupos carboxilicos+sulfonicos, apesar da diminui¢do quando comparada ao carvao base, CLK,
pode-se notar que o tratamento térmico aplicado ndo removeu por completo os grupos acidos,

apesar da estabilidade térmica discutida na analise de TGA.
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Figura 4.1: Concentracdo de grupos acidos na superficie dos carvdes.
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Com a realizacdo da replicata do material CLKM 9, houve uma pequena varia¢ao nos
valores de acidez, porém foi possivel verificar que os grupos sulfoénicos ainda permanecem
no carvao ap6s o tratamento térmico para inser¢do de estanho. Essa variacdo pode ter sido
decorrente de influéncias experimentais. Durante a primeira modificagdo foram utilizadas
fracBes menores de carvao, diluindo possiveis erros experimentais, ja durante a realizacao da
replicata, a sintese ocorreu em uma fracdo Unica. Apesar de ndo ter ocorrido nenhuma alteracao,

foi obtido um carvao com menor acidez.



Tabela 2: Comparacdo da acidez de superficie obtida em trabalhos similares.

] Condicdes de Agente Acidez
Método de , o
Entrada Precursor . Sulfonacéo Sulfonante/Mét (GATIGCS) Referéncia/Ano
encgao
¢ (PAIT)? odo mmol/g
Lignina Kraft Carbonizagéo/Sulf H>SO./ (NUNES et al.,
1 i ) (1:3/6h/180°C) 6,22/1,50
(Conifera) onacao Autoclave 2020a)
Lignina Kraft Carbonizagdo/Sulf H2SO4/ (NUNES et al.,
2 ] (1:3/6h/180°C) 6,83/1,85
(Eucalipto) onagao Autoclave 2020)
H>SO./ Baldo de
) (DA LUZ
Casca de semente  Carbonizacao/Sulf fundo chato com R
3 ) (1:10/4h/200°C) o 4,20/- CORREA et al.,
de Murumuru onacao agitacdo e
] 2020)
aquecimento
) Carbonizacgéo/Sulf ) H2SO4/ (TUDINO et al.,
4 Glicerol ) (1:3/15min/180°C) 4,20/1,7
onagao Autoclave 2020)
Lignina Kraft Carbonizag&o/Sulf H>SO./Autoclav
5 ] ) (1:6/6h/180°C) 6,4/1,7 Este trabalho
(Eucalipto) onagédo e
Lignina Kraft Carbonizagdo/Sulf H>SO./Autoclav
6 ) (1:6/6h / 180°C) 6,03/1,6 Este trabalho
(Eucalipto) © onagao e
Lignina Kraft Carbonizagéo/Sulf H>SO4/Autoclav
7 . ) (1:6/6h/180°C) 4,77 10,92 Este trabalho
(Eucalipto) ¢ onagéo e

aPA= proporcdo massica precursor:éacido, t= tempo de sulfonagdo, T= temperatura de sulfonacdo; b CLK; ¢ CLKM 9; d CLKM9 Il



4.3

Anélise termogravimétrica (TGA)
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As analises termogravimétricas foram realizadas para todos os carvdes sintetizados: CLK,
CLKM 3, CLKM9 e CLKM 20. Os resultados obtidos estdo expostos na Figura 4.2.

Figura 4.2: Analises de TGA/DTGA para os carvBes produzidos.
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As curvas obtidas indicam trés regides distintas de perda de massa, nas faixas de 50 —

100°C, 200 — 300°C e 350 — 800°C, os valores estdo indicados na Tabela 3 abaixo. A primeira

regido resulta da perda de umidade adsorvida na superficie dos carvBes, a segunda da

degradacéo dos grupos oxigenados (sulfénicos, lactdnicos, carboxilicos e fendlicos), presentes

na superficie do carvdo e a terceira regido resulta da grafitizacdo do material (LI, Ning et al.,
2019) (PORTILLO PEREZ; DUMONT, 2020a)(KONWAR; MAKI-ARVELA; MIKKOLA,
2019). O comportamento dos carvdes sulfonados e modificados, indica que os materiais

permanecem estaveis e podem ser empregados em reagdes abaixo de 200°C.



Tabela 3: Valores de massa resultante ap6s a perda em cada regido para cada carvdo
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Carvoes Massas iniciais Regiédo 1 Regiéo 2 Regido 3
CLK 3,817 mg 3,671 mg 3,357 mg 1,984 mg
CLKM 3 3,241 mg 3,153 mg 3,009 mg 1,577 mg
CLKM 9 3,666 mg 3,529 mg 3,318 mg 1,838 mg
CLKM 9 I 3,181 mg 3,069 mg 2,963 mg 1,739 mg
CLKM 20 3,524 mg 3,407 mg 3,233 mg 1,900 mg
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4.4  Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros adquiridos na andlise de FTIR dos catalisadores, estdo expostos na Figura 4.3
abaixo:

Figura 4.3: Espectros de FTIR obtidos para os carvdes produzidos.
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Todos os carvOes apresentaram bandas centradas em 1041 e 1011 cm?, que
correspondem a modos vibracionais de SO pertencentes aos grupos SOzH, em diferentes
intensidades (FONSECA et al., 2022). A presenca dessas bandas denota a existéncia dos grupos
sulfénicos na superficie dos materiais sintetizados, atestando a efetividade da técnica de sintese
empregada. Os estiramentos referentes as bandas de 1587 e 1710 séo correspondentes aos
grupos C=C, folha carbonosa, e aos grupos C=0, grupos carboxilicos e lactonicos,
respectivamente (YANG, Jinfan et al., 2019)(WANG, Jiangang et al., 2017). Esse resultado
confirma o indicativo feito pela analise de Boehm da existéncia de grupos sulfénicos nos

materiais que passaram pelo tratamento térmico.
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4.5  Difratometria de raio-X (DRX)

A Figura 4.4 demonstra os resultados adquiridos para os carvées CLK, CLKM 3, CLKM
9 e CLKM 20.

Figura 4.4: Difratogramas para os carv@es produzidos.
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Os difratogramas mostram que todos os materiais apresentaram um halo compreendido
entre 20 = 20-30°, caracteristico de materiais amorfos compostos de carbono(GUO; FANG;
ZHOU, 2012) (PORTILLO PEREZ; DUMONT, 2020). Além desse primeiro halo, todos os
carves que passaram pelo processo de modificagdo com estanho apresentaram halos centrados
em 20 = 31-36°, 48-56° e 60-68°, esses halos indicam a presenca de 6xido de estanho e didxido
de estanho, porém néo foi detectado formacéao cristalina. Nos trabalhos de (CHEN et al., 2014)
e (YANG, Xiao et al., 2019) houve a formacdo de fases cristalinas do estanho, do 6xido e do
didxido de estanho, com a identificacdo de sinais em 20=31°, 32°, 44°, 45°,55°, 62°, 64°,65°
para o estanho metalico, 26 = 29,8°, 33,3°, 37,2°, 47,2°, 50,7°, 57,4° para o 6xido de estanho e
20 = 26,6° 33,9° 51,7°,62°, 66° para dioxido de estanho. Apesar de ndo ter sido detectado
fase cristalina, os halos detectados correspondem a conjuntos de picos observados nos estudos
citados, 0 que indica que o tratamento térmico resultou na formacéo de espécies de estanho na

superficie do material.
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4.6  Espectroscopia Raman

A Figura 4.5 apresenta os resultados obtidos para a analise de Raman dos carvdes preparados.

Figura 4.5: Analise de Raman para todos os carvdes.
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Os espectros Raman mostram a presenca de duas bandas caracteristicas, sendo a
primeira de materiais carbonaceos parcialmente carbonizados, onde a banda 1595 cm™ (G) é
referenciada como resultado de estiramentos de ligagdo C-C em geometria sp?, presentes em
anéis aromaticos, comuns em folhas de grafite. A segunda banda, centrada em 1380 cm™,
representa carbonos sp®, essa banda é conhecida como banda D e representa defeitos e grupos
funcionais presentes na estrutura do carvao (LIN et al., 2019) (KONWAR et al., 2018)
(ISHIMARU et al., 2007).

E possivel obter uma relagio entre as bandas D e G, relacéo essa conhecida como Ip/lg,
onde é verificado o nivel de desordem do material. Os resultados obtidos estdo exibidos na

Tabela 4 abaixo:
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Tabela 4: Relacéo entre as bandas D e G para os carvdes.

Catalisador Banda D (area) Banda G (area) Io/lc

CLK 114,1849 120,3283 0,9489
CLKM 3 74,2294 142,6166 0,5204
CLKM 9 72,2638 170,8359 0,4229
CLKM 20 56,7009 216,0629 0,2624

Apesar da variacdo da concentracao de cloreto de estanho na solugédo precursora, como
sera discutido na secdo de EDS e XPS, a quantidade de estanho no carvao ndo sofreu aumento
relacionado. Porém pela analise qualitativa obtida na relacdo das bandas D e G dos carvdes, foi
possivel observar uma diminuicdo na desordem do material, referente ao aumento da rede

grafitica.
4.7  Fisissorcao

Todos os materiais apresentaram area superficial <5m?/g, para os quais ndo se considera
expressar os valores numéricos obtidos, em funcdo de uma limitagdo da técnica. Suas isotermas
foram classificadas como do tipo Il segundo a IUPAC sendo nomeados de materiais pouco ou
ndo porosos. Os resultados obtidos foram coerentes com a forma de sintese utilizada, uma vez
gue o material ndo passa por ativacdo, é esperado que sua area superficial seja pequena. A

Figura 4.6 representa uma isoterma tipica obtida para os carvdes.

Figura 4.6: Exemplo de isoterma obtida para os carvdes sintetizados.
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4.8  Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia por energia
dispersiva (EDS)

A Figura 4.7 demonstra as micrografias obtidas para os carvfes obtidos através das diferentes

modificagdes com cloreto de estanho IV.

Figura 4.7: Imagens de MEV obtidas para os carvfes obtidos a partir das modificacBes: (a) CLK, (b) CLKM 3,
¢) CLKM 9 e (d) CLKM 20.
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Para todos os carvdes produzidos € possivel observar uma distribuicdo heterogénea de
particulas com superficie irregular, tamanhos e formas diferentes. Apesar da superficie
acidentada, os resultados obtidos na analise de Fisissor¢éo indica que o material € ndo poroso,
0 que nos mostra que esses defeitos superficiais ndo sao profundos. Porém, ha homogeneidade
na dispersdo de carbono, oxigénio e enxofre para todos os carvdes e de estanho para 0s carvoes

modificados, uma representacéo da distribuicdo esta disposta na Figura 4.8.
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Figura 4.8: Andlise de dispersdo dos elementos na superficie dos carvdes: (C) dispersdo obtida para o carbono,
0O) dispersdo obtida para o oxigénio, (S) disperséo obtida para o enxofre e (Sn) dispersdo obtida para o estanho.
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4.9  Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

Todos os carvdes apresentaram espectros de XPS com comportamentos semelhantes. A

Figura 4.9 mostra um espectro XPS representativo para o CLK e para os CLKM.

Figura 4.9: Espectro XPS representativo obtido na analise do (a) CLK e para os carvies (b) CLKM .
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Os espectros apresentaram picos caracteristicos para os elementos C, O, S e Sn

(KONWAR et al., 2018) (LI, Ke; DU; JI, 2018) indicando a presenca desses elementos na

superficie dos carvbes analisados, corroborando com a analise de EDX. A Figura 4.10
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demonstra uma representacdo geral da deconvolugdo do pico C 1s para todos os carvoes que
foi semelhantes para todos os materiais.

Figura 4.10: Analise representativa por deconvolugdo dos picos C 1s dos carvoes.
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O pico centrado em 285,04 eV é pertencente as ligacdes do tipo C-C e C=C nos anéis
aromaticos. A deconvolucdo do pico C 1s no espectro de XPS mostra dois picos 289,02 e 286,55

eV que sdo assinaturas nas ligacoes de C-O e C=0. (LI, Ke; DU; JI, 2018)(KONWAR et al.,

2018). A Figura 4.11 exibe uma demonstracdo geral da deconvolucéo do pico S 2p.
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Figura 4.11: Analise representativa por deconvolucdo dos picos S 2p dos carvdes
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O picosem 163,11 e 168,97 representam as ligacGes entre S-H, S-O e S=0, confirmando
a presenca de grupos sulfénicos na superficie dos materiais sintetizados(KONWAR; MAKI-
ARVELA; MIKKOLA, 2019). As bandas representadas nas imagens sdo especialmente
importantes, pois, sdo usadas para verificar a presenca de -SOszH, sitios acidos
fortes(FONSECA et al., 2022). A presenca desses picos em conjunto com os resultados obtidos
na analise de FTIR e Boehm, confirmam a funcionalizacdo do materiais sintetizados. A Figura

4.12 expBGe uma demonstracdo geral da deconvolucgéo do pico Sn 3d.



52

Figura 4.12:Analise representativa por deconvolucdo dos picos Sn 3d dos carvdes
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Os picos 487,05 e 495,44 eV sao descritos como atomos de Sn em moléculas de SnO2,

as amostras apresentaram dois picos 3ds.2 e 3ds respectivamente. O intervalo entre os picos

indica que o estanho presente esta na forma de Sn(IV) (LI, Ke; DU; JI, 2018).
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As Tabela 5 e Tabela 6 mostram as porcentagens massicas dos elementos na superficie

dos carvdes obtidas por XPS e EDS.

Tabela 5: Porcentagem massica dos elementos na superficie dos carvfes obtidas por XPS.

Carvao C(%) 0O(%) S(%0) Sn(%)
CLK 72,6 +4,7 25,0 £5,3 2,3+0,6 0,0+0,0
CLKM 3 53,0+0,6 23,9137 0,6+0,2 22,744
CLKM 9 54,4129 21,1455 0,8+0,3 23,618,1
CLKMO9 11 50,7+2,3 23,9423 0,9+0,2 24,537
CLKM 20 57,948,0 27,0+1,2 1,1+0,8 14,4+6,6

Tabela 6: Porcentagem maéssica dos elementos na superficie dos carvdes obtidas por EDS.

Carvao C(%) 0O(%) S(%) Sn(%)
CLK 70,3+1,0 26,3+0,9 3,4+0,1 0,0+0,0
CLKM 3 55,2+2,0 23,6+4,3 2,6+0,2 19,5+3,6
CLKM9 48,2+1,2 23,3+2,6 2,9+0,1 25,6+1,6
CLKM 9 112 63,4124 23,1+11 3,0£0,7 10,3£2,8
CLKM 20 62,1+0,8 25,8+0,3 3,310,1 8,7+0,9

4= repeticdo da sintese do CLKM9

Os resultados obtidos por ambas as andlises demonstra que o carvdo base CLK,
apresenta mais grupos sulfénicos quando comparado com os carvoes modificados. Essa
diminuicdo foi esperada, uma vez que a analise de TGA demonstrou que o CLK apresenta
estabilidade térmica para os grupos funcionais até a temperatura de 200°C. Apesar disso, foi
verificado na anélise de FTIR que as bandas de absorgdo correspondentes aos grupos sulfonicos
continuaram apos o tratamento térmico, o0 que nos deu o indicativo da presenca de enxofre na
superficie do material. Esse indicativo pode ser comprovado pela analise de XPS e EDS, a
diferencga apresentada na detec¢do pode ser decorrente das limitagGes das técnicas, 0 EDS avalia
o material em uma profundidade maior, 0 que poderia indicar que haveria espécies mais ao
fundo, quando comparamos com os valores absolutos do XPS. Porém com a analise de depth
profile dos carvoes, representado nas Figura 4.13, Figura 4.14 e Figura 4.15, foi observado uma
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queda na presenca de enxofre, oxigénio e estanho, da superficie em direcdo ao interior. 1sso
demonstra que os valores absolutos podem ser um pouco diferente dos valores detectados na
analise de EDS. O tratamento térmico causou uma diminui¢do geral dos grupos sulfonicos,
porém para 0s grupos oxigenados, ndo foi observada grande diminuicdo, o que favorece a
escolha da rota de sintese do material, porque mesmo a grande quantidade de grupos oxigenados
inseridos no material na etapa de carbonizacao hidrotérmica in situ ndo foi perdida. Além disso,
também foi possivel confirmar a presenca de fases oxigenadas de estanho na superficie dos
carvdes modificados, confirmando a hipotese levantada durante as analises de DRX e Raman,

onde bandas surgiram no espectro quando comparadas com o carvédo base CLK.

(YANG, Xiao et al., 2019) estudaram a funcionalizacdo de carvdo com cloreto de
estanho, onde o material precursor foi colocado em contato com uma solucéo 20% de estanho
em comparacao com a massa da biomassa. Agitou a mistura por 1h, secou a 105°C até que a
massa resultante fosse constante. O material resultante foi pirolisado em diferentes
temperaturas (650, 750 e 850°C) sob diferentes atmosferas ( N2 e CO). Durante a andlise de
EDS, observaram que os materiais obtidos tiveram diferentes concentracdes de estanho, sendo

0 que apresentou maior concentragdo de estanho o material feito a 850°C sob atmosfera de
nitrogénio, 13,95%.

Figura 4.13: Depth profile representativo da presenca de enxofre na superficie e interior dos carvoes.
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Figura 4.14: Depth profile representativo da presenca de oxigénio na superficie e interior dos carvdes.
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Figura 4.15: Depth profile representativo da presenca de estanho.
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4.10 Avaliagédo da Atividade catalitica

Buscando-se avaliar a atividade catalitica dos carvdes obtidos, foram realizados testes
para cada material na reacdo de conversdo de frutose e glicose utilizando de DMSO como
solvente. As reacOes foram divididas em duas partes, primeiro foi realizada a reacdo de
desidratagdo da frutose com tempo de 1h a 100°C (PORTILLO PEREZ; MUKHERJEE;
DUMONT, 2019). Em um segundo momento, foi realizada a reacdo de desidratacdo da glicose
com tempo de 1h a 180°C, condicdo proposta com base em testes preliminares de converséo e
nos valores encontrados na literatura (TONGTUMMACHAT et al., 2020b)(QIU et al.,
2020)(YANG, et al., 2019). As Figuras Figura 4.16 e Figura 4.17 apresentam 0s principais
resultados obtidos, descontando-se as conversdes do branco.

Figura 4.16: Atividade catalitica para os catalisadores CLK, CLKM3, CLKM 9 e CLKM20 na reagdo de

desidratacéo da frutose. Condigdes: 5% em massa de frutose em DMSO(10 mL), 5% m/m de catalisador em
relacdo a frutose, 100°C, 1h de reacdo sob ar atmosférico.
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Ap0s 1h de reagdo em DMSO a 100°C com aquecimento convencional o carvao original
apresentou cerca de 55% de conversdo de frutose com 33% de producdo de 5-HMF
(seletividade de 60%), além de &cido levulinico e acido formico em menores quantidades. Ja
com os carvies contendo estanho, as conversdes variaram entre 10 e 25%, sendo observado
uma diminuicéo da atividade catalitica com 0 aumento da concentracdo de estanho na etapa de
modificagdo. O catalisador CLK, sem estanho e que sofreu apenas o processo de sulfonacéo,

demonstrou-se mais eficaz para a reagéo de desidratacéo da frutose.
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Como indicado pela anélise de TGA, entre 200 e 300°C ocorre a perda dos grupos
oxigenados (carboxilicos, sulfénicos, lactonicos e fendlicos). Sabendo que a reacdo de
desidratacdo da frutose é tipicamente promovida pelos sitios acidos de Brgnsted, nestas
condicdes reacionais, a diminuicdo da oferta destes sitios acidos levou a uma diminuicdo da
atividade catalitica. Porém nota-se que apesar da diminuigdo, ainda houve a conversdo da
frutose e a formacé&o do produto de interesse, confirmando que os sitios de Bransted detectados

na analise de Boehm néo estdo inativos para a reagéo.

Em todos os sistemas, foi observada a formacdo de huminas, de coloracdo escura,
resultantes de processos de polimerizacdo indesejaveis entre moléculas do substrato e do
produto (FACHRI et al., 2015). Os resultados mostraram que para o0 CLK, houve a formacéo
de cerca de 22% de huminas, enquanto nos carvées com estanho tivemos uma reducao na sua

formagé&o, com variacgdo entre 10 e 20%.

Os resultados obtidos nos testes cataliticos de converséao da glicose, mostrados na Figura
4.17, revelaram que os catalisadores modificados foram capazes de converter glicose,
formando principalmente frutose e 5-HMF. Em testes feitos com o catalisador ndo modificado

para a conversao da glicose, ndo foi observado conversdo nas condigfes estudadas.
Figura 4.17: Atividade catalitica para os catalisadores CLKM3, CLKM9 e CLKM 20 na reacéo de desidratacéo

da glicose. Condigdes: 5% em massa de glicose em DMSO (10 mL), 5 % em massa de catalisador em relagéo a
glicose, 180°C, 1h de reacéo sob ar atmosférico.
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Os resultados obtidos sdo coerentes com o que tém sido apresentado como preferéncia de
mecanismo de conversao da glicose, onde a presenca de sitios acidos de Lewis favorecem a

etapa de isomerizagédo da glicose para frutose. Essa isomerizacao levou a formacéo de frutose,
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a qual deve ter sofrido em parte desidratacdo promovida pelos sitios acidos de Brgnsted dos
catalisadores bifuncionais. A presenca de frutose no tempo final analisado nos d& o indicativo
de que o tempo usado na reacao de teste ndo foi o suficiente para a total acdo dos sitios acidos
de Brgnsted na conversdo da frutose gerada. Como demonstrado na secdo de revisdo
bibliografica, os tempos de conversdo ao longo dos estudos varia significativamente, desse
modo, podemos atestar que os catalisadores sdo capazes de converter ambos o0s carboidratos.

Os resultados demonstrados na Tabela 7 mostram os resultados obtidos na conversdo da
glicose em trabalhos com materiais correlatos, porém com limitac6es quanto a comparacao total
da reacdo, € possivel observar que o uso de micro-ondas reduziu o tempo total da reagéo
comparado ao uso do calor convencional, caracteristica que vem sendo observada nas reac6es
de conversdo de glicose e de frutose em 5-HMF (PORTILLO PEREZ; MUKHERJEE;
DUMONT, 2019). Os valores obtidos nos estudos mostrados demonstram que o tempo
utilizado na reacdo de teste pode ndo ter sido suficiente para total conversao da glicose ou da
frutose, porém a formacéo de frutose obtida em conjunto com a taxa de conversdo de glicose
demonstram como 0s materiais sintetizados apresentam potencial para aplicacdo na reacdo em

estudo.



59

Tabela 7:Comparativo de resultados obtidos na reacdo de conversdo da glicose em 5-HMF por catalisadores bifuncionais similares aos carvdes produzidos.

Entrada Massa de Concentracdo do | Temperatura/Tempo | Conversdo da | Producdo de | Producdo de 5-HMF Referéncia
catalisador substrato glicose Frutose
1 0,29 7% 160°C/3h 98,6% - 48,2% (WANG, Jianjian
etal., 2012)
2 0,29 10% 160°C/3h 98,7% - 42,4% (WANG, Jianjian
etal., 2012)
3 0,29 5% 160°/3h 98,4% - 53,5% (WANG, Jianjian
etal., 2012)
4 0,259 5% 4160°C/20min 23,0% 15,2% - (YANG, Xiao et
al., 2019a)
5 0,25¢" 5% 180°C/1h 79,0% 26,25% 2,285% Este trabalho
6 0,25¢9° 5% 180°C/1h 72,9% 16,75% 27,10% Este trabalho
7 0,25¢g¢ 5% 180°C/1h 84,9% 17,02% 15,12% Este trabalho

3= agquecimento por micro-ondas, todos as outras reacdes ocorreram sob aquecimento convencional; ® = CLKM3; °= CLKM9; %= CLKM20
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5 CONCLUSOES

Com o estudo realizado foi possivel realizar a sintese de catalisadores heterogéneos
bifuncionais para a conversao de glicose e/ou frutose em 5-HMF. A sintese do carvéo sulfonado
resultou em carvbes com acidez de Brgnsted, em seguida, a técnica de impregnacdo umida de
estanho seguida de tratamento térmico foi capaz de ancorar sitios &cidos de Lewis. A
modificacdo reduziu a quantidade total dos sitios acidos de Brensted inseridos durante a sintese
do carvéo base, porém ele continuou capaz de converter ambos os carboidratos estudados, o
que é pouco relatado na literatura. Os testes cataliticos em conjunto com as caracterizaces
realizadas comprovaram a presenca e funcionalidade dos sitios acidos inseridos no carvdo de
lignina, tratando-se de um material novo. Este estudo nos deu o indicativo de rota de sintese
desses carvdes bifuncionais, abrindo caminho para novas perspectivas de uso desse residuo e

outros com caracteristicas similares.
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Sugestdes para trabalhos futuros

Para futuros trabalhos que possam partir desse, faz-se interessante a realizagéo da
otimizacdo da sintese, um estudo que complemente os resultados aqui obtidos a fim de
encontrar a forma mais otimizada de produzir esses materiais. Com a sintese otimizada, seria
possivel realizar uma otimizacdo das condi¢des reacionais para conversdo dos carboidratos
utilizados no estudo ou de outras reacGes as quais esses materiais possam ser empregado. Uma
vez que essas duas etapas sejam cumpridas, o uso de fontes brutas de carboidratos pode ser

investigado.

Um outro trabalho a parte, seria estudar a insercdo de espécies de Lewis que possam ser
magnetizadas para facilitar a retirada do meio reacional, além disso, o carvdo base pode ser
utilizado como suporte para MOFs, o que ainda possui poucos relatos na literatura, mas que
apresenta algum potencial para aplicacdo, sendo as MOFs representantes dos sitios &cidos de

Lewis.



APENDICE A — Espectros de XPS para os materiais sintetizados
As figuras abaixo, foram obtidas através da analise de XPS dos materiais sintetizados.

Figura A.5.1: Analise de XPS do CLK.

Name Pos. FWHM Area At%

O 1s 532.08 3.14 1373191.96 22.81
C1s 284.08 2.87 1568590.37 76.33
S2p 163.08 2.96 29586.27 0.86

T I T T I T T I T T I T - T
1200 900 600 300
Energia de ligacéo (eV)

Figura A.5.2: Analise de XPS do CLKM 3.

Name Pos. FWHM Area At%
O 1s 532.14 3.49 1170588.18 26.65
C1s 285.14 3.03 1056688.34 70.49
S2p 170.14 2.46 9962.71 0.40
Sn 3d 488.14 2.67 925990.90 2.47

T T I
600 300
Energia de ligacéo (eV)




Figura A.5.3: Analise de XPS do CLKM 9

Name Pos. FWHM Area At% Sn 3d
O 1s 531.40 6.15 652172.40 15.59
C1ls 285.40 6.29 1043965.95 73.10
S2p 164.40 9.26 20638.74 0.86
Sn 3d 486.40 6.35 3740472.64 10.46
Sn MNN

Sn 3p

Cls

Sn 4s

I I
900 600

Energia de Ligacgao (eV)
Figura A.4: Anélise de XPS do CLKM 9 II.
Name Pos. FWHM Area At%

O 1s 532.07 3.68 1384363.14 26.81
Cls 285.07 2.82 1222224.45 69.35
S2p 162.07 3.29 11105.04 0.38
Sn 3d 487.07 253 1529311.80 3.46

T T I
600
Energia de Ligagéo (eV)

I I
1200 900




Figura A.5: Analise de XPS do CLKM 20.
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Name Pos. FWHM
O 1s 533.29 3.24
Cls 285.29 2.78
Sn 3d 488.29 3.35

Area At%
1481727.04 23.24
1651811.84 75.90

467552.00 0.86

T T I
600
Energia de ligagédo (eV)
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