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RESUMO - Atingir objetivos de sustentabilidade exigird mudancas significativas no
fornecimento de um conjunto de insumos visando a busca por tecnologias verdes. A
biomassa € um excelente candidato para producdo de combustiveis e insumos quimicos
devido ao potencial renovavel e disponibilidade. Este trabalho explorou a atividade de
diferentes catalisadores acidos de Lewis a base de Sn(IV) e &cido sulfurico (acido de
Brgnsted) para fins comparativos, frente a reacdes de degradacdo da frutose em produtos
quimicos, nos tempos de reacao de 30, 60, e 120 min. e temperaturas de 150 °C e 190 °C.
Nas duas temperaturas a conversdo para os acidos de Lewis foi maior do que o &cido de
Bregnsted, sendo que, a 190 °C em 2h a conversao foi total para todos os catalisadores. A
avaliacdo da temperatura foi importante no que se refere a conversdo e rendimentos da
frutose. Em todas as temperaturas, o perfil de produtos formados foi diferente para ambos
0s sistemas: enquanto os acidos de Lewis foram mais seletivos a acido latico, o de
Brgnsted foi seletivo a HMF.

1. INTRODUCAO

A dificuldade de exploracdo das reservas de combustiveis fosseis associada a diminuigdo de sua
disponibilidade e a crescente atencdo sobre os problemas ambientais sdo fortes indicativos para buscar
o0 desenvolvimento de fontes de energia sustentaveis e produtos que atendam a demanda da quimica
fina. Neste contexto, a biomassa apresenta-se como alternativa promissora para o fornecimento
sustentavel de biocombustiveis e valiosos produtos quimicos. De maneira especial, os carboidratos
derivados da biomassa, sdo abundantes e promissores fontes de energia, além de relativamente baratos
e renovaveis. Podem ser aplicados na sintese de uma ampla gama de produtos quimicos da
plataforma da biorrefinaria (JADHAYV et al., 2013).

O 5-hidrometilfurfural (HMF) derivado de carboidratos € um intermediario versatil e
fundamental, que estd atraindo muita atencdo na quimica dos biocombustiveis e na industria do
petréleo (ZHAO et al., 2011). Além disso, o0s agucares, tais como frutose, sacarose e glicose tém
demonstrado constituir matérias-primas preferenciais para a producdo de HMF com elevado
rendimento, em presenca de acido (JADHAV et al., 2013).
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A hidrolise de materiais lignocelulésicos com acido sulfarico (H,SO,) requer reatores
resistentes a corrosdo e tem problemas de eliminacdo de residuos (SHIMIZU et al., 2009). Varios
estudos tém sido desenvolvidos com sistemas cataliticos homogéneos e heterogéneos, tais como
acidos minerais (ASGHARI e YOSHIDA, 2006; ASGHARI e YOSHIDA, 2007), &cidos sélidos (QI
et al., 2009; ZHAO et al., 2011; FAN et al., 2011; QU et al., 2012), que facilitam a desidratacdo da
frutose com moderado a bom rendimento em HMF. No entanto, poucos estudos tém-se centrado sobre
os efeitos da acidez de Bransted e Lewis sobre a atividade catalitica e seletividade para essa reagéo.
As relagdes entre a acidez de Brgnsted e de Lewis e eficiéncia catalitica em termos de atividade e
seletividade sdo discutidos neste trabalho. Portanto, este trabalho explorou o efeito da temperatura na
atividade de diferentes catalisadores acidos de Lewis a base de Sn(IV) e acido sulfarico (acido de
Brgnsted) para fins comparativos, frente a reacdes de degradagéo da frutose em produtos quimicos.

2. SECAO EXPERIMENTAL

No ambito desse estudo investigou-se o processo de hidrolise e degradacdo da frutose, na
presenca dos catalisadores acido sulfarico (H2SO,), éxido de dibutil estanho (IV) - (C4Hg),SnO —
(DBTO) e Dibutil dilaurato de estanho (IV) - (C4Hg)>,SnO(C12H2302), — (DBTDL). Os compostos
foram obtidos da Sigma-Aldrich e utilizados como recebidos. O H,SO, foi adquirido comercialmente
do Merck (grau analitico) e a D—Frutose com 100% de pureza obtida da Vetec.

Os ensaios cataliticos foram realizados em batelada, num reator de aco inoxidavel com
capacidade de 100 mL acoplado a um mandmetro, um termopar para controle da temperatura e um
agitador magnético trabalhando a 1000 rpm. No reator foi colocada uma solucéo de frutose (0,489 de
frutose em 60 mL de &gua deionizada) e catalisador (2,69 x 10™ mol). O sistema foi aquecido nas
temperaturas de 150 °C e 190 °C e as reacdes foram realizadas em diferentes tempos reacionais (30,
60 e 120 min.).

Para deteccdo e quantificacdo dos diferentes produtos formados, a fase liquida foi filtrada

através de filtros de 0,45 pm (MilliporeTM) e em seguida, foi analisada utilizando um sistema de
HPLC ProStar 210 (Varian), equipado com coluna MetaCarb 87H (300 mm x 7,8 mm), na
temperatura de 55 °C, utilizando &gua acidificada (0,005 mol.L™) com fluxo de 0,70 mL.min.™.

A conversao e o rendimento da frutose foram calculados de acordo com Santos et al. (2013).
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Conversdes da Frutose

Na Figura 1 estdo apresentados os resultados obtidos para a conversdo da frutose, na presenca
dos diversos tipos de catalisadores, para as reacGes conduzidas a 150 °C realizadas em trés tempos
reacionais (30, 60 e 120 min.).
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Figura 1 — Converséo da frutose para os diversos catalisadores na temperatura de 150 °C.

Na temperatura de 150 °C (Figura 1), a conversdo obtida nas reacdes realizadas com o
catalisador &cido sulfurico aumentou a medida que o tempo reacional cresceu, mas ndo ultrapassou
conversdes maiores que 20 %. Para os catalisadores DBTO e DBTDL as conversdes sdo comparaveis

entre si, e variaram entre 40 % e 55 %, aumentando de acordo com o aumento do tempo reacional
para os dois sistemas cataliticos.

Na Figura 2 estdo apresentados os resultados obtidos para a conversdo da frutose, na presenca

dos diversos tipos de catalisadores, para as reacGes conduzidas a 190 °C realizadas nos trés tempos
reacionais.
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Figura 2 — Conversdo da frutose para os diversos catalisadores na temperatura de 190 °C.

Area tematica: Engenharia de Reacdes Quimicas e Catalise 3



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

A 190 °C (Figura 2), para o catalisador acido sulfdrico a converséao foi de 88 % (30 min.), 94
% (60 min.) e 100 % (120 min.). Porém, para os catalisadores DBTO e DBTDL a conversdo foi total
em todos 0s tempos reacionais.

Vale salientar que na temperatura de 150 °C, as convers@es foram inferiores a 55 %, porém, a
tendéncia em termos de comportamento catalitico de todos os sistemas foi a mesma nas duas
temperaturas (150 e 190 °C), mantendo as maiores conversdes para os catalisadores acidos de Lewis.

3.2 Produtos Formados no Processo de Degradacéo da Frutose

Os produtos detectados, a partir da degradacao da frutose para estas condic¢Ges reacionais foram:
acido acético, &cido férmico, &cido latico, gliceraldeido, piruvaldeido, 1,3-dihidroxiacetona e 5-
hidroximetilfurfural (HMF), cujos dados estdo representados nas Tabelas 1 e 2. A excecdo foi a 1,3-
dihidroxiacetona que ndo foi quantificada, e, além destes, tracos de galactose, 1,6 anidroglicose, acido
levulinico e furfural foram detectados em condicdes variadas de reaces, como por exemplo, furfural
foi formado em reagdes de 60 e 120 min., a 190 °C, quando o catalisador foi o &cido sulfurico. Para as
reacOes realizadas na presenca dos demais catalisadores ndo houve a formacéo deste produto.

Na Tabela 1 estdo apresentados os dados da frutose para os catalisadores &cidos de Brgnsted e
Lewis em rendimento dos produtos, na temperatura de 150 °C.

Tabela 1 — Rendimento em produtos da frutose a 150 °C

Temp Catalis Terr.upo HMF I)_Aé?t F?rcm AAc\:Zt Glicerald | Piruvald
MO0 | o) | o) | o6 | OO |

30 1 29 | no | ND | ND | 05 ND

H2S0s 180 1 39 | 02 | N | ND 1.2 15

1201 66 | 00 | nD | ND ND ND

01 11 | 23 | 15 | 11 5,8 43

150°C | DBTO 1 680 [ 18 | 52 | 27 | 25 25 43
12001 29 | 39 | 26 | 25 12 43

0 1 o5 | 08 | 00 | 08 7.8 36

DBTDL [ 80 | 13 | 34 | 23 | 19 5,1 5,0

12001 28 | 64 | 38 | 36 25 5,4

ND = ndo detectado

Para o catalisador acido de Brgnsted (Tabela 1) praticamente apenas tragcos de HMF foram
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observados, mas ja é possivel inferir que o rendimento aumenta a medida que o tempo reacional
aumenta. O percentual de todos os produtos formados e detectados tiveram rendimentos menores que
10 %. Porém, esta temperatura define claramente o perfil dos produtos formados para estes sistemas
cataliticos.

A reacOes realizadas com os catalisadores DBTO e DBTDL (Tabela 1) tiverem o mesmo
comportamento em termos de rendimento e perfil de produtos formados. O teor de HMF, produto de
desidratacdo da frutose (AINDA, et al., 2007), aumentou a medida que o tempo aumentou.
Gliceraldeido, piruvaldeido, 1,3-dihidroxiacetona e &cido latico sdo produtos resultantes de reacdo
retro-aldolica da frutose (AINDA, et al., 2007). Neste caso, o gliceraldeido e o piruvaldeido tiveram
maoires rendimentos. Porém, os teores de gliceraldeido diminuiram com o aumento do tempo,
enquanto que o piruvaldeido aumentou a medida que o tempo cresceu. O quantidade de é&cido
acético, produto de degradacao direta da frutose (ASGHARI e YOSHIDA, 2006), também aumentou
com o aumento do tempo reacional e o quantitativo de acido férmico, produto de hidratacdo do HMF
(AINDA, et al., 2007), tendeu também a aumentar com o aumento do tempo reacional.

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados dos produtos em termos de rendimento para a
temperatura de 190 °C.

Tabela 2 — Rendimento em produtos da frutose a 190 °C

Temp Catalis —:;T:; |-(|(|)\/g)|: I)_A\éct F?rcm AA(;Z'E Gli(ci;)r)ald Pil;l(;%)am
%) | (%) | (%)

U 1 aap | 13| 69 | 12 | <% ND

H2S0s 1 00 1301 | 16 | 905 | 17 | <% ND

120 T oo5 | 11 | 132 | 15 | <1% ND

U1 36 | 320 | 142 | 108 | <1% ND

190°C | DBTO | 80 [ 5, [ 388 | 109 | 131 | ND ND
12001 925 | 417 | 142 [ 152 | D ND

301 41 | 363 | 134 | 116 | <1% <1%

DBTDL [ 80 | 5, | 381 | 134 | 117 | D <1%

1201 20 | 377 | 126 | 126 | ND ND

ND = ndo detectado

A 190 °C (Tabela 2), o rendimento de conversdo da frutose quando usou o catalisador acido foi
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maior em todos os tempos para 0 HMF, em relacdo aos demais produtos para este catalisador, sendo
que, ao contrario da temperatura de 150 °C, o rendimento diminuiu & medida que o tempo reacional
aumentou. Ja com o emprego dos complexos metalicos, o rendimento em HMF foi menor que 5 % em
todos os tempos de reagdo. Porém, o rendimento dos &cidos latico, férmico e acético foi significativo
em relacdo ao catalisador &cido sulfarico (Tabela 2). Os dois complexos metalicos, apresentaram
comportamento semelhantes em termos de percentual de produtos formados, sendo que, o catalisador
DBTO parece seguir uma tendéncia de aumentar o rendimento & medida que o tempo aumenta, 0 que
difere do catalisador DBTDL que aparentemente ndo tende a aumentar com o tempo, ou seja, nos
primeiros 30 min. de reacdo ja se atinge rendimentos semelhantes a 120 min.

Diante dos resultados expostos, € possivel observar a importancia da avaliagcdo da temperatura
neste estudo, tanto em termos de conversdo como em termos de rendimento da frutose. No que se
refere a conversédo, a 150 °C (Figura 1) as conversdes para 0s sistemas cataliticos foram inferiores a
60 %, sendo que o catalisador &cido sulfarico a maior conversédo foi 20 %. A 190 °C (Figura 2), todos
0s sistemas cataliticos obtiveram conversdes de 100 %, com exce¢do do H,SO,em 30 min. (88 %) e
60 min. (94 %). Ao analisar o rendimento, em 150 °C, observa-se rendimentos inferiores a 10 %,
porém, detecta-se produtos como gliceraldeido, piruvaldeido e 1,3-dihidroxiacetona, os quais ndo sao
detectados na temperatura de 190 °C. Ainda a 190 °C, distingui-se claramente a tendéncia da atividade
catalitica dos catalisadores acidos de Lewis frente ao de Brgnsted, ou seja, enquanto os &cidos de
Lewis sdo mais seletivos a acido latico, o &cido de Bransted é seletivo a HMF. Outro fator importante
para os acidos de Lewis, usados neste estudo, em termos de atividade, é o emprego de condi¢des
reacionais brandas (em termos de temperatura e pressdo), visto que a literatura aborda estudos onde o
perfil de produtos formados foi semelhante a este trabalho, porém, necessitou-se de temperaturas
superiores a 300 °C e pressGes de 100 MPa, em reacOes de desidratacdo da frutose sem uso de
catalisador, e alem, com rendimentos inferiores (AINDA, et al., 2007).

4. CONCLUSOES

Os catalisadores acidos de Lewis, de uma maneira geral, tiveram rendimentos comparaveis
entre si. Desempenharam papel importante em termos de atividade nas reacdes de degradacdo da
frutose, em termos de conversdo e rendimento em produtos, com maior percentual em &cido latico
diferenciando da atividade do &cido de Brgnsted que foi seletivo a HMF. Os complexos metalicos
estudados mostram-se eficientes em reacdes de desidratacdo da frutose na diminuicdo das condicdes
reacionais (temperatura e pressao) frente a reagdes de desidratacdo da frutose sem uso do catalisador
guando se comprara com a literatura.

A temperatura também desempenhou papel positivo tanto para a conversdo como para O
rendimento da frutose. Nas duas temperaturas, o perfil de produtos formados foi diferente para ambos
0s sistemas, sendo que na maior temperatura atingiram-se maiores rendimentos e conversoes.
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