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APRESENTAÇÃO
O E-book: “Química: Debate entre a Vida Moderna e o Meio Ambiente 2” em seu 

volume II é composto por dezoito trabalhos científicos em forma de capítulos que buscam 
apresentar e promover a discussão em relação à compressão do mundo físico pelo 
conhecimento cientifico e o despertar para a construção de uma relação mais harmoniosa 
do homem e do ambiente no qual é parte integrante que interage com o mesmo. Neste 
sentido, existe uma grande necessidade do despertar para uma consciência coletiva que 
possa proporcionar tanto o aumento da qualidade e expectativa de vida da atual geração 
quanto garantir condições para que as gerações vindouras possam dar continuidade à 
manutenção da própria espécie humana. 

A atual sociedade vem construindo e aplicando ações tão destrutivas ao ambiente, 
ao ponto de se tornarem irreversíveis. Diante disso, o conhecimento cientifico adquire 
uma importância vital tanto do ponto de vista de sua aquisição quanto da materialização 
destes que sejam capazes de reconstruir um indivíduo apto a refletir e elaborar ações e 
comportamentos que manifestam seu grau de conhecimento cientifico. Neste sentido, as 
ciências da natureza são capazes de estabelecer as bases e ser uma “ponte” de conexão 
podendo ser desenvolvida em espaços formais e não formais, com destaque para a escola 
de educação básica. Entretanto, a falta ou deficiência de políticas públicas que promovam 
investimentos maciços tanto em infraestrutura adequada quanto em qualificação e 
valorização de recursos humanos, faz com que a comunidade escolar não obtenha o êxito 
satisfatório fazendo com que sejam protagonistas por si mesmas, o que tem levado ao 
constante aumento de alternativas que promovam e fortaleçam o processo de alfabetização 
cientifica por meio de instrumentos lúdicos que facilitem o processo de ensinoaprendizagem 
das ciências da natureza. 

As consequências da não formação de indivíduos alfabetizados cientificamente 
deixam “sequelas” severas em todos os seguimentos da sociedade. A priori ao próprio 
individuo que não compreendendo suas atitudes e ações lhe causa danos a si e a outrem 
e a posteriori que se “enraíza” em toda a sociedade, visto que a predominância de uma 
incapacidade coletiva de refletir, distinguir e inferir em ações do seu cotidiano, que se 
materializam em comportamentos e atitudes que os deixam a mercê de uma condição 
em que acreditam não serem capazes de mudar e os tornam incapazes de acompanhar o 
desenvolvimento e progresso possibilitado pelo avanço do conhecimento cientifico. 

Neste sentido e com a intenção de colaborar para a disseminação do conhecimento 
cientifico, universalizando e democratizando o acesso gratuito ao conhecimento em suas 
diferentes formas de investigação, a Atena Editora  trabalha em prol da disseminação do 
conhecimento de forma gratuita tanto pelo seu site quanto por diferentes plataformas que 
facilitam o acesso do leitor estando em qualquer ambiente e espaço contribuindo para 
divulgação e aquisição do conhecimento em diferentes áreas da ciência.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: O hidroximetilfurfural (HMF) é uma 
importante molécula plataforma que serve como 
intermediário para diversos produtos. Esta pode 
ser obtida através da reação de desidratação de 
compostos presentes na biomassa. Uma rota 
muito estudada para este processo baseia-se 
na utilização de catalisadores sólidos ácidos, 
usualmente, aluminossilicatos amorfos e 
cristalinos (zeólitas). O processo também pode 
ser realizado mediante catálise homogênea com 
o uso dos polioxometalatos. Nesse trabalho, 
apresentamos os resultados correspondentes 
à reação de desidratação da frutose para obter 
o HMF em meio aquoso através dos seguintes 
catalisadores: zeólitas HY, H-Beta, HZSM-5, além 
do H3PW12O40 (HPW). O uso destes catalisadores 
é uma tentativa de se evitar solvente orgânicos 
mais habitualmente usados, os quais possuem 
elevado potencial poluidor.
PALAVRAS-CHAVE: Hidroximetilfurfural (HMF); 
Frutose; Catálise heterogênea.

CATALYTIC FRUCTOSE CONVERSION 
FOR HMF USING INORGANIC SOLID 

ACIDS
ABSTRACT: Hydroxymethylfurfural (HMF) is 
an important platform molecule that serves as 
an intermediary for several products. HMF can 
be obtained through the dehydration reaction of 
compounds present in biomass. A widely studied 
route for this process is based on the use of solid 
acid catalysts, usually amorphous and crystalline 
aluminosilicates (zeolites). The process can also 
take place by homogeneous catalysis using 
polyoxometalates. In this work, we carried out the 
fructose dehydration reaction to obtain HMF in 
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aqueous medium using the following catalysts: HY, H-Beta and HZSM-5 zeolites, in addition 
to the H3PW12O40 (HPW). The utilization of these materials in water is a tentative to avoid more 
habitual organic solvents that has a much higher pollutant potential.
KEYWORDS: Hydroxymethylfurfural (HMF); Fructose; Heterogeneous catalysis.

1 | INTRODUÇÃO
É inegável a dependência energética da sociedade atual de fontes fósseis. Segundo 

dados da British Petroleum em seu anuário, em 2019, as fontes renováveis ocuparam 
apenas 11% da produção total de energia (BP, 2020). Tal cenário implica em uma série de 
problemas socioeconômicos e ambientais, tais como os descritos a seguir.

É conhecido que as reservas de tais fontes não estão distribuídas de forma igualitária 
ao redor do mundo, concentrando-se em certas regiões. O’Rourke e Connolly ressaltam 
o fato de como a extração e exploração do óleo são inerentemente invasivas, afetando 
ecossistemas, saúde humana e culturas locais (O’ROURKE; CONNOLLY, 2003). Porém, 
este cenário pode ser estendido ao petróleo e demais recursos não renováveis. Outro 
ponto importante é que as reservas de fontes fósseis estão progressivamente esgotando-
se, uma vez que os consumos unitários da sociedade se elevam cada vez mais e o tempo 
de reposição é da ordem de milhões de anos.

O uso de fontes não renováveis causam efeitos adversos tanto à saúde humana 
como ao meio ambiente, destacando-se a poluição e o aquecimento global. Este último 
é resultado da liberação dos chamados GEE (gases de efeito estufa), como o dióxido de 
carbono, metano, gases fluorados, dentre outros (ARMAROLI; BALZANI, 2007; KOÇAK; 
ŞARKGÜNEŞI, 2018). Diante de todo este cenário, torna-se cada vez mais interessante a 
busca e desenvolvimento de tecnologias de energia limpa e sustentável. Dentre as fontes 
energéticas alternativas, destaca-se a biomassa.

Biomassa pode ser definida como qualquer matéria orgânica de origem natural 
que pode ser usada para produzir energia. É caracterizada como uma abundante reserva 
energética, com alta taxa de reposição mantida por meio de ciclos naturais (sendo por isso 
considerada um recurso renovável), podendo ser convertida em combustíveis e compostos 
químicos de interesse industrial e social (RAGAUSKAS, 2006).

Na linha do aproveitamento energético da biomassa, este trabalho apresenta os 
resultados correspondentes à conversão de um carboidrato abundante em diversos tipos 
de biomassa (frutose) em um composto químico denominado 5-hidroximetilfurfural (HMF). 
O HMF é considerado uma molécula plataforma, ou seja, funciona como um intermediário 
para diversos produtos de interesse, o que inclui biocombustíveis. Além destes, produtos 
como plásticos e fármacos também podem ser obtidos a partir do HMF (LIU et al., 2012; 
VAN PUTTEN et al., 2013).

O objetivo dessa pesquisa é desenvolver um sistema capaz de produzir HMF a 
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partir do monossacarídeo frutose em meio aquoso. Com isso, busca-se uma alternativa 
sustentável e limpa em comparação com as matérias primas fósseis classicamente 
usadas. O trabalho visa testar diferentes catalisadores no processo, a saber, zeólitas 
(aluminossilicatos de estrutura cristalina ordenada) e o ácido fosfotúngstico (HPW), todos 
eles de natureza ácida.

2 | METODOLOGIA
O processo de conversão da frutose em HMF foi realizado em autoclave durante 2 

h com agitação magnética sob pressão autógena à temperatura de 120 °C, na presença do 
catalisador, exceto no branco. Em uma reação típica, coloca-se 1 g de D-(-)-frutose (NEON, 
99%), 100 mg do catalisador em estudo e 30 mL de água ultrapura em recipiente de Teflon 
dentro de uma autoclave. Esta era aquecida em banho de óleo, com controle constante da 
temperatura. A Fig. 1 apresenta um esquema da sequência de operações.

Figura 1: Esquema de preparação de HMF em um típico experimento reacional.

Após o término da reação, uma alíquota do meio reacional era retirada, centrifugada 
a 3400 rpm por 30 minutos e filtrado com auxílio de filtro de seringa 0,22 µm. Em seguida, 
era analisado por meio de Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE). Para tal, 
utilizou-se coluna cromatográfica Shim-Pack SCR-101H, com solução de ácido sulfúrico 
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com concentração 0,0125 mol L-1 como fase móvel, usando um equipamento da Shimadzu 
equipado com os detectores por índice de refração (RID) e por arranjo de diodos (DAD). 

Para a devida quantifi cação da frutose consumida e HMF produzido, construiu-
se curvas analíticas injetando solução padrão de frutose e HMF (Sigma-Aldrich, 99%), 
respectivamente, com concentrações conhecidas. As curvas apresentaram alta linearidade, 
conforme pode ser observado na Fig. 2, e foram construídas relacionando a concentração 
conhecida das soluções com a área do pico correspondente observada no RID. 

Figura 2: Curva analítica da Frutose (esquerda) e curva analítica do HMF (direita) com seus 
respectivos ajustes lineares. 

A conversão (C), seletividade (S) e rendimento (R) foram calculadas de acordo com 
as equações 1 a 3: 

Os catalisadores utilizados foram: as zeólitas HY, HBEA e HZSM-5 (adquiridos da 
Zeolyst), além do ácido fosfotúngstico (HPW, Sigma-Aldrich, 99%). Um experimento sem 
catalisador (branco) também foi feito para comparação de resultados e apuração se há ou 
não a necessidade de emprego de catalisador. Todas as zeólitas passaram por um pré-
tratamento térmico de calcinação na temperatura de 550 °C por 8 h.



 
Química: Debate entre a Vida Moderna e o Meio Ambiente 2 Capítulo 18 181

Os catalisadores foram caracterizados mediante difratometria de raios X (DRX) e 
análise textural (área específica). A primeira foi feita em difratômetro de pó Bruker (modelo 
D8 Focus, ), com radiação proveniente de tubo de Cobre (CuK = 0,15418 nm). A velocidade 
de obtenção dos dados foi de 1 grau min-1, com incremento de 0,02°, na faixa . Quanto à 
análise textural, foi feita por meio da fisissorção de nitrogênio molecular à temperatura de 
-196 °C, no equipamento ASAP (Accelerated Surface and Porosimetry System), modelo 
2020C da Micromeritics. 

3 | RESULTADOS E DISCUSSÃO
Os padrões de raios X dos catalisadores utilizados podem ser visualizados na Fig. 3.

Figura 3: Difratogramas dos catalisadores utilizados. 

Observa-se que todos os catalisadores têm estrutura bem cristalina, com picos de 
alta intensidade em pequenos intervalos angulares. Os padrões de DRX observados foram 
conferidos com bancos de dados na literatura (IZA e ICDD). Entretanto, ressalta-se que 
o HPW apresenta completa solubilidade em água, diferentemente das zeólitas que são 
insolúveis. As áreas específicas obtidas estavam dentro do esperado para esses materiais 
comerciais, de acordo com a literatura e os dados dos fornecedores.
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Tabela 1: Dados de área específi ca (obtida usando a isoterma de BET) dos catalisadores.

Antes de discutir a efi cácia de cada catalisador, é importante confi rmar se HMF 
realmente foi produzido, do ponto de vista analítico. A primeira evidência disso é que, ao 
analisar qualquer cromatograma de uma alíquota reacional, foi observado um pico no RID 
no mesmo tempo de retenção do pico presente nos cromatogramas das soluções padrão 
de HMF (que só continham HMF e o solvente). Em segundo lugar, é sabido que o HMF tem 
um pico de absorção por volta de 283 nm (RODRIGUES; BRAGAGNOLO, 2013), o que foi 
observado pelo DAD ao injetar alíquotas reacionais, mais uma vez no mesmo tempo de 
retenção quando comparado às soluções padrão de HMF. 

Porém, para não deixar dúvidas, foram construídos mapas de contorno, que mostram 
uma varredura de absorção em vários comprimentos de onda no tempo de retenção do 
HMF de uma solução padrão e de uma alíquota reacional. Os mapas de contorno podem 
ser observados na Fig. 4, na qual fi ca claro nas imagens que os perfi s de absorção são 
muito semelhantes, confi rmando a hipótese de que o HMF foi devidamente produzido.

Figura 4: À esquerda, mapa de contorno de uma solução de HMF comercial (0,92 mg mL-1). À 
direita, mapa de contorno de um teste reacional utilizando-se HBEA como catalisador. Repare 

que o tempo de retenção é o mesmo, e o pico de absorção ocorre por volta de 283 nm.
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A seguir, são apresentados os resultados correspondentes à conversão, seletividade 
e rendimento dos diferentes catalisadores estudados (Fig. 5).

Figura 5: Histograma de conversão, seletividade e rendimento dos catalisadores testados, em 
ordem crescente de seletividade.

Em primeiro lugar, pode ser observado a necessidade de utilização do catalisador. 
Apesar do teste branco apresentar uma conversão relativamente alta, mostrou-se como o 
menos seletivo dentre os materiais, produzindo uma quantidade diminuta do produto de 
interesse, inclusive superada por aqueles cuja conversão foi bem inferior, como é o caso 
das zeólitas HBEA e HZSM-5.  

Dentre as zeólitas, o rendimento mostrou-se proporcional à força ácida dos 
sítios ativos das zeólitas (FREITAS et al., 2018; DRAGO et al., 1997). Isto indica que 
as características ácidas do catalisador exercem papel fundamental na atividade do 
catalisador, por se tratar de um processo de desidratação cuja cinética é acelerada na 
presença de centros ácidos. No entanto, no caso da seletividade o comportamento não foi 
linear ou mesmo crescente.

A baixa seletividade da HBEA foi associada ao fato de seus sítios fortes e 
acessíveis terem facilitado a conversão do HMF formado outros produtos indesejados. Os 
poros menores da HZSM-5 diminuíram a acessibilidade dos sítios e impediram reações 
consecutivas, como de oligomerização. Isto, combinado com sua elevada força ácida, 
garantiu a mais alta seletividade e os melhores resultados dentre os aluminossilicatos. 
Quando se trata da HY, a sua baixa atividade, caracterizada pela menor conversão dentre 
todos os experimentos, foi consequência de sua menor força ácida. Apesar disso, seus 
sítios ácidos menos agressivos aumentaram a estabilidade do HMF no meio, permitindo 
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uma razoável seletividade.
Por fim, o ácido fosfotúngstico (HPW) trouxe os melhores resultados. Isto foi 

associado principalmente ao fato de a catálise ser homogênea, o que favoreceu a 
seletividade, além da elevada acidez de Brønsted. No entanto, em termos de recuperação 
e reciclo do catalisador, esse sistema fica bem mais dificultado (QI et al., 2009).

É importante destacar que se trata de um desafio produzir HMF partindo-se da frutose 
em meio aquoso, principalmente pela possibilidade de ocorrer o processo de reidratação do 
HMF para ácido levulínico quando se utiliza água como solvente (LUCAS et al., 2013). Além 
disso, diversas outras reações paralelas e indesejadas acontecem, gerando especialmente 
oligômeros solúveis e huminos, levando a um decréscimo no rendimento do processo (LV 
et al., 2017). Porém, para seguir um protocolo verde, descartou-se o emprego de solventes 
orgânicos neste trabalho, uma vez que, apesar de eles aumentarem consideravelmente o 
rendimento e seletividade, implicam em diversos problemas ambientais.

4 | CONCLUSÃO 
Para maximizar a conversão e seletividade do processo de conversão de frutose a 

HMF, este trabalho mostra a importância da catálise e as características físico-químicas 
dos catalisadores. Em especial, a força ácida dos sítios ativos junto com a acessibilidade 
a esses sítios possui um papel fundamental para maximizar a conversão e a seletividade 
simultaneamente, cuja melhor combinação é encontrada para o material HZSM-5 para 
zeólitas (processo heterogêneo) e HPW (catálise homogênea). Cabe ressaltar que todos 
os dados obtidos foram em meio aquoso, sem a utilização de solventes orgânicos mais 
caros e poluentes.
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