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RESUMO

MENDES, Laiza Villarinho Pereira. Produgao de 5-hidroximetilfurfural (HMF) por
desidratacao da frutose através de catalise heterogénea e homogénea.
Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos)-
Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2012.

Diferentes catalisadores acidos foram avaliados na reag¢ao de desidratagao da
frutose para obtencdo de 5- hidroximetilfurfural (HMF). O catalisador homogéneo
avaliado foi o acido fosférico (H3PO,), tradicionalmente utilizado nas reagdes de
desidratacdo de hexoses, com o qual ensaios foram conduzidos em meio aquoso e
organico (acetona e MIBK). Em meio organico foram testados modificadores de fase,
dimetilsulféxido (DMSO) na fase aquosa e 2-butanol na fase orgénica, e ainda a
utilizacdo da técnica de "salting out" na presencga de cloreto de sodio (NaCl) e cloreto
de magnésio (MgCly). Na busca por um potencial catalisador para aplicagéo
industrial, catalisadores acidos heterogéneos também foram empregados, dentre
eles: o acido nidbico, acido nidbico fosfatado e peroxidado, zedlitas ZSM-5 e
mordenita e zircdnia sulfatada, onde os procedimentos de fosfatacio, sulfatagao e
peroxidagcdo dos catalisadores foram realizados no laboratério. Para os testes com
catalisador homogéneo um planejamento experimental foi elaborado para fornecer
os melhores parametros reacionais de temperatura, concentracdo de catalisador,
concentragdo de substrato e tempo. De uma forma geral, os catalisadores
heterogéneos demonstraram desempenho reacional inferior, com favorecimento da
formacéo de subprodutos e baixo rendimento em HMF. Dentre os ensaios utilizando
o acido fosférico a condicdo reacional de melhor desempenho foi com a acetona
como meio reacional e utilizagdo da técnica de “salting out” com o cloreto de sddio,
onde rendimento de 71,89% foi alcancado. Com relacdo a utilizacdo dos
modificadores de fase, o melhor desempenho reacional alcangado foi na presenca
de ambos os modificadores de fase (DMSO e 2-Butanol) tendo como solvente MIBK
e na presencga de cloreto de sodio (64,81% de rendimento). Entretanto, a utilizag&o
de cloreto de magnésio n&o se mostrou satisfatéria para o rendimento em HMF. A
formacdo de subprodutos como os de reidratagdo, principalmente os acidos
levulinico e férmico, e polimeros insoluveis, como as huminas, foi o parametro mais

critico na reagao, afetando de forma decisiva a seletividade e o rendimento em HMF.
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ABSTRACT

MENDES, Laiza Villarinho Pereira. Production of 5-hydroxymethylfurfural (HMF)
by dehydration of fructose using homogeneous and heterogeneous catalysis.
Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos)-
Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2012.

Different acid catalysts were evaluated in the dehydration reaction of fructose
for production of 5 - hydroxymethylfurfural (HMF). The homogeneous catalyst tested
was phosphoric acid (H3PO,), traditionally used in hexoses dehydration reactions, in
aqueous and organic medium (acetone and MIBK). Phase modifiers were evaluated
in organic and aqueous medium such as 2-butanol and dimethylsulfoxide (DMSO),
respectively, and the use of "salting out" technique in the presence of sodium
chloride (NaCl) and magnesium chloride (MgCly). In the search for a potential
catalyst for industrial applications, heterogeneous acid catalysts were used,
including: niobic acid, niobium phosphate, niobium peroxide, zeolites mordenite and
ZSM-5, and sulfated zirconia, where phosphatation, peroxidation and sulfation
procedures were performed. For the homogeneous catalyst test an experimental
design was developed to provide the best reaction parameters like temperature,
catalyst concentration, substrate concentration and reaction time. In general, the
heterogeneous catalysts showed a lower performance reaction, favoring the
formation of secondary products and insignificant HMF vyields. Among the
homogeneous catalyst tests using phosphoric acid, the best performance was
achieved with acetone in the reaction medium and using the technique of "salting
out" with the sodium chloride, with yield of 71.89%. With respect to the use of phase
modifiers, the best reaction performance was achieved in the presence of both phase
modifiers (DMSO and 2-butanol) with methyl isobutyl ketone (MIBK) as solvent in the
presence of sodium chloride (yield of 64.81%). However, the use of magnesium
chloride was not satisfactory for the HMF yield. Mainly, by-products formation such
as rehydration, like levulinic and formic acids and insoluble polymers, such as humin,

were the most critical parameters in the reaction, affecting HMF selectivity and yields.
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CAPITULO 1: INTRODUGAO

A expectativa por uma provavel diminuicdo das reservas de petroleo e a
elevacdo dos custos para sua obtencdo, o aumento exacerbado do consumo
energético e as projecdbes de aumento ainda maior dessa demanda para os
préximos anos, a necessidade de fontes energéticas alternativas aos combustiveis
fosseis, a emergéncia da quimica verde na educagao e na pesquisa suportada por
sociedades cientificas, governos e industrias, preparam o cenario para os desafios

que o mundo enfrentara nos proximos anos.

Dentre estes desafios, o apelo a substituicdo do petréleo como fonte de
insumos e energia, o desenvolvimento e a aplicagcdo de produtos e processos
quimicos para reduzir ou eliminar o uso e a geragédo de substancias tdxicas, o uso
mais eficiente da energia e o desenvolvimento de estratégias de mitigacdo de
impactos ambientais, corroboram para a discussdo de diversas alternativas aos
produtos petroquimicos convencionais, como as que contemplem substitutos

sustentaveis em potencial.

Uma fonte renovavel de energia e produtos quimicos que tem recebido
grande atengao € a biomassa. No caso do Brasil, em especial, a biomassa podera
contribuir de forma significativa para a matriz energética, em virtude dos custos de

producéo relativamente pequenos.

A petrolifera Exxon Mobil especula que o consumo mundial de energia para
2030 aumentara cerca de 35%, e que essa demanda sera impulsionada pelo rapido
crescimento dos paises que ndo integram a OCDE (Organizagéo para a Cooperagéo
e Desenvolvimento Econdmico), como China e india. No entanto, sem melhorias na
eficiéncia do uso da energia, o consumo poderia ser 95% maior, segundo as
projecdes do relatorio “Perspectivas sobre a previsdo e a demanda internacional de

energia para 2030” (Panorama energético da Exxon Mobil, 2010)

O Plano Nacional de Energia - PNE 2030, responsavel pelo planejamento de
longo prazo do setor energético do pais, aponta que a biomassa para fins
energéticos em geral, esta entre as fontes renovaveis com maiores possibilidades

em termos de natureza, origem, tecnologia de conversdo e produtos energéticos.
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Para um pais tropical como o Brasil, o substituto natural para o petrdleo seria a

biomassa.

Cerca de 75% da biomassa produzida na natureza é formada de carboidratos.
Na utilizag&do industrial, excluindo a alimentacéo, seu uso é restrito a alguns mono e
dissacarideos de baixa massa molecular (glicose, frutose e sacarose). Estes
carboidratos s&o extremamente atrativos como matéria-prima devido a grande
disponibilidade e baixo valor agregado (FERREIRA et al, 2009).

A preparacdo do 5-hidroximetilfurfural (HMF) através da reagdo de
desidratacido de agucares catalisada por acidos € um dos mais importantes meios de
transformar biomassa em produtos quimicos uteis. O HMF e seus derivados tém
sido reconhecidos como substitutos promissores para produtos quimicos

provenientes do petrdleo.

O interesse pelo HMF existe desde a ultima década do século XIX, em fungao
de sua caracteristica polifuncional, capaz de dar origem a diversos intermediarios
quimicos e produtos finais (LEWKOWSKI, 2001).

Varias matérias-primas podem ser utilizadas para produzir HMF, dentre elas,
monossacarideos, dissacarideos e polissacarideos, via reagdes de desidratacio.
Desse vasto elenco de carboidratos os mais frequentemente testados, conforme
registro da literatura, sdo frutose, glicose, sacarose e inulina. A desidratacdo de
hexoses em meio acido € a rota mais bem estabelecida para a producdo de HMF,
sendo possivel encontrar registros na literatura que remetem ao ano de 1910 (TONG
et al., 2010).

O HMF é apontado como importante bloco construtor, servindo de
intermediario para diversos produtos quimicos de alto valor agregado. A sua
oxidagdo, por exemplo, produz o acido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA), que
apresenta elevado potencial como mondmero bifuncional na sintese de polimeros
(poliésteres, poliamidas), principalmente devido a analogia estrutural com o acido

tereftalico, sendo desta forma, apontado como seu possivel substituto.
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O estudo da desidratacédo de frutose para obtencdo de HMF e sua posterior
oxidacdo a FDCA ¢é de fundamental importancia para viabilizar rotas industriais que
utilizem biomassa para gerar plasticos e outros produtos que, originalmente, seriam

obtidos a partir de derivados de petréleo.

Neste contexto, o objetivo geral do presente trabalho € obter o derivado
furdnico 5-hidroximetilfurfural (HMF) por desidratacdo da frutose, avaliando
diferentes catalisadores acidos homogéneos e heterogéneos, que gerem resultados

substanciais de conversao, seletividade e rendimento.

Como objetivos especificos deste trabalho, pode-se citar:

i.  Produzir 5-hidroximetilfurfural a partir de frutose com baixa formagao de

subprodutos, em especial produtos de reidratagao e huminas;

ii. Comparar os resultados obtidos com catdlise homogénea e

heterogénea;

iii. Analisar os resultados obtidos em meio aquoso e meio orgénico, na

presenca e auséncia de modificadores de fases;

iv. Avaliar o desempenho reacional apds a implementacédo da técnica de

salting out;

v. Definir as melhores condi¢cbes reacionais para a producao de HMF, e

analisar a viabilidade de implantagdo de um processo industrial.

Para isso, o trabalho foi estruturado em cinco capitulos, sumarizados a seguir:

O capitulo 1 apresenta a motivagcdo que levou ao desenvolvimento deste

trabalho, bem como os objetivos principais do mesmo.
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O capitulo 2 apresenta uma revisao bibliografica da literatura abordando as
definicbes basicas, caracteristicas das biorefinarias, o histérico do HMF, as matérias
primas e os processos de obtencdo do HMF, as caracteristicas dos produtos e

subprodutos e sistemas cataliticos empregados.

O capitulo 3 descreve a metodologia utilizada no trabalho, os catalisadores
utilizados, os procedimentos de modificacdo dos catalisadores, os ensaios e
variaveis de estudo como concentracdo de substrato, concentragcdo e tipo de

catalisador, temperatura e tempo reacional.

O capitulo 4 apresenta a avaliacdo e discussao dos resultados obtidos na

reacao de desidratacdo da frutose a HMF.

O capitulo 5 aborda as conclusdes obtidas e as sugestdes para trabalhos

futuros.
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CAPITULO 2: REVISAO BIBLIOGRAFICA

O presente capitulo apresenta uma revisdo bibliografica da literatura
abordando as principais questdes relativas ao desenvolvimento sustentavel atrelado
a quimica verde, aspectos, importancia e definicdes basicas sobre biomassa e a
possibilidade de utilizagcdo desta para a geragao de produtos quimicos renovaveis. E
neste contexto se dara destaque ao 5-Hidroximetilfurfural (HMF), como um
interessante bloco construtor e matéria-prima para diversos produtos renovaveis.
Suas principais caracteristicas e os processos de obtencdo sdo abordados neste

capitulo.

2.1 A Quimica verde e a necessidade do desenvolvimento sustentavel

Existe atualmente um grande desafio para os governos, industrias, academia
e na relagdo da nossa sociedade tecnoldgica com o meio ambiente: a busca pelo

desenvolvimento sustentavel.

Este desafio exige um grande esforgo de um grupo interdisciplinar de
interessados, dentre eles: as organizagbes privadas de pesquisa, os politicos e
gestores de risco, os lideres empresariais, os consumidores e os cientistas. Uma
abordagem a gestao de riscos de materiais / produtos quimicos tem sido articulada
em forma de intervencao destinada a reduzir a exposicdo a materiais que sao
prejudiciais a saude e ao meio ambiente através da Avaliagdo de Impacto Ambiental
(EIA) (WARNER, 2004). Para este grande desafio, espera-se a incorporagdo de um
conjunto diversificado de perspectivas ambientais e interesses vinculados a pratica
do desenvolvimento sustentavel no cotidiano das pessoas responsaveis pela

utilizag&o e criacdo de novos materiais quimicos (HEISKANEN, 2001).

A industria quimica tem uma grande participagcdo nos dias atuais com
inumeros e diversificados produtos fundamentais a humanidade, porém, a producao
quimica também gera inumeros inconvenientes como a liberagdo de residuos, sendo

estes mais perigosos para o meio ambiente do que em qualquer outro setor



21

industrial, e mais do que é liberado no total de outros nove setores (ANASTAS e
WARNER, 1998).

A preocupagdo com estes inconvenientes pode ser claramente observada,
pois nos ultimos anos cresce continuamente a pressao sobre as industrias quimicas,
tanto através da sociedade civil, como das autoridades governamentais, no sentido
de aprimorar o desenvolvimento de processos que sejam cada vez menos
prejudiciais ao meio ambiente e sustentaveis (CLARK, 1999; TUNDO et al., 2000).

Dentro dos principios da necessidade de um desenvolvimento sustentavel,
tem-se como regra que a quimica deve manter e melhorar a qualidade de vida. O
grande desafio é a continuidade do desenvolvimento, diminuindo os danos causados
ao meio ambiente. Tal fato requer uma nova conduta quimica para o aprimoramento
dos processos, com o objetivo fundamental da geragado cada vez menor de residuos
e efluentes toxicos, bem como da menor produgdo de gases indesejaveis ao

ambiente.

Este novo caminho a ser delineado pela quimica € denominado como quimica
sustentavel ou quimica verde: “A criagdo, o desenvolvimento e a aplicagdo de
produtos e processos quimicos para reduzir ou eliminar o uso e a geragao de
substancias toxicas” (TUNDO et al., 2000). Orientacbes sobre a adogado dessa
abordagem s&o retratadas em "12 Principios da Quimica Verde" (ANASTAS e
WARNER, 1998).

Um exemplo pratico e crescente da aplicagdo da quimica verde na industria
quimica esta principalmente relacionado a PD&l (pesquisa desenvolvimento e
inovacédo). A PD&l, com relacdo a quimica verde, € particularmente forte no
desenvolvimento de bioprodutos (PASTER et al., 2003). Grande parte desta
abordagem busca a “transformacdo do mercado” através da substituicdo de
derivados petroquimicos por derivados de carboidratos. Produtos quimicos
derivados de biomassa ainda sao geralmente mais caros de produzir do que os
petroquimicos. No entanto, existem avangos em pesquisas que buscam alternativas
sustentaveis e promissoras aos substitutos petroquimicos, e estes ilustram o

principio numero sete da quimica verde: utilizagcdo de matérias-primas renovaveis.



22

Considerando a necessidade de adequar o pais para novos paradigmas da
economia e da sustentabilidade baseada no uso de matérias-primas renovaveis,
uma visao de futuro seria: "Estabelecer uma dinamica de inovacdo e competitividade
para a industria brasileira baseada em processos quimicos que usam matérias-

primas renovaveis dentro do contexto da quimica verde" (CGEE, 2010).

O Brasil apresenta como potencialidade para uma estratégia nacional a
vantagem de assumir a lideranga no aproveitamento integral das biomassas e pelo

fato de apresentar grande potencial de cultivo de matérias-primas renovaveis.

2.1.1 Matriz energética brasileira

No Brasil a participagdo de fontes renovaveis na matriz energética é trés vezes
maior que a média mundial. Ha possibilidade de manter as fontes tradicionais
(hidroeletricidade), e ainda aumentar a participagdo de novas fontes renovaveis,

como a biomassa e o biodiesel (MME, 2011).

A insegurangca energética mundial impulsionada por questdes como o
crescimento acelerado da demanda, instabilidade politica em areas produtoras e
percepcdo de esgotamento das reservas, alavanca uma tendéncia crescente das
biomassas como fonte de matérias-primas e energia para o futuro. Neste contexto,
as fontes renovaveis constituem um diferencial notavel para o Brasil, que atualmente
consome 45,3% de energia de origem renovavel, enquanto a média mundial é de
12,9% e nos paises desenvolvidos, de apenas 7,3%. A Figura 2.1 apresenta a oferta

interna de energia brasileira.
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1.4% CARVAO Brasil: 45,3%
MINERAL OECD: 7,2%
5,2% Mundo: 12,9%

Figura 2.1: Oferta interna de energia no Brasil (2010). (Fonte: MME, 2011)

2.2 Biomassa, biorrefinaria e a potencialidade dos carboidratos no cenario da

quimica sustentavel

O termo biomassa se refere em sentido amplo a qualquer tipo de matéria
organica renovavel de origem vegetal, animal ou procedente da transformacéo
natural ou artificial da mesma. De acordo com a sua origem, pode ser: florestal
(madeira, ou residuos da derrubada de arvores), agricola (soja, arroz e cana-de-
agucar, entre outras) e residuos agricolas, urbanos e industriais (liquidos ou sélidos,
como o lixo). Os derivados obtidos dependem tanto da matéria-prima utilizada (cujo
potencial energético varia em cada tipo) quanto da tecnologia de processamento

para obtenc&o dos energéticos (ANEEL).

A biomassa renovavel terrestre é constituida de diversos produtos de diferentes
massas moleculares como, por exemplo, carboidratos, aminoacidos, lipidios, e
biopolimeros, como celulose, hemicelulose, quitina, amido, lignina e proteinas. Estas
biomassas sao utilizadas na alimentacédo e para a producdo de uma variedade de
combustiveis, produtos quimicos e produtos energéticos. O processamento da
biomassa renovavel abrange meétodos bioldgicos, térmicos e/ou transformagdes
quimicas, além de tratamento mecanico para obter combustiveis sdlidos, liquidos ou
gasosos ou ainda produtos quimicos de maior valor agregado (FERREIRA et al,,
2009).
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Em termos energéticos, os combustiveis fosseis (petroleo, gas natural e
carvao) sao responsaveis por aproximadamente 80% da energia consumida
mundialmente. No entanto, como s&o recursos finitos, fica evidente a grande
necessidade de se desenvolver tecnologia para o aproveitamento das biomassas

renovaveis.

As biomassas oriundas de fontes renovaveis e o carvao foram as matérias-
primas mais utilizadas pela humanidade até cerca de 100 anos atras. A partir do
inicio do século XX o petroleo tornou-se o principal componente da matriz energética
mundial, o que reduziu drasticamente o uso das biomassas renovaveis e
paralelamente foram crescendo os niveis de CO; na atmosfera (FERREIRA et al.,
2009).

Ainda ndo existe uma previsdo acurada da longevidade dos estoques do
petréleo, mas seu preco no mercado internacional oscila bastante dependendo da
conjuntura econdmica mundial e dos paises produtores. Atualmente as estimativas
da longevidade das reservas estdo entre 80-100 anos, porém, com as recentes
descobertas de petréleo em aguas profundas, nas camadas do pré-sal, essas

previsdes ficaram imprecisas.

O Brasil se encontra em uma posi¢ao privilegiada para assumir a lideranga no
aproveitamento integral das biomassas pelo fato de possuir a maior biodiversidade
do planeta, intensa radiagcdo solar, agua em abundéncia, diversidade de clima e
pioneirismo na produgdo de bicombustiveis em larga escala, com destaque para o
etanol. As fontes renovaveis estdo amplamente disponiveis, garantindo maior
segurancga do suprimento de energia e reduzindo a dependéncia das importagdes de

petréleo de regides politicamente instaveis.

O uso da biomassa para energia cresce em importancia e existem
diferentes rotas para converter a energia da biomassa em fluxo de energia final
desejado, quer seja na forma de calor, combustivel ou energia elétrica. Esta
amplitude de possibilidades de aproveitamento integral da biomassa com extensa

aplicacdo em diversos campos convencionou-se chamar de “biorrefinaria”.
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2.2.1. Biorrefinaria

Em teoria, quaisquer instalagbes e processos que utilizem biomassa e
produzam mais de um produto podem ser consideradas biorrefinarias. Este termo se
refere ao uso de matérias-primas renovaveis e de seus residuos, de maneira integral
e diversificada, para a produgdo, por rota quimica ou biotecnolégica, de uma
variedade de produtos como os biocombustiveis, produtos quimicos de alto valor
agregado, além de energia e alimentos, com a minima geragdo de residuos e
emissdes de gases poluidores (SOARES e ROSSEL, 2006).

O conceito € analogo ao das refinarias de petréleo, que fabricam multiplos
produtos, como combustiveis (em grande volume) e ainda, para ampliar a
lucratividade, uma parcela de produtos quimicos de alto valor unitario. As
biorrefinarias tem modelo semelhante ao das refinarias de petréleo — integram nas
mesmas instalagdes equipamentos e processos de conversdo de biomassa, com
vistas a produzir combustiveis, energia e produtos quimicos (BASTOS, 2007). A
Figura 2.2 correlaciona o conceito de biorrefinaria ao de uma refinaria convencional

de petréleo.

Combustiveis e Combustiveis e
Energia Energia
; - Bioetanol

- Biodiesel, Biogas

- Hidrogénio
Petrbleo AAAAAA v Biomassa
Quimica :§ Utilizacao de Material, Quimica

- produtos quimicos bdsicos e
especialidades
- Biopolimeros e Bioplasticos

Refinaria Biorrefinaria

Figura 2.2: Refinaria de petréleo versus biorrefinaria (KAMM et al., 2006).
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De acordo com FERNANDO et al. (2006) produzir produtos a partir de
commodities agricolas, como a biomassa, ndo é novo, no entanto utilizar a biomassa
como insumo na produgéo de varios produtos de maneira similar a uma refinaria de

petroleo, onde combustiveis fosseis sdo usados como input, é relativamente novo.

Segundo KAMM et al. (2006) as tecnologias atuais das biorrefinarias sao
baseadas na utilizagdo de toda a planta, ou complexo da biomassa, e na integragao
de processos tradicionais e modernos de utilizagdo de matérias-primas bioldgicas.
Especialistas acreditam que as biorrefinarias possam vir a constituir uma industria-
chave do século XXI, responsavel até mesmo por uma nova revolugao industrial, em
virtude da importancia das tecnologias que empregam e dos efeitos sobre o

paradigma industrial.

O conceito de biorrefinaria faz sentido se for empregada uma matéria-prima
abundante, barata e especifica, como a biomassa lignocelulésica. A biorrefinaria a
partir de materiais lignoceluldsicos usa varias fontes de biomassa para a produgao
de uma série de produtos por meio de uma combinagdo de tecnologias. Tal
biorefinaria consiste de trés fragcbes quimicas basicas: (a) hemicelulose, polimeros
de acucar com cinco carbonos; (b) celulose, polimeros de glicose com seis
carbonos; e (c) lignina, polimeros de fenol (FERNANDO et al., 2006). A Figura 2.3

apresenta os produtos que podem ser obtidos a partir destas fragdes quimicas.
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Blorrefinaria a partir de Materiais Lignocelulésicos

Alimentagdo Lignocelulésica
Exemplos: Cereais (Paiha, Joo), Biomassa Lignoceluldsica (exemplos: cana-de-agucar, canico)
Biomassa Florestal (Vegetagho rastera, madeira), Residuos Solidos Municipais de Celuose & Papel

4
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- -p
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Produtos quimicos I Lubrificantes

¥
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Figura 2.3: Biorrefinaria lignoceluldsica (Fonte: KAMM et al., 2006).

Segundo PEREIRA JUNIOR et al. (2008) a utilizacdo de biomassa
lignocelulésica dentro do contexto da biorrefinaria € fundamentada em duas
plataformas distintas, que visam fornecer “blocos de construcdo” para obter uma

variedade de produtos, conforme ilustrado na Figura 2.4.

Plataforma de agucar Acticar

/"‘ \ (Bioguimica) Matéria-prima
{ /—/
[ TL Residuos l K

\ ) Cogeracio Combustiveis

Produtos Quimicos

Biomassa Energia e Calor
'/ Polimeros e Materiais
'! Gas Limpo &
=
—

Plataforma de Gas de Sintese

Gas de
condicionamento

(Gasefficacdo e

Termoquimica)

Figura 2.4: Conceito da biorrefinaria de duas plataformas. (Fonte: KAMM et al., 2006)
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A plataforma termoquimica € baseada em processos de conversao
termoquimica pela reagdo em altas temperaturas com uma quantidade de oxigénio
controlada (gaseificag&o) para produzir gas de sintese (CO + H3), ou na auséncia de
oxigénio (pirdlise) para produzir bio-0leo, que depois de um processo de
hidrodeoxigenag¢ao produz uma mistura liquida de hidrocarbonetos similar aqueles

presentes no petroleo.

A plataforma de acucar, também conhecida como sucroquimica, € baseada
em processos de conversdo quimica e bioquimica de acucares extraidos da
biomassa mediante separacdo de seus componentes principais. Para isto, o pré-
tratamento € essencial, visando a desorganizagdo do complexo lignocelulésico e
como consequéncia aumento da acessibilidade das enzimas as moléculas de
celulose (PEREIRA JR. et al., 2008).

O pré-tratamento, que consiste em submeter o material lignocelulésico a uma
série de operagdes, visa promover a quebra das ligagdbes que unem as
macroestruturas. Tais operacdes sao responsaveis pela adequacdo da matéria-
prima as condi¢gbes de transformacdo por parte dos microrganismos. A Figura 2.5
mostra um esquema simplificado para a separagao dos principais componentes dos

materiais lignocelulosicos.

Material
Lignocelulésico

Hemicelulose
(pentoses + hexoses)

Pré-Tratamento >
(auto-hidrolise/pré-hidrolise)

OH"ou solv. organicos

Hudr_c‘)hse L (deslignificagado)
Acida

Gl Celulose + Lignina .| Solugdo
| 'COSBE: (celulignina) P de lignina

y (Celuloses)
I

Figura 2.5: Separacéo dos componentes lignoceluldsicos (PEREIRA JR. et al., 2008)

A hidrélise total da celulose gera apenas glicose, e esta pode sofrer

isomerizagao enzimatica ou quimica para formar frutose, e ambos os carboidratos
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podem ser transformados em blocos de construgdo para uma série de substancias

quimicas e bioquimicas (ZHAO et al., 2007), conforme ilustrado na Figura 2.3.

Existe uma gama consideravel de blocos de construgdo quimicos derivados
de recursos renovaveis. Em particular derivados furanicos obtidos de biomassa tém
um enorme potencial para se tornar substitutos sustentaveis para os componentes
quimicos derivados do petréleo, uma vez que sao produzidos mais de 170 bilhdes
de toneladas de biomassa por ano pela natureza, sendo que 75% pode ser
classificada como carboidrato e somente de 3 a 4 % s&o utilizados para fins
alimenticios ou ndo (BICKER, 2005).

O 5-hidroximetilfurfural (HMF) é um desses produtos que podem ser obtidos
da biomassa, tanto a partir de frutose, como também a partir da
glicose, via isomerizagdo em frutose, bem como diretamente da celulose, e € um
elemento chave que pode ser posteriormente convertido em uma variedade de
outros compostos quimicos funcionais, tais como monémeros para a sintese de
polimeros e uma variedade de produtos quimicos, solventes ou biocombustiveis
(TUERCKE et al., 2009).

2.2.2 Potencialidade dos carboidratos, o interesse pelas hexoses

Os carboidratos compdéem 75% da biomassa da Terra representando a maior
fonte renovavel do planeta. Anualmente sdo convertidos mais de 100 bilhdes de m®
de CO; e H,O em 200 mil toneladas de carboidratos pelas plantas superiores e
algas (LICHTENTHALER, 2004).

Nesta classe, destacam-se a celulose, a hemicelulose, o amido e a sacarose,
dentre outros carboidratos de massas moleculares menores. Estes carboidratos ja
sdo utilizados industrialmente em larga escala para diversos fins, mas alguns s&o
utilizados principalmente para fins alimentares, tendo poucas aplicagdes nas
industrias quimicas (PINHEIRO e FERREIRA, 1998; BOLS, 1996).

Por serem materiais renovaveis, abundantes e de baixo custo, os carboidratos

sdo atualmente vistos como uma matéria-prima para a quimica verde e deverao ser
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no futuro fontes economicamente viaveis para substituir os atuais derivados
petroquimicos (CORMA et al., 2007).

Nos ultimos anos novas reagcdes e materiais foram desenvolvidos visando a
producdo de intermediarios passiveis de uso pela industria quimica, com a
perspectiva que estes deveriam ser economicamente viaveis, para substituir aqueles
derivados das fontes petroquimicas. Nesse cenario, as industrias quimicas vem
despertando seu interesse para fontes de matérias-primas limpas e renovaveis, que
possam manter o equilibrio de COz no planeta (FERREIRA et al., 2009).

A biomassa renovavel de carboidratos € constituida principalmente de
polissacarideos como a celulose, o amido, a inulina e a hemicelulose que, por sua
vez, sao constituidos de unidades de menores massas moleculares, chamadas de
monossacarideos, formados por uma unica unidade de acgucar sem conexdes

glicosidicas com outras unidades.

O interesse da industria quimica nas fontes de matérias-primas renovaveis &
recente (OKKERSE e VAN BEKKUM, 1999). O desafio é transformar essa biomassa
em carboidratos menores, como dissacarideos (celobiose) ou monossacarideos
(glicose, frutose, xilose) e estes por sua vez em substadncias com maior valor
agregado (STEVENS e VERHE, 2004) (Figura 2.6).

E ) A Carboidratos com baixas
eo —D
Polissacarideos | —V massas moleculares

| |

\ NS
Materiais poliméricos . Insumos quimicose
especiais intermediarios da quimica fina

Figura 2.6: Resumo esquematico das abordagens para os usos de polissacarideos ( Fonte:
FERREIRA et al., 2009).

As hexoses sdo carboidratos de seis carbonos e sdo os mais abundantes

monossacarideos existentes na natureza. Entre eles d-frutose e glicose sao
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econdmicos e adequados para serem usados como matérias-primas de produtos
quimicos (HUBER et al., 2005; KAMM et al, 2006; CORMA et al, 2007; CHHEDA et
al., 2007).

A transformacado catalitica de hexoses em furanos é muito interessante do
ponto de vista quimico, pois envolve varias etapas como a desidratacao, hidrélise,
isomerizagao, reforma, condensagao alddlica, hidrogenacéo e oxidagdo, que séo de

interesse geral.

Um dos produtos furénicos envolvidos nesta estratégia € o 5-
hidroximetilfurfural (HMF), uma vez que seus derivados como o 2,5 - diformilfurano
(2,5-DFF), acido 2,5-furandicarboxilico (2,5-FDCA), 2,5-bis (hidroximetil)-furano (2,5-
BHF) e 2,5-dimetilfurano (2,5-DMF), podem ser utilizados para a preparagao de
materiais poliméricos, tais como poliésteres, poliamidas e poliuretano, colocando o
HMF em uma posicéo estratégica e de importancia notavel como material de partida
para novos produtos renovaveis, bem como para a substituicio de produtos
quimicos derivados do petroleo (GANDINI et al., 2002; MOREAUA et al., 2004).

2.3 5-Hidroximetilfurfural (HMF): Um importante bloco de construgao

O 5-(hidroximetil)-2-furaldeido (segundo nomenclatura IUPAC), usualmente
chamado de 5-hidroximetilfurfural (HMF), € um composto organico, derivado da
desidratacdo de determinados agucares, que se apresenta como um solido amarelo,
com ponto de fusdo baixo e alta solubilidade em agua. Suas propriedades s&o

descritas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Propriedades do HMF.

Propriedades

Apresentacgao Solido amarelo
Férmula molecular CsHsO3
Massa molar 126,11 g/ mol
Densidade 1,29 g/ cm®
Ponto de Fusédo 30-34 °C

Ponto de Ebuligéo 114-116 °C
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A molécula consiste em um anel furanico, contendo tanto grupos funcionais

aldeido como alcool. A Figura 2.7 representa a sua estrutura.

O

Figura 2.7: Estrutura do HMF

O HMF é naturalmente gerado em alimentos contendo agucar durante
tratamentos térmicos como a secagem ou o cozimento, porém é praticamente
ausente em alimentos frescos. Juntamente com outras substancias de cor e sabor
relacionadas, o HMF é formado na reacdo de Maillard (reagdo quimica entre um
aminoacido ou proteina e um carboidrato reduzido, obtendo-se produtos que dao
sabor, odor e cor aos alimentos), bem como durante a caramelizagdo. Nesses
alimentos o HMF também é lentamente gerado durante o armazenamento. Pode ser
encontrado em pequenas quantidades no mel, sucos e leite UHT, bem como em
vinagres, geléias, bebidas alcodlicas ou biscoitos. Nestes produtos ele pode ser
usado como um indicador de excesso de tratamento térmico (ARRIBAS-LORENZO
e MORALES, 2010). Também é reconhecido como um dos principais inibidores de

fermentagdo em levedura.

O HMF é um composto versatil e com caracteristicas multifuncionais, o que o
torna um atrativo interessante do ponto de vista comercial. Suas fungbes se
estendem desde diversos intermediarios quimicos a produtos finais, tornando-o um
bom ponto de partida para a sintese de precursores de produtos farmacéuticos,
polimeros termo-resistentes, compostos macrociclicos, e particularmente para a
sintese de dialdeidos, éteres, glicois, e outros intermediarios organicos. Estes
podem gerar numerosos produtos quimicos como solventes, tensoativos, produtos
fitossanitarios, resinas, e outros. Essas caracteristicas tornam o HMF um importante
e significativo bloco de construgdo (termo oriundo do ingles “building block platform”)
(KAMM et al., 2006; CORMA et al., 2007; CHHEDA et al., 2007).
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Dentre as moléculas de interesse, o HMF € precursor de produtos como o
acido levulinico, acido 2,5-furandicarboxilico (FDCA), 2,5-diformilfurano (DFF),
dihidroximetilfurano, acido 5-hidroxi-4-ceto-2-pentendico, DMF entre outros. A Figura
2.8 representa os possiveis produtos formados a partir do HMF (ROSATELLA et al.,
2011).

Carboidratos o 0
Frutose, Glucose, HO \ /) H Outras
Sacarose, - ™ |Moléculas
Celulose, Inulina 5-Hidroximetilfurfural
(HMF)
(o]
o \Q/
Acido Levulinico
DMF
- HO OH o} 0
\ /) R\ / R
OH
Acido 5-Hidroxi-4-ceto-2-  3,5-Dihidroximetil DFFR=H
pentandico furano FDCAR=0H

Figura 2.8: Possiveis produtos formados a partir de HMF (Fonte: ROSATELLA et al., 2011).

O &acido 2,5-furandicarboxilico (FDCA), um dos produtos oriundos da oxidagao
do HMF, pode ser utilizado com sucesso como um substituto petroquimico, uma vez
que ele apresenta elevado potencial como mondmero bifuncional na sintese de
polimeros (poliésteres, poliamidas) principalmente devido a analogia estrutural com
o acido isoftalico e tereftalico, sendo o ultimo utilizado em larga escala no processo
de producgéo do PET (politereftalato de etila) (MOREAU et al., 2004). A Figura 2.9
representa um esquema para producédo de FDCA a partir de recursos renovaveis e
oxidacédo do HMF.
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Agticar Processo Catalitico Polimeros,

Renovavel L > Quimica fina
CH,O0H oy
o Catallsador o o) 0
T3mo0 HO OH
J CH,0H v w
OH 2,5 FDCA

Figura 2.9: Caminho reacional a partir de recursos renovaveis para formagao do FDCA. (Fonte:
TONG et al., 2010)

O 2,5-di(hidroximetil) furano ja vem sendo largamente utilizado na producéo
de espumas de poliuretano (MOREAU et al., 2004). O 2,5-dimetilfurano (DMF)
apresenta elevado potencial como intermediario para a producédo de biocombustiveis
(ROMAN-LESHKOQV et al., 2007; BINDER e RAINES, 2009). O diformilfurano (DFF),
outro produto oriundo da oxidagdo do HMF, € um importante agente fungicida, além
de ser utilizado na sintese de drogas e novos materiais poliméricos (LUIJKX et al.,
2009).

Desde a ultima década do século XIX, o HMF tem despertado grande
interesse. Neste periodo ocorreram os primeiros relatos de sua sintese na literatura,
quando Dull descreveu sua sintese por aquecimento da inulina com solugdo de
acido oxalico e no mesmo ano, Kiermayer relatou um procedimento similar,
entretanto o produto de partida foi a cana de agucar (LEWKOWSKI, 2001). Em 1909,
a estrutura correta do HMF foi elucidada. Apés um exame intensivo, Middendorp
apresentou resultados detalhados sobre a sintese, propriedades fisicas e
comportamento quimico do HMF. Nos anos seguintes, Reichstein e Haworthe Jones
contribuiram para o entendimento da quimica do HMF e propuseram o método de
sintese que é usado ainda hoje, e ainda realizaram a discussdo do mecanismo de
desidratac&o da frutose (TONG et al., 2010).
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2.4. Sintese do HMF

O HMF pode ser obtido pela reacdo de desidratacdo de hexoses, ou pela
hidroximetilacdo de furfural (LECOMTE et al., 1999 e LECOMTE et al., 1998). A
desidratacdo de hexoses em meio acido € a rota mais promissora € mais bem
estabelecida para a produgdo de HMF (MOREAU et al., 2004).

Dependendo das condigdes reacionais, podem ocorrer reagdes paralelas que
levam a formagéo de polimeros soluveis e huminas, a partir de intermediarios, além
de acido levulinico e acido formico, formados a partir do préprio HMF, implicando em
perda de rendimento. A Figura 2.10 representa a reagédo de desidratacédo da frutose

e reacgdes paralelas.

H O
¢
(e}
\ / chy
Furfural HO
72! on W o +2HO ) o
2 Ac. Levulinico
HO ——> 1o ) Yo ——> '
CHOH _3HO o
OH 2 HMF P e
H OH

D-Frutose . p 3
Huminas e Ac. Férmico
Polimeros

soluveis

Figura 2.10: Reagédo de desidratacdo de frutose e reagdes paralelas (Fonte: MOREAU et al.,1996)

Varios catalisadores foram relatados para a desidratacdo de carboidratos
(COTTIER et al.,1991), e estes podem ser organizados em: acidos organicos, acidos
inorganicos, sais, acidos de Lewis, e outros (resinas de troca idnica, zedlitas, nidbia,
nidbia fosfatada, entre outros). E existem diversas maneiras de condugéo da reagao
de desidratacdo, dentre elas: aquecimento por microondas, condicbes sub e
supercriticas, sistemas bifasicos, meio reacional aquoso e liquidos ibnicos. A Tabela

2.2 representa alguns dos catalisadores utilizados para a desidratagdo de hexoses.
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Tabela 2.2: Catalisadores para desidratagdo de hexoses (Fonte: COTTIER et al.,1991).

o . Acido oxalico, Acido levulinico, Acido
Acidos Organicos . . .
maleico; Acido p -Toluenosulfénico

. . Acido Fosférico, Acido Sulftrico, Acido
Acidos Inorgénicos )
Cloridrico.

(NH4)2SO, / SOs ; Piridina / PO,®~ ; Piridina

/ HCI; Sais de aluminio; ions Th e Zr:

Sais L . . .
Fosfato de zirconio,aluminio, calcio, sédio
e titanio; ZrOCly; VO(SOas),, TiO2
Acidos de Lewis ZnCl,; AICI;, BF;
Outros Resinas de troca idnica, Zedlitas

2.4.1. Mecanismo de desidratacao de hexoses

O mecanismo de desidratacido de hexoses ainda nao foi bem elucidado na
literatura. KUSTER (1990) e ANTAL et al. (1990) assumiram que a desidratac&o das
hexoses passa por um dos dois caminhos possiveis: um inclui a transformagéo das
estruturas do anel, enquanto o outro caminho é baseado em compostos aciclicos.

Os provaveis mecanismos estao representados na Figura 2.11.

............................ Bta acldion ol A e S
C'HOH CHO CHO
OH -OH 0
HO H sl —H
H OH o« ssocccces H——OH w—gp———— H \
H OH H—1+-0OH H OH
CH,0H CH,0H CH,OH H o5 ¢
Composto \\ /
isomérico HMF
CH,Og CH4OH CHzOg CH,O(P)! /
T — CHO
0 - O =CHOH = /
OH —
|
| :
OH OH On
.............................. A e oo

Figura 2.11: Mecanismo provavel para a desidratagdo de hexoses (Fonte: TONG et al., 2010).
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Em geral, os caminhos da reagdo para a produgdo de 5-HMF a partir de
hexoses s&do compostos por isomerizagdo, desidratagao, fragmentagao, reversao e
as etapas de condensacgao. Varios trabalhos tém sugerido que a formagao do HMF
ocorre por meio do mecanismo do 1,2-enodiol de uma cadeia aberta ou através de
um intermediario frutofuranosil (MOREAU et al.,1996; QIAN et al., 2005). A Figura

2.12 mostra o mecanismo do 1,2 enodiol.

No entanto, ANTAL et al. (1990) propuseram que a formacado de HMF a partir
da d-frutose procede via intermediarios ciclicos, e apresentaram como evidéncias:
(1) facil converséo de 2,5-anidro-d-manose (um enol intermediario no mecanismo
ciclico) para HMF; (2) facil formacéo de HMF a partir de d-frutose, mas dificil a partir
de glicose, 0 que é evidenciado quando se realiza a desidratagdo da sacarose e a
frutose presente na molécula € convertida facilmente em HMF, mas o mesmo né&o

ocorre com a glicose.
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Figura 2.12: Mecanismo através do 1,2 enodiol para a desidratagdo de hexoses ( Fonte:
MOREAU et al.,1996).

2.4.2. Frutose vs Glicose

O HMF ¢ sintetizado principalmente pela desidratacdo de monossacarideos,
requerendo a perda de trés moléculas de agua. Dissacarideos ou polissacarideos,
como a sacarose, celobiose, inulina ou celulose, podem ser utilizados como

matérias-primas, mas a hidrélise é necessaria para a despolimerizacao.
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A desidratacdo de HMF através da glicose é interessante do ponto de vista
econdmico, uma vez que ela € uma matéria-prima mais barata e abundantemente
disponivel, entretanto a sua seletividade para HMF e eficiéncia produtiva sao
inferiores a da frutose. A conformacédo assumida pelas moléculas é determinante
para a melhora do desempenho reacional, sendo que as cetohexoses sao

reconhecidamente mais eficientes na producdo de HMF (KUSTER, 1990).

A reatividade da frutose (cetose) € muito maior do que a da glicose (aldose),
e este fato tem sido explicado pela abundancia muito menor de glicose aciclica em
comparagao com a frutose. A glicose pode formar uma estrutura em anel muito
estavel, entdo a taxa de enolisagdo em solugcado € menor do que a frutose, que forma
estrutura de anel menos estavel. Sendo a enolisacdo um passo determinante para a
formagcdo de HMF, a frutose vai reagir muito mais rapidamente do que a glicose.
Apesar da produgdo e seletividade inferiores, existe um forte incentivo para o
desenvolvimento de um processo que utilize glicose para producao direta do HMF e
transformacao deste em produtos quimicos uteis (KUSTER, 1990; VANDAM et al.,
1986).

2.4.3. Catalisadores

Nos ultimos anos, os catalisadores utilizados no processo de desidratacdo de
carboidratos sofreram um processo notavel de evolugdo e varios novos
catalisadores tém sido relatados. As reacdes de desidratacdo aqui abordadas serao

divididas pelo tipo de catalise: homogénea e heterogénea.

2.4.3.1 Catalise Homogénea

VAN BEKKUM et al. (1986) estudaram a desidratacdo da frutose a HMF
utilizando o acido p-toluenosulfénico como catalisador, e observaram que a
concentragdo de carboidratos afetava o rendimento de HMF. Para concentragdes

mais elevadas de frutose a produtividade de HMF sofria descrécimo, devido a
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formacgédo de grandes quantidades de huminas, que seriam geradas provavelmente
como resultado de reacdes do HMF, frutose e seus intermediarios. A adicdo de
cloretos metalicos (Cr(lIl) ou Al(lll)) para a desidratagéo catalisada por HCI melhorou
o rendimento de HMF, mas a reidratacdo do HMF também foi reforcada. A formagao
de HMF também foi afetada pelo pH, e natureza do acido, onde um aumento da
concentragdo de acido gerava um aumento do rendimento. A influéncia da agua
também foi estudada, e procedeu-se a reacdo em PEG (polietilenoglicol). Este n&o
se mostrou um bom solvente, devido a possibilidade da formacdo de &acido

levulinico, embora o rendimento de HMF tenha melhorado em 45%.

KUSTER e LAURENS (1977) relataram o uso de PEG 6000 como solvente na
sintese de HMF, utilizando o HCI como catalisador. Uma mistura de PEG e frutose
(1:1p/p) tornaram-se homogénea apdés o aquecimento e adigdo de uma pequena
quantidade de acido. A passagem desta mistura através de um reator tubular, em
temperaturas de 120-200°C, levou a rendimentos de HMF razoaveis e boa
seletividade em HMF (65%), com menor tempo de reagédo, mas éteres de HMF
também foram obtidos. Entretanto o isolamento do produto a partir deste solvente foi

uma desvantagem, devido a instabilidade do HMF em altas temperaturas.

HANSEN et al. (2009) estudaram a desidratagéo de frutose a HMF, assistida
por microondas, e HCI como catalisador. Neste trabalho, a frutose aquosa (27% em
peso) foi irradiada com microondas por 1s a 200°C com conversdao de 52% e
seletividade em HMF de 63%. Para periodos mais longos de irradiagédo (60 s),
conversdo de 95% foi alcangada, mas com uma menor seletividade em HMF (55%).

Uma ligeira melhora foi alcangada em relagdo ao aquecimento convencional.

O uso de microreatores pode ter vantagens quando comparado com reagdes
em batelada convencional, incluindo melhor controle das condicdes de reagao
(temperatura e tempo de residéncia), maior segurancga e portabilidade (ROBERGE et
al., 2005).

A desidratacdo da frutose catalisada por HClI em solugdes aquosas foi
realizada em processo continuo em um microreator por TUERCKE et al. (2005).
Nesse estudo obteve-se boa seletividade em HMF (59%) e converséo de frutose de
97% a 200°C. Este resultado foi melhorado diminuindo a temperatura para 185°C e

utilizando-se 17 bar de pressao por 1 minuto, o que levou a HMF com seletividade



41

de 75% e 71% de conversao de frutose. Para melhorar ainda mais a seletividade em
HMF a desidratacdo da frutose foi realizada em solugbes aquosas usando
dimetilsulféxido (DMSQO) como co-solvente e metil isobutilcetona (MIBK) e 2-butanol
como agente de extragdo. Uma conversdo de até 98% foi alcangada, bem como
uma maior seletividade em HMF (85%). Maiores concentragdes de frutose

resultaram em conversao de 98%, com uma seletividade em HMF de 81%.

Reac6es em Meio Orgéanico

ROMAN-LESHKOV et al. (2006) descreveram um método de desidratagao de
frutose em altas concentragdes (30-50% em peso), com um catalisador acido,
envolvendo a adicdo de modificadores em ambas as fases de reacao. A literatura
relatou anteriormente que altas concentragdes de frutose podem aumentar a
quantidade de produtos secundarios (VANDAM et al., 1986). Para contornar este
problema, os autores adicionaram a fase aquosa um solvente polar aprético (DMSO
ou 1-metil-2-pirrolidinona (NMP)) e um polimero hidrofilico (poli (1-vinil-2-
pirrolidinona) (PVP)), sendo que este sistema mostrou-se favoravel com bons
resultados de seletividade em HMF (85% a 200°C). Neste trabalho metil isobutil
cetona (MIBK) foi usado como solvente de extragéo, verificando-se que a adigdo dos
modificadores de fase aquosa aumentaram a solubilidade do HMF na fase aquosa,
prejudicando o processo de extragcdo com MIBK. No entanto, a adigdo de 2-butanol
aumentou a solubilidade do HMF na fase organica, melhorando o processo de
extragdo. Varios acidos foram testados como catalisador (H2SO4 , H3PO4 e HCI) e 0
HCI demonstrou ter a melhor seletividade para HMF. A Figura 2.13 representa o

sistema adotado.
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Figura 2.13: Producéo de HMF a partir da frutose com simulagéo das etapas de extracédo e
evaporacao (A fase aquosa contém frutose, DMSO, PVP e catalisador, a fase organica contém MIBK
e 2-butanol) Fonte: (Roman-Leshkov et al., 2006).

Os mesmos autores também estudaram um método otimizado para a
desidratagdo de glicose, alcangando seletividade em HMF de até 53% a 170°C
(CHHEDA et al., 2007). Neste trabalho HCI foi usado como catalisador acido, em
uma fase aquosa com DMSO como co-solvente, e uma fase de extragdo com MIBK-
2-butanol, ou diclorometano. As melhores condi¢cdes alcancadas para a desidratagao
de glicose foram aplicadas a outros sacarideos como a inulina, amido, celobiose e
sacarose. Os autores apontaram que o principal problema observado foi a
passagem de DMSO para a fase organica, e portanto, a separagdo do HMF e DMSO
ao final do processo foi necessaria. Um outro fator complicador foi a natureza reativa
do HMF em altas temperaturas, o que significa que uma alta temperatura de
destilacdo provoca sua degradacdo. Portanto, técnicas de separagcdo devem ser
desenvolvidas para tornar esses métodos de sintese eficientes e economicamente

viaveis para produ¢ado em maior escala.

ROMAN-LESHKOV et al. (2007) relataram também a desidratacéo de frutose
com HCI como catalisador em um reator bifasico, utilizando diferentes solventes.
NaCl foi adicionado a fase aquosa para aumentar a eficiéncia da extragao por um
efeito salting-out, e 1-butanol, 2-butanol, 1- hexanol, MIBK e tolueno/ 2-butanol
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foram utilizados como solventes de extracdo. A vantagem deste método € que
nenhum DMSO foi adicionado a fase aquosa, pois a adicdo do sal impediu que o
sistema se tornasse monofasico, como aconteceu quando 1-butanol foi usado como
solvente de extracdo em um sistema sem NaCl. O sistema utilizando o tolueno/ 2-
butanol mostrou melhor desempenho e valores de conversido de frutose de 74% e
88% de seletividade em HMF foram alcancados a 180°C. Com este sistema foi
possivel reciclar a agua, NaCl, uma fragcado de 1-butanol, e 58% do HCI. Os autores

nao relataram o isolamento de HMF a partir da extragdo com solvente.

Para melhorar este sistema de reagdo bifasica com efeito salting out,
diferentes classes de solventes de extracdo C;-Cg foram testados por ROMAN-
LESHKOV e DUMESIC (2009), como alcoois alifaticos, cetonas e éteres, HCI como
catalisador, a 180°C. Solventes com quatro atomos de carbono (C4) geraram a maior
seletividade em HMF. Estes solventes apresentaram a maior afinidade para HMF,
juntamente com baixa miscibilidade em agua. O aumento da temperatura induziu
maior seletividade em HMF. Usando 1-butanol como solvente de extracéo, o efeito
de diferentes sais na reacao de desidratagao foi estudado. Foi demonstrado que KCI
e NaCl geraram a melhor combinagdo com alta seletividade em HMF. Os autores
mostraram que a seletividade em HMF pode ser melhorada usando solugdes
saturadas de NaCl, mas a conversdo de frutose foi maior quando nao houve sal
adicionado a fase aquosa. No entanto, os autores nado fornecem detalhes sobre o

isolamento do produto final.

Uma das principais rotas para a transformagao da glicose em HMF envolve
uma etapa de isomerizagdo em frutose, seguido por desidratagdo rapida (LIMA et
al.,2009; YAN et al., 2009; TAKAGAKI et al., 2009; ZHAO et al., 2007). Em vista
disso, HUANG et al. (2010) relataram a sintese de HMF utilizando isomerizac&o da
glicose em frutose com uma isomerase seguido por desidratacdo em meio acido
com HCI como catalisador, 1-butanol como solvente de extracdo e NaCl. Com este
sistema, uma converséo de 88,2% e seletividade em HMF de 63,3% foram obtidos
em 45 minutos de reacdo a 190 °C. Uma baixa porcentagem de subprodutos
soluveis (acidos férmico e levulinico) foi formada neste caso, mas para tempos
reacionais mais longos o rendimento de HMF comecou a diminuir, sugerindo a

formagao de huminas.
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2.4.3.2. Catalise Heterogénea

Catalisadores solidos tém varias vantagens sobre os catalisadores liquidos,
dentre elas: (a) Facilitam a separagéo do produto e podem ser reciclados; (b) Podem
trabalhar em altas temperaturas, encurtando assim o tempo de reacdo e
favorecendo a formag¢ado de HMF em vez de sua decomposi¢ao durante um periodo
de reacéo prolongado; (c) E possivel ajustar a acidez de superficie para melhorar a
seletividade de HMF, que sera muito util para a conversao de polissacarideos e
matérias-primas de biomassa. Na desidratacdo de carboidratos, ha diversos relatos
de catalisadores acidos solidos usados e estes geralmente incluem: zedlitas, resinas

de troca ibnica, fosfato de vanadio e zircbnia.

SHIMIZU et al. (2009) relataram a desidratacdo de frutose em DMSO e
testaram diversos catalisadores heterogéneos (resinas acidas, zedlitas e
catalisadores metalicos). A fim de extrair a agua formada durante a reacgéao, esta foi
desenvolvida sob vacuo. Com isso, ndo s6 a conversdo de frutose atingiu 100%,
como também o rendimento de HMF foi aumentado para 97%. Os autores
comprovaram que a utilizagdo de vacuo leve gera melhores resultados do que
usando peneiras moleculares para extragdo de agua. Um resultado excelente foi
alcangado quando a Amberlyst 15 (resina acida) foi usada como catalisador e este
foi reduzido a um pé. Para esta situagdo, uma transformacado completa de frutose
em HMF foi observada (100% de conversao com seletividade de 100%), mesmo em
solugbes concentradas de frutose (50%p/p), € na presengca de DMSO. Este
resultado foi alcangado mesmo sem a eliminagédo da agua pelo sistema a vacuo. Os
autores propuseram que a reduc¢ao do tamanho das particulas aumenta a remogao
da agua adsorvida na superficie e perto da superficie do catalisador. Além disso, ao
testar Al,O3 e MgO como catalisadores em DMSO, foram verificados baixos
rendimentos e seletividade em HMF de 0%, sendo que os autores sugeriram que a
presenca de sitios basicos nesses catalisadores  favoreciam as reagdes

indesejadas.

DUMESIC et al. (2007) relataram a desidratacdo da frutose em sistemas
organicos contendo NMP como aditivo na fase aquosa e MIBK como solvente de

extracdo. Diferentes substratos, tais como frutose, sacarose e inulina foram
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estudados utilizando a resina de troca idnica Diaion ® PK216 como catalisador. Com
a inulina, a reacao de desidratacido foi completa com uma seletividade em HMF de
69%. Usando sacarose como matéria-prima nas mesmas condi¢gdes reacionais
apenas a frutose reagiu, fornecendo uma conversdo de 60%, com uma seletividade
em HMF de 74%. A reacdo de desidratacdo ocorreu mesmo na auséncia do
catalisador, com seletividade em HMF similar, embora a presenca do catalisador
tenha permitido uma diminuicdo na temperatura de 120 para 90°C. Os autores
estudaram o conteudo de DMSO na fase aquosa, e concluiram que o aumento da
quantidade de DMSO gerou aumento da seletividade em HMF. Diclorometano

(DCM) foi testado como solvente e também proporcionou boa seletividade.

TAKAGAKI et al. (2009) realizaram a desidratacdo da glicose a HMF
catalisada por um catalisador soélido acido/basico em condi¢bes brandas. O
catalisador basico € necessario para a isomerizagdo da glicose em frutose, e um
catalisador acido catalisa a reacdo de desidratagdo. Primeiramente os autores
rastrearam o melhor catalisador para as duas reagdes individuais para identificar o
melhor catalisador sélido para ambas as reacgdes. O catalisador basico com o melhor
desempenho para a isomerizagéo da glicose foi a hidrocalcita (HT), que consiste em
camadas de hidroxidos de Mg e Al com grupos carbonato no espago
interlamelar. Para a desidratacdo da frutose a resina Amberlyst 15 foi escolhida
como catalisador acido. A combinagao destes dois catalisadores soélidos melhorou a
conversdo de glicose e seletividade de 76% foi alcangcada a 190 °C. Outros
substratos como a sacarose e a celobiose também foram testados e seletividades
em HMF de 93% e 67%, respectivamente, foram alcangadas. A reacao foi realizada
na presenga do solvente DMF (N, N -dimetilformamida), mas outros, como DMSO e
acetonitrila, também foram testados com bons resultados. No entanto, o uso de
DMSO possui o inconveniente da sua dificil separagdao do HMF, o que nao é ideal

para um possivel processo industrial.

WATANABE et al. (2005) estudaram a reatividade da glicose e frutose com
catalise acida homogénea e heterogénea (H,SO4 e TiO; ) e catélise alcalina (NaOH
e ZrO;) a 200°C. Primeiramente a catalise homogénea acida e alcalina foi realizada a
fim de examinar o efeito dos protons sobre a reagédo da glicose. Em seguida TiO; e
ZrO; foram utilizados para compreender o controle da reagéo de glicose através dos

oxidos metalicos. Eles observaram que a isomerizagao entre glicose e frutose é
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catalisada em meio alcalino, e a desidratacao da frutose € promovida por condi¢coes
acidas. Os autores apontaram que o equilibrio favorece a formacao de frutose em
agua quente, porque a taxa de isomerizacdo de frutose em glicose € insignificante
comparada com a de glicose em frutose. Zirconia (ZrO;), um catalisador basico,
promoveu a isomerizagdo da glicose. Por outro lado, a titania (TiO2) agiu como um
catalisador acido para promover a formagcdo de HMF, e o uso deste gerou bons

rendimentos de HMF e conversao de mais de 70%.

Com o objetivo de acoplamento das reagbes de hidrélise e desidratagdo para
a producdo de HMF a partir de biomassa lignocelulésica (bagag¢o de cana, casca de
arroz e palha de milho), catalisadores heterogéneos acido/base (TiO,-ZrO,) foram
avaliados por CHAREONLIMKUN et al. (2010). Verificou-se que o procedimento de
preparacao do catalisador afetou a sua reatividade, e diferentes relagcdes Ti/Zr e
diferentes temperaturas de calcinacdo do catalisador resultaram em diferentes
relagbes de acidez e alcalinidade. Os catalisadores geraram valores de conversao
expressivos (70-80% de glicose e celulose), entretanto houve a formacdo de
diversos outros produtos. O rendimento de HMF foi de aproximadamente 28% para
glicose e 13% para celulose a 250°C na presenga de TiO2-ZrO,, com razdo molar Ti
[ Zr 1:1 e calcinado a 600°C.

ISHIDA et al. (1996) mostraram que os ions lantanideos podem catalisar a
desidratac&do de glicose a HMF. Varios cloretos de lantanideo ( Ill ), (DyCls, YbCls,
LaCls, NdCl;, EuCl3) foram testados em agua, a 140 °C e 15 min de reagédo. O
produto final foi extraido com benzeno. Os cloretos de lantanideo (Il ) sdo mais
vantajosos em comparagao aos metais de transigéo tipicos, porque eles sdo mais
baratos e menos toxicos, embora eles ndo sejam os catalisadores ideais para a
desidratacdo de glicose. Uma vez que os ions lantanideos tém uma elevada
afinidade com os atomos de oxigénio, os autores acreditam que eles possam se
coordenar com a glicose funcionando como acidos de Lewis. A reagdo n&o ocorreu
nos primeiros 15 minutos, e em seguida em quase todos os casos, os rendimentos
de HMF aumentaram quase linearmente com o tempo até 60 minutos onde a
saturacdo foi entdo alcancada, e tempos reacionais maiores resultaram em

decréscimo na seletividade em HMF.
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CARLINI et al. (1999) relataram o uso de acido nidbico comercial e acido
niébico fosfatado, preparado pelo tratamento do acido niébico com acido fosférico,
na catalise das reacbes de desidratacdo de agucar. Substratos como sacarose,
frutose e inulina foram testados em meio aquoso. Observou-se que a seletividade
em HMF foi muito alta para tempos menores de reagcdo, mas as conversdes de
acgucar foram baixas, entretanto com o aumento do tempo reacional observou-se que
embora as conversoes de agucar aumentassem para cerca de 65,5%, a seletividade
em HMF diminuia, provavelmente devido a formacédo de polimeros derivados. Para
superar este problema, os autores relataram um processo de extragao com MIBK
como solvente e foi possivel com isso fazer o reciclo tanto da solu¢gdo do substrato
residual, quanto do catalisador sdlido. Os valores de conversdao aumentaram para
60-75% e a seletividade em HMF continuou alta, até 98% a 110°C. A nidbia
fosfatada se mostrou um bom catalisador para a conversao de frutose em HMF,
entretanto, altos tempos de residéncia no reator empacotado levaram a reag¢des de

polimerizagcao e consequente perda de produto.

Também utilizando niobia fosfatada, CARNITI et al. (2006) relataram uma
desativagao significativa do catalisador apos cinquenta horas de uso, provavelmente

devido a deposicédo de coque e polimeros insoluveis sobre a superficie catalitica.

CARNITI et al. (2010) continuaram os testes com a nidbia, dessa vez testando
a nidbia em associagado com silica, esta medida foi adotada com a inteng&o de tornar
o catalisador mais acido. A conversdo apresentada pelo sistema Si-Nb foi de
aproximadamente 20% a 100°C. Diversos sistemas de preparagao e diferentes
propor¢gdes Nb-Si foram adotadas, porém de uma maneira geral o sistema

apresentou baixa seletividade para HMF.

Fosfato de vanadio (VOP) foi usado como catalisador acido na desidratagao
da frutose em HMF (CARLINI et al., 2004). O catalisador mostrou baixa seletividade
e conversdo de frutose moderada (aproximadamente 60%). Foi relatado que a
acidez da VOP pode ser modificada por substituigdo isomorfica de alguns grupos
VO* com metais trivalentes, como Fe **, Cr3*, Ga®*, Mn > e Al*. Estes novos
sistemas cataliticos foram testados em solu¢des aquosas. FeVOP mostrou o melhor
desempenho, mesmo em altas concentracdes de frutose, sem a formacido de

polimeros insoluveis como subprodutos ou compostos de reidratacdo do
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HMF. Resultados similares foram obtidos com inulina como substrato e FeVOP

como catalisador.

Utilizando fosfato de zircdénio e de titdnio a formacdo de produtos de
reidratacdo de HMF foi significativamente diminuida, com consequente aumento de
seletividade, embora a conversao tenha ficado em torno de 50%. Deve-se destacar
que ao utilizar TiP (fosfato de titanio), 91,9% de converséo de inulina foi obtida com
70,7% de seletividade, mas esses resultados nao foram reproduzidos para a frutose.
A atividade catalitica € atribuida, principalmente, a presenca de sitios acidos de
Lewis (BENVENUTI et al., 2000).

H-mordenitas foram testadas por MOREAU et al. (1996) que constataram
maiores seletividades em menores tempos de reacao, e esta tende a decrescer com
o aumento da razao Si/Al, isto €, da acidez da mordenita, devido a reacdes de
reidratac&o. A raz&o Si/Al 1:1 foi a que gerou os melhores resultados de seletividade
(73%) e 74% de rendimento em HMF foram obtidos em 90 minutos reacionais a 165
°C.

2.4.4. Liquidos i6nicos

Os liquidos i6nicos sao substancias que no estado liquido se apresentam em
sua forma ionizada. S&o solventes promissores para transformacées de
carboidratos pois podem dissolver os carboidratos, mesmo em altas concentragdes,
e podem ser facilmente reciclados (MURUGESAN e LINHARDT, 2005; LIU et al,,
2005). Alem disso, eles tém mostrado acdo ndo s6 como solvente, mas também
como promotores de reacdo, quando utilizados em reagdes de desidratacdo de
carboidratos. (MOREAU e VANOYE, 2006; ZHANG et al., 2007).

MARZIALETTI et al. (2009) obtiveram a conversdo quase completa de
frutose, glicose e manose na presenca de H>SO4 a 120°C pelo periodo de 4 h, em
um liquido i6nico [BMIM] [CI] (cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio). Utilizando-se
frutose, o principal produto foi o HMF, com rendimento de 85%. Os autores
relataram que um resultado similar foi obtido quando a reacio foi realizada sem

H.SO4. Para glicose e manose, embora a converséo tenha sido quase completa, o
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principal produto formado nao foi HMF, confirmando que a desidratagdo de cetoses
€ mais rapida que a de aldoses. A estabilidade do HMF em [BMIM] [CI] / H2SO4 foi
estudada, resultando em recuperagédo quase completa de HMF (converséo de 7% e

1% de formacé&o de residuos solidos).

Outros estudos de estabilidade de HMF em [BMIM] [Cl] sob condi¢cbes
diversas de reagao foram realizados por Ql e WATANABE (2009), também levando
a quase completa recuperacdo de HMF, mostrando que HMF é estavel em [BMIM]
[Cl]. Quando misturas de HMF e glicose foram testadas ([BMIM] [Cl] / H,SO4 a
120°C apos 4h), um aumento na conversdo de HMF (48%) e conversdo de glicose
quase completa (96%) foram observados. Um aumento dos residuos solidos
também foi observado, em comparacdo com o sélido formado na presenca de
glicose apenas. Isso indica que o HMF nessas condicbes pode reagir com os

monossacarideos ou com os produtos de degradagdo de monossacarideo.

A desidratagdo da frutose usando o liquido iénico [BMIM] [CI] foi também
estudada por Ql et al. (2009b). Diversos acidos minerais e de Lewis, e resinas de
troca anidnica foram testados, sendo que a Amberlyst 15 se mostrou o melhor
catalisador. Este sistema catalitico resultou em uma conversao de 98,6% de frutose
com uma seletividade de 83,3% para HMF a 80 °C em um tempo de reacao de 10
min. O conteudo de agua do liquido i6nico também foi levado em conta, e para
teores de agua elevados, o rendimento, conversdo e seletividade em HMF
diminuiram. O HMF foi extraido com acetato de etila e o liquido idnico e o catalisador

puderam ser reciclados por pelo menos sete ciclos.

Os mesmos autores (Ql et al., 2009a) relataram a conversdo de frutose em
HMF, novamente com Amberlyst 15 como catalisador e usando [BMIM] [CI] como
solvente, porém a temperatura ambiente. A viscosidade do [BMIM] [CI] a
temperatura ambiente € alta, por isso pequenas quantidades de diferentes co-
solventes foram adicionadas a mistura de reagao, como DMSO, metanol, diéxido de
carbono supercritico, e acetona, sendo este ultimo o mais eficiente. O rendimento de
HMF e conversdo foram acima de 80%, independente do solvente organico
usado. O tempo de reagao foi maior do que no trabalho anterior (Ql et al., 2009b): 6

h vs 10 min, mas este método tem a vantagem de ser realizado a temperatura
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ambiente. Subprodutos também foram formados, mas com rendimentos inferiores a
2%.

ILGEN et al. (2009) estudaram sistemas constituidos de cloreto de colina
(ChCl) e até 50% em peso de carboidratos na reacdo de desidratagcdo com
diferentes catalisadores. Para a frutose e inulina o melhor catalisador foi o PTSA
(acido p -toluenosulfénico), e para glicose e sacarose o melhor catalisador foi
CrCl 2 com rendimentos de HMF de 45 e 62%, respectivamente. Observou-se que a
conversdo de glicose aumentou com a temperatura (sendo de 100% a 400°C) e
com a pressao. No entanto, o rendimento de frutose foi maior a 350°C, e uma
diminuicdo da pressao melhorou a sua produtividade. Como resultado, o rendimento
de HMF mais elevado (7%) foi alcangado a 350 °C.

Dois liquidos i6nicos, um hidrofébico (1-butil-3-metil hexafluorofosfato
imidazdlio [BMIM] [PFe]), € um hidrofilico (1-butil-3-metilimidazdélio tetrafluorborato
[BMIM] [BF4]), foram testados como solventes para desidratacdo de frutose
utilizando uma resina de troca i6nica (Amberlyst 15) como catalisador (MOREAU,
2003). A adigdo de DMSO como co-solvente aumentou a seletividade a HMF,
principalmente devido a um aumento na solubilidade da frutose. A adicdo de DMSO
para [BMIM] [BF4] gerou seletividade de 87% a 80°C por 32 horas, enquanto que na
mesma condig¢ao reacional para o liquido ibnico [BMIM] [PF¢], seletividade de 80%

foi alcancada.

A formacdo de HMF a partir de frutose e sacarose, em um liquido idnico
utilizado como solvente e promotor de reagdo foi observada por MOREAU e
VANOYE (2006). [HMIM] [CI] (cloreto de 1-H-3-metilimidazdlio), um liquido iénico
prético, converteu completamente a frutose com seletividade em HMF de 92% a
90°C por 45 minutos. A desidratacdo também foi testada com sacarose como
material de partida, e uma clivagem rapida da sacarose em glicose e frutose foi
observada, porém metade da glicose ndo reagiu. O HMF foi extraido com éter

etilico, sendo possivel reciclar o liquido iénico.

ZHANG et al. (2007) conduziram a sintese de HMF a partir de frutose ou
glicose com boa seletividade. Eles estudaram o efeito de diferentes liquidos iGnicos
na desidratagdo da frutose. Depois de escolher [EMIN] [CI] (cloreto de 1-etil-3-

metilimidazdlio) como solvente, eles testaram o acido sulfurico como catalisador. Na
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auséncia de catalisador e a 120 °C, obtiveram uma conversao de frutose de quase
100%, com cerca de 70% de seletividade. Porém este sistema ndo se mostrou tdo
eficiente para a glicose, apenas 40% de conversao foi obtida, com menos de 5% de
seletividade, mesmo com aumento da temperatura. No entanto a conversao de
glicose aumentou para cerca de 70%, e a seletividade foi de aproximadamente 90%
quando cloreto de cromo (ll) (CrCl,) foi adicionado. Os autores propuseram que o
catalisador [EMIN][CI]/CrCl 2 induziu a isomerizagdo da glicose em frutose e, em

seguida, a frutose foi rapidamente convertida em HMF.

A conversido de HMF usando [EMIN] [H2SO4 ] e [BMIM] [CI] com diferentes
substratos, com ou sem solventes (tolueno ou MIBK) foi alvo de estudo de LIMA et
al. (2009). [EMIN] [H2SO4] com solventes de extragcdo como tolueno ou MIBK
geraram resultados de conversao da frutose e rendimento em HMF de 79 e 88%,
respectivamente, a 100°C. Ja para a glicose este sistema n&o foi tdo eficiente.
Porém quando houve a mudancga do sistema para o liquido iénico [BMIM] [CI] com
cloreto de cromo Il (CrClz) como catalisador, rendimentos de HMF de 81% foram
alcancados sem a utilizacdo de solventes e este foi melhorado ainda mais quando
tolueno foi adicionado ao sistema reacional. Os autores justificaram a escolha do
catalisador devido a maior estabilidade apresentada pelo CrCl; quando comparado
ao CrCl,. Outros substratos foram testados, como a inulina, sacarose, celobiose e
celulose. Embora alta seletividade em HMF tenha sido alcangada para a inulina e
sacarose, 0 mesmo ndo aconteceu com celobiose ou celulose, mesmo quando

houve a adigao de H,SO4 no sistema reacional.

2.4.5 Reacgdes assistidas por microondas

Uma das vantagens do uso de microondas como mecanismo de aquecimento
do meio reacional é o alto controle de temperatura e o rapido aquecimento do

sistema, que leva a altas taxas reacionais (HANSEN et al., 2009).

WATANABE et al. (2008) relataram a desidratagcdo da frutose com
aquecimento por irradiagdo de microondas (150°C) e uma resina de troca ibnica

(Dowex) como catalisador. Obtiveram um bom resultado de conversdo em 10
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minutos de reacgao (82,6%), entretanto a seletividade em HMF foi muito baixa (34%).
Para atingir um melhor rendimento, acetona foi escolhida como co-solvente e esse
maior rendimento foi atribuido ao rearranjo da frutose para uma conformagao
furandide em presenca de altas concentragdes de acetona, favorecendo a formagao
de HMF. Usando as mesmas condigdes reacionais, uma ligeira diminuicdo da
seletividade a HMF foi obtida para uma maior concentracdo de frutose. Quando a
mesma reacgao foi aquecida em banho de areia, a conversao de frutose e rendimento
de HMF foram diminuidos para 22,1% e 13,7%, respectivamente, enquanto os
valores correspondentes para aquecimento por microondas foram de 91,7% e
70,3%, respectivamente. Foi verificado que a influéncia do aquecimento por
microondas € de fato relevante para alcangar altos rendimentos em tempos

reacionais relativamente pequenos.

LI et al. (2009) estudaram a transformacao da glicose e da celulose em liquido
ibnico e CrCl; como catalisador, proporcionando rendimentos de HMF de 91 e 61%,
respectivamente, quando submetidos a irradiacédo de microondas de 400 W por um e
dois minutos, respectivamente. Diferentes amostras de celulose foram testadas
atingindo rendimentos em HMF de 62%, indicando que este método n&o € afetado
nem pelo tipo de celulose, nem pelo grau de polimerizagdo. Os altos rendimentos
obtidos a partir da celulose foram explicados pela dissolugdo completa da celulose
nos liquidos idnicos, deixando as cadeias de celulose acessiveis a transformagdes
quimicas. Os autores acreditam que a irradiagdo de microondas melhorou o
comportamento do catalisador, porém o mecanismo para essa transformacgao ainda

permanece desconhecido.

Os mesmos autores testaram esta transformacéo assistida por microondas
com outros recursos de biomassa, como o milho, palha de arroz e madeira. Neste
trabalho CrCl3-6H,0 foi utilizado como catalisador em [BMIM] [CI], por 2-3 minutos
sob irradiagdo de microondas. A melhoria do rendimento em HMF foi novamente
confirmada quando se usou o aquecimento por microondas: seletividade de 60% foi
alcangada utilizando-se celulose como substrato, ja para o arroz, milho e madeira
este valor foi de 47%, 45% e 52%, respectivamente. A reacdo também foi testada
com [BMIM] [Br] com resultados semelhantes aos alcangados com o outro liquido

ibnico.
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A utilizagdo de zircOnia sulfatada como catalisador também mostrou bom
resultado para a desidratagdo da frutose (Ql et al., 2009), onde 93,6% de conversao
de frutose e 72,8% de rendimento de HMF foram obtidos a 180 ° C por 20 min sob

irradiagdo de microondas em misturas de acetona-DMSO.

2.4.6 Reacdes em estado subcritico ou supercritico

O ponto critico da agua € 21,8 MPa e 374,15°C. Em condi¢des reacionais que
se aproximam do ponto critico, observam-se alteragdes significativas nos valores
das propriedades fisicas da agua. Acima do ponto critico, ja ndo é mais possivel
classificar a agua como liquida ou gasosa, em fungédo de alteracbes drasticas de

densidade e de viscosidade.

Trabalhar com agua no estado supercritico traz duas vantagens: decréscimo
da constante dielétrica da agua comparada a temperatura ambiente e nessas
condigbes a agua é capaz de atuar tanto como catalisador basico quanto como
catalisador acido devido ao alto produto ibnico em temperaturas elevadas e na

condigao supercritica (LI et al., 2009).

Durante a produgdo de HMF a partir de frutose em agua subcritica, na
auséncia de catalisador, utilizando uma temperatura na faixa de 200-320°C e um
tempo reacional de até 900s, muitos compostos foram produzidos: furfural,
polimeros insoluveis (huminas), polimeros soluveis, aldeidos, cetonas,
monossacarideos e acidos organicos (ASGHARI e YOSHIDA, 2006a). Com o
aumento da temperatura, a quantidade de subprodutos aumentou, especialmente
acido formico e acido levulinico. A quantidade de HMF produzido aumentou até
320°C, diminuindo para temperaturas mais altas, com uma produgao significativa de
acidos formico, latico e acético. O tempo de reacgdo favoreceu a producédo de HMF
até aproximadamente 200 s, e apds esse tempo o HMF foi lentamente convertido

para os acidos organicos.

ASGHARI et al. (2006a) relataram que a reducdo do pH favorece a

reidratacdo de HMF para os acidos férmico e levulinico, enquanto que para maiores
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valores de pH, a formag¢ao de polimeros soluveis é favorecida. Neste estudo os
acidos cloridrico, sulfurico, fosforico, oxalico, citrico, maleico, e p -toluenosulfénico
foram testados como catalisadores para a desidratagdo da frutose em agua
subcritica. Observou-se que o acido fosférico foi o melhor catalisador utilizado em
pH mais baixo e a melhor condi¢do foi alcangada em pH = 2 (rendimento de HMF =
65,3%), enquanto em maiores valores de pH, o HCI foi o melhor (33,4% de
rendimento de HMF, pH= 3,0). Sob condi¢gbes de agua subcritica, o rendimento de
HMF foi diminuido com o aumento da concentracido inicial de frutose. Baixas
concentragbes de frutose (0,05M) foram utilizadas, e varios outros mono e
dissacarideos, como D-manose, D-galactose, D-glicose, sacarose e celobiose,

também foram testados.

A adicao de sais (NaCl e Na,;SO4) a agua acidificada com HCI e H,SO4 levou
as seguintes conclusdes (ASGHARI e YOSHIDA, 2006b): 1- ions Cl podem acelerar
a conversao de frutose em HMF, tanto quanto a conversao de HMF em subprodutos;
2— fons sulfato servem como inibidores das reagdes de reidratacdo; e 3— com HCI

obtem-se menos produtos de reacdes de polimerizagao do que com HySOy4.

Reacgdes organicas sédo controladas pela variagdo do produto idnico da agua
(Kw) e por propriedades fisicas como a densidade. Em seus experimentos AIDA et
al. (2007) puderam constatar maior rendimento em HMF com o aumento da

densidade, mantendo a temperatura constante.

Na auséncia de catalisador o rendimento da reacdo € controlado,
principalmente, pela densidade da agua, e s6 se consegue mudangas significativas
acima da pressao critica, ou seja, em agua no estado supercritico. Na presenca de
ZrO; foi possivel isomerizar uma quantidade significativa de glicose a frutose (acima
de 10%), que é favorecida em meio alcalino (WATANABE et al., 2005).

Em meio aquoso a altas temperaturas (300°C e 400°C) e pressdes (25-40
MPa) observa-se que a formacédo de HMF praticamente ndo ocorre e produtos da
condensacao retroalddlica de glicose e frutose foram observados (KABYEMELA,
1999).

Diferentes parametros, como tempo, pressao e temperatura de reac¢ao foram

estudados por BICKER et al. (2003) para a reagao de desidratagdo da frutose em
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uma mistura de acetona-agua supercritica, e com acido sulfurico como catalisador.
Na mistura de acetona-agua supercritica, o rendimento maximo de HMF atingiu 78%
a 180°C. Nao houve produgdo de polimeros soélidos (huminas), embora outros
subprodutos, tais como furfural, glicose e acido levulinico foram formados, mas com

um rendimento inferior a 6%.

2.4.7 Consideragoes finais sobre o HMF

Apesar do fato da reag¢ao de desidratacdo de hexoses a HMF ser uma reagao
conhecida ha muitos anos, os pesquisadores ainda estdo a procura tanto do sistema
mais adequado de catalisador quanto do melhor meio de reagdo. Neste sentido,
ainda ndo ha uma definicdo clara dos melhores parametros reacionais. A priori
algumas questdes podem ser levantadas a respeito da reagdo de desidratagcéo

baseando-se no conhecimento da literatura.

Processos aquosos sdo muito convenientes do ponto de vista ecoldgico, mas,
infelizmente, ndo sao tao eficientes. Sob estas condicdes, a reidratacdo de HMF a
acido formico e levulinico ocorre facilmente, e ainda ha a formacao de polimeros
soluveis e insoluveis, e estes subprodutos comprometem a seletividade e se

concretiza ao final do processo em baixos rendimentos de HMF.

Em meios ndo aquosos e utilizando-se sistemas organicos, minimizam-se as
reacoes de condensacdo que levam a formagdo desses polimeros soluveis e
insoluveis, além da reidratacdo do HMF. Sistemas onde modificadores de fase e
solventes de extragdo sdo utilizados observa-se uma elevagdo dos rendimentos
obtidos.

A forma piranose é uma estrutura ciclica com seis atomos de carbono que
assume a conformagdo de barco, estabilizando a molécula e €& a principal
conformacdo assumida pelas moléculas de glicose. Com a frutose, existe uma
probabilidade maior das moléculas se apresentarem na conformacao furanose, que
€ menos estavel, dai os rendimentos serem sempre maiores para a frutose do que
para a glicose. E de conhecimento que em agua a forma furanose da frutose é

desfavorecida em relagcdo a forma piranose enquanto que em acetona essas duas
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formas s&o observadas em altas concentragdes, assim como pode se observar para
o DMSO, sendo assim a presenca de ambos na reacido de desidratacdo da frutose
eleva os rendimentos. (BICKER, 2005).

O uso de DMSO como solvente mostrou pontos favoraveis, uma vez que ele
minimiza a formagao de acidos humico e levulinico, no entanto, uma grande questao
a se destacar seria a dificuldade de separagao deste do HMF e ainda a possibilidade
de formacao de subprodutos toxicos contendo enxofre, resultantes da decomposigao

de DMSO. Tais desvantagens desestimulam o seu uso em aplicagdes industriais.

Nos ultimos anos, foram desenvolvidos estudos que contemplassem técnicas
para a separagao do HMF, mas ainda assim técnicas de separagcao mais eficientes
precisam ser desenvolvidas para se conseguir uma sintese economicamente viavel

e para producdo em maior escala.

O uso de altas concentragdes iniciais de frutose em meio aquoso é
extremamente desejavel quando o objetivo é utilizar essa rota em escala industrial,
entretanto, 0 aumento da concentracdo da frutose aumenta a formacao de polimeros
devido a maior ocorréncia de reagdes de condensacdo. HANSEN et al. (2009),
apontam a concentracdo inicial de agucar como principal parametro de influéncia

sobre o rendimento de HMF.

Os liquidos i6nicos sao extensivamente reportados pela literatura como
solventes em potencial para as reacdes de desidratacdo de carboidratos e em
alguns casos atuando ndo somente como solventes, mas também como
catalisadores para essas reacgdes. Entretanto, embora eles apresentem um
desempenho positivo é importante levar em consideragdo as desvantagens que a
sua utilizacdo pode trazer quando se pensa na sua utilizacdo em escala industrial.
O custo extremamente elevado para sua producdo, a instabilidade de alguns
liquidos ibnicos em agua, os baixos volumes de producgao, alguns possuem em sua
composi¢ao haletos e estes podem causar problemas devido a toxicidade, a falta de
uma base de dados com informacgdes sobre suas propriedades fisicas e a falta de
comparagdes aprofundadas com os solventes moleculares sdo algumas das
desvantagens e desafios da sua utilizagdo que ainda n&do foram vencidos. Esses
fatores corroboram para a inviabilidade da utilizagcdo dos liquidos idnicos em escala

industrial para a produg¢ao de HMF.
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Para as reacbdes em estado sub e supercriticos pode-se apontar que o uso de
altas temperaturas dificulta o controle das reacdes e nessas condigcdes operacionais
pode-se ter o aumento do numero de subprodutos gerados além dos custos
operacionais serem mais elevados, estas sdo algumas das desvantagens e devem
ser levadas em conta se o objetivo € o desenvolvimento de processos em escala

industrial.

Existe uma necessidade clara de estudos que contemplem os catalisadores
homogéneos. Os sistemas que envolvem catalise homogénea ndo foram otimizados,
ou seja, nao foram realizados estudos em condi¢des reacionais diferenciadas (uso
de sais, modificadores de fase e outros solventes extratores) em busca de uma
condicdo otima. Estes estudos sdo necessarios para que depois dos testes com
catalisadores heterogéneos se tenha elementos suficientes para de fato escolher

qual tipo de catalise sera mais adequada a esse processo.
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CAPITULO 3: METODOLOGIA

Nesse capitulo sera descrita a metodologia empregada nas reagdes de
desidratac&o da frutose para produgao do 5- hidroximetilfurfural (HMF), avaliando-se
diferentes catalisadores homogéneos e heterogéneos e diferentes sistemas
reacionais. Os experimentos foram divididos de acordo com o tipo de catalisador
adotado (heterogéneo e homogéneo), tipo de meio reacional (meio aquoso e meio
organico), do sistema reacional (batelada pressurizado e vidro), presenga ou

auséncia de modificadores de fase e da técnica de "salting out".

3.1 Catalisadores

3.1.1 Catalisador Homogéneo

O catalisador homogéneo utilizado foi o acido fosforico (Vetec).

3.1.2 Catalisadores Heterogéneos

Na busca por um potencial catalisador heterogéneo para a reacgdo de
desidratacdo da frutose, optou-se por testar alguns catalisadores comerciais que
tivessem os requisitos necessarios a essa reacao; dentre estes requisitos o
fundamental seria o carater acido. Sendo assim, selecionou-se para o teste o acido
nidbico (CBMM- Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo), acido niodbico
fosfatado (CBMM- Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo), as zeolitas
ZSM-5 e Mordenita (Sentex Industrial). Além destes catalisadores comerciais,
tratamentos foram realizados com o intuito de se aumentar os sitios acidos: o acido
nidébico sofreu o processo de fosfatagcdo e peroxidagdo e a zircdnia sofreu um

processo de sulfatagao; os procedimentos de preparagéo sao descritos a seguir.
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Acido Niobico Fosfatado

A fosfatacdo do acido nidbico foi conduzida de acordo com CARNITI et al.
(2006), que utilizaram uma mistura de 6,35 g de acido nidbico e 120 mL de acido
fosférico 1M. A fim de se obter uma quantidade de catalisador maior do que o
conseguido pelos autores utilizou-se os valores quadruplicados, sendo assim, a
reacao foi conduzida a partir de 25,4g de acido nidbico misturados a 480 mL de
acido fosférico 1M. A mistura foi deixada sob agitagdo vigorosa por 48 horas a
temperatura ambiente, em seguida centrifugada por 40 minutos a 1800 rpm e por fim

calcinada por 3 horas a uma temperatura de 500°C.

Acido Niébico Peroxidado

O acido nidbico peroxidado foi preparado de acordo com OLIVEIRA et al.
(2010), adaptando-se a metodologia para o acido nidbico comercial (CBMM-
Companhia Brasileira de Metalurgia e Minerag&o). 12 g do 6xido foram tratados com
320 mL de H20; (30% v/v) e 640 mL de agua por 1h em temperatura ambiente. Logo

apos os solidos foram lavados com agua destilada e secos por 12 h a 150 °C.

Zircbénia Sulfatada

A sulfatagéo da zirconia foi conduzida por via umida segundo uma adaptacgéo
de GASPAR et al. (2008). Dissolveu-se o sulfato de amdénio em 300 mL de agua e
esta solugdo foi misturada com a zircénia comercial, previamente macerada, em um
becher. A mistura foi colocada em uma placa de agitacdo a temperatura ambiente
por 6 horas sob agitacdo magnética vigorosa, ao final foram colocados em estufa e

calcinados por 3 horas a uma temperatura de 500°C.
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3.1.2.2 Caracterizagao dos catalisadores heterogéneos

Os catalisadores heterogéneos foram caracterizados pela técnica de difracdo
de raios X (DRX) utilizando difratbmetro da marca Rigaku modelo Miniflex 1l com
radiacao de CuKa (30kV e 15 mA), sendo avaliado o intervalo de 2° < 26 < 90° com

passo de 0.05° e aquisigdo de 1 segundo por passo.

3.2 Sistemas reacionais

3.2.1 Reator batelada pressurizado tipo “Parr”

Os ensaios sob pressao foram conduzidos em reator de aco (Figura 3.1) com
capacidade de 600 mL, sistema de agitagdo e aquecimento controlados, com
amostrador de gases e liquidos. A velocidade de rotac&o utilizada foi de 450 rpm.
Antes das reacgdes o sistema era purgado com Na.

Figura 3.1: Reator Batelada pressurizado tipo “Parr”.
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3.2.2 Reator de vidro

Ensaios em sistema aquoso com catalisadores heterogéneos foram
realizados em reator de vidro (Figura 3.2), com baldo de trés bocas e capacidade de
500 mL, coluna de refluxo e termdémetro acoplado. O reator era aquecido em banho
de 6leo sobre uma chapa de aquecimento.

Figura 3.2: Reator de Vidro com coluna de refluxo

3.3 Reacao de desidratagao da frutose

3.3.1 Ensaios preliminares em meio aquoso com catalisador homogéneo

O passo inicial para os estudos se deu através de experimentos exploratérios
que visaram a identificacdo de parametros que pudessem influenciar no rendimento
e seletividade do HMF. A literatura reporta a utilizacdo de diferentes acidos
inorganicos como o acido cloridrico e sulfurico, além do acido fosforico, para a

producdo ndo s6 do HMF como também do acido levulinico, porém os melhores
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resultados de rendimento em HMF sao alcancados com o acido fosférico
(TAKEUSHI et al., 2008). Sendo assim, para os testes iniciais optou-se pelo meio
reacional aquoso, utilizando-se acido fosférico como catalisador em um reator

batelada pressurizado.

Foi desenvolvido um planejamento fatorial fracionado (trés pontos centrais e
mais oito pontos fatoriais), para se determinar os melhores parametros reacionais. A
Tabela 3.1 mostra a matriz delineada para os experimentos com as respectivas

condicdes experimentais adotadas descritas na Tabela 3.2.

Tabela 3.1: Delineamento dos experimentos para frutose.

Concentracgao de

Ensaios Tempoeratura Conf:entragéo de frutose Ten.1po
(°C) catalisador (%p/p) (%plp) (min)

1 - - - -
2 + - _

3 - -

4 + - -
5 - - + +
6 + - + -
7 - + +

8 + + + +
9 0 0 0 0
10 0 0 0 0
11 0 0 0 0

Tabela 3.2: Valores correspondentes aos niveis apresentados na Tabela 3.1.
Fatores -1 0 +1
Temperatura (°C) 120 150 180
Ccatalisador (%p/p) 1,0 1,5 2,0
Cfrutose(%p/p) 5 15 25
Tempo (min) 10 20 30

Os experimentos exploratorios iniciais foram importantes para a indicacdo das

melhores condi¢cdes reacionais e para um estudo mais aprofundado dos parametros
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reacionais com maior influéncia no rendimento e seletividade a HMF. Para a geragao
do modelo experimental seria necessario o estudo estatistico dos dados, porém este
estudo foi comprometido por alguns resultados discrepantes, uma vez que os
valores ndo geraram uma distribuicdo normal. Entretanto os resultados indicaram
uma tendéncia para os melhores parametros reacionais, e estes foram utilizados nos

demais experimentos.

Os resultados fornecidos pelo planejamento experimental inicial, que
contemplou os 11 ensaios da Tabela 3.1, foram considerados fundamentais para dar
inicio aos testes em meio aquoso e com o acido fosférico como catalisador. Uma vez
determinada a melhor condicdo de temperatura, concentracdo de frutose,
concentragdo de catalisador e tempo reacional (correspondentes ao ensaio 6 da
Tabela 3.1), as reagbes foram conduzidas baseando-se ndo somente nos testes
iniciais mas também em artigos de referéncia, onde condigbes reacionais

semelhantes foram utilizadas gerando-se resultados de rendimento expressivos.

3.3.2 Ensaios em meio aquoso com catalisadores heterogéneos

3.3.2.1 Sistema reacional batelada pressurizado

As reagdes em meio aquoso em reator pressurizado foram realizadas com
base nos estudos de CARLINI et al. (1999), utilizando-se os catalisadores: acido
nidbico, acido nidbico fosfatado, zeodlita mordenita, zedlita ZSM-5 e zircbnia
sulfatada. Os testes foram realizados a uma temperatura de 140 ou 180 °C, tempos
de 30, 60, 90 e 120 minutos, 60 g/L de frutose e relacdo frutose/catalisador igual a
1,5. Para a zircOnia sulfatada os tempos reacionais foram de 5, 10, 15 e 20 minutos.

Os testes realizados estao descritos na Tabela 3.3.

3.3.2.2 Sistema reacional de vidro

Nestes testes foram utilizadas condicdes mais brandas de temperatura e

pressao: 100 °C e pressao atmosférica. Foram avaliados apenas os catalisadores
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acido niobico, acido nidbico fosfatado e acido nidbico peroxidado, pois estes
apresentaram os melhores resultados dentre todos os catalisadores heterogéneos
testados anteriormente no reator batelada pressurizado. Utilizou-se uma
concentragéo de frutose de 60 g/L e relagdo frutose/catalisador igual a 1,5. Aliquotas

foram retiradas em diferentes tempos.

Tabela 3.3 Condigbes reacionais dos testes em meio aquoso com catalisadores heterogéneos e

concentracao de frutose (60 g/L).

Temperatura Tempo Sistema Pressdo
Ensaio Catalisador po emp . (Kgf /
(°C) (minutos) reacional cm?)
. 30,60,90 e Batelada 7
1 Acido niébico 140 120 pressurizado
. 30,60,90 e Batelada 7
2 Acido niébico 180 120 pressurizado
A ~i o 30,60,90 e Batelada
Acido nidbico o
3 fosfatado 180 120 pressurizado 6
30,60,90 e Batelada 7
4 Zeolita ZSM-5 180 120 pressurizado
r 30,60,90 e Batelada
Zedlita N
5 mordenita 180 120 pressurizado 4
A 5,10,15, e Batelada
Zircbnia P I
6 sulfatada 180 20 pressurizado 6
] Diferentes Vid 1
7 Acido niébico 100 tempos aro
A~ o Diferentes .
Acido nidbico Vidro 1
8 fosfatado 100 tempos
Acido niobico Diferentes Vidro 1
9 100 tempos

peroxidado
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3.3.3 Ensaios em meio organico

Os testes com meio organico foram todos realizados no reator batelada
pressurizado, com acido fosférico como catalisador. 100 mL de uma solugdo aquosa
com 25%p/p de frutose e 1%p/p de acido fosférico foram adicionados a 100 mL de
fase orgéanica, sendo estes o metil-isobutil-cetona (MIBK) ou a acetona. Além das
duas fases, foram realizados testes com os modificadores de fase, 2-butanol na fase
organica e dimetilsulféxido (DMSO) na fase aquosa. As condigbes reacionais estéo

descritas na Tabela 3.4.

Os ensaios em meio organico foram também realizados utilizando a técnica
de salting out, os sais utilizados foram o NaCl (300g/L) e MgCl, (500g/L) com
concentracdes determinadas com base nos testes de saturacdo. As condicdes
reacionais se mantiveram as mesmas, 100 mL de uma solugdo aquosa com 25%p/p
de frutose e 1%p/p de acido fosforico adicionados a 100 mL de fase orgénica (MIBK
ou acetona). Além desses testes, foram realizados testes também na presenca dos
modificadores de fase, 2-butanol (fase organica) e DMSO (fase aquosa). As

condicdes reacionais sdo descritas na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 Condigdes reacionais dos testes em meio organico com catalisador homogéneo (acido

fosférico), concentracao inicial de frutose de 250 g/L, a 180°C por 3 minutos.

Sal Pressao
Ensaio Fase aquosa Fase organica -1 (Kgf /
(gL™) sz)
10 Agua MIBK (1:1) - 12
11 Agua MIBK: - 11
] 2-butanol (7:3)
12 Agua:DMSO MIBK: - 12
(8:2) 2-butanol (7:3)
13 Agua Acetona (1:1) i 7
; Acetona: - 18
14 ] Agua 2-butanol (7:3)
15 Agua:DMSO Acetona - 17
(8:2) 2-butanol (7:3)
16 Agua Acetona (1:1) NaCl/ 300 17
17 Agua Acetona: NaCl/ 300 18

2-butanol(7:3)




18 Agua:DMSO Acetona: NaCl/ 300 17
(8:2) 2-butanol(7:3)

19 Agua MIBK(1:1) ~ NaCl/300 18
: MIBK: NaCl/ 300 17

20 ] Agua 2-butanol (7:3)

21 Agua:DMSO MIBK: NaCl/ 300 18
(8:2) 2-butanol (7:3)

22 Agua Acetona (1:1) MgCl>/ 500 16
; Acetona: MgCl/ 500 18

23 ] Agua 2-butanol(7:3)

o4 Agua:DMSO Acetona MgCl/ 500 17
(8:2) 2-butanol(7:3)

25 Agua MIBK(1:1) ~ MgCl/500 12
: MIBK: MgCl,/ 500 12

26 ] Agua 2-butanol (7:3)

57 Agua:DMSO MIBK: MgCl,/ 500 11
(8:2) 2-butanol (7:3)

3.4 Analise Quantitativa
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Alguns métodos analiticos sdo reportados na literatura para a analise de
acucares e produtos da reacdo de desidratacdo. Em alguns trabalhos a
cromatografia gasosa é adotada como estratégia para a quantificacdo de HMF
(CARLINI et al., 2004). A técnica mais utilizada é a cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) para identificagdo dos agucares, acido férmico, levulinico, HMF, e
furfural (ASGHARI e YOSHIDA, 2007; CARNITI et al.,2010; TUERCKE et al., 2009).

A utilizacdo do HPLC com uma coluna de troca iénica Aminex HPX-87H da
marca Biorad gerou picos bem resolvidos para a frutose, acido férmico, levulinico,
HMF e furfural (ROMAN- LESHKOV e DUMESIC, 2009; MOREAU et al., 1996). Com

base nessas informag¢des a metodologia analitica foi estabelecida.

ApoOs a realizacdo dos ensaios as amostras foram analisadas em HPLC
(Shimadzu) com coluna Aminex HPX-87H, com detector de indice de refracdo (RID)
e detector de ultravioleta e visivel (UV/VIS). O tempo de corrida foi de 35 minutos,
temperatura da coluna de 55°C, solugéo de 0,005 M de acido sulfurico como fase

movel, a uma vazéao de 0,8 mL/min.
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Uma curva analitica foi construida com os padrées dos principais produtos e
subprodutos, dentre eles a glicose, frutose, acido férmico, acido levulinico, HMF e
furfural. Um cromatograma de um dos pontos da curva é representado na Figura 3.3

e na Figura 3.4 representa-se o aparelho de HPLC no qual procedeu-se as analises.

Chromatogram
P' 5 C\LabSohtioms\Data\HMF final\Calibragio 27-040" 5.1cd
mY
4
by
Frutose
75-
HMF
&
50+ .
[n}
AF AL Furfural
37 Blicose
4 5o o
;L o= g
1Dt B Chl
———
0 5 10 15 20 25 30 35
min

Figura 3.3: Cromatograma representativo de um ponto da curva de calibragao.

Figura 3.4: Aparelho HPLC (Shimadzu).
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3.5 Tratamento dos Dados

3.5.1 Meio Aquoso

A conversdo da frutose (C%), para reagdes em meio aquoso, foi calculada
através da equacdo 1, onde Cir e Cgr representam, respectivamente, a

concentracéo inicial e final de frutose.

Cir(g/L)—Crr{g/L
i (g/L) FF\4, )x100

Cir(g/L) (1)

C(%) =

A seletividade em HMF (S%), para reagbes em meio aquoso, foi calculada
conforme a equacao 2, onde Muywr representa a molaridade do HMF; Mgs e Mgz a

molaridade da frutose inicial e final, respectivamente.

MyyMFp(mol/L)

S(%) = x100 (2

[Mp.— Mpz]l(imol/L) ~

O rendimento em HMF (R%) foi avaliado segundo a equacéo 3, onde Muwmr,

Mg, representam as molaridades do HMF e da frutose inicial, respectivamente.

M HMF (:7 nol _."'. L) )

L x 100
Mg (mol/L) ;

R ‘MO’C) =

3.5.2 Meio Orgénico

A converséo da frutose (C%) foi calculada segundo a equagéo 4, onde Cgq €
a concentracgao inicial de frutose na fase aquosa; Cg1- € Crp S80 as concentragoes
finais de frutose na fase aquosa e organica, respectivamente; Vi e V2 sdo os

volumes da fase aquosa e organica, respectivamente.
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(Cps Vo )=[iCrs Vo )+i(Cry Vo )]
(CFs Vi)

C(%) = x100  (4)

A seletividade em HMF (S%) foi calculada conforme a equac&o 5, onde:
Muvrrr € Mumrze representam a molaridade do HMF na fase aquosa e organica,
respectivamente; M g1 a molaridade inicial da frutose, M g1 M g2, @ molaridade final
da frutose da fase aquosa e organica respectivamente; V4, o volume inicial da fase

aquosa; Vi e V2, volumes finais da fase aquosa e orgénica, respectivamente.

(MyMFs Vit )+ (MaMFz Vo)
. r - x 100 (5)
(Mps Vi )~[(Mps Vo )+(Mpz V)]

5(%) =

O rendimento em HMF (R%) foi avaliado segundo a equagéo 6, onde Mpwr1 €
Muvr2 representam a molaridade do HMF na fase aquosa e organica,
respectivamente; Mgy a molaridade inicial da frutose; V1 e V2, os volumes da fase

aguosa e organica, respectivamente.

(MHMM -“"1) + (Mmm Y )
(:Mn W :)

R(%) = x 100

(6)
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Catalise Homogénea

4.1.1 Meio Aquoso

Os testes cataliticos em meio aquoso e na presencga do acido fosforico foram
realizados conforme o planejamento experimental proposto no capitulo 3, nas
tabelas 3.1 e 3.2. Estes experimentos iniciais serviram como ponto de partida para
identificacdo da relevéancia das variaveis reacionais a serem testadas e para definir
quais teriam maior contribuicdo para um desempenho reacional mais expressivo.
Para tanto os parametros estudados foram: temperatura (120, 150 e 180°C);
concentragédo de catalisador (1,0; 1,5 e 2,0% p/p); concentragédo de frutose (5, 15 e
25% pl/p) e tempo reacional (10, 20 e 30 minutos). A concentracdo dos produtos
reacionais encontra-se na tabela 4.1 e a tabela 4.2 expressa os valores de

converséo, seletividade e rendimento por ensaio.

Tabela 4.1: Concentragdo dos produtos da reagdo com H3PO, em meio aquoso.
Concentracgao (g/L)

Ensaios Frutose inicial Frutose Final ,AC'. A(E' . HMF Furfural
Formico Levulinico
1 50 59,90 0,50 0,00 5,10 0,00
2 50 3,40 6,30 16,10 6,40 0,30
3 50 46,00 0,20 0,40 1,40 0,00
4 50 0,00 4,40 11,70 0,10 0,20
5 250 164,40 3,00 8,10 28,40 0,10
6 250 1,00 9,80 28,70 58,10 0,70
7 250 228,50 0,10 0,20 22,20 0,10
8 250 178,50 0,10 0,20 14,10 0,10
9 150 24,50 3,80 7,00 21,70 0,10
10 150 14,30 4,30 9,80 26,90 0,20
11 150 11,90 3,70 9,80 25,70 0,20

Os ensaios 1, 2, 3 e 4 possuem em comum a concentracado de frutose inicial
(50 g/L), menor do que dos outros ensaios, e observou-se que estes testes

resultaram em uma baixa concentracdo de HMF.
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No ensaio 1 observa-se que a concentracdo final de frutose foi superior a
concentracao inicial, este resultado demonstra que provavelmente houve a formagao
de algum subproduto cujo tempo de retencdo era o mesmo da frutose. Este pode ter
provocado a jung¢do dos picos no cromatograma e a interferéncia na quantificagao da

frutose final.

Para os ensaios 5 e 7, onde as reacdes tiveram em comum a concentragcao
de frutose (250 g/L) e a temperatura (120°C), nota-se uma melhora na formagéo de
HMF em relagdo aos ensaios com as menores concentragdes de frutose (ensaios 1,
2, 3 e 4), o que evidencia que maiores concentragbes de frutose favorecem a

formacédo de HMF.

Os resultados encontrados no ensaio 8 mostraram pouca formagdo do HMF
e também dos produtos de reidratagéo (acido férmico e acido levulinico), com baixa
conversédo da frutose. Neste teste trabalhou-se com todas as variaveis em seu limite
superior (temperatura 180°C, concentragédo de catalisador 2% p/p, concentracéo de

frutose 25% p/p, tempo 15 minutos).

Ja para os ensaios 9 a 11, esperava-se uma maior uniformidade nos
resultados uma vez que estes representam os pontos centrais do planejamento de
experimentos. No entanto, estes demonstraram algumas discrepancias nos
resultados, provavelmente estes erros foram reflexos da instabilidade do HMF em
meio aquoso. E conhecido pela literatura que o HMF em meio aquoso se reidrata e
ocorre a formacéao principalmente dos acidos férmico e levulinico. Em funcédo dessa

discrepancia com os valores a analise estatistica n&o foi efetivada.

Sem duvida o ensaio 6 representou a melhor condi¢do experimental para a
producao do HMF. Para este ensaio as variaveis foram: 25%p/p de frutose, 1%p/p
de acido fosforico, a 180°C durante 10 minutos. Para o ensaio 6 atingiu-se uma
conversao de frutose de 99,6%, com rendimento para HMF de 32,5% e seletividade
para HMF de 33,3%. Os ensaios 9, 10 e 11 também apresentaram resultados

expressivos ainda que menores que o 6.
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Tabela 4.2: Conversoes, seletividades e rendimentos por ensaio, utilizando-se o H3POy,.
Rendimento Conversao Seletividade

Ensaios (%) (%) (%)
1 - - -
2 20,5 92,3 19,6
3 4,6 8,0 50,0
4 0,2 100 0,3
5 17,9 27,3 47 .4
6 32,5 99,6 33,3
7 12,7 8,6 100
8 9,6 15,3 28,2
9 21,8 82,8 24,7
10 29,3 89,1 28,3
11 27,3 92,1 26,5

TAKEUCHI et al. (2007) realizaram a reagdo de desidratagdo da glicose em
meio aquoso a 250°C por 5 minutos e testaram diferentes catalisadores acidos
(H3POg4, H2SO4 e HCI). O rendimento mais alto de HMF atingido foi da ordem de
50% utilizando-se o H3PO4 em pH=2. Os autores observaram que um aumento da

concentracédo de acido no meio acelerava a conversao do HMF a acido levulinico.

A produgao de HMF a partir de frutose em agua em condigdes subcriticas foi
reportada por ASGHARI e YOSHIDA (2006), com diversos catalisadores
homogéneos (HCI, H3PO4 e HSO4). O pH foi variado entre 1,5-5, a temperatura
entre 230-250 °C e a concentragao inicial de frutose utilizada foi de 0,05M. Em pH=2
e temperatura de 230°C o acido fosférico apresentou o maior rendimento

(aproximadamente 60%) dentre todos os acidos estudados.

Estes testes iniciais realizados com o acido fosférico foram importantes para
que uma estratégia de trabalho pudesse ser tragada. A literatura relata que em meio
aquoso o acido fosforico tem o melhor desempenho reacional e este foi o ponto
chave na escolha deste catalisador para dar inicio aos testes. Apos se realizar todos
os experimentos em duplicata e mesmo com a falta da analise estatistica dos dados,
pode-se indicar com estes testes preliminares alguns problemas inerentes a reagao
de desidratagao, como a formacao de diversos subprodutos, problemas relacionados
ao sistema reacional adotado e sem duvidas uma boa indicagdo do comportamento

reacional frente as variaveis adotadas. Conseguiu-se principalmente com estes
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testes chegar a algumas conclusées, dentre elas que o aumento da temperatura e
da concentragdo de frutose contribuem de forma positiva para o aumento na
formagdo de HMF. Entretanto ndo foram observados aumentos na concentragéo do
HMF quando aumentou-se tanto a concentracdo do catalisador quanto o tempo

reacional.

4.1.2 Meio Orgénico

A literatura relata que a desidratacdo da frutose conduzida em meio aquoso
na maioria dos casos nao resulta em elevados rendimento e seletividade em HMF.
Dentre os motivos principais destacam-se a produgdo de subprodutos indesejaveis
principalmente os acidos formico e levulinico (produtos oriundos da reidratagdo do
HMF) e ainda polimeros insoluveis como as huminas (BENVENUTI 2000; CARLINI
et al., 1999). O caminho a ser seguido para minimizar este inconveniente seria a
adocdo de um sistema organico. Os solventes orgénicos agem extraindo
continuamente o HMF da fase aquosa, minimizando com isso o0 seu tempo de
residéncia no meio aquoso e consequentemente reduzindo a formacgao dos produtos

de reidratacgao.

As reacgdes realizadas com o acido fosférico em meio aquoso apontaram
alguns inconvenientes gerados quando se trabalha neste meio reacional. Para
contornar alguns dos problemas encontrados, principalmente os de geracdo de
produtos de reidratacdo e na tentativa de se aumentar o rendimento e seletividade
em HMF, iniciou-se os testes em meio organico. Para estes optou-se pela utilizagéo

do MIBK e acetona como solventes organicos.

4.1.2.1 Utilizagado do MIBK e dos modificadores de fase

ROMAN-LESHKOV et al. (2006) investigaram meios bifasicos para a
producao de HMF partindo de frutose. Visando a melhora da particido do HMF entre

0S meios aquoso e organico, os autores adotaram como estratégia o uso dos
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“‘modificadores de fase”. Na fase aquosa, um solvente polar aprético DMSO foi
utilizado e na fase organica o 2-butanol. Esses mesmos modificadores de fase foram

utilizados nessa dissertacio.

Para os testes iniciais em meio bifasico, optou-se por trabalhar com as
condicbes referentes ao melhor ponto dos testes realizados em meio aquoso
(experimento 6), sendo a temperatura utilizada de 180°C, concentracéo de frutose
25%pl/p e 1%p/p de catalisador (acido fosforico). Estas condigbes encontram-se bem
proximas das condicdes utilizadas no trabalho de ROMAN-LESHKOV et al. (2006),
que utilizaram temperatura de 180°C, concentracao de frutose 30%p/p e 0,25 M de
acido cloridrico (catalisador). O tempo reacional utilizado foi de 3 minutos seguindo o
artigo de referéncia. A fase aquosa contendo a frutose e o catalisador foi modificada
com o DMSO, com uma relagdo agua:DMSO de 8:2 e na fase organica o solvente
MIBK utilizado durante a reacgdo para extrair o HMF foi modificado com o 2- butanol
em uma relagéo 7:3. A tabela 4.3 apresenta as concentragdes em g/L dos produtos

reacionais.

Tabela 4.3: Concentragéo em g/L dos produtos da reagéo obtidos nos testes com MIBK; MIBK:2-
butanol (7:3); MIBK:2-butanol (7:3) e Agua: DMSO (8:2).

Concentracao (g/L)

Frutose Frutose Ac. Ac.

Ensaios - ) e i HMF Furfural
Inicial Final Formico Levulinico
Fase Aquosa (FA)

Agua/MIBK 250,00 9,08 10,77 12,11 40,47 0,06
Agua/MIBK + 2-Butanol 250,00 54,62 7,55 9,63 34,66 0,13
Agua + DMSO/MIBK + 554 4, 0,00 0,58 0,06 29,67 0,00

2-Butanol/

Fase Organica (FO)

Agua/MIBK - 0,00 1,99 45,28 46,43 0,00
Agua/MIBK + 2-Butanol - 0,00 4,19 17,31 54,90 0,00
Agua + DMSO/ MIBK + i 0,00 0,07 878 2353 0,26

2-Butanol/

Como pode ser observado pela tabela 4.3, ao se utilizar o MIBK na presencga
do modificador de fase 2-butanol, houve uma diminuigdo significativa na formagéo
dos produtos de reidratacdo. A adicdo de 2-butanol ao MIBK atuou aumentando a

solubilidade do HMF na fase orgénica em relacédo ao MIBK puro, como previsto na
literatura (ROMAN-LESHKOV et al.,2006).
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Notavelmente, a utilizagdo do DMSO né&o influenciou positivamente a reacéo
como esperado, observando-se uma baixa seletividade tanto para o HMF quanto
para os produtos de reidratacdo. Nesse ensaio houve formacido de diferentes
subprodutos que nao puderam ser identificados por HPLC por falta de padrbes de
referéncia e principalmente uma formacgao expressiva dos polimeros insoluveis, o

gue vai de encontro aos relatos da literatura.

Em trabalhos anteriores reportados na literatura o DMSO se mostrou eficiente
principalmente por aumentar a taxa de reagdo de frutose em HMF e diminuir as
taxas de reagdes paralelas indesejaveis, sugerindo que o DMSO suprimia tanto a
formacdo dos subprodutos de condensacdo do HMF quanto os de reidratagao
(KUSTER, 1990). Estudos similares indicaram que o DMSO desloca favoravelmente
o equilibrio para a produgao do HMF e inibe sequéncias de reagdes aciclicas que

podem levar a intermediarios indesejaveis (ANTAL et al., 1990).

A figura 4.1 apresenta os resultados de converséo, seletividade e rendimento
em HMF alcangcados nos ensaios com MIBK. A adicdo do 2-butanol causou
decréscimo na conversao (77%), com aumento na seletividade (69%) e rendimento
(53%), em relagcéo aos valores com MIBK puro (seletividade de 52% e rendimento
de 50%). A reagdo com MIBK na presenga de ambos modificadores de fase (DMSO
e 2- butanol) gerou conversdes de 100%, mas com baixa seletividade e rendimento
(30%).
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Figura 4.1: Resultados de converséo, seletividade e rendimento em HMF obtidos nos testes com
MIBK; MIBK:2-butanol (7:3) ; MIBK:2-butanol (7:3) e Agua:DMSO (8:2).

ROMAN-LESHKOV et al. (2006) realizaram a reagdo de desidratacdo da
frutose em HMF, utilizando HCI como catalisador, 30%p/p de frutose, com MIBK e o
modificador de fase organica 2- butanol, a 180°C. Para estas condigdes reacionais
atingiu-se seletividade em HMF de 70%, rendimento de 61% e conversdo de frutose
de 68%. Ja para as reagdes do MIBK na presenga de ambos modificadores (DMSO

e 2-butanol), resultados superiores foram alcangados, com seletividade de 75% e
rendimento de 66%.

Pela Tabela 4.3 observa-se que o 2-butanol atuou extraindo o HMF da fase
aquosa, levando a uma maior concentracdo do mesmo na fase organica. Este efeito
€ demonstrado na tabela 4.4 onde se tem os valores do coeficiente de particdo R
(definido como a razdo entre as concentragcbes de HMF nas fases organica e
aquosa). Baixos valores de R sugerem uma maior solubilidade do HMF na fase
aquosa, consequentemente altos valores de R seriam desejaveis. A figura 4.2
apresenta as particdes do HMF em cada fase.
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Tabela 4.4: Valores correspondentes ao coeficiente de particdo R (razdo entre as concentragdes de
HMF nas fases organica e aquosa) para os testes com MIBK; MIBK:2-butanol (7:3); MIBK:2-butanol
(7:3) e Agua:DMSO (8:2).

Valor R
MIBK 1,1
MIBK /2-Butanol 1,6

MIBK/ 2-Butanol/ DMSO 0,8

100 1
90
80
70
60 -
50 1 <
40 A
30 -
20 -

%

N\

K Fase Aquosa

K Fase Organcica

MIBK MIBK + 2- MIBK + 2-
butanol butanol +
DMSO

Figura 4.2: Particdo do HMF entre as fases aquosa e organica.

4.1.2.2 Utilizagao do MIBK, modificadores de fase e emprego da técnica de “salting-
out”

4.1.2.2.1 Utilizagao do Cloreto de Sodio (NaCl)

Sistemas bifasicos, no qual um solvente organico imiscivel em agua é
adicionado para extrair continuamente o HMF da fase aquosa, oferecem como
vantagem a separag¢ao do produto do meio aquoso da reagdo, sendo portanto uma
protecdo contra reacdes de degradagao. No entanto, a maioria dos solventes de
extracdo utilizados mostra um particionamento fraco do HMF entre a fase aquosa e
a fase organica (MOREAU et al., 2004).
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Quando os acgucares sofrem desidratagdo em meio acido para gerar HMF,
sistemas aquoso-orgéanicos com sais dissolvidos geralmente facilitam a extragdo do
HMF formado para a fase organica por um efeito “salting-out”. Saturando a fase
aquosa de um sistema bifasico com um sal inorganico, tal como NaCl, o equilibrio de
extragdo do HMF se altera significativamente (ROMAN-LESHKOV e DUMESIC,
2009).

ROMAN-LESHKOV et al. (2007) observaram uma melhora significativa no
valor de R atribuida ao efeito salting-out que o NaCl induz no solvente de extragao.
Este efeito se deve ao fato de os ions em solugao alterem as forgas intermoleculares
entre os liquidos em equilibrio, resultando em um aumento da imiscibilidade, e
portanto, a diminuicdo da solubilidade mutua das fases aquosa e orgéanica, o que

gera em ultima analise um aumento da extracdo de HMF a partir da fase aquosa.

Tendo em vista os resultados relevantes obtidos na literatura com a utilizagao
de sais em sistemas orgéanicos, experimentos foram conduzidos na presenga do
NaCl. Este foi escolhido como base de estudo uma vez que resultados promissores
foram reportados na literatura e também por possuir a vantagem econdmica, ja que
€ um sal barato. O sistema reacional permaneceu o mesmo, com MIBK e os
modificadores de fase, nas mesmas condi¢des utilizadas sem o sal (temperatura
180°C, tempo 3 minutos, concentragcdo de frutose 25%p/p e 1%p/p de acido
fosforico). A relagéo entre os modificadores foi mantida, sendo MIBK:2-butanol (7:3)
e agua:DMSO (8:2). Testou-se ainda a quantidade necessaria de NaCl para
saturagdo do meio reacional e observou-se que esta ocorria com o acréscimo de 30
g de NaCl em 100 mL de agua. A tabela 4.5 apresenta as concentragdes em g/L dos

produtos da reagao.
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Tabela 4.5: Concentragdo em g/L dos produtos da reagéo obtidos nos testes com MIBK; MIBK:2-
butanol(7:3); MIBK:2-butanol (7:3) e Agua:DMSO (8:2) e NaCl (300g/L).

Concentragao (g/L)

Ensaios/ Frutose Frutose Ac. Ac. HME  Furfural
NaCl (300g/L) Inicial Final Formico Levulinico
Fase Aquosa (FA)
] Agua/MIBK 250,00 1,81 13,75 70,06 25,32 0,00
AguaiMIBK +2- 55000 1,46 547 31,99 2231 000
~ Butanol
Agua + DMSO/
MIBK + 2-Butanol/ 250,00 0,00 1,82 21,27 37,69 0,07
Fase Organica (FO)
Agua/MIBK - 1,09 5,76 65,01 54,65 0,00

Agua/MIBK + 2-
Butanol
Agua + DMSO/
MIBK + 2-Butanol/

- 13,01 5,43 96,20 63,34 0,00

0,00 1,63 57,24 73,00 0,00

Nota-se pela tabela 4.5 que a utilizacdo do NaCl melhora o desempenho
reacional e esta foi ainda mais pronunciada quando empregou-se ambos 0s
modificadores de fase. Entretanto houve ainda uma forte tendéncia para a
reidratacdo do HMF, evidenciada pela elevada formacado de acido levulinico na
presenca de MIBK e MIBK + 2 butanol. O acréscimo do DMSO promoveu uma
melhora tanto na redugao desses subprodutos quanto na formagao do HMF, sendo
que rendimento de 63,3% e seletividade de 63% foram alcangados. A figura 4.3

mostra os resultados de conversao, seletividade e rendimento em HMF obtidos.
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Figura 4.3: Resultados de conversao, seletividade e rendimento em HMF obtidos nos testes com
MIBK; MIBK:2-butanol (7:3) ; MIBK:2-butanol (7:3) e Agua:DMSO (8:2) e NaCl (300g/L).

ROMAN-LESHKOV e DUMESIC (2009) estudaram o efeito de diferentes
solventes organicos e diversos sais inorgénicos na reacdo de desidratagdo de
frutose a HMF, com acido cloridrico a 180°C. Os autores observaram que saturando
a fase aquosa de um sistema bifasico com sais inorgéanicos, tais como NaCl e MgCly,
tinha-se o aumento do coeficiente de particio R em comparagédo com os sistemas
sem o sal. O efeito salting-out se deu através das interagbes de todas as espécies
ibnicas em solugdo com os componentes do sistema bifasico. No caso em que o
NaCl foi utilizado como sal, observou-se a geragdo do maior coeficiente de partigao
(R = 3,1) e os melhores valores de conversao (87%) e seletividade (82%). A melhor
performance do NaCl foi atribuida a magnitude do raio i6nico hidratado. Os autores
observaram que o0 uso de atomos que possuem raio idnico hidratado menor, tais
como Na® (3,58 A) e K* (3,31 A), favorecem o efeito de salting-out em comparagéo a
utilizagdo de ions tais como o Mg®* (4,28 A). Vale ressaltar que neste trabalho os

autores nédo realizaram o estudo dos sais na presenca de modificadores de fase.

Apesar do rendimento inferior, o 2-butanol promoveu uma remocgdo mais
eficiente do HMF da fase orgénica, como demonstra os valores do coeficiente R
mostrados na tabela 4.6 e a particdo do HMF entre as fases apresentada na figura
4.4.



81

Tabela 4.6: Valores correspondentes ao coeficiente de particdo R (razdo entre as concentragdes de
HMF nas fases organica e aquosa) para os testes com MIBK; MIBK:2-butanol (7:3); MIBK:2-butanol
(7:3) e Agua:DMSO (8:2) e NaCl (300g/L).

Valor R
MIBK 2,2
MIBK /2-Butanol 2,8

MIBK/ 2-Butanol/ DMSO 1,9

100 -
90
80 1
01
60 1
50 1
40 ¢

30 ¢
20+
10+

%

K Fase Aquosa

K Fase Organcica

MIBK MIBK + 2- MIBK + 2-
butanol butanol +
DMSO

Figura 4.4: Particdo do HMF entre as fases aquosa e organica.

4.1.2.2.2 Utilizac&o do Cloreto de Magnésio (MgCl,)

Foi avaliado o desempenho de um outro sal inorgénico, o MgCl,, e de maneira
semelhante, testou-se a utilizagdo deste sal em conjunto com os modificadores de
fase. Os ensaios foram realizados certificando-se que a saturagdo do meio aquoso
foi alcancada. Para este sal os testes de saturacédo revelaram que uma quantidade
superior de sal seria necessaria para promover a saturacdo do meio aquoso. A
saturagdo foi alcangada com 50 g de sal em 100 mL de agua. Os parametros
reacionais (temperatura, tempo, relagdo dos modificadores, concentracdo de
catalisador e substrato) permaneceram os mesmos. A tabela 4.7 relaciona a

concentragdo em g/L dos produtos de reagéo obtidos nesses testes.
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Tabela 4.7: Concentragédo em g/L dos produtos da reagéo obtidos nos testes com MIBK; MIBK:2-
butanol (7:3) ; MIBK:2-butanol (7:3) e Agua:DMSO (8:2) e MgCl, (500g/L).

Concentragao (g/L)

Ensaios/ MgCl,  Frutose  Frutose s . rqrico AcLevulinico HMF  Furfural

(500g/L) Inicial Final
Fase Aquosa (FA)
“Agua/MIBK 250,00 0,00 15,02 6625 2143 000
AQuaIMIBK * 2 250,00 0,00 17,99 49,35 3979 0,00
utanol
Agua + DMSO/
MIBK +2- 25000 2,15 4,28 58,04 32,04 007
Butanol/
Fase Organica (FO)
~Agua/MIBK : 0,00 11,87 7530 3611 0,00
AguaMBK v 2= . 000 2098 96,05 56,91 0,00
utanol
Agua + DMSO/
MIBK + 2- i 2,20 3,45 7546 46,67 0,00
Butanol/

A figura 4.5 apresenta os valores percentuais de conversdo, seletividade e
rendimento dos testes realizados. Comparando-se os experimentos com MIBK na
presenga do MgCl, pode-se notar que o acréscimo dos modificadores de fase
provoca uma melhora no desempenho da reacdo. O MIBK na auséncia dos
modificadores e na presenga somente do MgCl, gerou rendimento de apenas
32,55%. A utilizacdo do sal na presenca do modificador de fase 2-butanol levou a
um aumento de rendimento para 55%. Apesar do rendimento em HMF superior, o
sistema em questdo mostrou forte tendéncia a reidratagcédo. Ja quando o DMSO foi
acrescentado ao sistema, rendimentos inferiores foram conseguidos (45%). As
reagdes na presenga do MgCl, ndo geraram resultados expressivos e foram pouco
seletivas para o HMF quando comparadas as reagdes realizadas com o NaCl (figura
4.3).
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Figura 4.5: Resultados de conversao, seletividade e rendimento em HMF obtidos nos testes com
MIBK; MIBK:2-butanol (7:3) ; MIBK:2-butanol (7:3) e Agua:DMSO (8:2) e MgCl, (500g/L).
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ROMAN-LESHKOV e DUMESIC (2009) demonstraram que o MgCl, na
presenga do 1-butanol como solvente organico e HCI como catalisador a 180°C

gerava conversao de 78% e seletividade de 74%. Esses resultados corroboram com

os resultados apresentados anteriormente, onde evidenciou-se o desempenho

inferior do MgCl, em relagdo ao NaCl. Este desempenho inferior do MgCl, pode estar

relacionado ao tamanho superior do raio idnico hidratado do Mg?*.

A particdo entre as fases aquosa e organica assumiu um comportamento

semelhante em todos os experimentos. A tabela 4.8 mostra os valores de R e a

figura 4.6 demonstra a particdo do HMF entre as fases aquosa e organica.

Tabela 4.8: Valores correspondentes ao coeficiente de particdo R (razdo entre as concentragdes de
HMF nas fases organica e aquosa) para os testes com MIBK; MIBK:2-butanol (7:3); MIBK:2-butanol
(7:3) e Agua: DMSO (8:2) e MgCl, (500g/L).

Valor R
MIBK 1,7
MIBK /2-Butanol 1,4

MIBK/ 2-Butanol/ DMSO 1,5
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Figura 4.6: Particido do HMF entre as fases aquosa e organica.

4.1.2.3 Utilizagao da Acetona e dos modificadores de Fase

Varios fatores devem ser considerados na escolha apropriada de um solvente
de extragcdo do HMF em um sistema bifasico. Dentre os requisitos para a escolha
apropriada estdo a estabilidade, custo e toxicidade. Outro fator importante seria a
utilizacdo de solventes que possam ser diretamente produzidos a partir de biomassa
a fim de promover a sustentabilidade e facilitar a integracdo operacional, por
exemplo, em uma biorefinaria. Atualmente, os principais solventes derivados da
biomassa sdo o etanol, iso-propanol, n-butanol, e acetona. A literatura ndo possui
muitos trabalhos que contemplem o uso da acetona como solvente organico em
reacdes de desidratacado de frutose em HMF. Nao ha relatos na literatura do uso da
acetona tanto na presenca dos modificadores de fase quanto na presencga da técnica
de salting-out e dos modificadores de fase concomitantemente. Sendo assim optou-

se pela utilizagdo deste solvente para a continuidade dos testes em meio organico.

Os parametros reacionais mantiveram-se os mesmos (temperatura 180°C,
tempo 3 minutos, concentracdo de frutose 25%p/p e 1%p/p de acido fosférico, e
relagéo de acetona:2-butanol 7:3 e agua:DMSO 8:2).
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A tabela 4.9 apresenta a concentracdo em g/L dos produtos da reagdo. A
utilizagdo da acetona como solvente orgénico melhorou significativamente o

desempenho catalitico.

Tabela 4.9: Concentragado em g/L dos produtos da reag&o obtidos nos testes com Acetona;
Acetona:2-butanol (7:3) ; Acetona:2-butanol (7:3) e Agua:DMSO (8:2).

Concentracgao (g/L)

Frutose Frutose

Ensaios - ) Ac.Formico Ac.Levulinico HMF Furfural
] Inicial Final
,Agua/Acetona 250,00 17,41 18,83 18,52 68,83 0,82
AgualAcetona +  ,q4 55 gg 69 6,62 3,11 106,10 0,00
] 2-Butanol
Agua + DMSO/
Acetona + 2- 250,00 33,09 0,00 0,00 53,75 0,00
Butanol/

O uso apenas da acetona gerou resultados superiores aos conseguidos com
o uso do MIBK puro. E sem duvidas ao inserir o 2-butanol ao sistema o aumento das
concentracbes de HMF e a diminuicdo dos produtos de reidratacdo foram
evidenciados. Ja o DMSO n&o trouxe melhorias significantes ao sistema, como pode

ser observado na tabela 4.9.

A acetona na presenga do 2-butanol gerou rendimento de 61%, entretanto a
conversédo foi relativamente baixa (73%) quando se compara com a utilizagdo do
MIBK, em que na grande maioria dos ensaios valores superiores a 90% foram

gerados (figura 4.7).

ROMAN-LESHKOV e DUMESIC (2009) realizaram testes apenas com a
acetona, sem a presenca de modificadores de fase, com o acido cloridrico a 180°C,

obtendo rendimento de HMF de 49% e conversao de 62%.
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Figura 4.7: Resultados de conversao, seletividade e rendimento em HMF obtidos nos testes com
Acetona; Acetona:2-butanol (7:3); Acetona:2-butanol (7:3) e Agua:DMSO (8:2).

4.1.2.4 Utilizagao da acetona, modificadores de fase e emprego da técnica de
“salting- out”

4.1.2.4.1 Utilizagao do Cloreto de Sodio (NaCl)

Alguns solventes organicos usados em sistemas de desidratacéo de frutose
sdo completamente misciveis em agua, como o 1-propanol, 2-propanol, acetona, e
THF. Para sistemas parcialmente misciveis com temperatura de solubilidade critica
superior (UCST) baixa, a presenga de um sal inorganico aumenta esta temperatura,
permitindo assim que misturas de solventes parcialmente misciveis permanegcam

bifasicas mesmo em temperaturas mais elevadas (TREYBAL,1963).

A acetona é um solvente naturalmente miscivel em agua, porém tornou-se
imiscivel quando o NaCl foi acrescentado no meio reacional. Os resultados da
concentracdo dos produtos obtidos nas reagbes com acetona e NaCl sao
apresentados na tabela 4.10. Os resultados obtidos nessas condigbes foram
superiores a todos os outros ensaios para a producdo do HMF realizados

anteriormente.
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Tabela 4.10: Concentragéo em g/L dos produtos da reagéo obtidos nos testes com Acetona;
Acetona:2-butanol (7:3) ; Acetona:2-butanol (7:3) e Agua:DMSO (8:2) e NaCl (300g/L).

Concentragao (g/L)

Ensaios/ NaCl Frutose Frutose Ac. Ac. HME  Furfural
(300g/L) Inicial Final Formico Levulinico
Fase Aquosa (FA)
) Agua/Acetona 250,00 1,95 7,48 28,74 3493 0,10
Agua/Acetona +2- - 55000 443 456 840 1736 0,06
~ Butanol
Agua + DMSO/
Acetona + 2-Butanol/ 250,00 1,48 1,24 2,22 38,71 0,11
Fase Organica (FO)
) Agua/Acetona - 1,68 10,17 62,25 90,86 0,45
AgualAcetona + 2- i 000 439 3935 87,39 0,39
~ Butanol
Agua + DMSO/ 1,51 473 1248 8039 0,31

Acetona + 2-Butanol/

A figura 4.8 apresenta os valores percentuais de conversao, seletividade e
rendimento em HMF obtidos. O ensaio com o NaCl na presencga exclusivamente da
acetona gerou os melhores resultados de conversao (98%), seletividade (72%) e
rendimento (71%). O acréscimo do 2-butanol reduziu a formag&o dos produtos de
reidratacdo e promoveu uma melhor extracdo do HMF da fase aquosa, mas ainda
assim os valores de rendimento e seletividade (59% e 60%, respectivamente) foram
inferiores aos alcangados com a utilizacdo apenas da acetona. A adicdo do DMSO
nao contribuiu para a melhora na extracdo do HMF entre as fases aquosa e
organica. Observa-se que 0 seu acréscimo gerou uma grande quantidade de HMF

na fase aquosa.
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Figura 4.8: Resultados de conversé&o, seletividade e rendimento em HMF obtidos nos testes com
Acetona; Acetona:2-butanol (7:3) ; Acetona:2-butanol (7:3) e Agua:DMSO (8:2) e NaCl (300g/L).

A acetona na presenga do 2-butanol contribuiu de forma mais eficiente na
extracdo do HMF da fase aquosa. A tabela 4.11 mostra os valores do coeficiente de

particao e evidencia a sua superioridade frente ao DMSO e a acetona pura. A figura
4.9 ilustra a particdo do HMF entre as fases aquosa e organica.

Tabela 4.11: Valores correspondentes ao coeficiente de particdo R (razdo entre as concentra¢des de
HMF nas fases organica e aquosa) para os testes com Acetona; Acetona:2-butanol (7:3); Acetona:2-
butanol (7:3) e Agua:DMSO (8:2) e NaCl (300g/L).

Valor R
Acetona 2,6
Acetona /2-Butanol 5,0
Acetona/ 2-Butanol/ 2 1

DMSO
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Figura 4.9: Particdo do HMF entre as fases aquosa e organica.

4.1.2.4.2 Utilizagao do Cloreto de Magnésio (MgCly)

O outro sal testado foi o MgCl, e este gerou resultados muito inferiores aos
alcancados com a acetona na presenca do NaCl. Os ensaios com acetona e
acetona acrescida do 2-butanol ndo produziram sistemas bifasicos, somente apés a
introducdo do DMSO no sistema uma separacao de fases foi obtida. A tabela 4.12
apresenta as concentragdes em g/L dos produtos da reagao.
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Tabela 4.12: Concentragdo em g/L dos produtos da reac¢ao obtidos nos testes com Acetona;
Acetona:2-butanol (7:3) ; Acetona:2-butanol (7:3) e Agua: DMSO (8:2) e MgCl, (500g/L).

Concentragao (g/L)

Ensaios/ Frutose  Frutose Ac. Ac. HME  Furfural
MgCl»(500g/L) Inicial Final Formico Levulinico
Fase Aquosa (FA)
Agual/Acetona 250,00 1,94 10,06 68,54 27,60 0,21

Agua/Acetona + 2-
Butanol
Agua + DMSO/
Acetona + 2-Butanol/

250,00 0,00 35,01 210,55 2,37 0,13

250,00 1,48 1,47 11,43 27,79 0,00

Fase Organica (FO)

Agua/Acetona -
Agua/Acetona + 2-
Butanol
Agua + DMSO/
Acetona + 2-Butanol/

0,00 8,07 48,59 59,36 0,37

O ensaio da acetona na presenga do 2-butanol gerou resultados abaixo do
esperado. O rendimento e a seletividade foram insignificantes, consequéncia da
grande formagdo de acido levulinico e também de huminas e/ou polimeros
insoluveis. Esses polimeros foram depositados sobre o agitador e quando pesados

somaram aproximadamente 14g. A figura 4.10 ilustra o depédsito dos polimeros no
agitador.

Figura 4.10: Depésito dos polimeros no agitador.
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A figura 4.11 mostra os resultados de conversédo, seletividade e rendimento
em HMF obtidos. Observa-se que o ensaio da acetona apenas na presenca do
MgCl, se mostrou pouco seletivo para o HMF, havendo uma maior formagao de
acido levulinico, com rendimento de apenas 18%. A presengca de ambos os
modificadores promoveu um aumento significativo na seletividade e rendimento
(49% e 50%, respectivamente), mas ainda inferiores aos alcangados nos ensaios da
acetona na presenca dos modificadores e do NaCl.
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Acetona Acetona + 2-
b | Acetona+ 2-
utano butanol +
DMSO

Figura 4.11: Resultados de converséo, seletividade e rendimento em HMF obtidos nos testes com
Acetona; Acetona:2-butanol (7:3) ; Acetona:2-butanol (7:3) e Agua: DMSO (8:2) e MgCl; (500g/L).

Os valores referentes ao coeficiente de particdo R para os ensaios sao
apresentados na tabela 4.13 e a figura 4.12 demonstra a particdo do HMF entre as
fases aquosa e organica.
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Tabela 4.13: Valores correspondentes ao coeficiente de particdo R (razdo entre as concentragdes de
HMF nas fases organica e aquosa) para os testes com Acetona; Acetona:2-butanol (7:3) ; Acetona:2-
butanol (7:3) e Agua: DMSO (8:2) e MgCl, (500g/L).

Valor R
Acetona 0
Acetona /2-Butanol 0
Acetona/ 2-Butanol/ 91
DMSO ’
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Figura 4.12: Particdo do HMF entre as fases aquosa e organica.

4.2 Catalise Heterogénea

A literatura reporta o uso de alguns catalisadores heterogéneos
potencialmente eficientes na reacdo de desidratacdo de acucares para formacao de
HMF. Devido as vantagens do uso de um catalisador heterogéneo em um processo
industrial, principalmente no que diz respeito a sua recuperacado e reutilizagao,
investigou-se a utilizagdo de alguns catalisadores frente a reagao de desidratagao da
frutose. Para tanto os catalisadores utilizados foram: acido niébico, nidbia fosfatada,
nidbia peroxidada, zedlita ZSM-5, zedlita mordenita e zircénia sulfatada.
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4.2.1 Reagdes em reator pressurizado

4.2.1.1 Acido Nidbico e Nidbia fosfatada

O acido niobico (Nb20Os.nH20) e a nidbia fosfatada (NbOPQO4) sdo materiais que
tém despertado grande interesse como catalisadores, devido as suas propriedades
acidas que podem ser conservadas em liquidos polares. A grande acidez do acido
nidbico se concentra nos sitios de Bronsted, ja com a niobia fosfatada ha uma maior
proporcédo de sitios acidos de Lewis em relagdo aos de Bronsted, o que confere a
nidbia fosfatada propriedades acidas e cataliticas superiores as do acido nidbico.
Tem-se ainda como principal vantagem da nidbia fosfatada em relacdo ao acido
niobico a preservagédo destas propriedades em temperaturas elevadas (CARNITI el
al., 2006).

Baseados no seu potencial catalitico, foram testados o acido nidbico e
posteriormente a niobia fosfatada (obtida através da fosfatagdo do acido nidbico) na

reacao de desidratacao da frutose.

Primeiramente os catalisadores foram caracterizados através da técnica de
difragdo de raios X, com os resultados apresentados na figura 4.13. O acido nidbico
apresentou estrutura amorfa e apdés o procedimento de fosfatacdo nido houve
modificagdo significativa no difratograma, indicando que o procedimento de

fosfatacdo nao interferiu nas suas caracteristicas estruturais.
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Figura 4.13: Difratogramas do &cido niébico e da niébia fosfatada.

Os primeiros testes foram feitos com o acido nidbico a 140 e 180 °C (os
parametros reacionais foram descritos na tabela 3.3). Os resultados da quantificagao
dos produtos e subprodutos gerados na reacgéo utilizando-se o acido nidbico s&o

apresentados na Tabela 4.14.

Observa-se para os ensaios realizados a 140 °C que a concentragdo de HMF
se manteve praticamente constante com o tempo reacional. Por outro lado, para
180°C foi observado que a concentragdo do HMF aumentou até os primeiros 60
minutos de reagdo e em seguida houve o decréscimo da sua concentragao,
chegando a praticamente zerar no tempo de 120 minutos. O decréscimo da
concentracdo de HMF foi acompanhado pelo aumento da formagao de subprodutos,

dentre eles as huminas.

Tabela 4.14: Resultados em g/L dos produtos da reagéo, com Acido Nidbico.

Concentracgao (g/L)

Ensaios Frutose Ac.Formico Ac.Levulinico HMF Furfural
Inicial 60,00 - - - -
140°C/30min 18,03 5,46 25,40 1,53 0,06
140°C/60min 8,64 8,99 35,84 3,51 0,09
140°C/90min 6,80 8,45 35,09 3,43 0,08
140°C/120min 4,02 6,36 39,92 3,62 0,08
180°C/30min 2,00 2,48 22,29 2,49 0,01
180°C/60min 0,29 6,96 14,25 7,34 0,00
180°C/90min 2,37 11,74 14,77 3,08 0,06

180°C/120min 1,80 5,13 19,27 0,62 0,19
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As Figuras 4.14, 4.15 e 4.16 apresentam os valores do rendimento, conversao
e seletividade em HMF obtidos com o acido nidbico. Pode-se observar que
utilizando-se a temperatura de 180°C a conversdo alcangou quase 100% logo nos
primeiros minutos reacionais mantendo este patamar em todo transcorrer do teste.
Ja na temperatura de 140°C obteve-se um continuo aumento da conversdo e esta
alcangou um maximo de 93% em 120 min. Em relagdo ao rendimento, a maior
temperatura reacional favoreceu a producao de HMF, obtendo maximo rendimento
(18%) na temperatura de 180°C e tempo reacional de 60 minutos. Entretanto, apds
este tempo reacional observou-se um forte decréscimo do rendimento ocasionado
provavelmente pela formagdo de acido levulinico e acido férmico (oriundos da
reidratacdo do HMF).

Ao analisar a seletividade para HMF observou-se que o acido niébico se
comportou de maneira ndo seletiva a formagéo do produto desejado, tendo a reagéo
favorecido a formacao de produtos de reidratagdao. A melhor seletividade em HMF foi

alcangada em 60 minutos de reagao e utilizando-se temperatura de 180°C.
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Figura 4.14: Rendimentos de HMF obtidos utilizando-se como catalisador o acido niébico comercial,
nas temperaturas de 140°C e 180°C.
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Figura 4.15: Conversdes de frutose obtidas utilizando-se o acido nidbico comercial, nas temperaturas
de 140°C e 180°C.
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Figura 4.16: Seletividades em HMF obtidas utilizando-se o acido nidbico comercial, nas temperaturas
de 140°C e 180°C.

A literatura relata que o poder catalitico do acido nidbico pode ser melhorado
apos se efetuar um procedimento de fosfatagdo (CARNITI el al., 2006), sendo assim
testes foram realizados com o acido niébico fosfatado (o procedimento foi descrito
no capitulo 3). Observou-se que para o catalisador ndo fosfatado a temperatura de
180°C gerou os melhores resultados, em vista disso, para o catalisador fosfatado as
reacoes foram realizadas somente nesta temperatura. A tabela 4.15 expressa os

resultados em g/L dos produtos reacionais utilizando-se a niébia fosfatada.

Nota-se que o procedimento de fosfatacdo do acido nidbico aumentou as
concentragbes do HMF em um intervalo de tempo menor, tendo alcangado 9,32 g/L

de HMF em 30 minutos de reacdo, enquanto a utilizagdo do acido nidbico sem
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tratamento gerou 7,34g/L com o dobro do tempo. Esse comportamento pode estar

relacionado com a forga ligeiramente maior dos sitios de Lewis e sitios acidos

Bronsted presentes na nidbia fosfatada quando comparada com a nidbia sem

fosfatagéo.

Tabela 4.15: Resultados em g/L dos produtos da reagdo com a Nidbia fosfatada a 180°C .

Concentracgao (g/L)

Ensaios Frutose Ac.Férmico Ac.Levulinico HMF

Furfural

Inicial
30min
60min
90min
120min

60,00 -

6,76 5,37
13,15 3,41
11,48 0,83
7,00 0,95

22,97
10,05
0,73

1,15

9,32
5,05
8,72
8,85

0,19
0,05
0,06
0,08

A Figura 4.17 apresenta os valores de rendimento, conversao e seletividade

obtidos com a niobia fosfatada. Os melhores resultados de rendimento (23%),

conversao (89%) e seletividade (25%) em HMF sdo conseguidos nos primeiros 30

minutos.
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Figura 4.17: Conversdes de frutose, seletividades para HMF e rendimentos em HMF obtidos

utilizando-se a nidbia fosfatada e temperatura de 180°C.

ARMAROLI et al. (2000) relataram a utilizacdo de niobia fosfatada para a

catalise de reagdes de desidratacdo de sacarose, frutose e inulina em meio aquoso.
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Observou-se que a seletividade em HMF foi muito alta para menores tempos de
reacdo (30 minutos), mas as conversdes do agucar foram baixas. Para tempos
maiores de reagao (1-2 h), embora as conversdes de agucar tenham aumentado até

65,5%, a seletividade em HMF foi diminuida, devido a formagao de polimeros.

Segundo CARNITI et al. (2006) quando as reagdes de desidratacdo sado
realizadas em condi¢gdes de fluxo continuo ha um consideravel aumento da
seletividade em HMF. Este comportamento ndo € observado em processos em
batelada, onde a seletividade para HMF diminui com o aumento da converséo de
frutose. O comportamento diferente observado nas reacbes de desidratagcdo em
fluxo continuo e batelada foi atribuido aos produtos secundarios. Ha uma maior
formacdo de produtos de reidratacdo em processos em batelada devido ao maior

tempo de residéncia dos reagentes.

Observou-se para os experimentos do acido nidbico e da nidbia fosfatada que
a reagao gerava grande quantidade de polimeros insoluveis e estes depositavam-se
nos catalisadores, certamente esta deposicdo de huminas promoveu a desativagao

do catalisador. Como consequéncia foi observada uma baixa seletividade para HMF.

4.2.1.2 Zedlitas

Zedlitas s&o aluminossilicatos cristalinos hidratados de estrutura aberta,
constituida por tetraedros de silicio (SiO4)* e aluminio (AlO4)* e ligados entre si
pelos atomos de oxigénio (LUNA e SCHUCHARDT, 2001). Zeolitas tém sido
utilizadas principalmente como adsorventes para purificagdo de gases e como
trocadores ibnicos em detergentes, mas se mostram extremamente uteis como
catalisadores no refino de petrdleo, na petroquimica, e em diversas outras reacoes
(CORMA, 1997).

As zedlitas ZSM-5 e mordenita foram caracterizadas através da técnica de
difragdo de raios X, com os resultados apresentados na Figura 4.18. Em ambos os
casos, verificou-se a presencga de picos referentes a estrutura de aluminossilicato.
Comparando os picos obtidos com os da ZSM-5 padrdo da literatura, observa-se
que a fase zeolitica presente € a ZSM-5 (BALLMOOS et al., 1990). O mesmo é
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assegurado para a mordenita onde os picos assemelham-se aos ja reportados na
literatura (MIGNONI et al., 2008).

—— ZS M-5
Mordenita
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Figura 4.18: Difratogramas da Zedlita ZSM-5 e da Zedlita Mordenita.

4.2.1.2.1 Zedlita ZSM-5

A zedlita ZSM-5 faz parte da familia pentasil e se caracteriza por possuir um
alto teor de silicio (Si/Al > 15). Sua estrutura € formada por canais e cavidades
regulares e uniformes e de dimensdes moleculares (3-13 A) muito similares aos
didmetros cinéticos de uma grande quantidade de moléculas. Este tipo de estrutura
microporosa faz com que as zedlitas apresentem uma superficie interna
extremamente grande em relagédo a sua superficie externa.

Tendo em vista o seu grande potencial catalitico, e na tentativa de se
encontrar um bom catalisador heterogéneo para as reag¢des de desidratagao, testes
foram realizados com a zedlita ZSM-5. Os resultados em g/L dos produtos da reagéo

sao apresentados na tabela 4.16.
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Tabela 4.16: Resultados em g/L dos produtos da reagdo com a Zedlita ZSM-5 a 180°C.
Concentracgao g/L
Ensaios Frutose Ac.Formico Ac.Levulinico HMF Furfural

Inicial 60,00 - - - -

30min 5,83 6,87 18,77 2,74 1,2
60min 4,46 2,92 6,98 5,02 0,96
90min 4,98 5,71 15,68 5,94 0,83
120min 5.1 4,08 10,76 6,61 0,63

Observa-se que o aumento do tempo reacional resultou em aumentos na
concentracdo do HMF, mas estes aumentos ndo foram expressivos. A figura 4.19
mostra as conversdes, seletividades e rendimentos de HMF obtidos utilizando-se a
zeolita ZSM-5.
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Figura 4.19: Conversdes de frutose, seletividades para HMF e rendimentos em HMF obtidos
utilizando-se a Zedlita ZSM-5 e temperatura de 180°C.
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Os melhores resultados de conversdo, seletividade e rendimento foram
obtidos com um tempo reacional de 120 minutos. As conversdes da frutose foram
altas, porém o catalisador ndo se mostrou seletivo, obtendo rendimentos e
seletividades inferiores a 30%. Esses valores encontrados se mostraram inferiores
aos alcangados no ensaio com o acido nidbico fosfatado. Este fato pode ser
atribuido a seletividade de forma ao reagente das zedlitas ZSM-5. Para estas

zeolitas, que tem tamanho de microporo médio de 5,5 x 6,2 A, a maior molécula
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adsorvivel seria o0 cicloexano e esta molécula possui raio molecular inferior ao da
frutose (LUNA e SCHUCHARDT, 2001). Sendo assim a frutose ndo tem acesso ao

interior dos poros da zedlita, comprometendo o desempenho reacional.

4.2.1.2.2 Zedlita Mordenita

Optou-se pela utilizacdo de uma outra familia de zedlitas na tentativa de um
aumento da converséao, seletividade e rendimento de HMF; a zedlita escolhida foi a
mordenita. Esta zedlita possui uma estrutura ortorrdbmbica com dimensao de célula
unitariade a = 18,13 A, b=29,49 Ae c =7,52 A, e se caracteriza por possuir razéo

Si/Al =2 5, o que a torna muito resistente a tratamentos quimicos e térmicos severos.

Os resultados dos produtos reacionais em g/L utilizando-se a zedlita
mordenita sdo apresentados na tabela 4.17 e na figura 4.20 tem-se os valores

percentuais de conversao, seletividade e rendimento.

Tabela 4.17: Resultados em g/L dos produtos da reagdo com a zedlita mordenita a 180°C.
Concentragao g/L
Ensaios Frutose Ac.Formico Ac.Levulinico HMF Furfural

Inicial 60,00 - - - -

30min 19,39 2,93 9,23 1,97 0,46
60min 3,28 4,75 15,86 0,82 0,56
90min 4,40 2,91 8,67 3,48 0,62
120min 4,87 2,76 7,66 4,39 0,57

Observa-se que os melhores resultados de conversdo, seletividade e
rendimento foram obtidos com um tempo reacional de 120 minutos, que foram
inferiores aos conseguidos com a zedlita ZSM-5. A mordenita possui como
caracteristica estrutural tamanhos de poro superiores aos apresentados pela ZSM-5.
Entretanto, os resultados demonstraram que ainda assim houve uma baixa
acessibilidade dos poros do catalisador ao substrato ou eventualmente uma

desativacao deste devido a deposi¢cao de polimeros em seus sitios cataliticos.
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Figura 4.20: Conversdes de frutose, seletividades para HMF e rendimentos em HMF obtidos
utilizando-se a zedlita mordenita e temperatura de 180°C.

MOREAU et al. (1996) testaram H-mordenitas e outras zedlitas para avaliar a
conversdo de frutose em HMF com o meio reacional sendo acrescido de MIBK. O
efeito da relagdo Si/Al foi investigado, tendo encontrado os maiores valores de
seletividade nos materiais com menor razdo Si/Al. Além disso, foi observado o
decréscimo da seletividade com o tempo reacional. Este comportamento evidencia a
ocorréncia das reagdes de reidratacdo da frutose. A condicdo 6tima de trabalho
encontrada foi de 90 minutos reacionais a 165°C, com isso rendimento de 74% e

seletividade de 73% foram alcangados.

4.2.1.3 Zircbnia Sulfatada

A figura 4.21 apresenta os difratogramas da zircbnia e da mesma apos
procedimento de sulfatagdo. Em ambos o0s casos observou-se a presenca da
estrutura do tipo monoclinica (“baddeleyite”) para o oxido de zirconio. A presenca
desta estrutura no difratograma do catalisador sulfatado indica que o sulfato

encontra-se completamente disperso na zirconia.
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Figura 4.21: Difratograma das zirconias.

Ql et al. (2009) estudaram a zircOnia sulfatada em tempos reacionais que
variavam de 0 a 20 minutos a 200°C. Como continuidade aos testes com os
catalisadores heterogéneos e baseado no estudo de QI et al. 2009, optou-se por
testar a zircdnia sulfatada nos tempos reacionais de 5, 10, 15 e 20 minutos. O
procedimento de sulfatagdo e as condi¢cdes reacionais foram descritas no capitulo 3.
A tabela 4.18 apresenta os resultados dos produtos em g/L gerados na reagao

utilizando-se a zirconia sulfatada.

Tabela 4.18: Resultados em g/L dos produtos da reagdo com a zirconia sulfatada a 180°C.
Concentracgao g/L

Zirconia Sulfatada ]
Ensaios Frutose Ac.Férmico Ac.Levulinico HMF Furfural

Inicial 60,00 - - - -

5min 37,21 1,92 16,06 0,00 0,00
10min 26,84 2,11 19,00 0,00 0,00
15min 0,76 0,29 8,09 0,02 0,00
20min 0,07 1,09 6,11 0,04 0,08

Nos tempos reacionais empregados nenhum HMF foi formado, como
mostrado na tabela 4.18. Observou-se para estes ensaios que a formacgao do acido

levulinico foi mais relevante do que a do HMF. A produgao do acido levulinico atingiu



104

seu maximo em 10 minutos de reagdo com decréscimo pronunciado a partir deste
tempo. A diminuigdo da concentragdo de acido levulinico pode estar associada a
formagéo de polimeros insoluveis no meio atraves de reagdes em série. Devido aos
valores insignificantes gerados para o HMF ndo foram realizados os calculos de

rendimento, conversio e seletividade em HMF.

No trabalho de QI et al. (2009) os catalisadores foram caracterizados e
observou-se que em solucdes aquosas a seletividade em HMF foi baixa, cerca de
37% quando o catalisador foi calcinado a 500°C. Os autores justificaram este fato
devido a desativacao dos sitios acidos do catalisador pela agua. Entretanto quando
o catalisador foi testado em um sistema acrescido de acetona e DMSO, uma
conversdo de frutose de 93,6% e rendimento de HMF de 72,8% foram obtidos a
180°C e tempo reacional de 20 minutos. Estes relatos confirmam o baixo
desempenho catalitico da zircénia sulfatada frente a reacdo de desidratacdo de

frutose a HMF em meio aquoso.

4.2.2 Reagdes em reator ndo pressurizado

4.2.2.1 Acido Niébico

Foram realizados experimentos com acido nidébico em um baldo de vidro,
além dos experimentos em reator pressurizado. A maioria dos artigos de referéncia
relatam o uso do sistema reacional de vidro nas reacdes de desidratacao da frutose
em HMF. Realizou-se ensaios neste sistema reacional de maneira comparativa aos
testes conduzidos em reator pressurizado. Em reator de vidro a reag¢ao foi conduzida
a 100°C por até 29 h. Os resultados em g/L dos produtos obtidos sdo apresentados
na tabela 4.19 e na figura 4.22 tem-se os resultados de converséo, seletividade e

rendimento de HMF utilizando-se o acido nidbico.



105

Tabela 4.19: Resultados em g/L dos produtos da reagéo com o acido nidbico a 100°C em diferentes
tempos reacionais.

Concentracao g/L ]
Ac. Ac.

Tempo de reagao (minutos) Frutose Formico  Levulinico HMF Furfural
Inicial 60,00 - - - -
3 49,31 0,00 1,68 0,00 0,00
5 53,46 0,00 3,33 0,00 0,00
20 48,81 0,30 8,01 0,11 0,00
30 32,97 0,35 6,42 0,18 0,00
60 32,60 0,84 9,42 0,66 0,00
120 36,46 0,56 10,58 2,20 0,05
180 29,64 0,53 10,16 3,16 0,05
240 22,24 0,93 18,65 3,59 0,05
1140 16,48 1,31 39,99 7,02 0,05
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Figura 4.22: Conversdes de frutose, seletividades para HMF e rendimentos em HMF obtidos
utilizando-se o acido nidbico a 100°C em diferentes tempos reacionais.

Notavelmente a troca do sistema reacional ocasionou a diminuicdo dos
valores de conversao, seletividade e rendimento. Foram necessarios tempos
reacionais extensos para o HMF atingir 7g/L. Somente apds 29 horas de reagao os
melhores rendimentos em HMF foram alcangados (18%). Observou-se ainda uma

forte tendéncia para a geragao do acido levulinico.
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4.2.2.2 Nidbia Fosfatada Comercial

Para estes ensaios utilizou-se a niobia fosfatada comercial, tendo em vista a
dificuldade de preparacdo da nidbia fosfatada através do procedimento de
fosfatagdo do acido nidbico. A reagdo também foi conduzida a 100°C por 48 h. Os
resultados em g/L dos produtos sao apresentados na tabela 4.20 e na figura 4.23
tem-se as conversdes, seletividades e rendimentos de HMF utilizando-se a nidbia

fosfatada comercial.

Tabela 4.20: Resultados em g/L dos produtos da reagdo com a nidbia fosfatada comercial a 100°C
em diferentes tempos reacionais.

Concentragao g/L
Tempo de reagdo (Horas) Frutose Ac.Formico Ac.Levulinico HMF Furfural

Inicial 60,00 - - - -
2 53,43 0,00 2,55 0,64 0,00
4 44 44 0,21 1,65 1,86 0,00
5 41,80 0,77 7,83 2,69 0,05
24 12,88 0,25 12,14 5,77 0,05
29 19,42 0,66 14,28 10,86 0,06
48 14,06 0,79 14,32 10,50 0,05

Foi evidenciado que nas primeiras horas de reacdo o rendimento néao
alcangou 7% e foram necessarios tempos reacionais longos (48 horas) para se
atingir resultados semelhantes aos alcangados no reator pressurizado. Os melhores
resultados de rendimento, conversdo e seletividade (25%, 77% e 33%,
respectivamente) se deram apos 48 horas de reagdo. Vale lembrar que valores
préximos a esses foram conseguidos nos primeiros 30 minutos reacionais no outro

sistema reacional.
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Figura 4.23: Conversdes de frutose, seletividades para HMF e rendimentos em HMF obtidos
utilizando-se a nidbia fosfatada comercial a 100°C em diferentes tempos reacionais.

4.2.2.3 Ni6bia Peroxidada

OLIVEIRA et al. (2010) relataram o emprego do acido nidbico previamente
tratado com peroxido de hidrogénio, observando que este catalisador foi altamente
seletivo a DMM (dimetoximetano) a partir da reagdo simultdnea de desidratagédo e
oxidacdo do metanol. Constatou-se que propriedades bifuncionais dos sitios acidos
e oxidantes foram geradas na nidbia apos sua modificagdo com o perdxido de

hidrogénio.

Interessados no potencial catalitico do acido nidbico, realizou-se um novo
tratamento a fim de melhorar o seu desempenho reacional. Para tanto realizou-se o
tratamento do acido nidbico com o peréxido de hidrogénio (o procedimento de

peroxidacdo encontra-se no capitulo 3).

Os resultados dos produtos da reagdo em g/L utilizando-se a nidbia
peroxidada s&do mostrados na tabela 4.21 e na figura 4.24 apresentados os valores

de rendimento, conversao e seletividade em HMF.
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Tabela 4.21: Resultados em g/L dos produtos da reagdo com a nidbia peroxidado a 100°C em
diferentes tempos reacionais.

Concentracdo g/L
Tempo de reagdo (Horas) Frutose Ac.férmico Ac.levulinico HMF Furfural

Inicial 60,00 - - - -
1 54,59 0,00 1,16 0,00 0,00
2 52,66 0,00 1,63 0,00 0,00
4 50,78 0,15 2,63 0,17 0,00
24 37,98 0,25 7,16 1,56 0,06

Observou-se que os resultados gerados foram muito inferiores aos
conseguidos com o acido nidbico sem tratamento. Apds 24 h de reagdo alcangou-se
apenas 29% de converséo e 3% de rendimento em HMF, este fato demonstra que
houve perda de eficiéncia do catalisador com o tratamento. Nota-se que este
catalisador mesmo tendo apresentado bom desempenho na reag¢ao para a produgao
de DMM néo houve evidéncia da sua eficiéncia frente as reacdes de desidratacédo de

frutose para producédo de HMF.
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Figura 4.24: Conversdes de frutose, seletividades para HMF e rendimentos em HMF obtidos
utilizando-se a nidbia peroxidada a 100°C em diferentes tempos reacionais.
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CAPIiTULO 5: CONCLUSOES E SUGESTOES

A reacédo de desidratagédo da frutose em HMF foi realizada através da catalise
homogénea e heterogénea. Os catalisadores empregados foram: acido fosférico,
acido nidbico, nidbia fosfatada, nidbia peroxidada, zedlita ZSM-5, zedlita mordenita e
zircOnia sulfatada. Variou-se o sistema reacional (reator batelada pressurizado e de
vidro) e o meio reacional (aquoso e organico) e para o meio organico foram
avaliados diferentes solventes (MIBK e acetona), com ou sem modificadores de fase
(2-butanol e DMSO), e a técnica de "salting-out", com o cloreto de sédio e o cloreto

de magnésio.

De uma maneira geral a catalise homogénea mostrou ser mais eficiente nas

reacdes de desidratacdo da frutose em comparacao a catalise heterogénea.

O desempenho do acido fosférico em meio aquoso foi avaliado em diferentes
condicbes reacionais de temperatura, concentragcdo de frutose, concentracido de
catalisador e tempo de reacdo. Os melhores resultados foram obtidos com 25% p/p
de frutose, 1% p/p de catalisador, tempo reacional de 10 minutos e temperatura de
180°C.

Os resultados obtidos com o acido fosférico em meio organico foram
superiores aos conseguidos com o meio aquoso, a utilizagdo da acetona como
solvente organico mostrou desempenho reacional superior ao alcangado com o
MIBK. A utilizagdo do modificador de fase organica 2-butanol na presenca de ambos
os solventes orgénicos melhorou a seletividade e a concentracao final de HMF e
provocou ainda uma diminuigdo significativa na formagdo dos produtos de
reidratacdo. Entretanto a utilizagdo do modificador de fase aquosa (DMSO)

contribuiu muito pouco para a melhora dos resultados.

A estratégia de utilizacdo da técnica de salting-out junto aos solventes
organicos e aos modificadores de fase se mostrou eficiente, particularmente quando
o NaCl foi utilizado. A presenca do NaCl aumentou o coeficiente de particdo do HMF
nos sistemas organicos, aumentando com isso a seletividade em HMF por remové-lo
de forma mais eficiente da solugdo aquosa. O NaCl também foi util na criagao de
sistemas bifasicos quando utilizou-se a acetona (um solvente completamente

miscivel em agua). Este sal se mostrou eficiente nas reagdes com o MIBK
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especialmente na presenca dos modificadores de fase DMSO e 2-butanol. O seu
emprego junto a acetona provou sua superioridade e nesta condicdo obteve-se os
melhores resultados de converséo, seletividade e rendimento de HMF dentre todos
os sistemas e condi¢des testados. O uso do sal com a acetona e os modificadores
também renderam bons resultados. Entretanto o NaCl na presenga exclusivamente
da acetona foi superior aos ensaios com este solvente e os modificadores de fases.
Estes resultados se tornam ainda mais interessantes uma vez que nao existem na
literatura trabalhos que contemplem a utilizagdo deste solvente junto aos

modificadores de fase e com acido fosforico.

Ja a utilizacdo do MgCl, ndo correspondeu as expectativas e seu uso junto a
acetona nao representou melhoras na formacao do HMF. Para o MIBK este sal se
mostrou eficiente principalmente quando foi testado junto ao modificador de fase
organica (2-butanol), mas ainda assim gerou resultados inferiores aos alcangados

com o NaCl.

Os catalisadores heterogéneos foram apenas avaliados em meio aquoso. O
acido nidbico apresentou resultados de conversao, rendimento e seletividade muito
baixos. O acido nidbico fosfatado melhorou os resultados quando comparado ao

acido nidbico, mas ainda assim muito inferiores aos resultados com acido fosfoérico.

Os ensaios com as zedlitas ZSM-5 e mordenita também apresentam
resultados abaixo do esperado, n&do havendo formagao significativa de HMF com
estes catalisadores. Ja a zircdnia sulfatada ndo mostrou atividade na reagao de

desidratacao da frutose.

Os experimentos em meio aquoso utilizando catalisadores heterogéneos
(acido niobico, nidbia sulfatada e nidbia peroxidada) foram também realizados em
um reator ndo pressurizado. Evidenciou-se que os resultados alcangados foram
inferiores aos obtidos com os catalisadores em reator pressurizado. Para estes
testes foram requeridos tempos reacionais muito longos e todavia os valores de

rendimento, seletividade e convers&o foram insignificantes.
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Como sugestdes para trabalhos futuros destacam-se:

1. Realizar a reacdo de desidratacdo partindo-se de outros substratos
como a glicose, sacarose e inulina na presenca da acetona. Utilizar junto a

estes substratos os modificadores de fase e o NaCl.

2. Testar a acetona na presenga de outros catalisadores homogéneos
como o HCIl e H,SO4 e heterogéneos, como a nidbia e as zedlitas, junto aos

modificadores de fase.

3. Realizar a desidratagcdo da frutose com outros solventes organicos

como o etanol e realizar também testes com outros sais inorganicos.

4. Estudar o processo de separagcdao do HMF das fases aquosa e

organica, sem causar a sua degradagao.
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