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RESUMO 

MENDES, Laiza Villarinho Pereira. Produção de 5-hidroximetilfurfural (HMF) por 
desidratação da frutose através de catálise heterogênea e homogênea. 
Dissertação (Mestrado em Tecnologia de Processos Químicos e Bioquímicos)- 
Escola de Química, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2012. 

 

 Diferentes catalisadores ácidos foram avaliados na reação de desidratação da 

frutose para obtenção de 5- hidroximetilfurfural (HMF). O catalisador homogêneo 

avaliado foi o ácido fosfórico (H3PO4), tradicionalmente utilizado nas reações de 

desidratação de hexoses, com o qual ensaios foram conduzidos em meio aquoso e 

orgânico (acetona e MIBK). Em meio orgânico foram testados modificadores de fase, 

dimetilsulfóxido (DMSO) na fase aquosa e 2-butanol na fase orgânica, e ainda a 

utilização da técnica de "salting out" na presença de cloreto de sódio (NaCl) e cloreto 

de magnésio (MgCl2). Na busca por um potencial catalisador para aplicação 

industrial, catalisadores ácidos heterogêneos também foram empregados, dentre 

eles: o ácido nióbico, ácido nióbico fosfatado e peroxidado, zeólitas ZSM-5 e 

mordenita e zircônia sulfatada, onde os procedimentos de fosfatação, sulfatação e 

peroxidação dos catalisadores foram realizados no laboratório. Para os testes com 

catalisador homogêneo um planejamento experimental foi elaborado para fornecer 

os melhores parâmetros reacionais de temperatura, concentração de catalisador, 

concentração de substrato e tempo. De uma forma geral, os catalisadores 

heterogêneos demonstraram desempenho reacional inferior, com favorecimento da 

formação de subprodutos e baixo rendimento em HMF. Dentre os ensaios utilizando 

o ácido fosfórico a condição reacional de melhor desempenho foi com a acetona 

como meio reacional e utilização da técnica de “salting out” com o cloreto de sódio, 

onde rendimento de 71,89% foi alcançado. Com relação à utilização dos 

modificadores de fase, o melhor desempenho reacional alcançado foi na presença 

de ambos os modificadores de fase (DMSO e 2-Butanol) tendo como solvente MIBK 

e na presença de cloreto de sódio (64,81% de rendimento). Entretanto, a utilização 

de cloreto de magnésio não se mostrou satisfatória para o rendimento em HMF. A 

formação de subprodutos como os de reidratação, principalmente os ácidos 

levulínico e fórmico, e polímeros insolúveis, como as huminas, foi o parâmetro mais 

crítico na reação, 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. 
Dissertação (Mestrado em Tecnologia de Processos Químicos e Bioquímicos)- 
Escola de Química, 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 (H3PO4), 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 (MgCl2). 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 yields. 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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CAPÍTULO 1: INTRODUÇÃO 

 

A expectativa por uma provável diminuição das reservas de petróleo e a 

elevação dos custos para sua obtenção, o aumento exacerbado do consumo 

energético e as projeções de aumento ainda maior dessa demanda para os 

próximos anos, a necessidade de fontes energéticas alternativas aos combustíveis 

fósseis, a emergência da química verde na educação e na pesquisa suportada por 

sociedades científicas, governos e indústrias, preparam o cenário para os desafios 

que o mundo enfrentará nos próximos anos. 

 Dentre estes desafios, o apelo à substituição do petróleo como fonte de 

insumos e energia, o desenvolvimento e a aplicação de produtos e processos 

químicos para reduzir ou eliminar o uso e a geração de substâncias tóxicas, o uso 

mais eficiente da energia e o desenvolvimento de estratégias de mitigação de 

impactos ambientais, corroboram para a discussão de diversas alternativas aos 

produtos petroquímicos convencionais, como as que contemplem substitutos 

sustentáveis em potencial. 

Uma fonte renovável de energia e produtos químicos que tem recebido 

grande atenção é a biomassa. No caso do Brasil, em especial, a biomassa poderá 

contribuir de forma significativa para a matriz energética, em virtude dos custos de 

produção relativamente pequenos. 

  A petrolífera Exxon Mobil especula que o consumo mundial de energia para 

2030 aumentará cerca de 35%, e que essa demanda será impulsionada pelo rápido 

crescimento dos países que não integram a OCDE (Organização para a Cooperação 

e Desenvolvimento Econômico), como China e Índia. No entanto, sem melhorias na 

eficiência do uso da energia, o consumo poderia ser 95% maior, segundo as 

projeções do relatório “Perspectivas sobre a previsão e a demanda internacional de 

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

 O Plano Nacional de Energia - PNE 2030, responsável pelo planejamento de 

longo prazo do setor energético do país, aponta que a biomassa para fins 

energéticos em geral, está entre as fontes renováveis com maiores possibilidades 

em termos de natureza, origem, tecnologia de conversão e produtos energéticos. 
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Para um país tropical como o Brasil, o substituto natural para o petróleo seria a 

biomassa.  

Cerca de 75% da biomassa produzida na natureza é formada de carboidratos. 

Na utilização industrial, excluindo a alimentação, seu uso é restrito a alguns mono e 

dissacarídeos de baixa massa molecular (glicose, frutose e sacarose). Estes 

carboidratos são extremamente atrativos como matéria-prima devido à grande 

disponibilidade e baixo valor agregado (FERREIRA et al, 2009).  

A preparação do 5-hidroximetilfurfural (HMF) através da reação de 

desidratação de açúcares catalisada por ácidos é um dos mais importantes meios de 

transformar biomassa em produtos químicos úteis. O HMF e seus derivados têm 

sido reconhecidos como substitutos promissores para produtos químicos 

provenientes do petróleo. 

O interesse pelo HMF existe desde a última década do século XIX, em função 

de sua característica polifuncional, capaz de dar origem a diversos intermediários 

químicos e produtos finais (LEWKOWSKI, 2001). 

Várias matérias-primas podem ser utilizadas para produzir HMF, dentre elas, 

monossacarídeos, dissacarídeos e polissacarídeos, via reações de desidratação. 

Desse vasto elenco de carboidratos os mais frequentemente testados, conforme 

registro da literatura, são frutose, glicose, sacarose e inulina. A desidratação de 

hexoses em meio ácido é a rota mais bem estabelecida para a produção de HMF, 

sendo possível encontrar registros na literatura que remetem ao ano de 1910 (TONG 

et al., 2010). 

O HMF é apontado como importante bloco construtor, servindo de 

intermediário para diversos produtos químicos de alto valor agregado. A sua 

oxidação, por exemplo, produz o ácido 2,5-furanodicarboxílico (FDCA), que 

apresenta elevado potencial como monômero bifuncional na síntese de polímeros 

(poliésteres, poliamidas), principalmente devido à analogia estrutural com o ácido 

tereftálico, sendo desta forma, apontado como seu possível substituto. 
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  O estudo da desidratação de frutose para obtenção de HMF e sua posterior 

oxidação a FDCA é de fundamental importância para viabilizar rotas industriais que 

utilizem biomassa para gerar plásticos e outros produtos que, originalmente, seriam 

obtidos a partir de derivados de petróleo. 

Neste contexto, o objetivo geral do presente trabalho é obter o derivado 

furânico 5-hidroximetilfurfural (HMF) por desidratação da frutose, avaliando 

diferentes catalisadores ácidos homogêneos e heterogêneos, que gerem resultados 

substanciais de conversão, seletividade e rendimento. 

 

  Como objetivos específicos deste trabalho, pode-se citar: 

 

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

subprodutos, em especial produtos de reidratação e huminas; 

 

ii. Comparar os resultados obtidos com catálise homogênea e 

heterogênea; 

 

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

presença e ausência de modificadores de fases; 

 

iv. Avaliar o desempenho reacional após a implementação da técnica de 

salting out; 

 

v. Definir as melhores condições reacionais para a produção de HMF, e 

analisar a viabilidade de implantação de um processo industrial. 

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

 

 O capítulo 1 apresenta a motivação que levou ao desenvolvimento deste 

trabalho, bem como os objetivos principais do mesmo. 
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 O capítulo 2 apresenta uma revisão bibliográfica da literatura abordando as 

definições básicas, características das biorefinarias, o histórico do HMF, as matérias 

primas e os processos de obtenção do HMF, as características dos produtos e 

subprodutos e sistemas catalíticos empregados. 

 O capítulo 3 descreve a metodologia utilizada no trabalho, os catalisadores 

utilizados, os procedimentos de modificação dos catalisadores, os ensaios e 

variáveis de estudo como concentração de substrato, concentração e tipo de 

catalisador, temperatura e tempo reacional.  

 O capítulo 4 apresenta a avaliação e discussão dos resultados obtidos na 

reação de desidratação da frutose a HMF. 

 O capítulo 5 aborda as conclusões obtidas e as sugestões para trabalhos 

futuros. 
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CAPÍTULO 2: REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 O presente capítulo apresenta uma revisão bibliográfica da literatura 

abordando as principais questões relativas ao desenvolvimento sustentável atrelado 

a química verde, aspectos, importância e definições básicas sobre biomassa e a 

possibilidade de utilização desta para a geração de produtos químicos renováveis. E 

neste contexto se dará destaque ao 5-Hidroximetilfurfural (HMF), como um 

interessante bloco construtor e matéria-prima para diversos produtos renováveis. 

Suas principais características e os processos de obtenção são abordados neste 

capítulo. 

 

2.1 A Química verde e a necessidade do desenvolvimento sustentável 

 

Existe atualmente um grande desafio para os governos, indústrias, academia 

e na relação da nossa sociedade tecnológica com o meio ambiente: a busca pelo 

desenvolvimento sustentável.  

Este desafio exige um grande esforço de um grupo interdisciplinar de 

interessados, dentre eles: as organizações privadas de pesquisa, os políticos e 

gestores de risco, os líderes empresariais, os consumidores e os cientistas. Uma 

abordagem à gestão de riscos de materiais / produtos químicos tem sido articulada  

em forma de intervenção destinada a reduzir a exposição a materiais que são 

prejudiciais à saúde e ao meio ambiente através da Avaliação de Impacto Ambiental 

(EIA) (WARNER, 2004). Para este grande desafio, espera-se a incorporação de um 

conjunto diversificado de perspectivas ambientais e interesses vinculados a prática 

do desenvolvimento sustentável no cotidiano das pessoas responsáveis pela 

utilização e criação de novos materiais químicos (HEISKANEN, 2001). 

A indústria química tem uma grande participação nos dias atuais com 

inúmeros e diversificados produtos fundamentais à humanidade, porém, a produção 

química também gera inúmeros inconvenientes como a liberação de resíduos, sendo 

estes mais perigosos para o meio ambiente do que em qualquer outro setor 
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industrial, e mais do que é liberado no total de outros nove setores (ANASTAS e 

WARNER, 1998). 

A preocupação com estes inconvenientes pode ser claramente observada, 

pois nos últimos anos cresce continuamente a pressão sobre as indústrias químicas, 

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 sustentáveis (CLARK, 1999; TUNDO et al., 2000). 

Dentro dos princípios da necessidade de um desenvolvimento sustentável, 

tem-se como regra que a química 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 química para o aprimoramento 

dos processos, com o objetivo fundamental da geração cada vez menor de resíduos 

e efluentes tóxicos, bem como da menor produção de gases indesejáveis ao 

ambiente.  

Este novo caminho a ser delineado pela química é denominado como química 

sustentável ou química verde: “A criação, o desenvolvimento e a aplicação de 

produtos e processos químicos para reduzir ou eliminar o uso e a geração de 

substâncias tóxicas” (TUNDO et al., 2000). Orientações sobre a adoção dessa 

abordagem são retratadas em ''12 Princípios da Química Verde'' (ANASTAS e 

WARNER, 1998). 

Um exemplo prático e crescente da aplicação da química verde na indústria 

química está principalmente relacionado a PD&I (pesquisa desenvolvimento e 

inovação). A PD&I, com relação à química verde, é particularmente forte no 

desenvolvimento de bioprodutos (PASTER et al., 2003). Grande parte desta 

abordagem busca a “transformação do mercado” através da substituição de 

derivados petroquímicos por derivados de carboidratos. Produtos químicos 

derivados de biomassa ainda são geralmente mais caros de produzir do que os 

petroquímicos. No entanto, existem avanços em pesquisas que buscam alternativas 

sustentáveis e promissoras aos substitutos petroquímicos, e estes ilustram o 

princípio número sete da química verde: utilização de matérias-primas renováveis. 
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 Considerando a necessidade de adequar o país para novos paradigmas da 

economia e da sustentabilidade baseada no uso de matérias-primas renováveis, 

uma visão de futuro seria: "Estabelecer uma dinâmica de inovação e competitividade 

para a indústria brasileira baseada em processos químicos que usam matérias-

primas renováveis dentro do contexto da química verde" (CGEE, 2010). 

 O Brasil apresenta como potencialidade para uma estratégia nacional a 

vantagem de assumir a liderança no aproveitamento integral das biomassas e pelo 

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

 

2.1.1 Matriz energética brasileira 

 

 No Brasil a participação de fontes renováveis na matriz energética é três vezes 

maior que a média mundial. Há possibilidade de manter as fontes tradicionais 

(hidroeletricidade), e ainda aumentar a participação de novas fontes renováveis, 

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

 A insegurança energética mundial impulsionada por questões como o 

crescimento acelerado da demanda, instabilidade política em áreas produtoras e 

percepção de esgotamento das reservas, alavanca uma tendência crescente das 

biomassas como fonte de matérias-primas e energia para o futuro. Neste contexto, 

as fontes renováveis constituem um diferencial notável para o Brasil, que atualmente 

consome 45,3% de energia de origem renovável, enquanto a média mundial é de 

12,9% e nos países desenvolvidos, de apenas 7,3%. A Figura 2.1 apresenta a oferta 

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

 

2.2 Biomassa, biorrefinaria e a potencialidade dos carboidratos no cenário da 
química sustentável 

 

O termo biomassa se refere em sentido amplo a qualquer tipo de matéria 

orgânica renovável de origem vegetal, animal ou procedente da transformação 

natural ou artificial da mesma.  De acordo com a sua origem, pode ser: florestal 

(madeira, ou resíduos da derrubada de árvores), agrícola (soja, arroz e cana-de-

açúcar, entre outras) e resíduos agrícolas, urbanos e industriais (líquidos ou sólidos, 

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 obtenção dos energéticos (ANEEL). 

 A biomassa renovável terrestre é constituída de diversos produtos de diferentes 

massas moleculares como, por exemplo, carboidratos, aminoácidos, lipídios, e 

biopolímeros, como celulose, hemicelulose, quitina, amido, lignina e proteínas. Estas 

biomassas são utilizadas na alimentação e para a produção de uma variedade de 

combustíveis, produtos químicos e produtos energéticos. O processamento da 

biomassa renovável abrange métodos biológicos, térmicos e/ou transformações 

químicas, além de tratamento mecânico para obter combustíveis sólidos, líquidos ou 

gasosos ou ainda produtos químicos de maior valor agregado (FERREIRA et al., 

2009). 
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 Em termos energéticos, os combustíveis fósseis (petróleo, gás natural e 

carvão) são responsáveis por aproximadamente 80% da energia consumida 

mundialmente. No entanto, como são recursos finitos, fica evidente a grande 

necessidade de se desenvolver tecnologia para o aproveitamento das biomassas 

renováveis. 

 As biomassas oriundas de fontes renováveis e o carvão foram as matérias-

primas mais utilizadas pela humanidade até cerca de 100 anos atrás. A partir do 

início do século XX o petróleo tornou-se o principal componente da matriz energética 

mundial, o que reduziu drasticamente o uso das biomassas renováveis e 

paralelamente foram crescendo os níveis de CO2 na atmosfera (FERREIRA et al., 

2009).  

 Ainda não existe uma previsão acurada da longevidade dos estoques do 

petróleo, mas seu preço no mercado internacional oscila bastante dependendo da 

conjuntura econômica mundial e dos países produtores. Atualmente as estimativas 

da longevidade das reservas estão entre 80-100 anos, porém, com as recentes 

descobertas de petróleo em águas profundas, nas camadas do pré-sal, essas 

previsões ficaram imprecisas. 

 O Brasil se encontra em uma posição privilegiada para assumir a liderança no 

aproveitamento integral das biomassas pelo fato de possuir a maior biodiversidade 

do planeta, intensa radiação solar, água em abundância, diversidade de clima e 

pioneirismo na produção de bicombustíveis em larga escala, com destaque para o 

etanol. As fontes renováveis estão amplamente disponíveis, garantindo maior 

segurança do suprimento de energia e reduzindo a dependência das importações de 

petróleo de regiões politicamente instáveis.  

O uso da biomassa para energia cresce em importância e existem 

diferentes rotas para converter a energia da biomassa em fluxo de energia final 

desejado, quer seja na forma de calor, combustível ou energia elétrica. Esta 

amplitude de possibilidades de aproveitamento integral da biomassa com extensa 

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

 

 Em teoria, quaisquer instalações e processos que utilizem biomassa e 

produzam mais de um produto podem ser consideradas biorrefinarias. Este termo se 

refere ao uso de matérias-primas renováveis e de seus resíduos, de maneira integral 

e diversificada, para a produção, por rota química ou biotecnológica, de uma 

variedade de produtos como os biocombustíveis, produtos químicos de alto valor 

agregado, além de energia e alimentos, com a mínima geração de resíduos e 

emissões de gases poluidores (SOARES e ROSSEL, 2006).  

 O conceito é análogo ao das refinarias de petróleo, que fabricam múltiplos 

produtos, como combustíveis (em grande volume) e ainda, para ampliar a 

lucratividade, uma parcela de produtos químicos de alto valor unitário. As 

biorrefinarias tem modelo semelhante ao das refinarias de petróleo – integram nas 

mesmas instalações equipamentos e processos de conversão de biomassa, com 

vistas a produzir combustíveis, energia e produtos químicos (BASTOS, 2007). A 

Figura 2.2 correlaciona o conceito de biorrefinaria ao de uma refinaria convencional 

de petróleo. 

 

 

 
Figura 2.2: Refinaria de petróleo versus biorrefinaria (KAMM et al., 2006). 
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 De acordo com FERNANDO et al. (2006) produzir produtos a partir de 

commodities agrícolas, como a biomassa, não é novo, no entanto utilizar a biomassa 

como insumo na produção de vários produtos de maneira similar a uma refinaria de 

petróleo, onde combustíveis fósseis são usados como input, é relativamente novo.  

Segundo KAMM et al. (2006) as tecnologias atuais das biorrefinarias são 

baseadas na utilização de toda a planta, ou complexo da biomassa, e na integração 

de processos tradicionais e modernos de utilização de matérias-primas biológicas. 

Especialistas acreditam que as biorrefinarias possam vir a constituir uma indústria-

chave do século XXI, responsável até mesmo por uma nova revolução industrial, em 

virtude da importância 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 específica, como a biomassa lignocelulósica. A biorrefinaria a 

partir de materiais lignocelulósicos usa várias fontes de biomassa para a produção 

de uma série de produtos por meio de uma combinação de tecnologias. Tal 

biorefinaria consiste de três frações químicas básicas: (a) hemicelulose, polímeros 

de açúcar com cinco carbonos; (b) celulose, polímeros de glicose com seis 

carbonos; e (c) lignina, polímeros de fenol (FERNANDO et al., 2006). A Figura 2.3 

apresenta os produtos que podem ser obtidos a partir destas frações químicas. 
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Figura 2.3: Biorrefinaria lignocelulósica (Fonte: KAMM et al., 2006). 

 

  Segundo PEREIRA JÚNIOR et al. (2008) a utilização de biomassa 

lignocelulósica dentro do contexto da biorrefinaria é fundamentada em duas 

plataformas distintas, que visam fornecer “blocos de construção” para obter uma 

variedade de produtos, conforme ilustrado na Figura 2.4. 

 
Figura 2.4: Conceito da biorrefinaria de duas plataformas. (Fonte: KAMM et al., 2006) 
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A plataforma termoquímica é baseada em processos de conversão 

termoquímica pela reação em altas temperaturas com uma quantidade de oxigênio 

controlada (gaseificação) para produzir gás de síntese (CO + H2), ou na ausência de 

oxigênio (pirólise) para produzir bio-óleo, que depois de um processo de 

hidrodeoxigenação produz uma mistura líquida de hidrocarbonetos similar àqueles 

presentes no petróleo. 

 A plataforma de açúcar, também conhecida como sucroquímica, é baseada 

em processos de conversão química e bioquímica de açúcares extraídos da 

biomassa mediante separação de seus componentes principais. Para isto, o pré-

tratamento é essencial, visando a desorganização do complexo lignocelulósico e 

como conseqüência aumento da acessibilidade das enzimas às moléculas de 

celulose (PEREIRA JR. et al., 2008). 

 O pré-tratamento, que consiste em submeter o material lignocelulósico a uma 

série de operações, visa promover a quebra das ligações que unem as 

macroestruturas. Tais operações são responsáveis pela adequação da matéria-

prima às condições de transformação por parte dos microrganismos. A Figura 2.5 
mostra um esquema simplificado para a separação dos principais componentes dos 

materiais lignocelulósicos. 

 

 
Figura 2.5: Separação dos componentes lignocelulósicos (PEREIRA JR. et al., 2008) 

 

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

isomerização enzimática ou química para formar frutose, e ambos os carboidratos 
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podem ser transformados em blocos de construção para uma série de substâncias 

químicas e bioquímicas (ZHAO et al., 2007), conforme ilustrado na Figura 2.3. 

 Existe uma gama considerável de blocos de construção químicos derivados 

de recursos renováveis. Em particular derivados furânicos obtidos de biomassa têm 

um enorme potencial para se tornar substitutos sustentáveis para os componentes 

químicos derivados do petróleo, uma vez que são produzidos mais de 170 bilhões 

de toneladas de biomassa por ano pela natureza, sendo que 75% pode ser 

classificada como carboidrato e somente de 3 a 4 % são utilizados para fins 

alimentícios ou não (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 isomerização em frutose, bem como diretamente da celulose, e é um 

elemento chave que pode ser posteriormente convertido em uma variedade de 

outros compostos químicos funcionais, tais como monômeros para a sintese de 

polímeros e uma variedade de produtos químicos, solventes ou biocombustíveis 

(TUERCKE et al., 2009). 

 

 2.2.2 Potencialidade dos carboidratos, o interesse pelas hexoses 

 
 Os carboidratos compõem 75% da biomassa da Terra representando a maior 

fonte renovável do planeta. Anualmente são convertidos mais de 100 bilhões de m3 

de CO2 e H2O 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 já 

são utilizados industrialmente em larga escala para diversos fins, mas alguns são 

utilizados principalmente para fins alimentares, tendo poucas aplicações nas 

indústrias químicas (PINHEIRO e FERREIRA, 1998; BOLS, 1996).  

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

são atualmente vistos como uma matéria-prima para a química verde e deverão ser 
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no futuro fontes economicamente viáveis para substituir os atuais derivados 

petroquímicos (CORMA et al., 2007). 

 Nos últimos anos novas reações e materiais foram desenvolvidos visando a 

produção de intermediários passíveis de uso pela indústria química, com a 

perspectiva que estes deveriam ser economicamente viáveis, para substituir aqueles 

derivados das fontes petroquímicas. Nesse cenário, as indústrias químicas vem 

despertando seu interesse para fontes de matérias-primas limpas e renováveis, que 

possam manter o equilíbrio de CO2 no planeta (FERREIRA et al., 2009). 

 A biomassa renovável de carboidratos é constituída principalmente de 

polissacarídeos como a celulose, o amido, a inulina e a hemicelulose que, por sua 

vez, são constituídos de unidades de menores massas moleculares, chamadas de 

monossacarídeos, formados por uma única unidade de açúcar sem conexões 

glicosídicas com outras unidades. 

  O interesse da indústria química nas fontes de matérias-primas renováveis é 

recente (OKKERSE e VAN BEKKUM, 1999). O desafio é transformar essa biomassa 

em carboidratos menores, como dissacarídeos (celobiose) ou monossacarídeos 

(glicose, frutose, xilose) e estes por sua vez em substâncias com maior valor 

agregado (STEVENS e VERHÉ, 2004) (Figura 2.6). 

 

 
Figura 2.6: Resumo esquemático das abordagens para os usos de polissacarídeos ( Fonte: 

FERREIRA et al., 2009). 

 

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

monossacarídeos existentes na natureza. Entre eles d-frutose e glicose são 
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econômicos e adequados para serem usados como matérias-primas de produtos 

químicos (HUBER et al., 2005; KAMM et al, 2006; CORMA et al, 2007; CHHEDA et 

al., 2007).  

  A transformação catalítica de hexoses em furanos é muito interessante do 

ponto de vista químico, pois envolve várias etapas como a desidratação, hidrólise, 

isomerização, reforma, condensação aldólica, hidrogenação e oxidação, que são de 

interesse geral. 

 Um dos produtos furânicos envolvidos nesta estratégia é o 5-

hidroximetilfurfural (HMF), uma vez que seus derivados como o 2,5 - diformilfurano 

(2,5-DFF), ácido 2,5-furandicarboxílico (2,5-FDCA), 2,5-bis (hidroximetil)-furano (2,5-

BHF) e 2,5-dimetilfurano (2,5-DMF), podem ser utilizados para a preparação de 

materiais poliméricos, tais como poliésteres, poliamidas e poliuretano, colocando o 

HMF em uma posição estratégica e de importância notável como material de partida 

para novos produtos renováveis, bem como para a substituição de produtos 

químicos derivados do petróleo (GANDINI et al., 2002; MOREAUA et al., 2004). 

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

 

 O 5-(hidroximetil)-2-furaldeído (segundo nomenclatura IUPAC), usualmente 

chamado de 5-hidroximetilfurfural (HMF), é um composto orgânico, derivado da 

desidratação de determinados açúcares, que se apresenta como um sólido amarelo, 

com ponto de fusão baixo e alta solubilidade em água. Suas propriedades são 

descritas na Tabela 2.1.  

Tabela 2.1: Propriedades do HMF. 

Propriedades 

Apresentação Sólido amarelo 

Fórmula molecular C6H6O3 
Massa molar 126,11 g/ mol 
Densidade 1,29 g/ cm3 

Ponto de Fusão 30-34 °C 
Ponto de Ebulição 114–116 °C 
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A molécula consiste em um anel furânico, contendo tanto grupos funcionais 

aldeído como álcool. A Figura 2.7 representa a sua estrutura.  

 

 
              Figura 2.7: Estrutura do HMF 

 
O HMF é naturalmente gerado em alimentos contendo açúcar durante 

tratamentos térmicos como a secagem ou o cozimento, porém é praticamente 

ausente em alimentos frescos. Juntamente com outras substâncias de cor e sabor 

relacionadas, o HMF é formado na reação de Maillard (reação química entre um 

aminoácido ou proteína e um carboidrato reduzido, obtendo-se produtos que dão 

sabor, odor e cor aos alimentos), bem como durante a caramelização. 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 alcoólicas 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 

fermentação em levedura. 

 O HMF é um composto versátil e com características multifuncionais, o que o 

torna um atrativo interessante do ponto de vista comercial. Suas funções se 

estendem desde diversos intermediários químicos a produtos finais, tornando-o um 

bom ponto de partida para a síntese de precursores de produtos farmacêuticos, 

polímeros termo-resistentes, compostos macrocíclicos, e particularmente para a 

síntese de dialdeídos, éteres, glicóis, e outros intermediários orgânicos. Estes 

podem gerar numerosos produtos químicos como solventes, tensoativos, produtos 

fitossanitários, resinas, e outros. Essas características tornam o HMF um importante 

e significativo bloco de construção (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 é precursor de produtos como o 

ácido levulínico, ácido 2,5-furandicarboxílico (FDCA), 2,5-diformilfurano (DFF), 

dihidroximetilfurano, ácido 5-hidroxi-4-ceto-2-pentenóico, DMF entre outros. A Figura 

2.8 representa os possíveis produtos formados a partir do HMF (ROSATELLA et al., 

2011). 

 

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

 

  O ácido 2,5-furandicarboxílico (FDCA), um dos produtos oriundos da oxidação 

do HMF, pode ser utilizado com sucesso como um substituto petroquímico, uma vez 

que ele apresenta elevado potencial como monômero bifuncional na síntese de 

polímeros (poliésteres, poliamidas) principalmente devido a analogia estrutural com 

o ácido isoftálico e tereftálico, sendo o último utilizado em larga escala no processo 

de produção do PET (politereftalato de etila) (MOREAU et al., 2004).  A Figura 2.9 
representa um esquema para produção de FDCA a partir de recursos renováveis e 

oxidação do HMF. 
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Figura 2.9: Caminho reacional a partir de recursos renováveis para formação do FDCA. (Fonte: 

TONG et al., 2010) 

 

 O 2,5-di(hidroximetil) furano já vem sendo largamente utilizado na produção 

de espumas de poliuretano (MOREAU et al., 2004). O 2,5-dimetilfurano (DMF) 

apresenta elevado potencial como intermediário para a produção de biocombustíveis 

(ROMAN-LESHKOV et al., 2007; BINDER e RAINES, 2009). O diformilfurano (DFF), 

outro produto oriundo da oxidação do HMF, é um importante agente fungicida, além 

de ser utilizado na síntese de drogas e novos materiais poliméricos (LUIJKX et al., 

2009).  

Desde a última década do século XIX, o HMF tem despertado grande 

interesse. Neste período ocorreram os primeiros relatos de sua síntese na literatura, 

quando Düll descreveu sua síntese por aquecimento da inulina com solução de 

ácido oxálico e no mesmo ano, Kiermayer relatou um procedimento similar, 

entretanto o produto de partida foi a cana de açúcar (LEWKOWSKI, 2001). Em 1909, 

a estrutura correta do HMF foi elucidada. Após um exame intensivo, Middendorp 

apresentou resultados detalhados sobre a síntese, propriedades físicas e 

comportamento químico do HMF. Nos anos seguintes, Reichstein e Haworthe Jones 

contribuíram para o entendimento da química do HMF e propuseram o método de 

síntese que é usado ainda hoje, e ainda realizaram a discussão do mecanismo de 

desidratação da frutose (TONG et al., 2010).  
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2.4. Síntese do HMF 

 

O HMF pode ser obtido pela reação de desidratação de hexoses, ou pela 

hidroximetilação de furfural (LECOMTE et al., 1999 e LECOMTE et al., 1998). A 

desidratação de hexoses em meio ácido é a rota mais promissora e mais bem 

estabelecida para a produção de HMF (MOREAU et al., 2004). 

	
   Dependendo das condições reacionais, podem ocorrer reações paralelas que 

levam a formação de polímeros solúveis e huminas, a partir de intermediários, além 

de ácido levulínico e ácido fórmico, formados a partir do próprio HMF, implicando em 

perda de rendimento. A Figura 2.10 representa a reação de desidratação da frutose 

e reações paralelas. 

 

 
	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

	
  

Figura 2.10: Reação de desidratação de frutose e reações paralelas (Fonte: MOREAU et al.,1996) 

 

Vários catalisadores foram relatados para a desidratação de carboidratos 

(COTTIER et al.,1991), e estes podem ser organizados em: ácidos orgânicos, ácidos 

inorgânicos, sais, ácidos de Lewis, e outros (resinas de troca iônica,  zeólitas, nióbia, 

nióbia fosfatada, entre outros). E existem diversas maneiras de condução da reação 

de desidratação, dentre elas: aquecimento por microondas, condições sub e 

supercríticas, sistemas bifásicos, meio reacional aquoso e líquidos iônicos. A Tabela 

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

Ácidos Orgânicos 
Ácido oxálico, Ácido levulínico, Ácido 

maleico; Ácido p -Toluenosulfônico  

Ácidos Inorgânicos 
Ácido Fosfórico, Ácido Sulfúrico, Ácido 

Clorídrico. 

Sais 

(NH4)2SO4 / SO3 ; Piridina / PO4
3 - ; Piridina 

/ HCl; Sais de alumínio; Íons Th e Zr; 

Fosfato de zircônio,alumínio, cálcio, sódio 

e titânio; ZrOCl2; VO(SO4)2, TiO2 

Ácidos de Lewis ZnCl2; AlCl3, BF3 

Outros Resinas de troca iônica, Zeólitas 
 

2.4.1. Mecanismo de desidratação de hexoses 

  O mecanismo de desidratação de hexoses ainda não foi bem elucidado na 

literatura. KUSTER (1990) e ANTAL et al. (1990) assumiram que a desidratação das 

hexoses passa por um dos dois caminhos possíveis: um inclui a transformação das 

estruturas do anel, enquanto o outro caminho é baseado em compostos acíclicos. 

Os prováveis mecanismos estão representados na Figura 2.11. 

 

 
Figura 2.11: Mecanismo provável para a desidratação de hexoses (Fonte: TONG et al., 2010). 
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 Em geral, os caminhos da reação para a produção de 5-HMF a partir de 

hexoses são compostos por isomerização, desidratação, fragmentação, reversão e 

as etapas de condensação. Vários trabalhos têm sugerido que a formação do HMF 

ocorre por meio do mecanismo do 1,2-enodiol de uma cadeia aberta ou através de 

um intermediário 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 formação de HMF a partir 

da d-frutose procede via intermediários cíclicos, e apresentaram como evidências: 

(1) fácil conversão de 2,5-anidro-d-manose (um enol intermediário no mecanismo 

cíclico) para HMF; (2) fácil formação de HMF a partir de d-frutose, mas difícil a partir 

de glicose, o que é evidenciado quando se realiza a desidratação da sacarose e a 

frutose presente na molécula é convertida facilmente em HMF, mas o mesmo não 

ocorre com a glicose.  
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Figura 2.12: Mecanismo através do 1,2 enodiol para a desidratação de hexoses ( Fonte: 

MOREAU et al.,1996). 

 

2.4.2. Frutose vs Glicose 

 

O HMF é sintetizado principalmente pela desidratação de monossacarídeos, 

requerendo a perda de três moléculas de água. Dissacarídeos ou polissacarídeos, 

como a sacarose, celobiose, inulina ou celulose, podem ser utilizados como 

matérias-primas, mas a hidrólise é necessária para a despolimerização.  
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A desidratação de HMF através da glicose é interessante do ponto de vista 

econômico, uma vez que ela é uma matéria-prima mais barata e abundantemente 

disponível, entretanto a sua seletividade para HMF e eficiência produtiva são 

inferiores a da frutose. A conformação assumida pelas moléculas é determinante 

para a melhora do desempenho reacional, sendo que as cetohexoses são 

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

  A reatividade da frutose (cetose) é muito maior do que a da glicose (aldose), 

e este fato tem sido explicado pela abundância muito menor de glicose acíclica em 

comparação com a frutose. A glicose pode formar uma estrutura em anel muito 

estável, então a taxa de enolisação em solução é menor do que a frutose, que forma 

estrutura de anel menos estável. Sendo a enolisação um passo determinante para a 

formação de HMF, a frutose vai reagir muito mais rapidamente do que a glicose. 

Apesar da produção e seletividade inferiores, existe um forte incentivo para o 

desenvolvimento de um processo que utilize glicose para produção direta do HMF e 

transformação deste em produtos químicos úteis (KUSTER, 1990; VANDAM et al., 

1986). 

 

2.4.3. Catalisadores 

 

 Nos últimos anos, os catalisadores utilizados no processo de desidratação de 

carboidratos sofreram um processo notável de evolução e vários novos 

catalisadores têm sido relatados.  As reações de desidratação aqui abordadas serão 

divididas pelo tipo de catálise: homogênea e heterogênea.   

 

2.4.3.1 Catálise Homogênea 

 

   VAN BEKKUM et al. (1986) estudaram a desidratação da frutose a HMF 

utilizando o ácido p-toluenosulfônico como catalisador, e observaram que a 

concentração de carboidratos afetava o rendimento de HMF. Para concentrações 

mais elevadas de frutose a produtividade de HMF sofria descrécimo, devido à 
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formação de grandes quantidades de huminas, que seriam geradas provavelmente 

como resultado de reações do HMF, frutose e seus intermediários. A adição de 

cloretos metálicos (Cr(III) ou Al(III)) para a desidratação catalisada por HCl melhorou 

o rendimento de HMF, mas a reidratação do HMF também foi reforçada.  A formação 

de HMF também foi afetada pelo pH, e  natureza do ácido, onde um aumento da 

concentração de ácido gerava um aumento do rendimento. A influência da água 

também foi estudada, e procedeu-se a reação em PEG (polietilenoglicol). Este não 

se mostrou um bom solvente, devido à possibilidade da formação de ácido 

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

KUSTER e LAURENS (1977) relataram o uso de PEG 6000 como solvente na 

síntese de HMF, utilizando o HCl como catalisador.  Uma mistura de PEG e frutose 

(1:1p/p) tornaram-se homogênea após o aquecimento e adição de uma pequena 

quantidade de ácido. A passagem desta mistura através de um reator tubular, em 

temperaturas de 120-200°C, levou a rendimentos de HMF razoáveis e boa 

seletividade em HMF (65%), com menor tempo de reação, mas éteres de HMF 

também foram obtidos. Entretanto o isolamento do produto a partir deste solvente foi 

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

HANSEN et al. (2009)  estudaram a desidratação de frutose a HMF, assistida 

por microondas, e HCl como catalisador. Neste trabalho, a frutose aquosa (27% em 

peso) foi irradiada com microondas por 1s a 200°C com conversão de 52% e 

seletividade em HMF de 63%. Para períodos mais longos de irradiação (60 s), 

conversão de 95% foi alcançada, mas com uma menor seletividade em HMF (55%). 

Uma ligeira melhora foi alcançada em relação ao aquecimento convencional. 

O uso de microreatores pode ter vantagens quando comparado com reações 

em batelada convencional, incluindo melhor controle das condições de reação 

(temperatura e tempo de residência), maior segurança e portabilidade (ROBERGE et 

al., 2005).  

A desidratação da frutose catalisada por HCl em soluções aquosas foi 

realizada em processo contínuo em um microreator por TUERCKE et al. (2005). 

Nesse estudo obteve-se boa seletividade em HMF (59%) e conversão de frutose de 

97% a 200°C. Este resultado foi melhorado diminuindo a temperatura para 185°C e 

utilizando-se 17 bar de pressão por 1 minuto, o que levou a HMF com seletividade 
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de 75% e 71% de conversão de frutose. Para melhorar ainda mais a seletividade em 

HMF a desidratação da frutose foi realizada em soluções aquosas usando 

dimetilsulfóxido (DMSO) como co-solvente e metil isobutilcetona (MIBK) e 2-butanol 

como agente de extração. Uma conversão de até 98% foi alcançada, bem como 

uma maior seletividade em HMF (85%). Maiores concentrações de frutose 

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

 

  Reações em Meio Orgânico 

 
ROMAN-LESHKOV et al. (2006) descreveram um método de desidratação de 

frutose em altas concentrações (30-50% em peso), com um catalisador ácido, 

envolvendo a adição de modificadores em ambas as fases de reação. A literatura 

relatou anteriormente que altas concentrações de frutose podem aumentar a 

quantidade de produtos secundários (VANDAM et al., 1986). Para contornar este 

problema, os autores adicionaram à fase aquosa um solvente polar aprótico (DMSO 

ou 1-metil-2-pirrolidinona (NMP)) e um polímero hidrofílico (poli (1-vinil-2-

pirrolidinona) (PVP)), sendo que este sistema mostrou-se favorável com bons 

resultados de seletividade em HMF (85% a 200°C). Neste trabalho metil isobutil 

cetona (MIBK) foi usado como solvente de extração, verificando-se que a adição dos 

modificadores de fase aquosa aumentaram a solubilidade do HMF na fase aquosa, 

prejudicando o processo de extração com MIBK. No entanto, a adição de 2-butanol 

aumentou a solubilidade do HMF na fase orgânica, melhorando o processo de 

extração. Vários ácidos foram testados como catalisador (H2SO4 , H3PO4 e HCl) e o 

HCl demonstrou ter a melhor seletividade para HMF. A Figura 2.13 representa o 

sistema adotado. 
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Figura 2.13: Produção de HMF a partir da frutose com simulação das etapas de extração e 

evaporação (A fase aquosa contém frutose, DMSO, PVP e catalisador, a fase orgânica contém MIBK 

e 2-butanol) Fonte: (Roman-Leshkov et al., 2006). 

 

  Os mesmos autores também estudaram um método otimizado para a 

desidratação de glicose, alcançando seletividade em HMF de até 53% a 170°C 

(CHHEDA et al., 2007). Neste trabalho HCl foi usado como catalisador ácido, em 

uma fase aquosa com DMSO como co-solvente, e uma fase de extração com MIBK-

2-butanol, ou diclorometano. As melhores condições alcançadas para a desidratação 

de glicose foram aplicadas a outros sacarídeos como a inulina, amido, celobiose e 

sacarose. Os autores apontaram que o principal problema observado foi a 

passagem de DMSO para a fase orgânica, e portanto, a separação do HMF e DMSO 

ao final do processo foi necessária. Um outro fator complicador foi a natureza reativa 

do HMF em altas temperaturas, o que significa que uma alta temperatura de 

destilação provoca sua degradação. Portanto, técnicas de separação devem ser 

desenvolvidas para tornar esses métodos de síntese eficientes e economicamente 

viáveis para produção em maior escala. 

ROMAN-LESHKOV et al. (2007) relataram também a desidratação de frutose 

com HCl como catalisador em um reator bifásico, utilizando diferentes solventes. 

NaCl foi adicionado à fase aquosa para aumentar a eficiência da extração 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 extração. A vantagem deste método é que 

nenhum DMSO foi adicionado à fase aquosa, pois a adição do sal impediu que o 

sistema se tornasse monofásico, como aconteceu quando 1-butanol foi usado como 

solvente de extração em um sistema sem NaCl. O sistema utilizando o tolueno/ 2-

butanol mostrou melhor desempenho e valores de conversão de frutose de 74% e 

88% de seletividade em HMF foram alcançados a 180oC.  Com este sistema foi 

possível reciclar a água, NaCl, uma fração de 1-butanol, e 58% do HCl. Os autores 

não relataram o isolamento de HMF a partir da extração com solvente. 

Para melhorar este sistema de reação bifásica com efeito salting out, 

diferentes classes de solventes de extração C3 -C6  foram testados por ROMAN-

LESHKOV e DUMESIC (2009), como álcoois alifáticos, cetonas e éteres, HCl como 

catalisador, a 180oC. Solventes com quatro átomos de carbono (C4) geraram a maior 

seletividade em HMF. Estes solventes apresentaram a maior afinidade para HMF, 

juntamente com baixa miscibilidade em água. O aumento da temperatura induziu 

maior seletividade em HMF. Usando 1-butanol como solvente de extração, o efeito 

de diferentes sais na reação de desidratação foi estudado. Foi demonstrado que KCl 

e NaCl geraram a melhor combinação com alta seletividade em HMF. Os autores 

mostraram que a seletividade em HMF pode ser melhorada usando soluções 

saturadas de NaCl, mas a conversão de frutose foi maior quando não houve sal 

adicionado à fase aquosa. No entanto, os autores não fornecem detalhes sobre o 

isolamento do produto final. 

Uma das principais rotas para a transformação da glicose em HMF envolve 

uma etapa de isomerização em frutose, seguido por desidratação rápida (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 síntese de HMF utilizando isomerização da 

glicose em frutose com uma isomerase seguido por desidratação em meio ácido 

com  HCl como catalisador, 1-butanol como solvente de extração e NaCl. Com este 

sistema, uma conversão de 88,2% e seletividade em HMF de 63,3% foram obtidos 

em 45 minutos de reação a 190 oC.  Uma baixa porcentagem de subprodutos 

solúveis (ácidos fórmico e levulínico) foi formada neste caso, mas para tempos 

reacionais mais longos o rendimento de HMF começou a diminuir, sugerindo a 

formação de huminas. 
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2.4.3.2. Catálise Heterogênea 

 
  Catalisadores sólidos têm várias vantagens sobre os catalisadores líquidos, 

dentre elas: (a) Facilitam a separação do produto e podem ser reciclados; (b) Podem 

trabalhar em altas temperaturas, encurtando assim o tempo de reação e 

favorecendo a formação de HMF em vez de sua decomposição durante um período 

de reação prolongado; (c) É possível ajustar a acidez de superfície para melhorar a 

seletividade de HMF, que será muito útil para a conversão de polissacarídeos e 

matérias-primas de biomassa. Na desidratação de carboidratos, há diversos relatos 

de catalisadores ácidos sólidos usados e estes geralmente incluem: zeólitas, resinas 

de troca iônica, fosfato de vanádio e zircônia. 

  SHIMIZU et al. (2009)  relataram a desidratação de frutose em DMSO e 

testaram diversos catalisadores heterogêneos (resinas ácidas, zeólitas e 

catalisadores metálicos). A fim de extrair a água formada durante a reação, esta foi 

desenvolvida sob vácuo. Com isso, não só a conversão de frutose atingiu 100%, 

como também o rendimento de HMF foi aumentado para 97%. Os autores 

comprovaram que a utilização de vácuo leve gera melhores resultados do que 

usando peneiras moleculares para extração de água. Um resultado excelente foi 

alcançado quando a Amberlyst 15 (resina ácida) foi usada como catalisador e este 

foi reduzido a um pó. Para esta situação, uma transformação completa de frutose 

em HMF foi observada (100% de conversão com seletividade de 100%), mesmo em 

soluções concentradas de frutose (50%p/p), e na presença de DMSO. Este 

resultado foi alcançado mesmo sem a eliminação da água pelo sistema a vácuo. Os 

autores propuseram que a redução do tamanho das partículas aumenta a remoção 

da água adsorvida na superfície e perto da superfície do catalisador. Além disso, ao 

testar Al2O3 e MgO como catalisadores em DMSO, foram verificados baixos 

rendimentos e seletividade em HMF de 0%, sendo que os autores sugeriram que a 

presença de sítios básicos nesses catalisadores  favoreciam as reações 

indesejadas.  

  DUMESIC et al. (2007) relataram a desidratação da frutose em sistemas 

orgânicos contendo NMP como aditivo na fase aquosa e MIBK como solvente de 

extração. Diferentes substratos, tais como frutose, sacarose e inulina foram 
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estudados utilizando a resina de troca iônica Diaion ® PK216 como catalisador. Com 

a inulina, a reação de desidratação foi completa com uma seletividade em HMF de 

69%. Usando sacarose como matéria-prima nas mesmas condições reacionais 

apenas a frutose reagiu, fornecendo uma conversão de 60%, com uma seletividade 

em HMF de 74%. A reação de desidratação ocorreu mesmo na ausência do 

catalisador, com seletividade em HMF similar, embora a presença do catalisador 

tenha permitido uma diminuição na temperatura de 120 para 90°C. Os autores 

estudaram o conteúdo de DMSO na fase aquosa, e concluíram 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 desidratação da glicose a HMF 

catalisada por um catalisador sólido ácido/básico em condições brandas. O 

catalisador básico é necessário para a isomerização da glicose em frutose, e um 

catalisador ácido catalisa a reação de desidratação. Primeiramente os autores 

rastrearam o melhor catalisador para as duas reações individuais para identificar o 

melhor catalisador sólido para ambas as reações. O catalisador básico com o melhor 

desempenho para a isomerização da glicose foi a  hidrocalcita (HT), que consiste em 

camadas de hidróxidos de Mg e Al com grupos carbonato no espaço 

interlamelar. Para a desidratação da frutose a resina Amberlyst 15 foi escolhida 

como catalisador ácido. A combinação destes dois catalisadores sólidos melhorou a 

conversão de glicose e seletividade de 76% foi alcançada a 190 oC. Outros 

substratos como a sacarose e a celobiose também foram testados e seletividades 

em HMF de 93% e 67%, respectivamente, foram alcançadas. A reação foi realizada 

na presença 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 difícil separação do HMF, o que não é ideal 

para um possível processo industrial. 

 WATANABE et al. (2005) estudaram a reatividade da glicose e frutose com 

catálise ácida homogênea e heterogênea (H2SO4 e TiO2 ) e catálise alcalina (NaOH 

e ZrO2) a 200°C. Primeiramente a catálise homogênea ácida e alcalina foi realizada a 

fim de examinar o efeito dos prótons sobre a reação da glicose. Em seguida TiO2 e 

ZrO2 foram utilizados para compreender o controle da reação de glicose através dos 

óxidos metálicos. Eles observaram que a isomerização entre glicose e frutose é 
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catalisada em meio alcalino, e a desidratação da frutose é promovida por condições 

ácidas. Os autores apontaram que o equilíbrio favorece a formação de frutose em 

água quente, porque a taxa de isomerização de frutose em glicose é insignificante 

comparada com a de glicose em frutose. Zircônia (ZrO2), um catalisador básico, 

promoveu a isomerização da glicose. Por outro lado, a titânia (TiO2) agiu como um 

catalisador ácido para promover a formação de HMF, e o uso deste gerou bons 

rendimentos de HMF e conversão de mais de 70%. 

Com o objetivo de acoplamento das reações de hidrólise e desidratação para 

a produção de HMF a partir de biomassa lignocelulósica (bagaço de cana, casca de 

arroz e palha de milho), catalisadores heterogêneos ácido/base (TiO2-ZrO2) foram 

avaliados por CHAREONLIMKUN et al. (2010). Verificou-se que o procedimento de 

preparação do catalisador afetou a sua reatividade, e diferentes relações Ti/Zr e 

diferentes temperaturas de calcinação do catalisador resultaram em diferentes 

relações de acidez e alcalinidade. Os catalisadores geraram valores de conversão 

expressivos (70-80% de glicose e celulose), entretanto houve a formação de 

diversos outros produtos. O rendimento de HMF foi de aproximadamente 28% para 

glicose e 13% para celulose a 250°C na presença de TiO2-ZrO2, com razão molar Ti 

/ Zr 1:1 e  calcinado a 600°C. 

 ISHIDA et al. (1996) mostraram que os íons lantanídeos podem catalisar a 

desidratação de glicose a HMF. Vários cloretos de lantanídeo ( III ), (DyCl3 , YbCl3 , 

LaCl3 , NdCl3 , EuCl3) foram testados em água, a 140 °C e 15 min de reação. O 

produto final foi extraído com benzeno. Os cloretos de lantanídeo ( III ) são mais 

vantajosos em comparação aos  metais de transição típicos, porque eles são mais 

baratos e menos tóxicos, embora eles não sejam os catalisadores ideais para a 

desidratação de glicose. Uma vez que os íons lantanídeos têm uma elevada 

afinidade com os átomos de oxigênio, os autores acreditam que eles possam se  

coordenar com a glicose funcionando como ácidos de Lewis. A reação não 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 

saturação foi então alcançada, e tempos reacionais maiores resultaram em  

decréscimo na seletividade em HMF.  
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 CARLINI et al. (1999) relataram o uso de ácido nióbico comercial e ácido 

nióbico fosfatado, preparado pelo tratamento do ácido nióbico com ácido fosfórico, 

na catálise das reações de desidratação de açúcar. 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 reação, mas as conversões de 

açúcar foram baixas, entretanto com o aumento do tempo reacional observou-se que 

embora as conversões de açúcar aumentassem para cerca de 65,5%, a seletividade 

em HMF diminuia, provavelmente devido à formação de polímeros  derivados. Para 

superar este problema, os autores relataram um processo de extração com MIBK 

como solvente  e foi possível com isso fazer o reciclo tanto da solução do substrato 

residual, quanto do catalisador sólido. Os valores de conversão aumentaram para 

60-75% e a seletividade em HMF continuou alta, até 98% a  110oC.  A nióbia 

fosfatada se mostrou um bom catalisador para a conversão de frutose em HMF, 

entretanto, altos tempos de residência no reator empacotado levaram a reações de 

polimerização e consequente perda de produto. 

Também utilizando nióbia fosfatada, CARNITI et al. (2006) relataram uma 

desativação significativa do catalisador após cinqüenta horas de uso, provavelmente 

devido a deposição de coque e polímeros insolúveis sobre a superfície catalítica.  

  CARNITI et al. (2010) continuaram os testes com a nióbia, dessa vez testando 

a nióbia em associação com sílica, esta medida foi adotada com a intenção de tornar 

o catalisador mais ácido. A conversão apresentada pelo sistema Si-Nb foi de 

aproximadamente 20% a 100°C. Diversos sistemas de preparação e diferentes 

proporções Nb-Si foram adotadas, porém de uma maneira geral o sistema 

apresentou baixa seletividade para HMF. 

Fosfato de vanádio (VOP) foi usado como catalisador ácido na desidratação 

da frutose em HMF (CARLINI et al., 2004). O catalisador mostrou baixa seletividade 

e conversão de frutose moderada (aproximadamente 60%). Foi relatado que a 

acidez da VOP pode ser modificada por substituição isomórfica de alguns grupos 

VO3+ com metais trivalentes, como Fe 3+, Cr 3+, Ga 3+, Mn 3+ e Al 3+. Estes novos 

sistemas catalíticos foram testados em soluções aquosas. FeVOP mostrou o melhor 

desempenho, mesmo em altas concentrações de frutose, sem a formação de 

polímeros insolúveis como subprodutos ou compostos de reidratação do 
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HMF. Resultados similares foram obtidos com inulina como substrato e FeVOP 

como catalisador. 

Utilizando fosfato de zircônio e de titânio a formação de produtos de 

reidratação de HMF foi significativamente diminuída, com consequente aumento de 

seletividade, embora a conversão tenha ficado em torno de 50%. Deve-se destacar 

que ao utilizar TiP (fosfato de titânio), 91,9% de conversão de inulina foi obtida com 

70,7% de seletividade, mas esses resultados não foram reproduzidos para a frutose. 

A atividade catalítica é atribuída, principalmente, à presença de sítios ácidos de 

Lewis (BENVENUTI et al., 2000). 

H-mordenitas foram testadas por MOREAU et al. (1996) que constataram 

maiores seletividades em menores tempos de reação, e esta tende a decrescer com 

o aumento da razão Si/Al, isto é, da acidez da mordenita, devido a reações de 

reidratação. A razão 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. Líquidos iônicos 

 
Os líquidos iônicos são substâncias que no estado líquido se apresentam em 

sua forma ionizada. São solventes promissores para transformações de 

carboidratos pois podem dissolver os carboidratos, mesmo em altas concentrações, 

e podem ser facilmente reciclados (MURUGESAN e LINHARDT, 2005; LIU et al., 

2005). Além disso, eles têm mostrado ação não só como solvente, mas também 

como promotores de reação, quando utilizados em reações de desidratação de 

carboidratos. (MOREAU e VANOYE, 2006; ZHANG et al., 2007).  

MARZIALETTI et al. (2009) obtiveram a conversão quase completa de 

frutose, glicose e manose na presença de  H2SO4 a 120°C pelo período de 4 h, em 

um líquido iônico [BMIM] [Cl] (cloreto de 1-butil-3-metilimidazólio). Utilizando-se 

frutose, o principal produto foi o HMF, com rendimento de 85%. Os autores 

relataram que um resultado similar foi obtido quando a reação foi realizada sem 

H2SO4. Para glicose e manose, embora a conversão tenha sido quase completa, o 
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principal produto formado não foi HMF, confirmando que a desidratação de cetoses 

é mais rápida que a de aldoses. A estabilidade do HMF em [BMIM] [Cl] / H2SO4 foi 

estudada, resultando em recuperação quase completa de HMF (conversão de 7% e 

1% de formação de resíduos sólidos).  

Outros estudos de estabilidade de HMF em [BMIM] [Cl] sob condições 

diversas de reação foram realizados por QI e WATANABE (2009), também levando 

a quase completa recuperação de HMF, mostrando que HMF é estável em [BMIM] 

[Cl]. Quando misturas de HMF e glicose foram testadas ([BMIM] [Cl] / H2SO4  a 

120°C após 4h), um aumento na conversão de HMF (48%) e conversão de glicose 

quase completa (96%) foram observados. Um aumento dos resíduos sólidos 

também foi observado, em comparação com o sólido formado na presença de 

glicose apenas. Isso indica que o HMF nessas condições pode reagir com os 

monossacarídeos ou com os produtos de degradação de monossacarídeo. 

A desidratação da frutose usando o líquido iônico [BMIM] [Cl] foi também 

estudada por QI et al. (2009b). Diversos ácidos minerais e de Lewis, e resinas de 

troca aniônica foram testados, sendo que a Amberlyst 15 se mostrou o melhor 

catalisador. Este sistema catalítico resultou em uma conversão de 98,6% de frutose 

com uma seletividade de 83,3% para HMF a 80 °C em um tempo de reação de 10 

min. O conteúdo de água do líquido iônico também foi levado em conta, e para 

teores de água elevados, o rendimento, conversão e seletividade em HMF 

diminuiram. O HMF foi extraído com acetato de etila e o líquido iônico e o catalisador 

puderam ser reciclados por pelo menos sete ciclos. 

Os mesmos autores (QI et al., 2009a)  relataram a conversão de frutose em 

HMF, novamente com Amberlyst 15 como catalisador e usando [BMIM] [Cl] como 

solvente, porém à temperatura ambiente. A viscosidade do [BMIM] [Cl] a 

temperatura ambiente é alta, por isso pequenas quantidades de diferentes co-

solventes foram adicionadas à mistura de reação, como DMSO, metanol, dióxido de 

carbono supercrítico, e acetona, sendo este último o mais eficiente. O rendimento de 

HMF e conversão foram acima de 80%, independente do solvente orgânico 

usado. O tempo de reação foi maior do que no trabalho anterior (QI et al., 2009b): 6 

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

2%.  

ILGEN et al. (2009) estudaram sistemas constituídos de cloreto de colina 

(ChCl) e até 50% em peso de carboidratos na reação de desidratação com 

diferentes catalisadores. Para a frutose e inulina o melhor catalisador foi o PTSA 

(ácido p -toluenosulfônico), e para glicose e sacarose o melhor catalisador foi 

CrCl 2 com rendimentos de HMF de 45 e 62%, respectivamente. Observou-se que a 

 conversão de glicose aumentou com a temperatura (sendo de 100% a 400°C) e 

com a pressão. No entanto, o rendimento de frutose foi maior a 350°C, e uma 

diminuição da pressão melhorou a sua produtividade. Como resultado, o rendimento 

de HMF mais elevado (7%) foi alcançado a 350 °C. 

Dois líquidos iônicos, um hidrofóbico (1-butil-3-metil hexafluorofosfato 

imidazólio [BMIM] [PF6]), e um hidrofílico (1-butil-3-metilimidazólio tetrafluorborato 

[BMIM] [BF4]), foram testados como solventes para desidratação de frutose 

utilizando uma resina de troca iônica (Amberlyst 15) como catalisador (MOREAU, 

2003).  A adição de DMSO como co-solvente aumentou a seletividade a HMF, 

principalmente devido a um aumento na solubilidade da frutose. A adição de DMSO 

para [BMIM] [BF4] gerou seletividade de 87% a 80°C por 32 horas, enquanto que na 

mesma condição reacional para o líquido iônico [BMIM] [PF6], seletividade de 80% 

foi alcançada. 

A formação de HMF a partir de frutose e sacarose, em um líquido iônico 

utilizado como solvente e promotor de reação foi observada por MOREAU e 

VANOYE (2006). [HMIM] [Cl] (cloreto de 1-H-3-metilimidazólio), um líquido iônico 

prótico, converteu completamente a frutose com seletividade em HMF de 92% a 

90°C por 45 minutos.  A desidratação também foi testada com sacarose como 

material de partida, e uma clivagem rápida da sacarose em glicose e frutose foi 

observada, porém metade da glicose não reagiu. O HMF foi extraído com éter 

etílico, sendo possível reciclar o líquido iônico. 

 ZHANG et al. (2007) conduziram a síntese de HMF a partir de frutose ou 

glicose com boa seletividade. Eles estudaram o efeito de diferentes líquidos iônicos 

na desidratação da frutose. Depois de escolher [EMIN] [Cl] (cloreto de 1-etil-3-

metilimidazólio) como solvente, eles testaram o ácido sulfúrico como catalisador. Na 
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ausência de catalisador e a 120 °C, obtiveram uma conversão de frutose de quase 

100%, com cerca de 70% de seletividade. Porém este sistema não se mostrou tão 

eficiente para a glicose, apenas 40% de conversão foi obtida, com menos de 5% de 

seletividade, mesmo com aumento da temperatura. No entanto a conversão de 

glicose aumentou para cerca de 70%, e a seletividade foi de aproximadamente 90% 

quando cloreto de cromo (II) (CrCl2) foi adicionado. Os autores propuseram que o 

catalisador [EMIN][Cl]/CrCl 2 induziu a isomerização da glicose em frutose e, em 

seguida, a frutose foi rapidamente convertida em HMF. 

A conversão de HMF usando [EMIN] [H2SO4 ] e [BMIM] [Cl] com diferentes 

substratos, com ou sem solventes (tolueno ou MIBK) foi alvo de estudo de LIMA et 

al. (2009). [EMIN] [H2SO4] com solventes de extração como tolueno ou MIBK 

geraram resultados de conversão da frutose e rendimento em HMF de 79 e 88%, 

respectivamente, a 100°C. Já para a glicose este sistema não foi tão eficiente. 

Porém quando houve a mudança do sistema para o líquido iônico [BMIM] [Cl] com 

cloreto de cromo III (CrCl3) como catalisador, rendimentos de HMF de 81% foram 

alcançados sem a utilização 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 CrCl3 quando comparado 

ao CrCl2. Outros substratos foram testados, como a inulina, sacarose, celobiose e 

celulose. Embora alta seletividade em HMF tenha sido alcançada para a inulina e 

sacarose, o mesmo não aconteceu com celobiose ou celulose, mesmo quando 

houve a adição de H2SO4 no sistema reacional. 

 
2.4.5 Reações 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 rápido aquecimento do 

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

 WATANABE et al. (2008) relataram a desidratação da frutose com 

aquecimento por irradiação de microondas (150°C) e uma resina de troca iônica 

(Dowex) como catalisador. Obtiveram um bom resultado de conversão em 10 
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minutos de reação (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 atribuído ao rearranjo da frutose para uma conformação 

furanóide em presença de altas concentrações de acetona, favorecendo a formação 

de HMF.  Usando as mesmas condições reacionais, uma ligeira diminuição da 

seletividade a HMF foi obtida para uma maior concentração de frutose. Quando a 

mesma reação foi aquecida em banho de areia, a conversão de frutose e rendimento 

de HMF foram diminuídos 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 influência do aquecimento por 

microondas é de fato relevante para alcançar altos rendimentos em tempos 

reacionais relativamente pequenos. 

  LI et al. (2009) estudaram a transformação da glicose e da celulose em líquido 

iônico e CrCl3 como catalisador, proporcionando rendimentos de HMF de 91 e 61%, 

respectivamente, quando submetidos à irradiação 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 não é afetado 

nem pelo tipo de celulose, nem pelo grau de polimerização. Os altos rendimentos 

obtidos a partir da celulose foram explicados pela dissolução completa da celulose 

nos líquidos iônicos, deixando as cadeias de celulose acessíveis a transformações 

químicas. Os autores acreditam que a irradiação de microondas melhorou o 

comportamento do catalisador, porém o mecanismo para essa transformação ainda 

permanece desconhecido. 

 Os mesmos autores testaram esta transformação assistida por microondas 

com outros recursos de biomassa, como o milho, palha de arroz e madeira. Neste 

trabalho CrCl3·6H2O foi utilizado como catalisador em [BMIM] [Cl], por 2-3 minutos 

sob irradiação de microondas. A melhoria do rendimento em HMF foi novamente 

confirmada quando se usou o aquecimento por microondas: seletividade de 60% foi 

alcançada utilizando-se celulose como substrato, já para o arroz, milho e madeira 

este valor foi de 47%, 45% e 52%, respectivamente. A reação também foi testada 

com [BMIM] [Br] com resultados semelhantes aos alcançados com o outro líquido 

iônico. 
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  A utilização de zircônia sulfatada como catalisador também mostrou bom  

resultado para a desidratação da frutose (QI et al., 2009), onde 93,6% de conversão 

de frutose e 72,8% de rendimento de HMF foram obtidos a 180 ° C por 20 min sob 

irradiação de microondas em misturas de acetona-DMSO. 

 

2.4.6 Reações em estado subcrítico ou supercrítico  

 

O ponto crítico da água é 21,8 MPa e 374,15°C. Em condições reacionais que 

se aproximam do ponto crítico, observam-se alterações significativas nos valores 

das propriedades físicas da água. Acima do ponto crítico, já não é mais possível 

classificar a água como líquida ou gasosa, em função de alterações drásticas de 

densidade e de viscosidade. 

Trabalhar com água no estado supercrítico traz duas vantagens: decréscimo 

da constante dielétrica da água comparada à temperatura ambiente e nessas 

condições a água é capaz de atuar tanto como catalisador básico quanto como 

catalisador ácido devido ao alto produto iônico em temperaturas elevadas e na 

condição supercrítica (LI et al., 2009).  

Durante a produção de HMF a partir de frutose em água subcrítica, na 

ausência de catalisador, utilizando uma temperatura na faixa de 200-320°C e um 

tempo reacional de até 900s, muitos compostos foram produzidos: furfural, 

polímeros insolúveis (huminas), polímeros solúveis, aldeídos, cetonas, 

monossacarídeos e ácidos orgânicos (ASGHARI e YOSHIDA, 2006a). Com o 

aumento da temperatura, a quantidade de subprodutos aumentou, especialmente 

ácido fórmico e ácido levulínico. A quantidade de HMF produzido aumentou até 

320°C, diminuindo para temperaturas mais altas, com uma produção significativa de 

ácidos fórmico, lático e acético. O tempo de reação favoreceu a produção de HMF 

até aproximadamente 200 s, e após esse tempo o HMF foi lentamente convertido 

para os ácidos orgânicos.  

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

reidratação de HMF para os ácidos fórmico e levulínico, enquanto que para maiores 
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valores de pH, a formação de polímeros solúveis é favorecida. Neste estudo os 

ácidos clorídrico, sulfúrico, fosfórico, oxálico, cítrico, maleico, e p -toluenosulfônico 

foram testados como catalisadores para a desidratação da frutose em água 

subcrítica. Observou-se que o ácido fosfórico foi o melhor catalisador utilizado em 

pH mais baixo e a melhor condição foi alcançada em pH = 2 (rendimento de HMF = 

65,3%), enquanto em maiores valores de pH, o HCl foi o melhor (33,4% de 

rendimento de HMF, pH= 3,0). Sob condições de água subcrítica, o rendimento de 

HMF foi diminuido com o aumento da concentração inicial de frutose. Baixas 

concentrações de frutose (0,05M) foram utilizadas, e vários outros mono e 

dissacarídeos, como  D-manose, D-galactose, D-glicose, sacarose e celobiose, 

também foram testados.  

  A adição de sais (NaCl e Na2SO4) à água acidificada com HCl e H2SO4 levou 

as seguintes conclusões (ASGHARI e YOSHIDA, 2006b): 1– Íons Cl podem acelerar 

a conversão de frutose em HMF, tanto quanto a conversão de HMF em subprodutos; 

2– Íons sulfato servem como inibidores das reações de reidratação; e 3– com HCl 

obtem-se menos produtos de reações de polimerização do que com H2SO4.  

Reações orgânicas são controladas pela variação do produto iônico da água 

(Kw) e por propriedades físicas 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 ausência de catalisador o rendimento da reação é controlado, 

principalmente, pela densidade da água, e só se consegue mudanças significativas 

acima da pressão crítica, ou seja, em água no estado supercrítico. Na presença de 

ZrO2 foi possível 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 pressões (25-40 

MPa) observa-se que a formação de HMF praticamente não ocorre e produtos da 

condensação retroaldólica de glicose e frutose foram observados (KABYEMELA, 

1999). 

Diferentes parâmetros, como tempo, pressão e temperatura de reação foram 

estudados por BICKER et al. (2003) para a reação de desidratação da frutose em 
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uma mistura de acetona-água supercrítica, e com ácido sulfúrico como catalisador. 

Na mistura de acetona-água supercrítica, o rendimento máximo de HMF atingiu 78% 

a 180°C. Não houve produção de polímeros sólidos (huminas), embora outros 

subprodutos, tais como furfural, glicose e ácido levulínico foram formados, mas com 

um rendimento inferior a 6%.  

 

2.4.7 Considerações finais sobre o HMF 

 
 Apesar do fato da reação de desidratação de hexoses a HMF ser uma reação 

conhecida há muitos anos, os pesquisadores ainda estão a procura tanto do sistema 

mais adequado de catalisador quanto do melhor meio de reação. Neste sentido, 

ainda não há uma definição clara dos melhores parâmetros reacionais. A priori 

algumas questões podem ser levantadas a respeito da reação de desidratação 

baseando-se no conhecimento da literatura.  

 Processos aquosos são muito convenientes do ponto de vista ecológico, mas, 

infelizmente, não são tão eficientes. Sob estas condições, a reidratação de HMF a 

ácido fórmico e levulínico ocorre facilmente, e ainda há a formação de polímeros 

solúveis e insolúveis, e estes subprodutos comprometem a seletividade e se 

concretiza ao final do processo em baixos rendimentos de HMF. 

Em meios não aquosos e utilizando-se sistemas orgânicos, minimizam-se as 

reações de condensação que levam a formação desses polímeros solúveis e 

insolúveis, além da reidratação do HMF. Sistemas onde modificadores de fase e 

solventes de extração são utilizados observa-se uma elevação dos rendimentos 

obtidos. 

A forma piranose é uma estrutura cíclica com seis átomos de carbono que 

assume a conformação de barco, estabilizando a molécula e é a principal 

conformação assumida pelas moléculas de glicose. Com a frutose, existe uma 

probabilidade maior das moléculas se apresentarem na conformação furanose, que 

é menos estável, daí os rendimentos serem sempre maiores para a frutose do que 

para a glicose. É de conhecimento que em água a forma furanose da frutose é 

desfavorecida em relação à forma piranose enquanto que em acetona essas duas 
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formas são observadas em altas concentrações, assim como pode se observar para 

o DMSO, sendo assim a presença de ambos na reação de desidratação da frutose 

eleva os rendimentos. (BICKER, 2005). 

 O uso de DMSO como solvente mostrou pontos favoráveis, uma vez que ele 

minimiza a formação de ácidos húmico e levulínico, no entanto, uma grande questão 

a se destacar seria a dificuldade de separação deste do HMF e ainda a possibilidade 

de formação de subprodutos tóxicos contendo enxofre, resultantes da decomposição 

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

   Nos últimos anos, foram desenvolvidos estudos que contemplassem técnicas 

para a separação do HMF, mas ainda assim técnicas de separação mais eficientes 

precisam ser desenvolvidas para se conseguir uma síntese economicamente viável 

e para produção em maior escala. 

 O uso de altas concentrações iniciais de frutose em meio aquoso é 

extremamente desejável quando o objetivo é utilizar essa rota em escala industrial, 

entretanto, o aumento da concentração da frutose aumenta a formação de polímeros 

devido a maior ocorrência de reações de condensação. HANSEN et al. (2009), 

apontam a concentração inicial de açúcar como principal parâmetro de influência 

sobre o rendimento de HMF.  

Os líquidos iônicos são extensivamente reportados pela literatura como 

solventes em potencial para as reações de desidratação de carboidratos e em 

alguns casos atuando não somente como solventes, mas também como 

catalisadores para essas reações. Entretanto, embora eles apresentem um 

desempenho positivo é importante levar em consideração as desvantagens que a 

sua utilização pode trazer quando se pensa na sua utilização em escala industrial.  

O custo extremamente elevado para sua produção, a instabilidade de alguns 

líquidos iônicos em água, os baixos volumes de produção, alguns possuem em sua 

composição haletos e estes podem causar problemas devido a toxicidade, a falta de 

uma base de dados com informações sobre suas propriedades físicas e a falta de 

comparações aprofundadas com os solventes moleculares  são algumas das 

desvantagens e desafios da sua utilização que ainda não foram vencidos. Esses 

fatores corroboram para a inviabilidade da utilização dos líquidos iônicos em escala 

industrial para a produção de HMF.  
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 Para as reações em estado sub e supercríticos pode-se apontar que o uso de 

altas temperaturas dificulta o controle das reações e nessas condições operacionais 

pode-se ter o aumento do número de subprodutos gerados além dos custos 

operacionais serem mais elevados, estas são algumas das desvantagens e devem 

ser levadas em conta se o objetivo é o desenvolvimento de processos em escala 

industrial. 

 Existe uma necessidade clara de estudos que contemplem os catalisadores 

homogêneos. Os sistemas que envolvem catálise homogênea não foram otimizados, 

ou seja, não foram realizados estudos em condições reacionais diferenciadas (uso 

de sais, modificadores de fase e outros solventes extratores) em busca de uma 

condição ótima. Estes estudos são necessários para que depois dos testes com 

catalisadores heterogêneos se tenha elementos suficientes para de fato escolher 

qual tipo de catálise será mais adequada a esse processo. 
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CAPÍTULO 3: METODOLOGIA 

 

 Nesse capítulo será descrita a metodologia empregada nas reações de 

desidratação da frutose para produção do 5- hidroximetilfurfural (HMF), avaliando-se 

diferentes catalisadores homogêneos e heterogêneos e diferentes sistemas 

reacionais. Os experimentos foram divididos de acordo com o tipo de catalisador 

adotado (heterogêneo e homogêneo), tipo de meio reacional (meio aquoso e meio 

orgânico), do sistema reacional (batelada pressurizado e vidro), presença ou 

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

 

3.1 Catalisadores 

 

3.1.1 Catalisador Homogêneo 

 

O catalisador homogêneo utilizado foi o ácido fosfórico (Vetec). 

 

3.1.2 Catalisadores Heterogêneos 

 

  Na busca por um potencial catalisador heterogêneo para a reação de 

desidratação da frutose, optou-se por testar alguns catalisadores comerciais que 

tivessem os requisitos necessários a essa reação; dentre estes requisitos o 

fundamental seria o caráter ácido. Sendo assim, selecionou-se para o teste o ácido 

nióbico (CBMM- Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineração), ácido nióbico 

fosfatado (CBMM- Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineração), as zeólitas 

ZSM-5 e Mordenita (Sentex Industrial). Além destes catalisadores comerciais, 

tratamentos foram realizados com o intuito de se aumentar os sítios ácidos: o ácido 

nióbico sofreu o processo de fosfatação e peroxidação e a zircônia sofreu um 

processo de sulfatação; os procedimentos de preparação são descritos a seguir.  
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  Ácido Nióbico Fosfatado 

 

 A fosfatação do ácido nióbico foi conduzida de acordo com CARNITI et al. 

(2006), que utilizaram uma mistura de 6,35 g de ácido nióbico e 120 mL de ácido 

fosfórico 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 

reação foi conduzida a partir de 25,4g de ácido nióbico misturados a 480 mL de 

ácido fosfórico 1M. A mistura foi deixada sob agitação vigorosa por 48 horas à 

temperatura ambiente, em seguida centrifugada por 40 minutos a 1800 rpm e por fim 

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

 

Ácido Nióbico Peroxidado 

 

 O ácido nióbico peroxidado foi preparado de acordo com OLIVEIRA et al. 

(2010), adaptando-se a metodologia para o ácido nióbico comercial (CBMM- 

Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineração).  12 g do óxido foram tratados com 

320 mL de H2O2 (30% v/v) e 640 mL de água por 1h em temperatura ambiente. Logo 

após os sólidos foram lavados com água destilada e secos por 12 h a 150 °C. 

 

Zircônia Sulfatada 

  

  A sulfatação da zircônia foi conduzida por via úmida segundo uma adaptação 

de GASPAR et al. (2008). Dissolveu-se o sulfato de amônio em 300 mL de água e 

esta solução foi misturada com a zircônia comercial, previamente macerada, em um 

becher. A mistura foi colocada em uma placa de agitação a temperatura ambiente 

por 6 horas sob agitação 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 Caracterização dos catalisadores heterogêneos 

 

 Os catalisadores heterogêneos foram caracterizados pela técnica de difração 

de raios X (DRX) utilizando difratômetro da marca Rigaku modelo Miniflex II com 

radiação de CuKα (30kV e 15 mA), sendo avaliado o intervalo de 2º ≤ 2θ ≤ 90º com 

passo de 0.05º e aquisição de 1 segundo por passo. 

 

3.2 Sistemas reacionais 

 

3.2.1 Reator batelada pressurizado tipo “Parr” 

 

 Os ensaios sob pressão foram conduzidos em reator de aço (Figura 3.1) com 

capacidade de 600 mL, sistema de agitação e aquecimento controlados, com 

amostrador de gases e líquidos. A velocidade de rotação utilizada foi de 450 rpm. 

Antes das reações o sistema era purgado com N2. 

 

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

 

 Ensaios em sistema aquoso com catalisadores heterogêneos foram 

realizados em reator de vidro (Figura 3.2), com balão de três bocas e capacidade de 

500 mL, coluna de refluxo e termômetro acoplado. O reator era aquecido em banho 

de óleo sobre uma chapa de aquecimento. 

 

 
Figura 3.2: Reator de Vidro com coluna de refluxo 

 

3.3 Reação de desidratação da frutose 

 

3.3.1 Ensaios preliminares em meio aquoso com catalisador homogêneo  

 

  O passo inicial para os estudos se deu através de experimentos exploratórios 

que visaram à identificação de parâmetros que pudessem influenciar no rendimento 

e seletividade do HMF. A literatura reporta a utilização de diferentes ácidos 

inorgânicos como o ácido clorídrico e sulfúrico, além do ácido fosfórico, para a 

produção não só do HMF como também do ácido levulínico, porém os melhores 
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resultados de rendimento em HMF são alcançados com o ácido fosfórico 

(TAKEUSHI et al., 2008). Sendo assim, para os testes iniciais optou-se pelo meio 

reacional aquoso, utilizando-se ácido fosfórico como catalisador em um reator 

batelada pressurizado.  

Foi desenvolvido um planejamento fatorial fracionado (três pontos centrais e 

mais oito pontos fatoriais), para se determinar os melhores parâmetros reacionais. A 

Tabela 3.1 mostra a matriz delineada para os experimentos com as respectivas 

condições experimentais adotadas descritas na Tabela 3.2. 

 

Tabela 3.1: Delineamento dos experimentos para frutose. 

Ensaios Temperatura 
(°C) 

Concentração de 
catalisador (%p/p) 

Concentração de 
frutose 
(%p/p) 

Tempo 
(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 níveis 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 exploratórios iniciais foram importantes para a indicação das 

melhores condições reacionais e para um estudo mais aprofundado dos parâmetros 
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reacionais com maior influência no rendimento e seletividade a HMF. Para a geração 

do modelo experimental seria necessário o estudo estatístico dos dados, porém este 

estudo foi comprometido por alguns resultados discrepantes, uma vez que os 

valores não geraram uma distribuição normal. Entretanto os resultados indicaram 

uma tendência para os melhores parâmetros 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 

início aos testes em meio aquoso e com o ácido fosfórico como catalisador. Uma vez 

determinada a melhor condição de temperatura, concentração de frutose, 

concentração de catalisador e tempo reacional (correspondentes ao ensaio 6 da 

Tabela 3.1), as reações foram conduzidas baseando-se não somente nos testes 

iniciais mas também  em artigos de referência, onde condições reacionais 

semelhantes foram utilizadas gerando-se resultados de rendimento expressivos.  

 
3.3.2 Ensaios em meio aquoso com catalisadores heterogêneos 

 

3.3.2.1 Sistema reacional batelada pressurizado 

 

As reações em meio aquoso em reator pressurizado foram realizadas com 

base nos estudos de CARLINI et al. (1999), utilizando-se os catalisadores: ácido 

nióbico, ácido nióbico fosfatado, zeólita mordenita, zeólita ZSM-5 e zircônia 

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 relação frutose/catalisador igual a 

1,5. Para a zircônia sulfatada os tempos reacionais foram de 5, 10, 15 e 20 minutos. 

Os testes realizados estão descritos na Tabela 3.3. 

 

3.3.2.2 Sistema reacional de vidro 

 

Nestes testes foram utilizadas condições mais brandas de temperatura e 

pressão: 100 °C e pressão atmosférica. Foram avaliados apenas os catalisadores 
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ácido nióbico, ácido nióbico fosfatado e ácido nióbico peroxidado, pois estes 

apresentaram os melhores resultados dentre todos os catalisadores heterogêneos 

testados anteriormente no reator batelada pressurizado. Utilizou-se uma 

concentração de frutose de 60 g/L e relação frutose/catalisador igual a 1,5. Alíquotas 

foram retiradas em diferentes tempos. 

 

Tabela 3.3 Condições reacionais dos testes em meio aquoso com catalisadores heterogêneos e 

concentração de frutose (60 g/L). 

Ensaio Catalisador Temperatura 
(oC) 

Tempo 
(minutos) 

Sistema 
reacional 

Pressão 
(Kgf / 
cm2) 

1 Ácido nióbico 140 
30,60,90 e 

120	
  
Batelada 

pressurizado	
   7 

2 Ácido nióbico 180 
30,60,90 e 

120	
  
Batelada 

pressurizado	
   7 

3 Ácido nióbico 
fosfatado 180 

30,60,90 e 
120	
  

Batelada 
pressurizado	
   6 

4 Zeólita ZSM-5 180 
30,60,90 e 

120	
  
Batelada 

pressurizado	
   7 

5 Zeólita 
mordenita 180 

30,60,90 e 
120	
  

Batelada 
pressurizado	
   7 

6 Zircônia 
sulfatada 180 

5, 10, 15, e 
20	
  

Batelada 
pressurizado	
   6 

7 Ácido nióbico 100 
Diferentes 

tempos	
   Vidro	
   1 

8 Ácido nióbico 
fosfatado 100 

Diferentes 
tempos	
   Vidro	
   1 

9 Ácido nióbico 
peroxidado 100 

Diferentes 
tempos	
   Vidro	
   1 
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3.3.3 Ensaios em meio orgânico 

 

Os testes com meio orgânico foram todos realizados no reator batelada 

pressurizado, com ácido fosfórico como catalisador. 100 mL de uma solução aquosa 

com 25%p/p de frutose e 1%p/p de ácido fosfórico foram adicionados a 100 mL de 

fase orgânica, 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 

orgânica e dimetilsulfóxido (DMSO) na fase aquosa. As condições reacionais estão 

descritas na Tabela 3.4. 

Os ensaios em meio orgânico foram também realizados utilizando a técnica 

de salting out, os sais utilizados foram o NaCl (300g/L) e MgCl2 (500g/L) com 

concentrações determinadas com base nos testes de saturação. As condições 

reacionais se mantiveram as mesmas, 100 mL de uma solução aquosa com 25%p/p 

de frutose e 1%p/p de ácido fosfórico adicionados a 100 mL de fase orgânica (MIBK 

ou acetona). Além desses testes, foram realizados testes também na presença dos 

modificadores de fase, 2-butanol (fase orgânica) e DMSO (fase aquosa). As 

condições reacionais são descritas na Tabela 3.4.	
  

Tabela 3.4 Condições reacionais dos testes em meio orgânico com catalisador homogêneo (ácido 

fosfórico), concentração inicial de frutose de 250 g/L, à 180°C por  3 minutos. 

Ensaio Fase aquosa Fase orgânica Sal 
(gL-1) 

Pressão 
(Kgf / 
cm2) 

10 Água	
   MIBK (1:1) - 12 

11 Água	
   MIBK:                        
2-butanol (7:3) 

- 11 

12 Água:DMSO 
(8:2) 

MIBK:                       
2-butanol (7:3) 

- 12 

13 Água Acetona (1:1) - 17 

14 Água Acetona:                        
2-butanol (7:3) 

- 18 

15 Água:DMSO 
(8:2) 

Acetona                        
2-butanol (7:3) 

- 17 

16 Água Acetona (1:1) NaCl/ 300 17 

17 Água Acetona:                        
2-butanol(7:3) 

NaCl/ 300 18 
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18 Água:DMSO 
(8:2) 

Acetona:                        
2-butanol(7:3) 

NaCl/ 300 17 

19 Água MIBK(1:1) NaCl/ 300 18 

20 Água MIBK:                        
2-butanol (7:3) 

NaCl/ 300 17 

21 Água:DMSO 
(8:2) 

MIBK:                        
2-butanol (7:3) 

NaCl/ 300 18 

22 Água Acetona (1:1) MgCl2/ 500 16 

23 Água Acetona:                        
2-butanol(7:3) 

MgCl2/ 500 18 

24 Água:DMSO 
(8:2) 

Acetona                        
2-butanol(7:3) 

MgCl2/ 500 17 

25 Água MIBK(1:1) MgCl2/ 500 12 

26 Água MIBK:                        
2-butanol (7:3) 

MgCl2/ 500 12 

27 Água:DMSO 
(8:2) 

MIBK:                        
2-butanol (7:3) 

MgCl2/ 500 11 

  
 

3.4 Análise Quantitativa 

 

 Alguns métodos analíticos são reportados na literatura para a análise de 

açúcares e produtos da reação de desidratação. Em alguns trabalhos a 

cromatografia gasosa é adotada como estratégia para a quantificação de HMF 

(CARLINI et al., 2004). A técnica mais utilizada é a cromatografia líquida de alta 

eficiência (HPLC) para identificação dos açúcares, ácido fórmico, levulínico, HMF, e 

furfural (ASGHARI e YOSHIDA, 2007; CARNITI et al.,2010; TUERCKE et al., 2009). 

 A utilização do HPLC com uma coluna de troca iônica Aminex HPX-87H da 

marca Biorad gerou picos bem resolvidos para a frutose, ácido fórmico, levulínico, 

HMF e furfural (ROMÁN- LESHKOV e DUMESIC, 2009; MOREAU et al., 1996). Com 

base nessas informações a metodologia analítica foi estabelecida. 

 Após a realização dos ensaios as amostras foram analisadas em HPLC 

(Shimadzu) com coluna Aminex HPX-87H, com detector de índice de refração (RID) 

e detector de ultravioleta e visível (UV/VIS). O tempo de corrida foi de 35 minutos, 

temperatura da coluna de 55°C, solução de 0,005 M de ácido sulfúrico como fase 

móvel, a uma vazão de 0,8 mL/min. 



67	
  
	
  

Uma curva analítica foi construída com os padrões dos principais produtos e 

subprodutos, dentre eles a glicose, frutose, ácido fórmico, ácido levulínico, 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 análises. 

 

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

 

 

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

 
3.5.1 Meio Aquoso 

 
  A conversão da frutose (C%), para reações em meio aquoso, foi calculada 

através da equação 1, onde CIF e CFF representam, respectivamente, a 

concentração inicial e final de frutose. 

 

                         (1) 

 

A seletividade em HMF (S%), para reações em meio aquoso, foi calculada 

conforme a equação 2, onde MHMF representa a molaridade do HMF; MF1 e MF2 a 

molaridade da frutose inicial e final, respectivamente. 

 

        (2)                     

                                                                         

O rendimento em HMF (R%) foi avaliado segundo a equação 3, onde MHMF, 

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

 

	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
   (3) 

 

3.5.2 Meio Orgânico 

 
 A conversão da frutose (C%) foi calculada segundo a equação 4, onde  CF1 é 

a concentração inicial de frutose na fase aquosa; CF1` e CF2` são as concentrações 

finais de frutose na fase aquosa e orgânica, respectivamente; V1` e V2` são os 

volumes da fase aquosa e orgânica, respectivamente. 
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       (4) 

 

 
 A seletividade em HMF (S%) foi calculada conforme a equação 5, onde: 

MHMF1` e MHMF2` representam a molaridade do HMF na fase aquosa e orgânica, 

respectivamente; M F1 a molaridade inicial da frutose, M F1`e M F2, a molaridade final 

da frutose da fase aquosa e  orgânica respectivamente; V1, o volume inicial da fase 

aquosa; V1` e V2`, volumes finais da fase aquosa e orgânica, respectivamente. 

 

	
  	
  	
  	
  (5)                                                         

 

O rendimento em HMF (R%) foi avaliado segundo a equação 6, onde MHMF1 e 

MHMF2 representam a molaridade do HMF na fase aquosa e orgânica, 

respectivamente;  MF1  a molaridade inicial da frutose; V1 e V2, os volumes da fase 

aquosa e orgânica, respectivamente. 

                                                                                                                        

     (6)                        
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CAPÍTULO 4: RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Catálise Homogênea 

 

4.1.1 Meio Aquoso 

 

Os testes catalíticos em meio aquoso e na presença do ácido fosfórico foram 

realizados conforme o planejamento experimental proposto no capítulo 3, nas 

tabelas 3.1 e 3.2. Estes experimentos iniciais serviram como ponto de partida para 

identificação da relevância das variáveis reacionais a serem testadas e para definir 

quais teriam maior contribuição para um desempenho reacional mais expressivo. 

Para tanto os parâmetros estudados foram: temperatura (120, 150 e 180°C); 

concentração de catalisador (1,0; 1,5 e 2,0% p/p); concentração de frutose (5, 15 e 

25% p/p) e tempo reacional (10, 20 e 30 minutos). A concentração dos produtos 

reacionais encontra-se na tabela 4.1 e a tabela 4.2 expressa os valores de 

conversão, seletividade e rendimento por ensaio. 

  
Tabela 4.1: Concentração dos produtos da reação com H3PO4 em meio aquoso. 

Concentração (g/L) 

Ensaios Frutose inicial Frutose Final Ác. 
Fórmico 

Ác. 
Levulínico HMF Furfural 

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 concentração de frutose inicial 

(50 g/L), menor do que dos outros ensaios, e observou-se que estes testes 

resultaram em uma baixa concentração de HMF. 
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No ensaio 1 observa-se que a concentração final de frutose foi superior a 

concentração inicial, este resultado demonstra que provavelmente houve a formação 

de algum subproduto cujo tempo de retenção era o mesmo da frutose. Este pode ter 

provocado a junção dos picos no cromatograma e a interferência na quantificação da 

frutose final.  

Para os ensaios 5 e 7, onde as reações tiveram em comum a concentração 

de frutose (250 g/L) e a temperatura (120°C), nota-se uma melhora na formação de 

HMF em relação aos ensaios com as menores concentrações de frutose (ensaios 1, 

2, 3 e 4), o que evidencia que maiores concentrações de frutose favorecem a 

formação de HMF.   

Os resultados encontrados no ensaio 8 mostraram  pouca formação do HMF 

e também dos produtos de reidratação (ácido fórmico e ácido levulínico), com baixa 

conversão da frutose. Neste teste trabalhou-se com todas as variáveis em seu limite 

superior (temperatura 180°C, concentração de catalisador 2% p/p, concentração de 

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

Já 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 discrepâncias nos 

resultados, provavelmente estes erros foram reflexos da instabilidade do HMF em 

meio aquoso. É conhecido pela literatura que o HMF em meio aquoso se reidrata e 

ocorre a formação principalmente dos ácidos fórmico e levulínico. Em função dessa 

discrepância com os valores a análise estatística não foi efetivada.  

Sem dúvida o ensaio 6 representou a melhor condição experimental para a 

produção do HMF. Para este ensaio as variáveis foram: 25%p/p de frutose, 1%p/p 

de ácido fosfórico, a 180°C durante 10 minutos. Para o ensaio 6 atingiu-se uma 

conversão 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: Conversões, seletividades e rendimentos por ensaio, utilizando-se o H3PO4. 

Ensaios Rendimento 
(%) 

Conversão 
(%) 

Seletividade 
(%) 

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 reação de desidratação da glicose em 

meio aquoso a 250°C por 5 minutos e testaram diferentes catalisadores ácidos 

(H3PO4, H2SO4 e HCl). 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 

concentração de ácido no meio acelerava a conversão do HMF a ácido levulínico.  

A produção de HMF a partir de frutose em água em condições subcríticas foi 

reportada por ASGHARI e YOSHIDA (2006), com diversos catalisadores 

homogêneos (HCl, H3PO4 e H2SO4). O pH foi variado entre 1,5-5, a temperatura 

entre 230-250 °C e a concentração inicial de frutose utilizada foi de 0,05M. Em pH=2 

e temperatura de 230°C o ácido fosfórico apresentou o maior rendimento 

(aproximadamente 60%) dentre todos os ácidos estudados. 

Estes testes iniciais realizados com o ácido fosfórico foram importantes para 

que uma estratégia de trabalho pudesse ser traçada. A literatura relata que em meio 

aquoso o ácido fosfórico tem o melhor desempenho reacional e este foi o ponto 

chave na escolha deste catalisador para dar início aos testes. Após se realizar todos 

os experimentos em duplicata e mesmo com a falta da análise estatística dos dados, 

pode-se indicar com estes testes preliminares alguns problemas inerentes a reação 

de desidratação, como a formação de diversos subprodutos, problemas relacionados 

ao sistema reacional adotado e sem dúvidas uma boa indicação do comportamento 

reacional frente as variáveis adotadas. Conseguiu-se principalmente com estes 
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testes chegar a algumas conclusões, dentre elas que o aumento da temperatura e 

da concentração de frutose contribuem de forma positiva para o aumento na 

formação de HMF. Entretanto não foram observados aumentos na concentração do 

HMF quando aumentou-se  tanto a concentração do catalisador quanto o tempo 

reacional. 

	
  

4.1.2 Meio Orgânico 

 

A literatura relata que a desidratação da frutose conduzida em meio aquoso 

na maioria dos casos não resulta em elevados rendimento e seletividade em HMF. 

Dentre os motivos principais destacam-se a produção de subprodutos indesejáveis 

principalmente os ácidos fórmico e levulínico (produtos oriundos da reidratação do 

HMF) e ainda polímeros insolúveis como as huminas (BENVENUTI 2000; CARLINI 

et al., 1999). O caminho a ser seguido para minimizar este inconveniente seria a 

adoção de um sistema orgânico. Os solventes orgânicos agem extraindo 

continuamente o HMF da fase aquosa, minimizando com isso o seu tempo de 

residência no meio aquoso e consequentemente reduzindo a formação dos produtos 

de reidratação.  

As reações realizadas com o ácido fosfórico em meio aquoso apontaram 

alguns inconvenientes gerados quando se trabalha neste meio reacional. Para 

contornar alguns dos problemas encontrados, principalmente os de geração de 

produtos de reidratação e na tentativa de se aumentar o rendimento e seletividade 

em HMF, iniciou-se os testes em meio orgânico. Para estes optou-se pela utilização 

do MIBK e acetona como solventes orgânicos.  

 

4.1.2.1 Utilização do MIBK e dos modificadores de fase  

 

ROMÁN-LESHKOV et al. (2006) investigaram meios bifásicos para a 

produção de HMF partindo de frutose.  Visando a melhora da partição do HMF entre 

os meios aquoso e orgânico, os autores adotaram como estratégia o uso dos 
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“modificadores de fase”. Na fase aquosa, um solvente polar aprótico DMSO foi 

utilizado e na fase orgânica o 2-butanol. Esses mesmos modificadores de fase foram 

utilizados nessa dissertação. 

Para os testes iniciais em meio bifásico, optou-se por trabalhar com as 

condições referentes ao melhor ponto dos testes realizados em meio aquoso 

(experimento 6), sendo a temperatura utilizada de  180°C, concentração de frutose 

25%p/p e 1%p/p de catalisador (ácido fosfórico). Estas condições encontram-se bem 

próximas das condições utilizadas no trabalho de ROMÁN-LESHKOV et al. (2006), 

que utilizaram temperatura de 180°C, concentração de frutose 30%p/p e 0,25 M de 

ácido clorídrico (catalisador). O tempo reacional utilizado foi de 3 minutos seguindo o 

artigo de referência. A fase aquosa contendo a frutose e o catalisador foi modificada 

com o DMSO, com uma relação água:DMSO de 8:2 e na fase orgânica o solvente  

MIBK utilizado durante a reação para extrair o HMF foi modificado com o 2- butanol 

em uma relação 7:3. A tabela 4.3 apresenta as concentrações em g/L dos produtos 

reacionais. 

 

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

Concentração (g/L) 

Ensaios Frutose 
Inicial 

Frutose 
Final 

Ác. 
Fórmico 

Ác. 
Levulínico HMF Furfural 

Fase Aquosa (FA) 
Água/MIBK 250,00 9,08 10,77 12,11 40,47 0,06 

Água/MIBK + 2-Butanol 250,00 54,62 7,55 9,63 34,66 0,13 
Água + DMSO/ MIBK + 

2-Butanol/  250,00 0,00 0,58 0,06 29,67 0,00 

Fase Orgânica (FO) 
Água/MIBK - 0,00 1,99 45,28 46,43 0,00 

Água/MIBK + 2-Butanol - 0,00 4,19 17,31 54,90 0,00 
Água + DMSO/ MIBK + 

2-Butanol/  - 0,00 0,07 8,78 23,53 0,26 

 

Como pode ser observado pela tabela 4.3, ao se utilizar o MIBK na presença 

do modificador de fase 2-butanol, houve uma diminuição significativa na formação 

dos produtos de reidratação. A adição de 2-butanol ao MIBK atuou aumentando a 

solubilidade do HMF na fase orgânica em relação ao MIBK puro, como previsto na 

literatura (ROMÁN-LESHKOV et al.,2006).  
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Notavelmente, a utilização do DMSO não influenciou positivamente a reação 

como esperado, observando-se uma baixa seletividade tanto para o HMF quanto 

para os produtos de reidratação. Nesse ensaio houve formação de diferentes 

subprodutos que não puderam ser identificados por HPLC por falta de padrões de 

referência e principalmente uma formação expressiva dos polímeros insolúveis, o 

que vai de encontro aos relatos da literatura. 

Em trabalhos anteriores reportados na literatura o DMSO se mostrou eficiente 

principalmente por aumentar a taxa de reação de frutose em HMF e diminuir as 

taxas de reações paralelas indesejáveis, sugerindo que o DMSO suprimia tanto a 

formação dos subprodutos de condensação do HMF quanto os de reidratação 

(KUSTER, 1990). Estudos similares indicaram que o DMSO desloca favoravelmente 

o equilíbrio para a produção do HMF e inibe sequências de reações acíclicas que 

podem levar a intermediários indesejáveis (ANTAL et al., 1990).  

A figura 4.1 apresenta os resultados de conversão, seletividade e rendimento 

em HMF alcançados nos ensaios com MIBK. A adição do 2-butanol causou 

decréscimo na conversão (77%), com aumento na seletividade (69%) e rendimento 

(53%), em relação aos valores com MIBK puro (seletividade de 52% e rendimento 

de 50%). A reação com MIBK na presença de ambos modificadores de fase (DMSO 

e 2- butanol) gerou conversões de 100%, mas com baixa seletividade e rendimento 

(30%).  
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Figura 4.1: Resultados de conversão, seletividade e rendimento em HMF obtidos nos testes com 

MIBK; MIBK:2-butanol (7:3) ; MIBK:2-butanol (7:3) e Água:DMSO (8:2). 

 

ROMÁN-LESHKOV et al. (2006) realizaram a reação de desidratação da 

frutose em HMF, utilizando HCl como catalisador, 30%p/p de frutose, com MIBK e o 

modificador de fase orgânica 2- butanol, a 180°C. Para estas condições reacionais 

atingiu-se seletividade em HMF de 70%, rendimento de 61% e conversão de frutose 

de  68%. Já para as reações do MIBK na presença de ambos modificadores (DMSO 

e 2-butanol), resultados superiores foram alcançados, 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 concentração do mesmo na fase orgânica. Este efeito 

é demonstrado na tabela 4.4 onde se tem os valores do coeficiente de partição R 

(definido como a razão entre as concentrações de HMF nas fases orgânica e 

aquosa). Baixos valores de R sugerem uma maior solubilidade do HMF na fase 

aquosa, consequentemente altos valores de R seriam desejáveis. A figura 4.2 

apresenta as partições do HMF em cada fase. 
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Tabela 4.4: Valores correspondentes ao coeficiente de partição R (razão entre as concentrações de 
HMF nas fases orgânica e aquosa) para os testes com MIBK; MIBK:2-butanol (7:3); MIBK:2-butanol 

(7:3) e Água:DMSO (8:2). 
 Valor R 

MIBK 1,1 

MIBK /2-Butanol 1,6 

MIBK/ 2-Butanol/ DMSO 0,8 

 

 

 
Figura 4.2: Partição do HMF entre as fases aquosa e orgânica. 

 

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

 

4.1.2.2.1 Utilização do Cloreto de Sódio (NaCl) 

 

Sistemas bifásicos, no qual um solvente orgânico imiscível em água é 

adicionado para extrair continuamente o HMF da fase aquosa, oferecem como 

vantagem a separação do produto do meio aquoso da reação, sendo portanto uma 

proteção contra reações de degradação. No entanto, a maioria dos solventes de 

extração utilizados mostra um particionamento fraco do HMF entre a fase aquosa e 

a fase orgânica (MOREAU et al., 2004). 
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Quando os açúcares sofrem desidratação em meio ácido para gerar HMF, 

sistemas aquoso-orgânicos com sais dissolvidos geralmente facilitam a extração do 

HMF formado para a fase orgânica por um efeito “salting-out”. Saturando a fase 

aquosa de um sistema bifásico com um sal inorgânico, tal como NaCl, o equilíbrio de 

extração do HMF se altera significativamente (ROMÁN-LESHKOV e DUMESIC, 

2009). 

ROMÁN-LESHKOV et al. (2007) observaram uma melhora significativa no 

valor de R atribuída ao efeito salting-out que o NaCl induz no solvente de extração. 

Este efeito se deve ao fato de os íons em solução alterem as forças intermoleculares 

entre os líquidos em equilíbrio, resultando em um aumento da imiscibilidade, e 

portanto, a diminuição da solubilidade mútua das fases aquosa e orgânica, o que 

gera em última análise um aumento da extração de HMF a partir da fase aquosa. 

Tendo em vista os resultados relevantes obtidos na literatura com a utilização 

de sais em sistemas orgânicos, experimentos foram conduzidos na presença do 

NaCl. Este foi escolhido como base de estudo uma vez que resultados promissores 

foram reportados na literatura e também por possuir a vantagem econômica, já que 

é um sal barato. O sistema reacional permaneceu o mesmo, com MIBK e os 

modificadores de fase, nas mesmas condições utilizadas sem o sal (temperatura 

180°C, tempo 3 minutos, concentração de frutose 25%p/p e 1%p/p de ácido 

fosfórico). A relação entre os modificadores foi mantida, sendo MIBK:2-butanol (7:3) 

e água:DMSO (8:2). Testou-se ainda a quantidade necessária de NaCl para 

saturação do meio reacional e observou-se que esta ocorria com o acréscimo de 30 

g de NaCl em 100 mL de água. A tabela 4.5 apresenta as concentrações em g/L dos 

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

Concentração (g/L) 
Ensaios/  

NaCl (300g/L) 
Frutose 
Inicial 

Frutose 
Final 

Ác. 
Fórmico 

Ác. 
Levulínico HMF Furfural 

Fase Aquosa (FA) 
Água/MIBK 250,00 1,81 13,75 70,06 25,32 0,00 

Água/MIBK + 2-
Butanol 250,00 1,46 5,47 31,99 22,31 0,00 

Água + DMSO/ 
MIBK + 2-Butanol/  250,00 0,00 1,82 21,27 37,69 0,07 

Fase Orgânica (FO) 
Água/MIBK - 1,09 5,76 65,01 54,65 0,00 

Água/MIBK + 2-
Butanol - 13,01 5,43 96,20 63,34 0,00 

Água + DMSO/ 
MIBK + 2-Butanol/  - 0,00 1,63 57,24 73,00 0,00 

 

 

Nota-se pela tabela 4.5 que a utilização do NaCl melhora o desempenho 

reacional e esta foi ainda mais pronunciada quando empregou-se ambos os 

modificadores de fase. Entretanto houve ainda uma forte tendência para a 

reidratação do HMF, evidenciada pela elevada formação de ácido levulínico na 

presença de MIBK e MIBK + 2 butanol. O acréscimo do DMSO promoveu uma 

melhora tanto na redução desses subprodutos quanto na formação do HMF, sendo 

que rendimento de 63,3% e seletividade de 63% foram alcançados. A figura 4.3 

mostra os resultados de conversão, seletividade e rendimento em HMF obtidos. 
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Figura 4.3: Resultados de conversão, seletividade e rendimento em HMF obtidos nos testes com 

MIBK; MIBK:2-butanol (7:3) ; MIBK:2-butanol (7:3) e Água:DMSO (8:2) e NaCl (300g/L). 

 

ROMÁN-LESHKOV e DUMESIC (2009) estudaram o efeito de diferentes 

solventes orgânicos e diversos sais inorgânicos na reação de desidratação de 

frutose a HMF, com ácido clorídrico a 180°C. Os autores observaram que saturando 

a fase aquosa de um sistema bifásico com sais inorgânicos, tais como NaCl e MgCl2, 

tinha-se o aumento do coeficiente de partição R em comparação com os sistemas 

sem o sal.  O efeito salting-out se deu através das interações de todas as espécies 

iônicas em solução com os componentes do sistema bifásico. No caso em que o 

NaCl foi utilizado como sal, observou-se a geração  do maior coeficiente de partição 

(R = 3,1) e os melhores valores de conversão (87%) e seletividade (82%). A melhor 

performance do NaCl foi atribuída a magnitude do raio iônico hidratado.  Os autores 

observaram que o uso de átomos que possuem raio iônico hidratado menor, tais 

como Na+ (3,58 Å) e K+ (3,31 Å), favorecem o efeito de salting-out em comparação a 

utilização de íons tais como o Mg2+
 (4,28 Å). Vale ressaltar que neste trabalho os 

autores não realizaram o estudo dos sais na presença de modificadores de fase. 

 

Apesar do rendimento inferior, o 2-butanol promoveu uma remoção mais 

eficiente do HMF da fase orgânica, como demonstra os valores do coeficiente R 

mostrados na tabela 4.6 e a partição do HMF entre as fases apresentada na figura 

4.4.  
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Tabela 4.6: Valores correspondentes ao coeficiente de partição R (razão entre as concentrações de 
HMF nas fases orgânica e aquosa) para os testes com MIBK; MIBK:2-butanol (7:3); MIBK:2-butanol 

(7:3) e Água:DMSO (8:2) e NaCl (300g/L). 
 Valor R 

MIBK 2,2 

MIBK /2-Butanol 2,8 

MIBK/ 2-Butanol/ DMSO 1,9 
 

 

 
Figura 4.4: Partição do HMF entre as fases aquosa e orgânica. 

 

4.1.2.2.2 Utilização do Cloreto de Magnésio (MgCl2) 

 

Foi avaliado o desempenho de um outro sal inorgânico, o MgCl2, e de maneira 

semelhante, testou-se a utilização deste sal em conjunto com os modificadores de 

fase. Os ensaios foram realizados certificando-se que a saturação do meio aquoso 

foi alcançada. Para este sal os testes de saturação revelaram que uma quantidade 

superior de sal seria necessária para promover a saturação do meio aquoso. A 

saturação foi alcançada com 50 g de sal em 100 mL de água. Os parâmetros 

reacionais (temperatura, tempo, relação dos modificadores, concentração de 

catalisador e substrato) permaneceram os mesmos. A tabela 4.7 relaciona a 

concentração em g/L dos produtos de reação obtidos nesses testes. 



82	
  
	
  

 
Tabela 4.7: Concentração em g/L dos produtos da reação obtidos nos testes com MIBK; MIBK:2-

butanol (7:3) ; MIBK:2-butanol (7:3) e Água:DMSO (8:2) e MgCl2 (500g/L). 
Concentração (g/L) 

Ensaios/ MgCl2 
(500g/L) 

Frutose 
Inicial 

Frutose 
Final Ác.Fórmico Ác.Levulínico HMF Furfural 

Fase Aquosa (FA) 
Água/MIBK 250,00 0,00 15,02 66,25 21,43 0,00 

Água/MIBK + 2-
Butanol 250,00 0,00 17,99 49,35 39,79 0,00 

Água + DMSO/ 
MIBK + 2-
Butanol/  

250,00 2,15 4,28 58,04 32,04 0,07 

Fase Orgânica (FO) 
Água/MIBK - 0,00 11,87 75,30 36,11 0,00 

Água/MIBK + 2-
Butanol - 0,00 20,98 96,05 56,91 0,00 

Água + DMSO/ 
MIBK + 2-
Butanol/  

- 2,20 3,45 75,46 46,67 0,00 

 

 

A figura 4.5 apresenta os valores percentuais de conversão, seletividade e 

rendimento dos testes realizados. Comparando-se os experimentos com MIBK na 

presença do MgCl2 pode-se notar que o acréscimo dos modificadores de fase 

provoca uma melhora no desempenho da reação. O MIBK na ausência dos 

modificadores e na presença somente do MgCl2 gerou rendimento de apenas 

32,55%. A utilização do sal na presença do modificador de fase 2-butanol levou a 

um aumento de rendimento para 55%. Apesar do rendimento em HMF superior, o 

sistema em questão mostrou forte tendência a reidratação. Já quando o DMSO foi 

acrescentado ao sistema, rendimentos inferiores foram conseguidos (45%). As 

reações na presença do MgCl2 não geraram resultados expressivos e foram pouco 

seletivas para o HMF quando comparadas as reações realizadas com o NaCl (figura 

4.3).  
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Figura 4.5: Resultados de conversão, seletividade e rendimento em HMF obtidos nos testes com 

MIBK; MIBK:2-butanol (7:3) ; MIBK:2-butanol (7:3) e Água:DMSO (8:2) e MgCl2 (500g/L). 

 

ROMÁN-LESHKOV e DUMESIC (2009) demonstraram que o MgCl2 na 

presença do 1-butanol como solvente orgânico e HCl como catalisador a 180°C 

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

os resultados apresentados anteriormente, onde evidenciou-se o desempenho 

inferior do MgCl2 em relação ao NaCl. Este desempenho inferior do MgCl2 pode estar 

relacionado ao tamanho superior do raio iônico hidratado do Mg2+. 

 

A partição entre as fases aquosa e orgânica assumiu um comportamento 

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

figura 4.6 demonstra a partição do HMF entre as fases aquosa e orgânica.  

 

Tabela 4.8: Valores correspondentes ao coeficiente de partição R (razão entre as concentrações de 
HMF nas fases orgânica e aquosa) para os testes com MIBK; MIBK:2-butanol (7:3); MIBK:2-butanol 

(7:3) e Água: DMSO (8:2) e MgCl2 (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: Partição do HMF entre as fases aquosa e orgânica.	
  

	
  

4.1.2.3 Utilização da Acetona e dos modificadores de Fase 

 

Vários fatores devem ser considerados na escolha apropriada de um solvente 

de extração do HMF em um sistema bifásico. Dentre os requisitos para a escolha 

apropriada estão a estabilidade, custo e toxicidade. Outro fator importante seria a 

utilização de solventes que possam ser diretamente produzidos a partir de biomassa 

a fim de promover a sustentabilidade e facilitar a integração operacional, por 

exemplo, em uma biorefinaria. Atualmente, os principais solventes derivados da 

biomassa são o etanol, iso-propanol, n-butanol, e acetona. A literatura não possui 

muitos trabalhos que contemplem o uso da acetona como solvente orgânico em 

reações de desidratação de frutose em HMF. Não há relatos na literatura do uso da 

acetona tanto na presença dos modificadores de fase quanto na presença da técnica 

de salting-out e dos modificadores de fase concomitantemente. Sendo assim optou-

se pela utilização deste solvente para a continuidade dos testes em meio orgânico.  

Os parâmetros reacionais mantiveram-se os mesmos (temperatura 180°C, 

tempo 3 minutos, concentração de frutose 25%p/p e 1%p/p de ácido fosfórico, e 

relação de acetona:2-butanol 7:3 e água:DMSO 8:2). 
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A tabela 4.9 apresenta a concentração em g/L dos produtos da reação. A 

utilização da acetona como solvente orgânico melhorou significativamente o 

desempenho catalítico.  

Tabela 4.9: Concentração em g/L dos produtos da reação obtidos nos testes com Acetona; 
Acetona:2-butanol (7:3) ; Acetona:2-butanol (7:3) e Água:DMSO (8:2). 

Concentração (g/L) 

Ensaios  Frutose 
Inicial 

Frutose 
Final Ác.Fórmico Ác.Levulínico HMF Furfural 

Água/Acetona 250,00 17,41 18,83 18,52 68,83 0,82 
Água/Acetona + 

2-Butanol 250,00 68,69 6,62 3,11 106,10 0,00 

Água + DMSO/ 
Acetona + 2-

Butanol/  
250,00 33,09 0,00 0,00 53,75 0,00 

 

  O uso apenas da acetona gerou resultados superiores aos conseguidos com 

o uso do MIBK puro. E sem dúvidas ao inserir o 2-butanol ao sistema o aumento das 

concentrações de HMF e a diminuição dos produtos de reidratação foram 

evidenciados. Já o DMSO não trouxe melhorias significantes ao sistema, como pode 

ser observado na tabela 4.9. 

A acetona na presença do 2-butanol gerou rendimento de 61%, entretanto a 

conversão foi relativamente baixa (73%) quando se compara com a utilização do 

MIBK, em que na grande maioria dos ensaios valores superiores a 90% foram 

gerados (figura 4.7).  

ROMÁN-LESHKOV e DUMESIC (2009) realizaram testes apenas com a 

acetona, sem a presença de modificadores de fase, com o ácido clorídrico a 180°C, 

obtendo rendimento de HMF de 49% e conversão de 62%. 
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Figura 4.7: Resultados de conversão, seletividade e rendimento em HMF obtidos nos testes com 

Acetona; Acetona:2-butanol (7:3); Acetona:2-butanol (7:3) e Água:DMSO (8:2). 

 

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

 

4.1.2.4.1 Utilização do Cloreto de Sódio (NaCl) 

 

Alguns solventes orgânicos usados em sistemas de desidratação de frutose 

são completamente miscíveis em água, como o 1-propanol, 2-propanol, acetona, e 

THF. Para sistemas parcialmente miscíveis com temperatura de solubilidade crítica 

superior (UCST) baixa, a presença de um sal inorgânico aumenta esta temperatura, 

permitindo assim que misturas de solventes parcialmente miscíveis permaneçam 

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

A acetona é um solvente naturalmente miscível em água, porém tornou-se 

imiscível quando o NaCl foi acrescentado no meio reacional. Os resultados da 

concentração dos produtos obtidos nas reações com acetona e NaCl são 

apresentados na tabela 4.10. Os resultados obtidos nessas condições foram 

superiores a todos os outros ensaios para a produção do HMF realizados 

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

Concentração (g/L) 
Ensaios/ NaCl 

(300g/L) 
Frutose 
Inicial 

Frutose 
Final 

Ác. 
Fórmico 

Ác. 
Levulínico HMF Furfural 

Fase Aquosa (FA) 
Água/Acetona 250,00 1,95 7,48 28,74 34,93 0,10 

Água/Acetona + 2-
Butanol 250,00 1,43 4,56 8,40 17,36 0,06 

Água + DMSO/ 
Acetona + 2-Butanol/  250,00 1,48 1,24 2,22 38,71 0,11 

Fase Orgânica (FO) 
Água/Acetona - 1,68 10,17 62,25 90,86 0,45 

Água/Acetona + 2-
Butanol - 0,00 4,39 39,35 87,39 0,39 

Água + DMSO/ 
Acetona + 2-Butanol/  - 1,51 4,73 12,48 80,39 0,31 

 

 

 A figura 4.8 apresenta os valores percentuais de conversão, seletividade e 

rendimento em HMF obtidos. O ensaio com o NaCl na presença exclusivamente da 

acetona gerou os melhores resultados de conversão (98%), seletividade (72%) e 

rendimento (71%). O acréscimo do 2-butanol reduziu a formação dos produtos de 

reidratação e promoveu uma melhor extração do HMF da fase aquosa, mas ainda 

assim os valores de rendimento e seletividade (59% e 60%, respectivamente) foram 

inferiores aos alcançados com a utilização apenas da acetona. A adição do DMSO 

não contribuiu para a melhora na extração do HMF entre as fases aquosa e 

orgânica. Observa-se que o seu acréscimo gerou uma grande quantidade de HMF 

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

 

 A acetona na presença do 2-butanol contribuiu de forma mais eficiente na 

extração do HMF da fase aquosa. A tabela 4.11 mostra os valores do coeficiente de 

partição e evidencia a sua superioridade frente ao DMSO e a acetona pura. A figura 

4.9 ilustra a partição do HMF entre as fases aquosa e orgânica.  

Tabela 4.11: Valores correspondentes ao coeficiente de partição R (razão entre as concentrações de 
HMF nas fases orgânica e aquosa) para os testes com Acetona; Acetona:2-butanol (7:3); Acetona:2-

butanol (7:3) e Água:DMSO (8:2) e NaCl (300g/L). 
 Valor R 

Acetona 2,6 

Acetona /2-Butanol 5,0 

Acetona/ 2-Butanol/ 

DMSO 
2,1 
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Figura 4.9: Partição do HMF entre as fases aquosa e orgânica. 

 

4.1.2.4.2 Utilização do Cloreto de Magnésio (MgCl2) 

 

O outro sal testado foi o MgCl2 e este gerou resultados muito inferiores aos 

alcançados com a acetona na presença do NaCl. Os ensaios com acetona e 

acetona acrescida do 2-butanol não produziram sistemas bifásicos, somente após a 

introdução do DMSO no sistema uma separação de fases foi obtida. A tabela 4.12 

apresenta as concentrações em g/L dos produtos da reação. 
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Tabela 4.12: Concentração em g/L dos produtos da reação obtidos nos testes com Acetona; 
Acetona:2-butanol (7:3) ; Acetona:2-butanol (7:3) e Água: DMSO (8:2) e MgCl2 (500g/L). 

Concentração (g/L) 
Ensaios/ 

MgCl2(500g/L)  
Frutose 
Inicial 

Frutose 
Final 

Ác. 
Fórmico 

Ác. 
Levulínico HMF Furfural 

Fase Aquosa (FA) 
Água/Acetona 250,00 1,94 10,06 68,54 27,60 0,21 

Água/Acetona + 2-
Butanol 250,00 0,00 35,01 210,55 2,37 0,13 

Água + DMSO/ 
Acetona + 2-Butanol/  250,00 1,48 1,47 11,43 27,79 0,00 

Fase Orgânica (FO) 
Água/Acetona - - - - - - 

Água/Acetona + 2-
Butanol - - - - - - 

Água + DMSO/ 
Acetona + 2-Butanol/  - 0,00 8,07 48,59 59,36 0,37 

 

 

O ensaio da acetona na presença do 2-butanol gerou resultados abaixo do 

esperado. O rendimento e a seletividade foram insignificantes, consequência da 

grande formação de ácido levulínico e também de huminas e/ou polímeros 

insolúveis. Esses polímeros foram depositados sobre o agitador e quando pesados 

somaram aproximadamente 14g. A figura 4.10 ilustra o depósito dos polímeros no 

agitador. 

 

 
Figura 4.10: Depósito dos polímeros no agitador. 
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A figura 4.11 mostra os resultados de conversão, seletividade e rendimento 

em HMF obtidos. Observa-se que o ensaio da acetona apenas na presença do 

MgCl2 se mostrou  pouco seletivo para o HMF, havendo uma maior formação de 

ácido levulínico, com rendimento de apenas 18%. A presença de ambos os 

modificadores promoveu um aumento significativo na seletividade e rendimento 

(49% e 50%, respectivamente), mas ainda inferiores aos alcançados nos ensaios da 

acetona na presença dos modificadores e do NaCl.  

 

 
Figura 4.11: Resultados de conversão, seletividade e rendimento em HMF obtidos  nos testes com 
Acetona; Acetona:2-butanol (7:3) ; Acetona:2-butanol (7:3) e Água: DMSO (8:2) e MgCl2 (500g/L). 

 

Os valores referentes ao coeficiente de partição R para os ensaios são 

apresentados na tabela 4.13 e a figura 4.12 demonstra a partição do HMF entre as 

fases aquosa e orgânica.  
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Tabela 4.13: Valores correspondentes ao coeficiente de partição R (razão entre as concentrações de 
HMF nas fases orgânica e aquosa) para os testes com Acetona; Acetona:2-butanol (7:3) ; Acetona:2-

butanol (7:3) e Água: DMSO (8:2) e MgCl2 (500g/L). 
 Valor R 

Acetona 0 

Acetona /2-Butanol 0 

Acetona/ 2-Butanol/ 

DMSO 
2,1 

 

 

	
  
Figura 4.12: Partição do HMF entre as fases aquosa e orgânica.	
  

	
  

4.2 Catálise Heterogênea 

 

 A literatura reporta o uso de alguns catalisadores heterogêneos 

potencialmente eficientes na reação de desidratação de açúcares para formação de 

HMF. Devido as vantagens do uso de um catalisador heterogêneo em um processo 

industrial, principalmente no que diz respeito a sua recuperação e reutilização, 

investigou-se a utilização de alguns catalisadores frente a reação de desidratação da 

frutose. Para tanto os catalisadores utilizados foram: ácido nióbico, nióbia fosfatada, 

nióbia peroxidada, zeólita ZSM-5, zeólita mordenita e zircônia sulfatada. 
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4.2.1 Reações em reator pressurizado 

 

4.2.1.1 Ácido Nióbico e Nióbia fosfatada 

 

 O ácido nióbico (Nb2O5.nH2O) e a nióbia fosfatada (NbOPO4) são materiais que 

têm despertado grande interesse como catalisadores, devido às suas propriedades 

ácidas que podem ser conservadas em líquidos polares. A grande acidez do ácido 

nióbico se concentra nos sítios de Brönsted, já com a nióbia fosfatada há uma maior 

proporção de sítios ácidos de Lewis em relação aos de Brönsted, o que confere a 

nióbia fosfatada propriedades ácidas e catalíticas superiores às do ácido nióbico. 

Tem-se ainda como principal vantagem da nióbia fosfatada em relação ao ácido 

nióbico a preservação destas propriedades em temperaturas elevadas (CARNITI el 

al., 2006). 

 Baseados no seu potencial catalítico, foram testados o ácido nióbico e 

posteriormente a nióbia fosfatada (obtida através da fosfatação do ácido nióbico) na 

reação de desidratação da frutose. 

 Primeiramente os catalisadores foram caracterizados através da técnica de 

difração de raios X, com os resultados apresentados na figura 4.13. O ácido nióbico 

apresentou estrutura amorfa e após o procedimento de fosfatação não houve 

modificação significativa no difratograma, indicando que o procedimento de 

fosfatação não interferiu nas suas características estruturais.  
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Figura 4.13: Difratogramas do ácido nióbico e da nióbia fosfatada. 

 

 Os primeiros testes foram feitos com o ácido nióbico a 140 e 180 oC (os 

parâmetros reacionais foram descritos na tabela 3.3). Os resultados da quantificação 

dos produtos e subprodutos gerados na reação utilizando-se o ácido nióbico são 

apresentados na Tabela 4.14. 

	
   Observa-se para os ensaios realizados a 140 oC que a concentração de HMF 

se manteve praticamente constante com o tempo reacional. Por outro lado, para 

180oC foi observado que a concentração do HMF aumentou até os primeiros 60 

minutos de reação e em seguida houve o decréscimo da sua concentração, 

chegando a praticamente zerar no tempo de 120 minutos. O decréscimo da 

concentração de HMF foi acompanhado pelo aumento da formação de subprodutos, 

dentre eles as huminas. 

Tabela 4.14: Resultados em g/L dos produtos da reação, com Ácido Nióbico. 

Concentração (g/L) 
Ensaios Frutose Ác.Fórmico Ác.Levulínico 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, conversão 

e seletividade em HMF obtidos com o ácido nióbico. Pode-se observar que 

utilizando-se a temperatura de 180oC a conversão alcançou quase 100% logo nos 

primeiros minutos reacionais mantendo este patamar em todo transcorrer do teste. 

Já na temperatura de 140oC obteve-se um contínuo aumento da conversão e esta  

alcançou um máximo de 93% em 120 min. Em relação ao rendimento, a maior 

temperatura reacional favoreceu a produção de HMF, obtendo máximo rendimento 

(18%) na temperatura de 180°C e tempo reacional de 60 minutos. Entretanto, após 

este tempo reacional observou-se um forte decréscimo do rendimento ocasionado 

provavelmente pela formação de ácido levulínico e ácido fórmico (oriundos da 

reidratação do HMF). 

 

	
   Ao analisar a seletividade para HMF observou-se que o ácido nióbico se 

comportou de maneira não seletiva a formação do produto desejado, tendo a reação 

favorecido a formação de produtos de reidratação.	
  A melhor seletividade em HMF foi 

alcançada em 60 minutos de reação e utilizando-se temperatura de 180°C.  

	
  
Figura 4.14: Rendimentos de HMF obtidos utilizando-se como catalisador o ácido nióbico comercial,  

nas temperaturas de 140oC e 180oC. 
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Figura 4.15: Conversões de frutose obtidas utilizando-se o ácido nióbico comercial, nas temperaturas 

de 140oC e 180oC. 

 
	
  

	
  
Figura 4.16: Seletividades em HMF obtidas utilizando-se o ácido nióbico comercial,  nas temperaturas 

de 140oC e 180oC. 

 

 A literatura relata que o poder catalítico do ácido nióbico pode ser melhorado 

após se efetuar um procedimento de fosfatação (CARNITI el al., 2006), sendo assim 

testes foram realizados com o ácido nióbico fosfatado (o procedimento foi descrito 

no capítulo 3).  Observou-se que para o catalisador não fosfatado a temperatura de 

180oC gerou os melhores resultados, em vista disso, para o catalisador fosfatado as 

reações foram realizadas somente nesta temperatura. A tabela 4.15 expressa os 

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

 Nota-se que o procedimento de fosfatação do ácido nióbico aumentou as 

concentrações do HMF em um intervalo de tempo menor, tendo alcançado 9,32 g/L 

de HMF em 30 minutos de reação, enquanto a utilização do ácido nióbico sem 
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tratamento gerou 7,34g/L com o dobro do tempo. Esse comportamento pode estar 

relacionado com a força ligeiramente maior dos sítios de Lewis e sítios ácidos 

Brönsted presentes na nióbia fosfatada quando comparada com a nióbia sem 

fosfatação. 

 

Tabela 4.15: Resultados em g/L dos produtos da reação com a Nióbia fosfatada a 180oC . 
Concentração (g/L) 

Ensaios Frutose Ác.Fórmico Ác.Levulínico HMF Furfural 
Inicial 60,00 - - - - 
30min 6,76 5,37 22,97 9,32 0,19 
60min 13,15 3,41 10,05 5,05 0,05 
90min 11,48 0,83 0,73 8,72 0,06 

120min 7,00 0,95 1,15 8,85 0,08 
 

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

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

conversão (89%) e seletividade (25%) em HMF são conseguidos nos primeiros 30 

minutos. 

	
  

	
  
Figura 4.17: Conversões de frutose, seletividades para HMF e rendimentos em HMF obtidos 

utilizando-se a nióbia fosfatada e temperatura de 180oC. 

 

 ARMAROLI et al. (2000) relataram a utilização de nióbia fosfatada para a 

catálise de reações de desidratação 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 

reação (30 minutos), mas as conversões do açúcar foram baixas. Para tempos 

maiores de reação (1-2 h), embora as conversões de açúcar tenham aumentado até 

65,5%, a seletividade em HMF foi diminuída, devido à formação de polímeros. 

 Segundo CARNITI et al. (2006) quando as reações de desidratação são 

realizadas em condições de fluxo contínuo há um considerável aumento da 

seletividade em HMF. Este comportamento não é observado em processos em 

batelada, onde a seletividade para HMF diminui com o aumento da conversão de 

frutose. O comportamento diferente observado nas reações de desidratação em 

fluxo contínuo e batelada foi atribuído aos produtos secundários. Há uma maior 

formação de produtos de reidratação em processos em batelada devido ao maior 

tempo de residência dos reagentes.  

 Observou-se para os experimentos do ácido nióbico e da nióbia fosfatada que 

a reação gerava grande quantidade de polímeros insolúveis e estes depositavam-se 

nos catalisadores, certamente esta deposição de huminas promoveu a desativação 

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

	
  

4.2.1.2 Zeólitas 

 

 Zeólitas são aluminossilicatos cristalinos hidratados de estrutura aberta, 

constituída por tetraedros de silício (SiO4)4- e  alumínio (AlO4)5- e ligados entre si 

pelos átomos de oxigênio (LUNA e SCHUCHARDT, 2001). Zeólitas têm sido 

utilizadas principalmente como adsorventes para purificação de gases e como 

trocadores iônicos em detergentes, mas se mostram extremamente úteis como 

catalisadores no refino de petróleo, na petroquímica, e em diversas outras reações 

(CORMA, 1997). 

As zeólitas ZSM-5 e mordenita foram caracterizadas através da técnica de 

difração de raios X, com os resultados apresentados na Figura 4.18. Em ambos os 

casos, verificou-se a presença de picos referentes à estrutura de aluminossilicato. 

Comparando os picos obtidos com os da ZSM-5 padrão da literatura, observa-se 

que a fase zeolítica presente é a ZSM-5 (BALLMOOS et al., 1990). O mesmo é 
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assegurado para a mordenita onde os picos assemelham-se aos já reportados na 

literatura (MIGNONI et al., 2008).  
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Figura 4.18: Difratogramas da Zeólita ZSM-5 e da Zeólita Mordenita. 

 

4.2.1.2.1 Zeólita ZSM-5 

 

A zeólita ZSM-5 faz parte da família pentasil e se caracteriza por possuir um 

alto teor de silício (Si/Al > 15). Sua estrutura é formada por canais e cavidades 

regulares e uniformes e de dimensões moleculares (3-13 Å) muito similares aos 

diâmetros cinéticos de uma grande quantidade de moléculas. Este tipo de estrutura 

microporosa faz com que as zeólitas apresentem uma superfície interna 

extremamente grande em relação a sua superfície externa. 

Tendo em vista o seu grande potencial catalítico, e na tentativa de se 

encontrar um bom catalisador heterogêneo para as reações de desidratação, testes 

foram realizados com a zeólita ZSM-5. Os resultados em g/L dos produtos da reação 

são apresentados na tabela 4.16. 
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Tabela 4.16: Resultados em g/L dos produtos da reação com a Zeólita ZSM-5 a 180oC. 
Concentração g/L 

Ensaios Frutose  Ác.Fórmico Ác.Levulínico 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 

concentração do HMF, mas estes aumentos não foram expressivos. A figura 4.19 

mostra as conversões, seletividades e rendimentos de HMF obtidos utilizando-se a 

zeólita ZSM-5. 

 

 

	
  
Figura 4.19: Conversões de frutose, seletividades para HMF e rendimentos em HMF obtidos 

utilizando-se a Zeólita ZSM-5 e temperatura de 180oC. 

 

 Os melhores resultados de conversão, seletividade e rendimento foram 

obtidos com um tempo reacional de 120 minutos. As conversões da frutose foram 

altas, porém o catalisador não se mostrou seletivo, obtendo rendimentos e 

seletividades inferiores a 30%. Esses valores encontrados se mostraram inferiores 

aos alcançados no ensaio com o ácido nióbico fosfatado. Este fato pode ser 

atribuído à seletividade de forma ao reagente das zeólitas ZSM-5. Para estas 

zeólitas, que tem tamanho de microporo médio de 5,5 x 6,2 Å, a maior molécula 
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adsorvível seria o cicloexano e esta molécula possui raio molecular inferior ao da 

frutose (LUNA e SCHUCHARDT, 2001). Sendo assim a frutose não tem acesso ao 

interior dos poros da zeólita, comprometendo o desempenho reacional.  
 

4.2.1.2.2 Zeólita Mordenita 

 

 Optou-se pela utilização de uma outra família de zeólitas na tentativa de um 

aumento da conversão, seletividade e rendimento de HMF; a zeólita escolhida foi a 

mordenita. Esta zeólita possui uma estrutura ortorrômbica com dimensão de célula 

unitária de a = 18,13 Å,  b = 29,49 Å e c = 7,52 Å, e se caracteriza por possuir razão 

Si/Al ≥ 5, o que a torna muito resistente a tratamentos químicos e térmicos severos. 

  Os resultados dos produtos reacionais em g/L utilizando-se a zeólita 

mordenita são apresentados na tabela 4.17 e na figura 4.20 tem-se os valores 

percentuais de conversão, seletividade e rendimento. 

	
  

Tabela 4.17: Resultados em g/L dos produtos da reação com a zeólita mordenita a 180oC. 
Concentração g/L 

Ensaios Frutose Ác.Fórmico Ác.Levulínico 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 conversão, seletividade e 

rendimento foram obtidos com um tempo reacional de 120 minutos, que foram 

inferiores aos conseguidos com a zeólita ZSM-5. A mordenita possui como 

característica 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 

desativação deste devido à deposição de polímeros em seus sítios catalíticos. 
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Figura 4.20: Conversões de frutose, seletividades para HMF e rendimentos em HMF obtidos 

utilizando-se a zeólita mordenita e temperatura de 180oC. 

	
  

 MOREAU et al. (1996) testaram H-mordenitas e outras zeólitas para avaliar a 

conversão de frutose em HMF com o meio reacional sendo acrescido de MIBK. O 

efeito da relação Si/Al foi investigado, tendo encontrado os maiores valores de 

seletividade nos materiais com menor razão Si/Al. Além disso, foi observado o 

decréscimo da seletividade com o tempo reacional. Este comportamento evidencia a 

ocorrência das reações de reidratação da frutose. A condição ótima de trabalho 

encontrada foi de 90 minutos reacionais a 165°C, com isso rendimento de 74% e 

seletividade de 73% foram alcançados.  

 

4.2.1.3 Zircônia Sulfatada 

 

 A figura 4.21 apresenta os difratogramas da zircônia e da mesma após 

procedimento de sulfatação. Em ambos os casos observou-se a presença da 

estrutura do tipo monoclínica (“baddeleyite”) para o óxido de zircônio. A presença 

desta estrutura no difratograma do catalisador sulfatado indica que o sulfato 

encontra-se completamente disperso na zircônia. 

 



103	
  
	
  

10 20 30 40 50 60 70 80 90

	
  

	
  

S
in
al
	
  (
u.
a)

2θ (g raus )

	
  Z ircônia
	
  Z ircônia 	
  S ulfa tada

	
  
Figura 4.21: Difratograma das zircônias. 

 

  QI et al. (2009) estudaram a zircônia sulfatada em tempos reacionais que 

variavam de 0 a 20 minutos a 200°C.  Como continuidade aos testes com os 

catalisadores heterogêneos e baseado no estudo de QI et al. 2009, optou-se por 

testar a zircônia sulfatada nos tempos reacionais de 5, 10, 15 e 20 minutos. O 

procedimento de sulfatação e as condições reacionais foram descritas no capítulo 3. 

A tabela 4.18 apresenta os resultados dos produtos em g/L gerados na reação 

utilizando-se a zircônia sulfatada. 

	
  

Tabela 4.18: Resultados em g/L dos produtos da reação com a zircônia sulfatada a 180oC. 
Concentração g/L 

Zircônia Sulfatada 
Ensaios Frutose  Ác.Fórmico Ác.Levulínico 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 formação do ácido 

levulínico foi mais relevante do que a do HMF. A produção do ácido levulínico atingiu 
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seu máximo em 10 minutos de reação com decréscimo pronunciado a partir deste 

tempo. A diminuição da concentração de ácido levulínico pode estar associada à 

formação de polímeros insolúveis no meio através de reações em série. Devido aos 

valores insignificantes gerados para o HMF não foram realizados os cálculos de 

rendimento, conversão e seletividade em HMF.  

  No trabalho de QI et al. (2009) os catalisadores foram caracterizados e  

observou-se que em soluções aquosas a seletividade em HMF foi baixa, cerca de 

37% quando o catalisador foi calcinado a 500°C. Os autores justificaram este fato 

devido à desativação dos sítios ácidos do catalisador pela água. Entretanto quando 

o catalisador foi testado em um sistema acrescido de acetona e DMSO, uma 

conversão 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 catalítico da zircônia sulfatada frente a reação de desidratação de 

frutose a HMF em meio aquoso. 

 

4.2.2 Reações em reator não pressurizado 

 

4.2.2.1 Ácido Nióbico 

 

Foram realizados experimentos com ácido nióbico em um balão de vidro, 

além dos experimentos em reator pressurizado. A maioria dos artigos de referência 

relatam o uso do sistema reacional de vidro nas reações de desidratação da frutose 

em HMF. Realizou-se ensaios neste sistema reacional de maneira comparativa aos 

testes conduzidos em reator pressurizado. Em reator de vidro a reação foi conduzida 

a 100oC por até 29 h. Os resultados em g/L dos produtos obtidos são apresentados 

na tabela 4.19 e na figura 4.22 tem-se os resultados de conversão, seletividade e 

rendimento de HMF utilizando-se o ácido nióbico. 
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Tabela 4.19: Resultados em g/L dos produtos da reação com o ácido nióbico a 100oC em diferentes 
tempos reacionais. 

Concentração g/L 

Tempo de reação (minutos) Frutose Ác. 
Fórmico 

Ác. 
Levulínico 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 
 

 

	
  
Figura 4.22: Conversões de frutose, seletividades para HMF e rendimentos em HMF obtidos 

utilizando-se o ácido nióbico a 100oC em diferentes tempos reacionais. 

 

Notavelmente a troca do sistema reacional ocasionou a diminuição dos 

valores de conversão, seletividade e rendimento. Foram necessários tempos 

reacionais extensos para o HMF atingir 7g/L. Somente após 29 horas de reação os 

melhores rendimentos em HMF foram alcançados (18%). Observou-se ainda uma 

forte tendência para a geração do ácido levulínico.    
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4.2.2.2 Nióbia Fosfatada Comercial 

	
  

Para estes ensaios utilizou-se a nióbia fosfatada comercial, tendo em vista a 

dificuldade de preparação da nióbia fosfatada através do procedimento de 

fosfatação do ácido nióbico. A reação também foi conduzida a 100oC por 48 h. Os 

resultados em g/L dos produtos  são apresentados na tabela 4.20 e na figura 4.23 

tem-se as conversões, seletividades e rendimentos de HMF utilizando-se a nióbia 

fosfatada comercial.  

	
  

Tabela 4.20: Resultados em g/L dos produtos da reação com a nióbia fosfatada comercial a 100oC 
em diferentes tempos reacionais. 

Concentração g/L 
Tempo de reação (Horas) Frutose Ác.Fórmico Ác.Levulínico 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 reação o rendimento não 

alcançou 7% e foram necessários tempos reacionais longos (48 horas)  para se 

atingir resultados semelhantes aos alcançados no reator pressurizado. Os melhores 

resultados de rendimento, conversão e seletividade (25%, 77% e 33%, 

respectivamente) se deram após 48 horas de reação. Vale lembrar que valores 

próximos a esses foram conseguidos nos primeiros 30 minutos reacionais no outro 

sistema reacional. 
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Figura 4.23: Conversões de frutose, seletividades para HMF e rendimentos em HMF obtidos 

utilizando-se a nióbia fosfatada comercial a 100oC em diferentes tempos reacionais.	
  

 

4.2.2.3 Nióbia Peroxidada 

	
  

 OLIVEIRA et al. (2010) relataram o emprego do ácido nióbico previamente 

tratado com peróxido de hidrogênio, observando que este catalisador foi altamente 

seletivo a DMM (dimetoximetano) a partir da reação simultânea de desidratação e 

oxidação do metanol. Constatou-se que propriedades bifuncionais dos sítios ácidos 

e oxidantes foram geradas na nióbia após sua modificação com o peróxido de 

hidrogênio.  

Interessados no potencial catalítico do ácido nióbico, realizou-se um novo 

tratamento a fim de melhorar o seu desempenho reacional. Para tanto realizou-se o    

tratamento do ácido nióbico com o peróxido de hidrogênio (o procedimento de 

peroxidação encontra-se no capítulo 3). 

 

Os resultados dos produtos da reação em g/L utilizando-se a nióbia 

peroxidada são mostrados na tabela 4.21 e na figura 4.24 apresentados os valores 

de rendimento, conversão e seletividade em HMF.  
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Tabela 4.21: Resultados em g/L dos produtos da reação com a nióbia peroxidado a 100oC em 
diferentes tempos reacionais. 

Concentração g/L 
Tempo de reação (Horas) Frutose Ác.fórmico Ác.levulínico 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 ácido nióbico sem tratamento. Após 24 h de reação alcançou-se 

apenas 29% de conversão e 3% de rendimento em HMF, este fato demonstra que 

houve perda de eficiência do catalisador com o tratamento. Nota-se que este 

catalisador mesmo tendo apresentado bom desempenho na reação para a produção 

de DMM não houve evidência da sua eficiência frente às reações de desidratação de 

frutose para produção de HMF. 

	
  

	
  
Figura 4.24: Conversões de frutose, seletividades para HMF e rendimentos em HMF obtidos 

utilizando-se a nióbia peroxidada a 100oC em diferentes tempos reacionais. 
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CAPÍTULO 5: CONCLUSÕES E SUGESTÕES 

 

 A reação de desidratação da frutose em HMF foi realizada através da catálise 

homogênea e heterogênea. Os catalisadores empregados foram: ácido fosfórico, 

ácido nióbico, nióbia fosfatada, nióbia peroxidada, zeólita ZSM-5, zeólita mordenita e 

zircônia sulfatada. Variou-se o sistema reacional (reator batelada pressurizado e de 

vidro) e o meio reacional (aquoso e orgânico) e para o meio orgânico 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 sódio e o cloreto 

de magnésio. 

De uma maneira geral a catálise homogênea mostrou ser mais eficiente nas 

reações de desidratação da frutose em comparação a catálise heterogênea. 

 O desempenho do ácido fosfórico em meio aquoso foi avaliado em diferentes 

condições reacionais de temperatura, concentração de frutose, concentração de 

catalisador e tempo de reação. 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 ácido fosfórico em meio orgânico foram 

superiores aos conseguidos com o meio aquoso, a utilização da acetona como 

solvente orgânico mostrou desempenho reacional superior ao alcançado com o 

MIBK. A utilização do modificador de fase orgânica 2-butanol na presença de ambos 

os solventes orgânicos melhorou a seletividade e a concentração final de HMF e 

provocou ainda uma diminuição significativa na formação dos produtos de 

reidratação. Entretanto a utilização do modificador de fase aquosa (DMSO) 

contribuiu muito pouco para a melhora dos resultados. 

A estratégia de utilização da técnica de salting-out junto aos solventes 

orgânicos e aos modificadores de fase se mostrou eficiente, particularmente quando 

o NaCl foi utilizado. A presença do NaCl aumentou o coeficiente de partição do HMF 

nos sistemas orgânicos, aumentando com isso a seletividade em HMF por removê-lo 

de forma mais eficiente da solução aquosa. O NaCl também foi útil na criação de 

sistemas bifásicos quando utilizou-se a acetona (um solvente completamente 

miscível em água). Este sal se mostrou eficiente nas reações com o MIBK 
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especialmente na presença dos modificadores de fase DMSO e 2-butanol. O seu 

emprego junto a acetona provou sua superioridade e nesta condição obteve-se os 

melhores resultados de conversão, seletividade e rendimento de HMF dentre todos 

os sistemas e condições testados. O uso do sal com a acetona e os modificadores 

também renderam bons resultados. Entretanto o NaCl na presença 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 não existem na 

literatura trabalhos que contemplem a utilização deste solvente junto aos 

modificadores de fase e com ácido fosfórico.  

Já a utilização do MgCl2 não correspondeu às expectativas e seu uso junto a 

acetona não representou melhoras na formação do HMF. Para o MIBK este sal se 

mostrou eficiente principalmente quando foi testado junto ao modificador de fase 

orgânica (2-butanol), mas ainda assim gerou resultados inferiores aos alcançados 

com o NaCl.   

Os catalisadores heterogêneos foram apenas avaliados em meio aquoso. O 

ácido nióbico apresentou resultados de conversão, rendimento e seletividade muito 

baixos. O ácido nióbico fosfatado melhorou os resultados quando comparado ao 

ácido nióbico, mas ainda assim muito inferiores aos resultados com ácido fosfórico.  

Os ensaios com as zeólitas ZSM-5 e mordenita também apresentam 

resultados abaixo do esperado, não havendo formação significativa de HMF com 

estes catalisadores. Já a zircônia sulfatada não mostrou atividade na reação de 

desidratação da frutose. 

Os experimentos em meio aquoso utilizando catalisadores heterogêneos 

(ácido nióbico, nióbia sulfatada e nióbia peroxidada) foram também realizados em 

um reator não pressurizado.  Evidenciou-se que os resultados alcançados 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 conversão foram insignificantes. 
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Como sugestões para trabalhos futuros destacam-se: 

 

1.  Realizar a reação de desidratação partindo-se de outros substratos 

como a glicose, sacarose e inulina na presença da acetona. Utilizar junto a 

estes substratos os modificadores de fase e o NaCl. 

  

2. Testar a acetona na presença de outros catalisadores homogêneos 

como o HCl e H2SO4 e heterogêneos, como a nióbia e as zeólitas, junto aos 

modificadores de fase. 

 

3. Realizar a desidratação da frutose com outros solventes orgânicos 

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

 

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

orgânica, sem causar a sua degradação.   
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