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RESUMO

A procura pela utilizacdo de matérias-primas renovaveis tem atraido
interesse do meio académico e da industria devido a preocupacdo crescente
com o0 meio ambiente. Diante desta situagdo, a produgcdo do 5-
hidroximetilfurfural (HMF) a partir da conversédo de agucares é uma alternativa
para a obtencdo de um composto chave para a producdo de poliésteres,

poliamidas e poliuretano a partir de fontes renovaveis.

Neste trabalho, o HMF foi sintetizado utilizando diferentes liquidos
ibnicos a base de cloreto de imidazolio que sédo sollveis em agua e o liquido
ibnico trifluorometanosulfonato de 1-decil-3-metilimidazélio (C10MI.CF3SO3)
hidrofébico. Estes processos foram catalisados por HCI ou AICls.

Para as reacfes conduzidas com os Lls a base de cloreto de
imidazdlio, frutose ou glicose e os catalisadores foram avaliados a temperatura
(80-120 °C), e o tempo reacional (2-12 min). Obteve-se um rendimento superior

a 90% e 30% partindo da frutose e glicose, respectivamente.

Nos processos reacionais realizados com o C;oMI.CF3SO3 e com
uma solucdo aquosa de frutose, glicose ou sacarose (sistema bifasico) avaliou-
se a influéncia da temperatura (80-140 °C), do tempo reacional (30-240 min),
qguantidade de catalisador (5-20% em massa) e a quantidade de acucar (5-20%
em massa). A utilizacdo do C1oMI.CF3SO3 apresentou a vantagem de facilitar o
processo de separacdo do HMF utilizando agua e sem a utilizacao de solventes
organicos, reduzindo custos industriais. De forma geral, os catalisadores
demonstraram um eficiente desempenho para a conversdo da frutose e
sacarose com rendimento em HMF acima de 60%. Para a glicose o rendimento

em HMF foi de até 47%, acompanhado da formacao de subprodutos.

Palavras chaves: frutose, glicose, sacarose, 5-hidroximetilfurfural, HMF.



ABSTRACT

The demand for the use of renewable raw materials is attracting the
interest of the academic community and the industry due to the increasing
preoccupation about the environment. Thus, the production of
5-hydroxymethylfurfural (HMF) from sugar conversion is an alternative to obtain
a key product for the production of polyesters, polyamides and polyurethane

from renewable sources.

In this study, HMF was synthesized using fructose, glucose and
sucrose as a start material. Different imidazolium chloride based ionic liquids
(ILs) which are water soluble were wused. In addition, ionic liquid
1-decyl-3-methylimidazolium trifluoromethanesulfonate (C;0MI.CF3S0O3), which
is hydrophobic, was employed. These processes were catalyzed by HCI or
AICls.

For reactions conducted with imidazolium chloride based ILs,
fructose or glucose and catalysts, reaction’s temperature (80-140 °C) and time
(30-240 min) were evaluated. HMF vyield higher than 90% and 30% was

obtained from fructose and glucose, respectively.

For reactions performed with C;0MI.CF3SO3 and an aqueous solution
of fructose, glucose or sucrose (biphasic system formation), the influence of the
temperature (80-140 °C), the reaction time (30-240 min), the amount of catalyst
(5-20% mass) and the amount of sugar (5-20% mass) were evaluated. The use
of C1oMI.CF3SO3; had the advantage of facilitating the HMF separation process
using water and not organic solvents, thus reducing industrial costs. Typically,
the employed systems have demonstrated effective performance for the
conversion of sucrose and fructose into HMF with yield higher than 60%. For
glucose, the HMF yield was below 47%, accompanied of the formation of
byproducts.

Keywords: fructose, glucose, saccharose, 5-hydroxymethylfurfural, HMF.



1. INTRODUCAO

A diminuicdo das reservas de petrdleo, o aumento da demanda e dos
custos das matérias-primas originadas do petrdleo associados a producao de
residuos, tem levado a industria de plasticos a buscar, em fontes renovaveis,
matérias-primas substitutas. A producdo de novos materiais ndo provenientes
do petroleo acaba sendo muito desafiadora para os cientistas, gerando novas
tecnologias que tornam o0s processos ambientalmente vidveis e sustentaveis.
Um dos principais desafios desses processos esta relacionado a reducgéo de
impactos ambientais, o que implica a necessidade de desenvolver materiais

que eliminem a utilizacdo e a producéo de substancias toxicas.*

Uma alternativa para responder a essa demanda é investir em novos
processos de biorrefinarias para converter a biomassa em biocombustiveis,
bioenergia e produtos quimicos organicos. Esses processos poderiam substituir
a industria petroguimica, para qual o petréleo passa por um processo de refino
e um posterior fracionamento que gera os combustiveis liquidos e as matérias-

primas para a producao de diversos materiais, entre eles os plasticos.[1*°!

Dentre os produtos quimicos valiosos empregados na industria de
poliésteres, poliamidas e poliuretanos, produzidos a partir de materiais
provenientes do petréleo, encontram-se os compostos furanicos. A sua sintese,
a partir de compostos ndo derivados do petréleo, torna-se extremamente
atraente e prioritaria para as industrias que querem atuar no cenario da quimica

verde.[*58]

Uma das principais vantagens em relacdo a biomassa € relacionada ao

fato que o Brasil possui condi¢cdes climaticas adequadas para o seu cultivo.



Porém, os limites para a disponibilidade da biomassa baseiam-se na

sustentabilidade ambiental e na viabilidade econémica do transporte.!”]

Um exemplo da utilizagdo da biomassa esta relacionado a converséo
de acucares para produzir o 5-hidroximetilfurfural (HMF), um importante
intermediario para a sintese do acido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA), do acido
5-hidroximetil-2-furanocarboxilico (HMFCA) e do 2,5-diformilfurano (DFF) que
sdo materiais de partida para a sintese dos “polimeros verdes”. Para isso,
diversos estudos estdo sendo realizados com o intuito de conseguir

desenvolver um processo eficiente e de baixo custo. #1011

A producdo de HMF pode ser obtida utilizando diferentes matérias-
primas como, polissacarideos, dissacarideos e monossacarideos, sendo que
0s materiais mais utilizados sdo a celulose, inulina, sacarose, glicose e frutose.
Os métodos estudados para obter o HMF utilizam a catalise acida em meio
homogéneo ou heterogéneo, podendo estes ser meios aquosos oOu nh&o

aquosos (uso de solvente organico).*2*?!

Outra alternativa efetiva de se obter compostos furanicos é a utilizacao
de liquidos ibénicos (LIs) como meio reacional. Essa proposta € considerada
promissora para a conversao de glicose e frutose em HMF, pois evita a
utilizagdo de solventes organicos, reduzindo assim, os custos industriais e 0s

impactos ambientais.**!

Como os Lls estdo entre os solventes alternativos mais explorados em
diferentes areas nas ultimas décadas, estudou-se neste trabalho, a sintese do
HMF a partir de acUcares utilizando diferentes liquidos ibnicos como meio

reacional.

Neste contexto, o presente trabalho estudou rotas alternativas para a
obtencdo do composto furanico HMF por conversdo de sacarose, glicose e
frutose, avaliando a influéncia do tamanho da cadeia carbdnica alquila dos LlIs
da familia dos imidazélios, o que modifica o carater hidrofébico dos LIs na
conversdo dos acgucares, na seletividade e no rendimento em HMF formado.
Também, desenvolveu-se um método de producdo do HMF empregando um LI
hidrofébico, o  trifluorometanossulfonato de  1-decil-3-metilimidazélio
(C10MI.CF3S0O3) que permitiu extrair o HMF utilizando somente a agua,



evitando assim o uso de solventes organicos. Este processo é uma alternativa
tecnologica que pode trazer um significativo ganho econémico para a industria,
evitando a utilizacdo de solventes organicos e, consequentemente, reduzindo
residuos organicos que ocasiona em danos para 0 meio ambiente. Além disso,
tal meio reacionai permite reduzir etapas no processo de extragcdo do HMF,
facilitando o processo de oxidagcdo do HMF para a producéo do FDCA. Tendo
em vista que o FDCA apresenta uma estrutura quimica analoga a do &cido
tereftalico, este possui um elevado potencial como mondémero na sintese de
polimeros. Todos esses aspectos sao fortes argumentos para estudar o uso de
novos Lls com carater hidrofébico como meio reacional nas reacdes de
conversdo de acucares, visando a producdo de HMF. Esse estudo foi
desenvolvido no LRC (Laboratério de Reatividade e Catalise), no Instituto de

Quimica da UFRGS em parceria com a Industria Braskem.*

*O uso do trifluorometanossulfonato de 1-decil-3-metilimidazélio (CoMI.CF3;SO3) para a
conversdo de agucares em HMF foi objeto de Pedido nacional de Invengéo junto ao INPI em
30/12/2016 (BR 10 2016 031027 0)



2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é avaliar o desempenho da desidratacdo de
acucares na formacdo do HMF utilizando como solvente diferentes liquidos
ibnicos, os primeiros, cloretos a base de imidazdlio, soliveis em agua, com
cadeias alifaticas de tamanho crescente (modificacdo do carater hidrofébico) e
o trifluorometanossulfonato de 1-decil-3-metilimidazolio C3oMI.CF3SOs3,

composto hidrofébico.
Os obijetivos especificos da pesquisa sao:

" Sintetizar e caracterizar os liquidos ibnicos C,MI.Cl, cloreto de 1-
alquil-3-metilimidazélio, em que n =4, 8, 10 e 12;

. Avaliar a influéncia do tamanho da cadeia alquila ligada ao anel
imidazdlio dos liquidos ibnicos nas reacdes de desidratacdo da frutose

e glicose;

. Avaliar comparativamente a eficiéncia catalitica dos catalisadores
HCIl e AICI; escolhidos na formacdo do HMF, a partir da frutose ou
glicose, utilizando os liquidos i6nicos C4MI.Cl, CgMI.Cl, C1oMI.CI e
C12MI.CI;

" Sintetizar e caracterizar o liquido i6nico C1oMI.CF3SOg;

" Sintetizar o HMF e quantificar a sua producédo a partir da frutose,
glicose e sacarose na presenca de C;oMI.CF3SO3; e dos catalisadores
HCI e AIClI3;

. Avaliar comparativamente a eficiéncia catalitica dos catalisadores
HCI e AICI; escolhidos na formacédo do HMF a partir da frutose, glicose

Ou sacarose,

. Avaliar a influéncia dos parametros reacionais (temperatura
reacional, tempo reacional, quantidade de catalisador e quantidade de
acucar) para a producao do HMF nos sistemas cataliticos estudados.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados alguns aspectos gerais sobre o tema
da tese, incluindo uma breve introducdo sobre a biomassa e as caracteristicas
importantes dos acUcares utilizados no trabalho, por exemplo, a frutose, a
glicose e a sacarose. Sera descrita a importancia do 5-hidroximetilfurfural
(HMF), que pode ser obtido a partir dos acglcares citados, como molécula
oriunda da biomassa e centro de uma nova plataforma da quimica fina.
Finalizando, serdo apresentados 0s sistemas existentes que permitem a
producdo do HMF a partir da conversao de acucares, 0 que levara a descrever

0s sistemas que empregam liquidos i6nicos.

3.1. BIOMASSA

O interesse em estudar e desenvolver rotas tecnolégicas baseadas no
uso de produtos naturais que permitem a substituicdo de matérias-primas
provenientes do petréleo no setor produtivo de fibras, combustiveis e polimeros
crescem constantemente. As principais razdes para tal interesse estéo ligadas
ao fato de que os produtos naturais sdo materiais renovaveis que podem
possuir algumas propriedades fisicas e quimicas especificas muito
convenientes para as suas utlizagbes, além de usualmente serem

biocompativeis e biodegradaveis.?*5%

Assim como o petréleo € considerado a principal matéria-prima para
producdo de diversos materiais e geracdo de energia, a biomassa esta
ganhando espaco cada dia mais, por ser um dos poucos recursos atuais

sustentaveis de fonte renovavel, para produzir materiais de origem organica.*”!



A biomassa é definida na Directiva 2003/30/CE do Parlamento Europeu
como toda a fracdo biodegradavel de produtos e residuos da agricultura, da
floresta e das indastrias conexas, bem como, a fracdo biodegradavel dos
residuos industriais e urbanos. Ou seja, € o material biolégico passivo de
aproveitamento energético para uma diversidade de produtos biocombustiveis
(combustiveis sélidos, liquidos e gasosos) que podem produzir energia térmica
e/ou elétrica, sendo considerado de grande importancia, pois € o principal

material sustentavel para a producéo de energia renovavel.}"18

Para a utilizacdo industrial da biomassa € importante destacarmos que
a refinaria de petréleo e a biorrefinaria sdo similares em termos de produtos e
que a principal diferenca estd na utilizacdo da biomassa como matéria prima,
ao invés do petréleo que é submetido a um fracionamento, como é mostrado
na Figura 3.1. Dessa forma, a biomassa pode ser utilizada como uma fonte
renovavel de carbono na producdo de combustiveis e produtos quimicos

valiosos.[>?"

Além disso, na producéo de calor e energia, a utilizacdo de derivados
de biomassa diminui 0 acumulo de gases de efeito estufa através dos ciclos de

cultivo da biomassa (plantacdo) envolvendo a fotossintese.!s!

Refinaria de petréleo | | Biorrefinaria
H H
: :
Petroleo: Biomassa:
- - e - -
Diminuigdo das reservas Renovavel =
- -
- -
: ~ N
»
Gasolina B_Etgpol I “.
Combustivel aviagdo SOE 5t H
Diesel Gasolina .
: Combustive
= aviagao K
d
Cco,

Figura 3.1: Ciclo do CO; na refinaria de petréleo e na biorrefinaria (adaptada a
partir da referéncials?).



Um exemplo importante de molécula oriunda da biomassa que pode
servir de base para a producdo de polimero é o acido lactico, utilizado na
obtencdo do poli(acido lactico) (PLA). O &cido lactico € obtido através da
fermentacdo do milho e outros cereais. Com este, pode-se preparar polimeros
com alto peso molecular para serem utilizados na producdo de implantes
biocompativeis como parafusos, pinos, placas, dispositivos para liberacdo
controlada de drogas, filmes degradaveis para embalagens de plantas e

alimentos.[?12223l

A celulose é outra alternativa para se obter monémeros de fontes
renovaveis, jA que esta € o constituinte mais importante da biomassa. Os
sacarideos constituintes da celulose s@o suscetiveis de serem obtidos através
da quebra de cadeia em meio acido ou por hidrélise enzimética da celulose

com baixo custo de investimentos e operagges.?4252¢l

Por exemplo, € possivel obter a partir da celulose, através de reagfes
primarias ou de decomposicdo dos intermediarios, o hidroxiacetaldeido,
gliceraldeido, o 5-hidroximetilfurfural e o furfural que podem ser utilizados na
industria quimica para a producédo de outros produtos com alto valor agregado

como polimeros, biocombustiveis e solventes.?®!

O 5-hidroximetilfurfural (HMF) pode ser obtido a partir da biomassa
(acucares) e se encontra no centro de uma plataforma sustentavel. Além de ser
um intermediario para a producéo de plasticos, através deste pode-se produzir
também alguns biocombustiveis, proveniente da biomassa ligninocelulose,
sendo que esses combustiveis apresentam o mesmo potencial energético

quando comparado aos combustiveis produzidos a partir de fontes fosseis.?*”!

Diversos estudos foram realizados no sentido de reduzir os custos
relacionados a rota tecnoldgica para a obtencdo do HMF. Na préxima secéo
sdo apresentadas as principais caracteristicas dos acucares (frutose, glicose e
sacarose), do HMF e das rotas de sua producdo a partir desses agucares,

assim como, a plataforma tecnoldgica a qual ele é associado.



3.2. ACUCARES

Os acucares sao uma espécie de carboidrato (ou hidrato de carbono)
constituido por carbono (C), hidrogénio (H) e oxigénio (O). Dentro do grupo de

carboidratos, esta o amido, a celulose e os agticares.?%

A ligacdo entre dois acucares simples (monossacarideos) gera um
dissacarideo (sacarose, maltose, lactose). J& os carboidratos que séo
constituidos por dois ou até seis acucares simples sdo chamados de
oligossacarideos e 0s que possuem maior numero de monossacarideos sao
chamados de polissacarideos, tais como, a celulose, amido, glicogénio, entre

outros. 2229

Como o interesse da industria quimica em fontes de matérias-primas
renovaveis esta crescendo, o principal desafio € transformar a biomassa em
carboidratos menores, os dissacarideos (sacarose) e/ou monossacarideos
(glicose e frutose) para produzir substancias que apresentam maior valor
agregado. Esses carboidratos sdo os materiais renovaveis com baixo custo e

sdo considerados como principal matéria-prima para a quimica verde.2%3%

3.2.1. Glicose

A glicose é um agucar oriundo principalmente da celulose e do amido,
sendo muito utilizada por todos os mamiferos como fonte de energia. E um
acucar constituido por seis carbonos, possui um grupo aldeido, de férmula
molecular CgH12,0s € pode ser encontrado na forma aciclica e ciclica
(Figura 3.2).13032]

(a) (b)
H o)
\c/
CH,OH
H——OH H A
HO——H H
OH H
H—7—OH OH OH
H—T—OH H OH

CH,OH

Figura 3.2: Férmula estrutural da glicose aciclica (a) e ciclica (b).



A forma ciclica resulta da reacdo intramolecular entre o atomo de
carbono C1 do aldeido com o grupo hidroxila do carbono C5 da glicose de
cadeia aberta, formando um hemiacetal intramolecular (Figura 3.3). Como
resultado desta reacdo, tém-se duas formas andmeras chamadas de a-D-
glicopiranose e p-D-glicopiranose, em que a forma g € mais comum em

soluc&o.?!

A glicose € um acucar economicamente atrativo produzido em larga
escala. Modificacbes da sua estrutura permitem a producdo de novos
compostos importantes para o setor industrial em diversas aplicacdes, como
hidrogel, adogante atrtificial, tensoativos, polimeros, solventes, resinas, entre
outros. Sua principal fonte de producdo mundial € o amido, aproximadamente

34%, podendo ser obtida também a partir da sacarose."

H 5|
|/CH—O
4C OH \1\
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Ho 3C—CH
4 6 / | 2|
I — CH,0H H OH
2 H éIH— pBD-Glicopiranose
HO——H |/
3 4" OH & 1
H—1—OH / 5
o g :
L W o CH,OH
6 CH,0H \ T/él“—o
D-Glicose 4/°\ /0"' /1\ .
Ho X —¢CH
|
H OH

a-D-Glicopiranose

Figura 3.3: Ciclizacdo da glicose (adaptada a partir da referéncia®®).

Um processo que esta sendo o foco de muitas pesquisas envolvendo a

7

glicose é a sua isomerizacdo em frutose que, por desidratagcédo, leva ao

hidroximetilfurfural (HMF), um precursor para a producdo de combustiveis,

solventes e polimeros.*%!



Lobry De Bruyn e Alberda Van Ekenstein (LdB-AVE) estudaram
diferentes transformacdes de acUcares, dentre elas, a isomerizacdo da glicose
em frutose em meio basico. Com o avanco dos estudos de isomerizagdo
observaram que esta também poderia ser realizada em meio acido. As
transformacdes chamadas LdB-AVE apresentam grande importancia industrial
para a producdo de cetoses sendo que o método mais utilizado por grupos de

pesquisas e pelas indUstrias é por catalise em meio basico.?®

Outro método de isomerizacdo altamente seletivo € 0 processo
enzimatico. Entretanto, esse método apresenta alto custo de processamento
devido aos rigorosos métodos de purificacdo e desativagcdo irreversivel das
enzimas durante o processo causado pelas condi¢cdes reacionais. Segundo
Straatsma et al., a isomerizagdo da glicose utilizando enzima imobilizada
oferece a vantagem semelhante a de um catalisador heterogéneo por ser de
facil separacdo do produto desejado, além de apresentar alta seletividade e

atividade.?"%!

O mecanismo de isomerizacdo, chamado de aldose-cetose, envolve a
transferéncia de hidrogénio ligado ao C2 para o Cl e a transferéncia do
hidrogénio da hidroxila ligada ao C2 para o oxigénio ligado ao C1,
transformando o aldeido em cetona. A desvantagem dessa reacdo é o meio
alcalino no qual ela é desenvolvida (Figura 3.4), o que torna 0 monossacarideo
instavel, formando subprodutos devido as reacdes secundarias. Utilizando a
catalise basica, o mecanismo ocorre através da transferéncia de prétons e
utilizando a catalise acida a isomerizacéo é resultante de uma transformacéao

Bl Ccomo alternativa a esses dois

intramolecular do hidreto (Figura 3.5).
mecanismos, a utilizacdo de acido de Lewis tem se mostrado eficaz para
catalisar a isomerizacdo de monossacarideos com atividades semelhantes aos

processos bioldgicos.*"!
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Figura 3.4: Mecanismo de isomerizacdo da glicose catalisada por meio basico
(adaptada a partir da referéncia®").
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Figura 3.5: Mecanismo de isomerizacdo da glicose catalisada por meio acido
(adaptada a partir da referéncia®™).
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A principal motivacdo em isomerizar a glicose em frutose esta
associada ao fato de que a glicose é constituida de um anel piranosidico e a
frutose € constituida por um anel furanosidico, o mesmo que forma o HMF.
Desta forma, a reacao de desidratacdo da frutose em HMF é facilitada devido a

estrutura da frutose composta pelo anel furanosidico.

3.2.2. Frutose

A frutose € um monossacarideo predominante em diversas frutas e
plantas que possui a mesma formula molecular que a glicose, CgH1206. Ela foi
isolada pela primeira vez a partir da cana-de-agucar em 1847. Do mesmo modo
que a glicose a frutose também apresenta estruturas ciclica e aciclica (Figura
3.6).[40’41]

(a) (b)

OH (o]

HOH,C 5 OH
H CH,OH

OH OH
HO H
Figura 3.6: Férmula estrutural da frutose ciclica (a) e aciclica (b)™Y.
Esse acgucar é classificado como cetohexose devido ao grupamento
cetona. Se essa cetona, presente no C2 da forma aberta da frutose, reage com

a hidroxila do C5, podem entdo se formar dois hemicetal ciclicos de cinco

membros, o o-D-frutofuranose e S-D-frutofuranose (Figura 3.7).14"
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Figura 3.7: Ciclizac&o da frutose (adaptada a partir da referéncia*).

Da mesma forma que a glicose possui grande interesse industrial, a
frutose também atrai interesse como matéria-prima devido a sua abundancia e
pela sua aplicabilidade para a obtencdo de diversos produtos e o
desenvolvimento de processos, principalmente na area alimenticia e bebidas.
Se compararmos com a glicose, a frutose ainda apresenta um custo mais
elevado. Ao longo dos anos este custo vem sofrendo reducdo devido ao

avanco tecnolégico de processos para a sua obtencao.3%3444

Fora do contexto alimentar, a frutose tem sido empregada na producgéo
do 5-hidroximetilfurfural (HMF) e do acido levulinico que sdo importantes
intermediarios para produzir o acido 5-hidroximetilfuréico, o acido 2,5-
furanodicarboxilico e a 1,6-hexametilenodiamina, monémeros relevantes na
substituicdo do acido adipico, acido tereftalico, alquildiéis, ou

hexametilenodiamina na producao de poliamidas e poliésteres.>42

Hu et al. mostraram que os processos de produ¢ao do HMF partindo da
frutose sdo mais atrativos, se compararmos com a glicose, pois é possivel
obter o HMF com seletividade extremamente superior (>60%) em diferentes

sistemas reacionais.*!
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3.2.3. Sacarose

A sacarose é um dissacarideo formado pela unido de uma unidade da
frutose (p-D-frutofuranose) e uma unidade da glicose (a-D-glicopiranose), cuja
féormula molecular é Ci,H2,011, conforme mostrada na Figura 3.8, sendo

popularmente conhecida como agtcar.3*44

CH,OH
H H CHOH H
o o
H
OH H o H HO
HO CH,OH

Figura 3.8: Formula estrutural da sacarose.

Essa unido entre a unidade da frutose e da glicose é formada por meio
da condensacédo entre estes dois acucares. A condensacdo ocorre através da
perda de uma molécula de agua (H,O) formada pela reacdo entre a hidroxila
(OH) do carbono C1 da a-D-glicose com a hidroxila (OH) do carbono C2 da G-
D-frutose. Ou seja, esse mecanismo ocorre através da eliminacdo de um

préton da a-D-glicose e de OH™ da B-D-frutose de acordo com a Figura 3.9.5544
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Figura 3.9: Formacao da sacarose (adaptada a partir da referéncial*).

A sacarose é o carboidrato cristalino mais abundante na natureza,
sélido a temperatura ambiente, sendo que a sua coloracdo varia de branca a
marrom conforme seu grau de pureza. A hidrélise da sacarose ocorre em meio
acido produzindo uma mistura equimolecular de D-Glicose (aldose) e D-frutose
(cetose), conhecida como acucar invertido. A separacdo desses dois acucares
na sacarose € dificil por métodos convencionais, devido & sua propor¢éo (1:1)

aliada a sua solubilidade em agua.*®!

3.3. HIDROXIMETILFURFURAL (HMF)

O 5-(hidroximetil)-2-furaldeido (nomenclatura IUPAC), mais comumente
chamado de 5-hidroximetilfurfural (HMF), foi sintetizado pela primeira vez por
Dull e Kiermeyer, em 1835. Esses pesquisadores publicaram, apds a sua
descoberta, um método de sintese do HMF que, naquela época, era chamado
de “oximetilfurfural”. Apenas em 1919 Middendorp publicou novos resultados
relacionados ao HMF, informando um novo método de sintese mais moderno e
descrevendo o mecanismo de reacdo correspondente. A estrutura quimica do

HMF é composta por um anel furanico que possui dois grupos funcionais,
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aldeido e alcool, conforme € apresentado na Figura 3.10. Essas funcoes
organicas do HMF favorecem a sua conversdo em diversos compostos

quimicos intermediarios para a industria quimica.*®!

(o)

HO \ /

Figura 3.10: Estrutura quimica do HMF.

A Tabela 3.1 apresenta as propriedades especificas do HMF. O seu
isolamento a partir da mistura reacional em larga escala € dificil por meio de
extracdo com solventes, destilacdo ou recristalizacdo devido a: (a) alta
solubilidade em meio aquoso e solventes polares; (b) baixa presséo de vapor;
(c) baixo ponto de fuséo; (d) instabilidade térmica e quimica.

Tabela 3.1: Propriedades fisico-quimica do HMF*"),

Propriedades

Férmula molecular CsHsO4
Massa molar 126,11 g/mol
Densidade 1,29 g/cm® (a 25 °C, 1 bar)
Temperatura de fusédo 30-34°C
Ponto de ebulicéo 114 - 116 °C
Estado fisico a Tamp Sélido
Coloracao Amarelo

A sintese do HMF, mostrada esquematicamente na Figura 3.11, ndo €
considerada muito simples devido a formacédo de reacbes paralelas que
influenciam a eficiéncia do processo, formando &cido levulinico (AL), acido

férmico (AF) e polimeros de acidos humicos que séo os principais causadores

16



do baixo rendimento em HMF. Ao mesmo tempo em que o AL e o AF afetam a
producdo do HMF, estes possuem alto valor agregado na industria de ésteres,

perfumes, fumo, curtume entre outros. ¢!

Acgucares

l "
HO ° " Acido Levulinico
[Intermediarios] ——» \  / o

l Acido Férmico

Polimeros insoluveis i
(Humicos) HMF éter

Figura 3.11: Esquema da sintese do HMF (adaptada a partir da referéncia*®).

O HMF pode ser sintetizado a partir da celulose e outros carboidratos,
como a glicose, frutose e sacarose para, em seguida, obter o acido 2,5-
furanodicarboxilico, FDCA (Figura 3.12), através de uma oxidacao seletiva,
gerando o material que pode vir a substituir o acido tereftalico (AT) na producao

de poliésteres, bem como, do poli(tereftalato de etileno) (PET).[4%-50:51]

(o)

HO \ / OH

Figura 3.12: Estrutura quimica do FDCA.

Os compostos derivados do HMF (Figura 3.13) séo intermediarios com
amplo potencial industrial, podendo adaptar facilmente a sua sintese para
escala industrial. O HMF pode ser empregado em mondmero para a producéo
de polimeros (acido 2,5-furanodicarboxilico e 2,5-di(hidroximetil)furano), de

biocombustiveis com octanagem semelhante ao do etanol e da gasolina (2,5-
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dimetilfurano e 2-metilfurano), de solventes e outros produtos da plataforma
quimica (2-hidroximentilfurano, 2,5-dimetiltetrahidrofurano, &cido levulinico e

acido formico).! 352

Monomero para produgao de polimeros
Biocombustivel

Plataforma quimica

2-Hidroximetilfurano  Acido 2,5-fu|r:allarg);\1icarboxilico 2,5-Dimetilfurano
Biocombustivel o Solvente

(o] [o) (o]
 — U — XU
5 P 5-Hidroximetilfurfural 2,5-Dimetiltetrahidrofurano
2-Metilfurano HME DMTHF

(o}

° )k
HO OH 9
/\@/\ HO H
OH Acido férmico
)

2,5-dihidroximetilfurano AF

“ DHMF ) Plataforma quimica
Monomero para produ¢ao Acido levulinico
de polimeros AL

Plataforma quimica

Figura 3.13: HMF como um precursor para uma variedade de produtos

quimicos comerciais (adaptada a partir da referéncia’®?).

O principal foco das pesquisas sobre o HMF esta relacionado ao
processo de sua producdo em larga escala com custo reduzido, pois este € um
precursor com grande potencial para diferentes areas quimicas que envolvem o

uso de fontes renovaveis.

18



3.3.1. Métodos de Sintese do HMF

A sintese do HMF pode ser realizada empregando a frutose, glicose ou
sacarose como matéria-prima (Figura 3.14) sendo que o método mais facil de
obter o HMF é através da desidratacdo por catalise acida da frutose. Ao utilizar
a glicose € necessario combinar 0 processo de sua isomerizacdo em frutose
com o processo de desidratacdo da frutose. Quando é utilizada a sacarose
(formada pelos monossacarideos glicose e frutose) essa devera sofrer
primeiramente uma hidrolise que levara a formacéo de frutose e glicose, essa

Gltima sera isomerizada em frutose para que a desidratacdo seja

. 12,53,54,55
possivel.! ]
CH,OH CH,OH H
o)
H oH g -
Isomerizagédo H HO
H —_—
OH H H CH,OH
H H OH H
H OH
oo Frutose
? _ Glicose
H H E W
o Hidrolise Desidratacéo
OH H o~ \H HO
HO CH,OH
o
H OH OH H CH,OH H . =
o) Desidratacdao o
—_—————— 3=
Sacarose H HO HO \ / H
H CH,OH
OH H HMF
Frutose

Figura 3.14: Esquema de sintese do HMF a partir da sacarose.

A Figura 3.15 apresenta uma proposta de mecanismo que explica a
desidratacdo da frutose com catalisadores acidos, como é o caso dos sistemas

cataliticos desenvolvidos neste trabalho.

Antal®® e Newth?”! sugerem que a formacéo de HMF ocorre facilmente
a partir da frutose através do intermediario enol ciclico, o 2,5-anidro-d-manose,
formado na etapa de tautomerizacdo.**! Nesse mecanismo a desidratacdo da
frutose inicia-se pela protonacdo do grupo hidroxila mais basico, aquele

diretamente ligado ao anel em posicao alfa em relacdo ao oxigénio. Uma vez
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protonada a molécula da frutose, a desidratacdo é espontanea, gerando o
intermediario endlico que se reorganiza para, em seguida, perder uma nova
molécula de agua, seguida por uma desprotonacdo que leva a formagdo do

HMF e & regeneracao do catalisador.®>

o, ¥, ) o, /X
HO \ OH H,0 HO =z O—H
— —-
6H, \/
Ly
H OH H OH
OH H OH H
Frutose Desidratagéo Tautomte,(izagéo
enélica
o
0 o
o
o o, H.O. ) HO H
HO H HO H % 2 a
/ -— / + H -~ A
H OH
H H S OH H
QH, H
V/ Desidratagdo
Desidratagao
H;O)
o o
o o
HO H HO H
+
ke — 9 -
H
H

HMF

Desprotonacéo

Figura 3.15: Mecanismo de desidratacdo da frutose (adaptada a partir das

referéncias!®*%),

Diversos tipos de catalisadores tém sido utilizados para a desidratacao
de hexose (glicose) e cetose (frutose). A Tabela 3.2 mostra cinco grupos de
catalisadores mais utilizados nesses processos: acidos minerais (inorganicos),
acidos organicos, sais organicos e inorganicos, acidos de Lewis e outros como

resina trocadora de ions e zedlitas).36064
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Tabela 3.2: Principais catalisadores utilizados na producéo do
HMF.BY

Acido maleico, &cido oxalico, acido levulinico, p-

Aci rgani . N
cidos organicos TsOH (acido p-toluenossulfénico)

Acido fosférico, acido sulfénico, acido cloridrico,

Acidos inorganicos . A o
g iodo ou acido iodidrico gerado in situ

(NH4),S0.4/S0s, piridina/PO43', piridina/HCI, sais de
aluminio, fons Th e Zr, fosfato de zircénio, ZrOCl,,

Sais . - .,
I VO(S0y),, TiO,, porfirinas de Zr, Cr, Ti, ions de Cr,
Al, Ti, Ca
Acido de Lewis ZnCl,, SnCl,, AICI3;, BF;
Resinas trocadora de ions, zedlitas, fluidos
Outros

supercriticos

Do ponto de vista ecoldgico, 0S processos aguosos Sao muito
convenientes, mas os resultados ndo sdo satisfatérios, pois os rendimentos em
HMF sao baixos (5-50%). O baixo rendimento esta associado a hidratacdo do

HMF que favorece a formac&o dos acidos levulinico e formico.?%°

Este mesmo desempenho pode ser observado por Carlini et al. num
estudo para o qual os autores utilizaram uma solucdo aquosa de frutose de 6 e
30% em massa com o fosfato de vanadio (VOP) como catalisador. Eles
obtiveram um rendimento de 40,2% e 32,9% em HMF, respectivamente. Ao
modificarem o sistema reacional por uma solucéo de frutose de 40% em massa
e um catalisador VOP contendo fons Fe** em 30 minutos, observou-se um
rendimento em HMF de 50,4% e uma seletividade 87,3% em HMF. Para os
autores, esses catalisadores apresentam sitios acidos de Lewis e Bronsted, o
gue aumentam a forca acida e permitem melhorar a reacdo de conversao da
frutose em HMF.[®?

Para tentar diminuir as reacdes secundarias novos sistemas cataliticos
em meio aquoso foram testados. Por exemplo, Hansen et al. estudaram a
conversao da frutose e glicose em HMF em meio aquoso. Como catalisador, 0

acido borico foi usado por apresentar propriedades de acido de Lewis fraco.
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Este acido foi usado na presenca de NaCl e MIBC (metilisobutilcetona) como
solvente de extragcdo. Os autores reportam que a conversdo da frutose
mostrou-se mais ativa na formacdo do HMF com um rendimento de 60%,
contra 14% a partir da glicose. Com isso, Hansen et al. puderam confirmar a

dificuldade de formacdo do HMF em sistemas aquosos.!®®

Em sistemas aquosos, Nakajima et al. relataram que o acido niébico
(Nb2Os.nH,0) € um acido Lewis eficiente capaz de converter a glicose em
HMF. Em quantidades elevadas desse acido a etapa de isomerizacdo da
glicose em frutose € eficaz e a formacdo do HMF ocorre sob a influéncia do
acido de Lewis. Os rendimentos em HMF foram de 20-25%, usando
quantidades equivalentes de glicose e Nb,Os. Modificando o acido niébico com
acido fosférico, os autores observaram um aumento no rendimento em HMF a
partir da glicose para 30-36%, mas utilizando quantidades equivalentes de

catalisador e glicose.™

Outro trabalho realizado em meio aquoso utilizando nanotubos de
tithnio como catalisador foi estudado por Kitano et al. na formacado de HMF, a
120 °C. Nesse meio reacional, o catalisador promoveu a conversao da frutose
e glicose em HMF com rendimentos de 16% e 14%, respectivamente. Os
autores explicam a formacdo do HMF devido a presenca de uma acidez de
Lewis associada aos sitios de Bronsted sobre a superficie dos nanotubos de

titanio. [

Sabendo a importancia que catalisadores com propriedades &cidas
apresentam nos processos de producdo do HMF, Souza et al. salientam que o
papel dos sitios acidos de Lewis, ndo € somente de isomerizar glicose em

frutose, mas também de atuar na desidratacdo da frutose.*®

No mesmo contexto, estudos destacam que 0s acidos inorganicos
(acidos Bronsted) também s&o importantes nos processos de conversdo de
acucares em HMF. Em um deles, Dumesic et al. testaram a sintese do HMF
utilizando catalisadores acidos inorganicos (H.SO,4, HCI e H3PO,4) para manter
o pH = 1,5 durante a reagcdo em um sistema reacional composto por uma fase
aguosa (agua:DMSO, 5:5 em massa) e uma fase organica de extracdo do HMF
(MIBC:2-butanol, 7:3 em massa). Ao utilizar uma solugdo aquosa de glicose
como substrato (10% em massa) os resultados de conversdo do agucar e de
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seletividade em HMF foram diferentes para cada catalisador testado. Com o
H.SO,4, 48% da glicose foi convertida para formar e formou o HMF com 36% de
seletividade. O HCI e 0 H3PO,4 permitem obter uma seletividade em HMF de

41% e 48% e uma conversao de 47% e 36%, respectivamente.[67]

Resultados superiores foram encontrados ao utilizar a frutose como
material de partida em solucdo aquosa (30% em massa). Usando o H,SO,
obteve-se 66% de seletividade em HMF, com o H3PO, 65% e com o HCI 73%
de seletividade em HMF. As conversdes alcancadas pelos sistemas reacionais
utilizados foram de 65% para o HsPO4, 75% para o HCI e 80% para o H,S0,4.1*"!

Por outro lado, Souza et al. estudaram a desidratacdo da frutose em
sistema aquoso usando acidos organicos como catalisador, 20% em peso de
acido acético ou férmico. No caso desses dois Ultimos, observou-se que a
presenca de agua no meio reacional é essencial, uma vez que, foi observada
uma reducdo drastica dos rendimentos em HMF (43-53%) quando foram
utilizados puros. Esse resultado € relacionado a forte acidez do meio reacional.
Utilizando o acido lactico, o melhor resultado foi obtido em uma solucdo de
50% em peso deste acido, formando o HMF com 64% de rendimento. Esses
resultados mostram que o0s acidos carboxilicos, que s&do acidos fracos,
possuem acidez necessaria para converter frutose de forma eficiente em
HMF (66!

Uma alternativa para dificultar a decomposicdo do HMF e a sua
reidratacdo em sistemas aquosos pode ser obtida através da utilizacdo de uma
mistura de solvente organico (acetona, 2-butano e éter etilico) com agua no
sistema reacional. Segundo Gomes et al., a mistura de agua/solvente organico
permitiu um aumento no rendimento em HMF para 50-60% (relacdo de volume
entre 0s solventes 1:1), enquanto em meio aquoso e sem a utilizacdo de
solvente, o rendimento em HMF foi de apenas 34%. A conversado de frutose foi
guase 100% em todas as reacdes empregando a mistura dos dois solventes ou

somente agua e o H3PO, como catalisador.®®

Nessa mesma linha de raciocinio, outros sistemas reacionais puderam
ser otimizados adicionando a fase aquosa o solvente dimetilsulfoxido (DMSO)
ou 1-metil-2-pirrolidinona (NMP), conseguindo bons rendimentos em HMF a
partir de uma solucdo 20% de frutose (em massa). Chheda et al. observaram
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que o HMF pode ser produzido com uma boa seletividade partindo do
polissacarideo constituido por unidades monoméricas frutose, a inulina, e
utilizando um sistema de reator bifasico. Como resultado, 81% de seletividade
em HMF foi obtido a partir da desidratacéo da frutose, proveniente da inulina, e
catalisada por resina trocadora de ions modificada a 90 °C. Esse processo foi
realizado utilizando um sistema bifasico em que a fase aquosa foi modificada
por DMSO e que o MIBC foi utilizado como solvente extrator do HMF.!*!

Modificando a fase aquosa com NMP, Chheda et al. obtiveram o HMF
com 85% de seletividade. Entretanto, a utilizacdo do NMP ao invés de DMSO,
dificultou o processo de separagcdo do HMF. Em outro teste realizado na
auséncia de catalisador, utilizando na fase aquosa o DMSO e diclorometano
(DCM) como solvente de extracdo a 90 °C, uma seletividade em HMF de 77%
foi alcancada, indicando que os dissacarideos podem ser processados usando

um sistema bifasico, eliminando uma etapa de processamento de hidrélise.*”!

Outro estudo realizado por Mendonca et al. relata a producdo de HMF
a partir da glicose em um sistema agua:acetona (relacdo de volume de 1:2)
saturado com cloreto de sédio (NaCl), usando acido H3PO,4 como catalisador.
Esses autores utilizaram o NaCl, pois é relatado que em sistemas aquosos,
alguns trabalhos utilizam NaCl com o intuito de facilitar a particdo do HMF na
fase extratora, favorecendo o aumento do rendimento em HMF sem o uso de
solventes com alto ponto de ebulicdo. Rendimentos de mais de 50% em HMF
foram obtidos quando utilizaram 0,8% de catalisador (em massa) a 200 °C
durante 8,4 minutos. A maioria dos estudos utilizou uma solucao diluida de
glicose, resultando em baixas concentracdes de produto, aumentando o custo

da separagéo e purificagdo.[’*™

Para minimizar a formacédo de reacdes secundarias, Roman-Leshkov et
al. utilizaram, para a desidratacdo da frutose em HMF, um sistema bifasico
constituido por DMSO, poli(1-vinil-2-pirrolidinona) (PVP), frutose (10% em
massa) e HCI (catalisador) na fase aquosa e MIBC modificada com 2-butanol
na fase organica para aumentar a extragdo do HMF da solucdo aquosa, em
que ocorre a formacdo do HMF. Neste processo, o HMF foi extraido
continuamente para a fase orgéanica resultando em 80% de seletividade em

HMF e uma conversio de 90%."2
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Outra classe de catalisadores esta sendo explorada na producéo de
HMF, as zedlitas. Estes catalisadores estdo sendo utilizados nos processos de
conversdo de acucares devido as suas propriedades acidas ou basicas, por
apresentarem estabilidade em solu¢bes aquosas ou em solventes organicos e

por resistirem altas temperaturas reacionais (10-200 °C)."™!

Um exemplo disso, é o estudo de Lourvanij et al. que empregou como
catalisador a zeolita Y na sua forma protonada (HY), sendo assim um solido
acido, para produzir o HMF de forma seletiva a partir da conversao da glicose.
Eles utilizaram uma solucdo aquosa (12% em massa de acucar) com zedlita
HY, variando a temperatura 110-160 °C, a concentragdo do catalisador e o
tempo de reacdo. Com esse sistema foi possivel observar que a conversao da
glicose é maior e mais rapida quando submetida a maiores temperaturas. A
conversdo da glicose a 130 °C foi de 80% apds 24 horas e total para a
temperatura de 160 °C apds 8 horas de reacao. Porém, este sistema reacional
nao se mostrou eficiente na formagcao do HMF, pois a seletividade em HMF foi

de aproximadamente 10%."*!

Outro estudo de conversao da glicose empregando zedlita Fe/HY como
catalisador foi investigado por Ramli et al. para produzir o HMF e o acido
levulinico (AL). Assim como no estudo desenvolvido por Lourvanij et al., o
sistema catalitico ndo favoreceu a formacdo de HMF (11,4% de rendimento
apos 240 min a 120 °C), mas mostrou-se eficiente na producdo de AL com 66%
de rendimento (100% de conversdo a 180 °C). Nesse sistema catalitico, Ramli
et al. sugerem que a formacdo do HMF foi favorecida a baixas temperaturas
com o tempo de reacdo prolongado ou a altas temperaturas com o tempo
reacional menor. No entanto, sob altas temperaturas (200 °C) o HMF foi
formado com baixa seletividade devido a provavel producdo de compostos
htmicos, um dos maiores "vildes" nos processos de sintese do HMF.™

O HMF também pode ser obtido através de sistemas reacionais em
condicdes subcritica e supercritica. Um exemplo disso, é o estudo realizado por
Bicker et al. em que utilizaram uma mistura de acetona-agua (90:10) subcritica
e supercritica em presenca de H,SO,4 no sistema reacional. Com esse trabalho,
verificaram que a produgcdo do HMF se mostrou efetiva nessa mistura com a

seletividade maxima a partir da frutose de 75%, a 180 °C e 20 MPa. Além
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disso, esse estudo mostrou que a pressao nao influenciou os valores de

seletividade em HMF e de converséo do acucar.!’

Comparativamente, diferentes meios reacionais foram estudados por
Esmaeili et al. na sintese do HMF, tais como: ultrassom, radiacdo de micro-
ondas e aquecimento convencional. A reacdo em que se utilizou ultrassom
levou ao rendimento de 53% e a seletividade de 72%, ap6s 12 minutos,
enquanto que no método de aquecimento convencional (80 °C) (com MIBC
como solvente) foram necessarias 2 horas para dar um rendimento de 57%
(seletividade de 81%). Modificando o meio reacional por agua-MIBC houve um
aumento do rendimento (87%) e da seletividade (92%). Nas reacdes
submetidas a radiacdes micro-ondas foi possivel obter o HMF apo6s 80
segundos. Contudo, essa reacao fortemente acelerada conduziu um baixo

rendimento em HMF (38%).["®!

Outro trabalho realizado por De et al. que também usaram radiacfes
micro-ondas em meio aquoso com o AICl; como catalisador, relata a formacéo
de HMF através da conversdo de diferentes acucares (frutose, glicose e
sacarose) e polissacarideos (inulina e amido) com baixos rendimentos (53,9% -
21,1%), a 120 °C apo6s 5 minutos. Um baixo rendimento em HMF também foi
observado quando foi empregado DMSO para a reagdo de conversao de
frutose, glicose, sacarose, inulina e amido. Os rendimentos em HMF a partir do
amido e inulina foram comparativamente mais baixos do que os obtidos a partir
da frutose e glicose. No entanto, os autores consideram que a sintese direta do
HMF a partir do amido e da inulina é certamente uma rota alternativa
promissora para a producdo de HMF, pois segundo De et al., o catalisador
AICI; mostrou-se eficaz para converter os polissacarideos testados (amido e
inulina) em HMF, em meio aquoso, sob radiacdes micro-ondas com rendimento

maximo de 32,5%.""]

Ainda, utilizando radiagées micro-ondas, Qi et al. conseguiram um
resultado semelhante aos relatados por De et al. em relacdo a conversédo da
frutose, utilizando H,SO, como catalisador e uma mistura 7:3 (em massa) de
acetona/DMSO como solvente. A conversao desse acucar foi de 97,3% com
um rendimento em HMF de 47%. Ao modificar o substrato para glicose e

empregando TiO, como catalisador, a conversao foi de 50% e o rendimento
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nao excedeu 8%. Comparativamente, Qi et al. concluem que a utilizacdo de
radiagcbes micro-ondas apresentaram resultados superiores em termos de
rendimentos e conversbes aos realizados no sistema de aquecimento

convencional nas mesmas condicoes.[’®

Hansen et al. complementam que rendimentos relacionados ao HMF,
sob radiagc6es micro-ondas, independem da poténcia aplicada durante o
processo e que o uso de baixas concentracdes do material de partida
(acucares) minimiza a producdo de polimeros insoluveis. O maior rendimento
alcancado por eles (53%) acompanhado de uma alta converséo (95%) com um
sistema catalitico acido homogéneo (HCI) foi com concentracdes iniciais
maiores da solucdo aquosa de frutose (27% em massa).””

A seguir, outros exemplos de producdo de HMF empregando liquidos

ibnicos sdo apresentados de forma detalhada.

3.3.1.1. Utilizac&o de liquidos ibnicos na sintese do HMF

A utilizacdo de liquidos ibnicos (LIs) tem atraido interesses em
diferentes areas, em particular, por ser considerado uma alternativa ambiental
quando os LIls sdo empregados como substituinte de solventes organicos

volateis.[2%84

Os Lls séo sais ibnicos que geralmente apresentam baixo ponto de
fusdo (<100 °C), considerados solventes tecnoldgicos avancados que podem
ser desenvolvidos para atender a uma aplicacdo especifica através da
modificacdo da natureza do anion e/ou cation. LIs oferecerem propriedades
quimicas e fisicas muito atraentes (viscosidade, densidade, solubilidade), mas
€ sua pressao de vapor desprezivel que tem atraido, principalmente, a atencéo
de muitos pesquisadores. As suas propriedades fisico-quimicas, imiscibilidade
ou miscibilidade com agua e seu carater acido ou basico podem ser ajustados
alterando a combinacdo dos seus cétions e anions. Diversos estudos
industriais e académicos utilizam Lls com o intuito de reformular processos
quimicos para reduzir ou eliminar as perdas e/lou uso de solventes

organicos. 283
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A miscibilidade dos LIs em &agua esta relacionada a sua natureza,
sendo alguns totalmente solUveis em agua, enquanto que outros apresentam
uma miscibilidade altamente reduzida e séo praticamente imisciveis. O anion é
utilizado para controlar a miscibilidade de agua e o céation pode também
influenciar a capacidade de ligacdo de hidrogénio ou a hidrofobicidade. A
maioria dos LIs possuem alguma quantidade de &gua dissolvida que pode ser
proveniente do processo de preparacao ou purificagdo. Grande quantidade de
agua, proveniente de umidade ou misturas, pode ser detectada através da
espectroscopia de RMN H e pequena quantidade de agua (quantidade na

ordem de ppm) por titulacdo coulométrica Karl-Fischer.[24#!

Além de reduzir perdas por evaporacao, a substituicdo da utilizacao de
um processo que empregue solvente organico volatil por um processo com
solvente nao volatil € importante, pois os Lls sdo produtos quimicos que podem

ser aplicados como solventes e catalisadores em processos de quimica verde.
[82,83]

Tendo em vista a forte dependéncia de solventes organicos nos
processos industriais atuais, o desenvolvimento de novas tecnologias para a
prevencdo da poluicdo pode ajudar na reducdo da utilizagcdo de solventes
organicos, diminuindo as preocupacdes ambientais e de saude dos

trabalhadores que estdo em constante exposicao.®

Durante a ultima década, os Lls tem sido utilizados como meios de
reacao ou catalisadores para a converséo de carboidratos em HMF. De acordo
com Li et al., a maior dificuldade em usar LIs na conversdo de aclUcares esta
associada a dificuldade de encontrar um solvente ou um método de extracéo
do HMF eficiente do meio reacional, sendo considerado um dos maiores
problemas na utilizacdo do LI. Ao mesmo tempo, Li et al. relatam que a
utilizacdo de diferentes classes de LIs sdo eficientes para a conversdo de

acucares em HMF.!%

Dentre os LIs, o C4;MI.Cl destaca-se por ser empregado em diversos
estudos relacionados a obtencdo do HMF. A Tabela 3.3 apresenta alguns
exemplos de sistemas reacionais para os quais C4MI.ClI foi utilizado produzir o
HMF.
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Tabela 3.3: Sistemas reacionais para obtencdo do HMF empregando o

LI C4MI.CI.
Solvente Condicdes
Acucar elou . ¢ . Rend.yur (%) Ref.
catalisador ® reacionais
(1) Sacarose (1) 100 °C; 30 min (1) 55,4%
(2) Glicose GeCl, ® (2) 100 °C; 75 min (2) 38,4% 54
(3) Frutose (3) 100 °C; 5 min (3) 92,1%
(1) radiagbes micro-
(1) Glicose ondas (400 W), 1 (1) 91%
ul CrCly ® min (2) 62% 87
(2) Celulose (2) radiagbes micro-
ondas (400W); 2 min
(1) Frutose (1) 85%
(2) Glicose H,SO, ® 120 °C; 4 horas (2) ndo formou 88
(3) Manose (3) ndo formou
* 80 °C; 10 min *82,1%
Frutose Amberlyst 15 ® _ 89
**120°C; 1 min ** 82%
Glicose H-ZSM-5 ® 110 °C; 8 horas 45% 90
Frutose HCI ® 80 °C; 8 min 97% 91
THF (extracdo) @
Frutose L0 50 °C; 6 horas 65% 92
Ipr-WClg
CO, (extragéo) @ oC- :
Glicose ’ 100 °C; 3 horas; 20 62% 03

CrCl, (b) MPa

Como apresentado na Tabela 3.3, rea¢6es conduzidas com LlIs a base
de imidazdlio na presenca de CrCl; sob radiagdes micro-ondas (rendimentos
entre 60-90%) mostraram-se eficientes na produgcéo do HMF a partir da glicose
e celulose.®) Porém, Jadhav et al. destacaram que a utilizacdo do sal de
cromo é prejudicial ao meio ambiente e pode ser substituido por uma zedlita
(H-ZSM-5), levando a um rendimento de 45% em HMF.!*”
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Apesar dos Lls a base de imidazodlio dissolverem facilmente sais e
carboidratos estes apresentam como desvantagem, até o momento, a alta
toxicidade e custo elevado. Porém, ndo significa que todos os LIs possuam
esta caracteristica. Assim, Jadhav et al. substituiram o solvente C4MI.Cl por um
solvente atoxico, o cloreto de tetrabutilaménio (TBAC), e obtiveram um
aumento do rendimento em HMF até 56% comparando-se ao processo para

qual foi utilizado o C4MI.CI %

Com isso, sabendo o potencial que os Lls oferecem em diversos
sistemas reacionais, outros LIs também foram estudados visando a formacéo
de HMF. Por exemplo, foi avaliado por Mamo et al. a converséo da glicose em
HMF utilizando zedlitas mordenitas modificadas para gerar sitios acidos de
Bronsted ou de Lewis, em dois meios diferentes: um com o LI brometo de 1-
butil-3-metilimidazélio (C4MI.Br) e um sistema bifasico composto por agua,
acetona e acetato de etila. Para o sistema composto por C4MI.Br, os melhores
resultados foram obtidos com a modernita (raz&o Si/Al moderado de 11,2) com
teor elevado de sitios acidos de Bronsted: 64% de rendimento em HMF e uma
conversado da glicose de 97%. Para o sistema bifasico, o maior rendimento em
HMF foi obtido utilizando a mordenita contendo sitios acidos de Lewis: 50% de
rendimento em HMF com a conversao de 98%. Conforme relatado pelos
autores, a diferenca de resultados relacionada aos sistemas reacionais pode
estar associada a uma absorcao rapida e uma forte interacédo do liquido ibnico
com a zeodlita, dificultando a formacédo dos produtos e aumentando a atividade
catalitica quando a reac&o foi realizada com o LI.°%

Li et al. utilizaram como solvente e catalisador LIs derivados de L-
prolina (& base de aminoacidos). Como resultado, obtiveram para a
transformacdo de frutose e sacarose em HMF em presenca de agua, um
rendimento maximo de 73,6% em HMF a partir da frutose, a 90 °C apés 50
minutos. Ao modificarem o material de partida pela sacarose, observaram uma
diminuicdo no rendimento em HMF para 40% apds 180 minutos a 90 °C. Nesse
estudo, a escolha da L-prolina foi associada ao fato de apresentar um centro
quiral que exibe excelente enantiosseletividade em varios tipos de reagdes

assimétricas.®®
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Partindo do conhecimento relacionado ao carater hidrofilico e
hidrofébico que um LI apresenta, Lansalot-Matras et al. testaram a conversao
da frutose utilizando o LI hidrofilico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazdlio
(C4sMIL.BF4) e o LI hidrofébico hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazolio
(C4sMI.PFg) catalisada pela resina trocadora de ions Amberlyst 15. No estudo
realizado com C4MI.BF, um rendimento de até 50% em HMF foi obtido apés 3
horas. Quando a reagédo foi realizada com o C;MI.PFs, 0 DMSO foi utilizado
como um co-solvente com o intuito de solubilizar frutose no liquido iénico
hidrofébico. Sob estas condi¢des, esse LI permitiu que a reacdo funcionasse
mais rapidamente do que s6 em DMSO. Os rendimentos em HMF foram de

aproximadamente 80% apés 24 horas.®

Outro trabalho realizado por Li et al. para o qual o C4sMI.BF4 e C4MI.PF¢
também foram empregados, indicou que esses LIs apresentaram baixa
capacidade de converter a frutose quando foi utilizado o HCI como catalisador,
formando o HMF com menos de 10%. Segundo Li et al., essa diferenca no
comportamento reacional ocorreu, provavelmente, porque os anions PF6 e
BF4" sdo considerados menos eficientes do que anions haletos no
fornecimento de uma rede de ligacbes de hidrogénio no processo de

desidratacéo na presenca do catalisador HCI.[®Y

Por outro lado, conhecendo o efeito favoravel exercido pelos liquidos
ibnicos a base de cloreto de imidazolio em dissolver carboidratos, os
pesquisadores utilizaram misturas binarias de cloreto de 1-butil-3-
metilimidazoélio (BMI.CI) com liquidos ibnicos a base de C;MI™ que diferem no
tamanho, forma e capacidade de coordenacdo do anion, tais como, C4MI.BF,,
C4sMILN(CF3S0y),, C4MI.N(CN),, C4IM.SbFs e C4MI.CF3SO3. A utilizagdo de
misturas binarias de Lls na conversdo da glicose, frutose e sacarose foi
estudada por D’Anna et al. com resina trocadora de ions Amberlyst 15
(catalisador) e ativacdo por ultrassom. Primeiramente, realizaram as reacfes
nas diferentes misturas binarias e na auséncia de catalisador. Em todos os
casos nédo houve formacédo de HMF. Nos testes realizados com as misturas
binarias (Fracdo molarc= 0,5) e catalisador, observaram que o rendimento em
HMF diminuiu de acordo com a seguinte evolugédo: C4sMI.BF4 > C4MI.N(CN), >
C4MILN(CF3S0,),; > C4IM.SbFg > C4MI.CF3SO3. Também, observaram gque a
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capacidade de coordenacao de anions favoreceu a dissolugcéo dos carboidratos
nos LIs, mas essa capacidade ndo foi o Unico fator determinante para obtencéo
do HMF e que o comportamento das misturas bindrias ndo pode ser

relacionado as propriedades dos Lls componentes puros.®®

Em relacdo aos resultados de HMF para esse mesmo estudo realizado
por D’Anna et al., os melhores rendimentos foram obtidos utilizando
C4MI.CI/C4MI.BF4: 56% apds 3 horas a 25 °C para frutose e 32% apos 2 horas
a 25 °C para a glicose. O maior rendimento em HMF a partir da sacarose (34%)
pode ser obtido somente apos 2 horas a 90 °C. Ao mesmo tempo, 0S
pesquisadores destacaram que o aumento da quantidade de catalisador e da
diluicdo da mistura de reacéo resultou em um rendimento mais baixo, indicando
gue maiores quantidades de catalisador podem afetar negativamente a reacao
favorecendo a hidratacdo e policondensacdo do HMF. Por outro lado, um
aumento da quantidade de acuUcar inicial pode causar reacdes secundarias
entre o acucar e HMF, formando polimeros mistos, tais como, 0s compostos

himicos.®

Comumente, com a utilizacdo da glicose e manose, acUcares
constituidos por 6 carbonos (aldoses), o principal produto formado ndo € o
HMF, mesmo com a conversdo completa do acgucar, confirmando que a
transformacdo de cetoses (frutose) é mais rapida e eficiente na producédo do
HMF.B® Qi et al. justificam esse baixo rendimento obtido a partir de aldoses
pelas provaveis reacdes paralelas do HMF formado com esse monossacarideo

ou com os produtos de degradacdo desse monossacarideo.”!

Uma maneira distinta de aplicacdo dos LlIs € utiliza-lo como catalisador,
pois, segundo Wagh et al., os LIs apresentam capacidade suficiente para evitar
os intermediarios da reacdo. Além disso, as cadeias laterais presentes nos
cations dos LIs podem atuar como sitios ligantes entre os reagentes e produtos

intermediarios, aumentando assim, a velocidade de reacéo.*®

Recentemente, Qu et al. descreveram o0 uso de LIs como catalisador e
o DMSO como solvente no processo de obtencdo do HMF através da
conversédo dos dissacarideos sacarose e celobiose. Entre os Lls testados o
tetrafluoroborato de 1-hidroxietil-3-metilimidazolio (AEMI.BF,;) foi o que
apresentou a maior atividade catalitica e rendimento de 68,7% em HMF a partir
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da sacarose apés 6 horas a 160 °C. Modificando o material de partida para a
celobiose e mantendo as condi¢gGes reacionais, o rendimento em HMF foi de
24,7%. Nesse estudo, os autores consideram que o HMF exibiu boa

estabilidade neste meio reacional, dificultando a sua decomposicdo.®®

Outro sistema catalitico constituido por cloreto de 1-carboximetil-3-
metilimidazdlio (HO,CMMI.CI) (LI acido de Bronsted) como catalisador e
isopropanol como solvente mostrou ser eficaz para a obtencdo de HMF a partir
da desidratacdo da frutose. A solubilidade de HO,CMMI.CI em isopropanol
mostrou-se dependente da temperatura, sendo miscivel com isopropanol em
temperatura acima de 80 °C. Variando a temperatura de 80 a 110 °C, tanto a
conversédo da frutose quanto o rendimento em HMF aumentaram, atingindo
100% e 90,8%, respectivamente, a 110 °C. O aumento da temperatura para
120 °C ocasionou uma diminuicdo do rendimento para 71%. Ma et al.
destacaram que com o aumento da temperatura reacional a desidratacdo da
frutose foi acelerada e que temperaturas reacionais elevadas direcionam as
reacdes secundarias, tais como, a polimerizacdo e reidratacdo do HMF. A
grande vantagem deste método € que o LI precipitou com o resfriamento da

reacao, facilitando a separacéo e reutilizacdo do mesmo.

Tao et al. utilizaram o LI acido funcionalizado por grupamentos SO3zH"
como catalisador na conversado direta da glicose em sistema bifasico formado
por agua e 4-metil-2-pentanona. A conversao de glicose obtida foi alta (97,4%)
com um rendimento em HMF de 75,1% a 120 °C ap6s 360 minutos e, também,
foram identificadas pequenas quantidades de acido levulinico (LA) e acido
férmico (AF). A acidez da solucdo apresentou um grande efeito sobre a
conversao da glicose e a formacdo do HMF, pois os resultados mostraram que
uma forte acidez conduziu a uma maior atividade catalitica. Os autores
destacaram que a concentracdo do catalisador e a quantidade inicial de glicose

também desempenharam papéis importantes na reagéo.!%

Outro grupo de Lls, os liquidos ibnicos funcionalizados (LIFs), foi
investigado como catalisador na conversédo da glicose em HMF e AL por Ramli
et al. Foram testados trés tipos de LIFs, o tetracloroferrato de 1-butil-3-
metilimidazolio (BMI.FeCl,), o cloreto de 1-acidosulfénico-3-metilimidazélio

(SMI.CI) e o tetracloroferrato de 1-acidosulfénico-3-metilimidazolio (SMI.FeCly).
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Os LIFs mostraram-se eficientes para a conversao de glicose devido ao grande
namero de sitios &cidos envolvidos em todas as etapas de reacgéo, incluindo a
iIsomerizacao e a etapa de desidratacéo/reidratacao. A conversao da glicose foi
completa utilizando SMI.FeCl, e BMI.FeCl, sugerindo que os sitios acidos de
Lewis a partir FeCl, favoreceram a conversao de glicose através da reacdo de
isomerizacdo. O SMI.CI exibiu uma fraca atividade devido & auséncia de sitios
acido de Lewis, sendo atribuida a converséo da glicose pelos sitios de acido de
Bronsted. Esse estudo confirma que os acidos de Lewis apresentam melhor
atividade na reacdo de isomerizacao da glicose do que os acidos de Bronsted.
Entre os LIFs o que apresentou melhor atividade catalitica foi o SMI.FeCl, com

18% e 68% de rendimento em HMF e AL, respectivamente, apos 4 horas a 150
oc [102]

Utilizando um LI como solvente e como catalisador, Moreau et al.
estudaram a conversdo da frutose e da sacarose em HMF, empregando o LI
cloreto de 1-H-3-metilimidazdlio (HMIM.CI) como solvente e catalisador.
Rendimentos elevados em HMF (~90%) foram obtidos sob temperatura (90 °C)
e tempo reacional (45 minutos) relativamente baixos, partindo da frutose. Na
conversdo da sacarose foi observada uma rapida clivagem em glicose e
frutose, entretanto, metade da glicose ndo reagiu. A decomposi¢cdao do HMF
nao foi observada e a sua facil extracdo do LI foi feita com éter etilico,
permitindo assim, a reciclagem do LI. A dificuldade de decomposicdo esta

associada a baixa energia de ativacéo calculada na presenca deste LI.1%%

Outro estudo desenvolvido por Qi et al. descreve a sintese do HMF a
partir da inulina, em duas etapas sob condicbes suaves. Na primeira etapa, a
inulina foi convertida em frutose com 84% de rendimento ap6s 5 minutos
usando hidrogénio sulfato de 1-butil-3-metilimidazolio (C4MI.HSO,4) como
solvente e catalisador, enquanto na segunda etapa a frutose foi convertida em
HMF. Nesta ultima etapa, o C4MI.Cl juntamente com a resina &cida trocadora
de ions foram adicionados a mistura para converter seletivamente a frutose em
HMF, dando um rendimento em HMF de 82% apds 65 minutos a 80 °C, sendo
considerado um dos melhores rendimentos em HMF relatado para inulina. Os

autores propuseram que o C4MI.Cl favorece a formacédo do enol que é um
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passo intermediario importante para a formacdo de HMF, conforme mostrado
na Figura 3.15.11%4

Além de atuar como solvente e como catalisador, os LIs podem ser
utilizados como co-catalisador. No trabalho desenvolvido por Yang et al. o
efeito de diferentes Lls na producdo do HMF a partir de glicose foi estudado
utilizando como solvente o dimetilacetamida (DMA) e AICIl; como catalisador.
Os Lls utilizados neste trabalho como co-catalisador incluiram o sulfato de
hidrogénio de N-metil-2-pirrolidona (NMP.HSO,), o sulfato de metila de N-metil-
2-pirrolidona (NMP.CH3S03), o cloreto de N-metil-2-pirrolidona (NMP.CI) e o
brometo de N-metil-2-pirrolidona (NMP.Br). A partir desse estudo, foi possivel
observar a formacdo da frutose, proveniente da isomerizagdo da glicose, e
outros subprodutos com o NMP.HSO,4. Nem a glicose e nem a frutose foram
convertidas em HMF de forma eficiente com o NMP.CH3SO3. O co-catalisador
NMP.Br foi 0 que favoreceu a obtencdo da maior seletividade em HMF a partir
de frutose quando comparado ao NMP.C| e AICI;. Esse resultado pode ser
devido & preferéncia que os fons Al*® apresentam em se combinar aos fons Br,
o que facilita a isomerizacdo da glicose em frutose em funcdo da diminuicdo da
barreira de energia livre global. Assim, um rendimento em HMF de 57% foi

obtido a partir da glicose catalisada por AICI; interagindo com o NMP.Br.!%!

Baseando-se nos estudos descritos anteriormente, a utilizacdo dos Lls
hidrofébicos pode ser considerada uma oOtima alternativa, pois apresentam um
otimo potencial na producdo do HMF e evitariam a utilizacdo de solvente
organico na etapa de extracdo do HMF no meio reacional.

A obtencdo de compostos furanicos a partir da biomassa e o emprego
de um meio reacional a base de LI corresponde uma rota a ser destacada para
a sintese de mondmeros, esses empregados para a producdo de materiais
poliméricos. Com isso, esses exemplos citados podem ser considerados
importantes no desenvolvimento de novos materiais a partir da conversao de

fontes renovaveis.
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3.3.2. Reac0Oes de Reidratacéo e Degradacédo do HMF

Durante o processo de conversao de hexoses e pentoses em HMF
pode ocorrer uma sequéncia de reacdes paralelas. Entre elas, na presenca de
duas moléculas de agua, o HMF pode sofrer uma reidratacéo, formando assim,
o acido férmico (AF) e o acido levulinico (AL). De acordo com Horvat et al., a
formacdo desses &cidos é resultado da adicdo de duas moléculas de agua,
respectivamente, aos C(4) e do C(5) do anel furéanico, gerando uma sequéncia
de intermediarios que levam ao AF e AL, conforme mostrado na Figura
3.16.[12’106]

OH

1 7
HOH,C—_ 2~ ON_4__CHO HOH,C 2 CHO H,C CHO
H,0 H,0
; \ OH
6 5
HMF

o 00
HsC CHO
OH
H OH + -—

0

Acido férmico Acido levulinico

Figura 3.16: Esquema de reidratacdo do HMF (adaptada a partir da

referéncial*®®).

O AL e o AF podem ser preparados a partir da frutose ou do HMF,
contudo outros carboidratos de partida também podem ser empregados como,
a inulina, a celulose e o amido, esses convertidos por processos de catélise
acida. A producéao destes acidos € considerada uma das principais aplicacdes

da frutose fora do contexto alimentar.*

Por outro lado, através da conversdo de acUcares catalisada por
acidos, reacdes de polimerizacdo cruzada podem ocorrer em todo 0 processo

reacional, conduzindo & produg&o de polimeros soldveis e insoltveis.!*#1%7]
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Os compostos humicos, também conhecidos por huminas, sao
compostos carbonaceos com morfologia heterogénea (presenca de cristais e
areas porosas) e considerados materiais polidispersos com estrutura molecular
desconhecida. Os compostos humicos sdo formados durante o tratamento
hidrotérmico de acucares em condi¢des acidas para a producdo de HMF, FF
(furfural) e AL.[H07108]

Até o momento, os compostos humicos foram muito pouco estudados,
no que diz respeito ao mecanismo de sua formacdo e a sua estrutura
molecular. Alguns estudos sugerem que esses compostos sdo formados por
polimeros constituidos por anéis furanicos e que as suas estruturas dependem
das condicdes reacionais, tais como, a estrutura da matéria-prima,
concentracfes de reagentes, temperatura e tempo de reacédo. Hoje o que mais
se sabe a respeito destes compostos € que correspondem a materiais obtidos
por carbonizacdo hidrotermal (HTC) preparados a partir de carboidratos ou

biomassa.[?71%!

De acordo com Sumerskii et al. 0s compostos humicos séo constituidos
de anéis furanicos (60%) ligados a éter (20%) ou a ligantes acetal alifaticos
formados através de processos de policondensacdo.'® Lund et al. sugerem
que estes compostos sédo formados a partir de 2,5-dioxo-6-hidroxiexanal
(DHH), provenientes da reidratacdo do HMF, o qual sofre uma condensacao
alddlica com o grupo carbonila presente no HMF, conforme mostrado na Figura
3.17. Esses autores destacam também que o AL ndo estd relacionado a
formacdo de huminas e que a incorporacdo do HMF depende da grande
quantidade deste durante a conversdao dos acucares por catalise acida, néo

podendo se formar a partir dos actcares.t0114

Por outro lado, a composicdo das huminas apresentada por van
Zandvoort et al. é resultado de reacdes de condensacado entre acucares, HMF
e intermediarios, durante o processo de desidratacdo de carboidratos. Estas
reacoes de condensacéo ocorrem através das ligagdes na posi¢cao a ou através
de substituicdes na posicao 8 do HMF via ataque nucleofilico. Além do mais, os
pesquisadores citados anteriormente concordam com o0 que Lund et al

sugeriram em relacdo ao AL: esse acido ndo é incorporado nas huminas, ainda
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gue seja possivel a condensacédo aldolica do HMF com o grupo cetona do
AL [108.112]

o o
o o
CHO CHO
G +H,0 HOHC HOH,C CHO
E— —_
\ o\
HMF 2,5-dioxo-6-hidroxihexanal

polimerizagdo

Compostos
humicos
Figura 3.17: Esquema de conversdo do HMF em compostos humicos

(adaptada a partir da referéncial**).

Contudo, € interessante os cientistas focarem em mais pesquisas
sobre a estrutura molecular dos compostos himicos, podendo assim, contribuir

para o desenvolvimento de rotas sintéticas e para a sua valorizacao quimica.

3.3.3. Métodos de Extracao do HMF

De acordo com os diversos trabalhos relatados anteriormente, a
producdo do HMF pode ser realizada em diferentes meios reacionais, tais
como, aquosos, ndo aquosos e bifasicos. Contudo, independentemente do
meio reacional escolhido pelos grupos de pesquisas na producédo do HMF, é de
grande importancia avaliar e desenvolver métodos de extracdo do HMF para

gue este possa ser utilizado em processos industriais.

Entre os métodos estudados para producdo e extracdo do HMF, a
escolha pela utilizacdo de sistemas aquosos, ndo aquosos ou bifasicos pode
empregar o uso de solventes organicos ou de liquidos ibnicos. Como exemplo,
0s solventes organicos e os LIs mais utilizados na sintese do HMF sao: DCM,
acetona, DMSO, acetato de etila, MIBC, THF, dimetilformamida (DMF), n-

butanol e os Lls & base de cloretos de imidazdlio.*2¢7 6972809293 Emy alguns
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casos, a utilizacdo de solventes com alto ponto de ebulicdio como MIBC
(115°C), DMF (153°C) e DMSO (189°C), dificulta a separagao por destilacao
sem que ocorra a decomposicédo do HMF 12113l

Tuercke et al. produziram o HMF utilizando DMSO e uma mistura
MIBC/2-butanol em um microrreator. Essa mistura MIBC/2-butanol permitiu a
formagdo de um sistema bifasico em contato com o DMSO que facilitou a
extracdo do HMF. Mesmo obtendo o HMF com 85% de seletividade, Tuercke et
al. destacaram que o uso de solventes organicos nesse processo € uma
desvantagem por serem nocivos ao meio ambiente e a saude e por produzirem
residuos adicionais. Do ponto de vista ambiental, é preferivel que os processos
de conversdo de acucares em HMF sejam realizados em meio aquoso, 0 que
limita a formacdo do HMF e favorece a formacéo de produtos de reidratacdo e

compostos htimicos.**

Em outro estudo Chheda et al. converteram diferentes acUcares
usando sistemas com DCM ou MIBC/2-butanol como fase extratora do HMF e
uma outra fase aquosa contendo DMSO. A mistura MIBC/2-butanol mostrou-se
mais eficiente que o DCM na etapa de extracdo do HMF. Chheda et al.
observaram que o aumento da quantidade de DMSO na fase aquosa
ocasionou a diminuicdo do poder de extracdo do solvente organico. Outro
sistema testado em que conseguiram altas conversdes e seletividades a partir
da frutose usava MIBC:2-butanol/agua:DMSO. No entanto, os pesquisadores
destacaram que esse sistema é de dificil aplicacdo industrial devido a utilizagéo
de quatro solventes no meio reacional. Nesse sistema empregando quatro
solventes, partindo da glicose, a seletividade em HMF foi de ~50% e a partir da

frutose a seletividade em HMF foi de ~90%. (119

Roman-Leshkov et al. desenvolveram outro sistema bifasico para
produzir o HMF constituido por DMSO, PVP, frutose (10% em massa) e HCI
(catalisador) na fase aquosa e MIBC modificada com 2-butanol na fase
organica para aumentar a particdo da solugdo aquosa reativa e facilitar a
extracdo do HMF. Com esse sistema reacional, além de dificultar a formacéo
de reacdes secundarias, foi possivel isolar o HMF da fase organica resultando

em 80% de seletividade em HMF e uma converséo de 90%.[
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A Figura 3.18 mostra o sistema reacional bifasico empregado por
Zhang et al. para producdo do HMF constituido por THF-C4;MI.ClI em que a
funcdo do LI foi solubilizar a frutose e o catalisador utilizado (Ipr-WClg). Nesse
sistema o HMF foi encontrado em ambas as fases (LI e THF), mas a maior
quantidade de HMF formado foi isolada da fase organica (THF). Como
vantagem, nesse processo, o THF pode ser reciclado e reutilizado apos a
etapa de extracdo do HMF. Um rendimento de 65% em HMF foi obtido.!*?

— TN
— ]
e = THF
THF HO/\@AO
Evaporador
S C— -
g \ ) "
HO oH o LA W S
i on 5 M \ / HMF
OH
Frutose HMF

CaMI.Cl / lpr-WCls
N P T

Figura 3.18: Producdo do HMF empregando sistema bifasico C4;MI.CI/THF
com simulacdo da etapa de evaporacdo do THF (adaptada a partir da

referéncial®?).

Além de desenvolver métodos eficientes para a producao do HMF, é de
grande importancia desenvolver métodos que reduzam os custos industriais
relacionados ao processo e aos residuos. Também, é importante desenvolver
processos sustentaveis que ndo sejam toxicos e nem poluidores do meio
ambiente. Seguindo essa linha de pensamento, um sistema ideal seria obter de
forma eficiente o HMF e fazer a sua extracdo do meio reacional utilizando a

agua. Com isso, evitaria a utilizacdo de solventes orgéanicos e favoreceriam as
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proximas etapas de transformacdo do HMF em produtos quimicos de grande
importancia para a industria quimica. Nos préximos capitulos desse trabalho
sera relatada uma proposta de método eficiente de producdo de HMF com

importante ambito de aplicacdo industrial, objeto desse estudo.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Neste tépico serdo descritas as metodologias utilizadas para a
sintese dos liquidos ibnicos C4MI.Cl, CgMI.ClI, C;0MI.Cl e C12MI.CI, soluveis em
agua, e C;oMI.CF3SOg3, insolivel em agua, a realizacdo dos experimentos
referentes a conversdo de glicose, frutose e sacarose e as analises dos

resultados desses experimentos.

4.1. PROCEDIMENTOS GERAIS

Todos o0s reagentes e o0s catalisadores foram obtidos de fontes
comerciais. Na Tabela 4.1 sdo apresentados dados sobre os reagentes,

catalisadores e solventes utilizados nos procedimentos experimentais.
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Tabela 4.1: Reagentes, catalisadores e solventes utilizados na

preparacao do liquido ibnico e do HMF.

Pureza e/ou

Produto Origem ~
observacdes
1-metilimidazélio Aldrich = 99%
1-clorobutano Aldrich 2 99,5%
1-cloro-octano Aldrich 99%
1-clorodecano Aldrich = 98%
1-clorododecano Aldrich 297%
Acetate de etila Tedia Brazil Grau HPLC
Acido trifluorometanesulfénico Aldrich 98%
Hidréxido de sddio Vetec 97%
Diclorometano Tedia Brazil Grau HPLC
Frutose Vetec 299%
Glicose Vetec 299%
Sacarose Unido 299%
HCI Vetec 37%
AlCl; Aldrich >99%
Argbnio Air Liquid 299%
HMF Fluka >99%

4.2. METODOLOGIA DE REACAO

4.2.1. Sintese dos Liquidos Iénicos Utilizados
4.2.1.1. Sintese do cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio

Em um baldo de 1 L acoplado a um condensador de refluxo e agitacédo
magnética colocou-se 1,5 mol de 1-metilimidazol e 2 mol de 1-clorobutano
dissolvidos em 100 mL de acetonitrila, conforme representado na Figura 4.1.
Aqueceu-se o sistema com banho de 6leo a 80 °C durante 48 horas. Depois,
precipitou-se o C4MI.CI com 300 mL de acetato de etila, sob agitacdo
magnética. Apos a precipitacdo colocou-se o baldo na geladeira durante 12-16
horas para completa precipitacdo do LI e, posteriormente, retirou-se o
sobrenadante com o auxilio de uma céanula. A secagem do so6lido branco foi
realizada sob presséo reduzida por 30 horas para garantir a total retirada dos

solventes. Obteve-se 1,2 mol de C,MI.Cl com 80% de rendimento.**®!
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Figura 4.1: Sintese do cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio.

A andlise de RMN de *H apresentou os seguintes resultados: RMN *H
(300 MHz, CDClI3): &/ppm: 0,96 (t, 3H, J = 7,3 Hz), 1,37 (m, 2H), 4,14 (s, 3H),
4,34 (t, 2H, J = 7,4 Hz), 7,51 (s, 1H), 7,67 (s, 1H), 10,69 (s, 1H). Os resultados

experimentais estdo de acordo com os encontrados na literatura.*®!

4.2.1.2. Sintese do cloreto de 1-metil-3-octillimidazdlio

Em um baldo de 50 mL adicionou-se 0,15 mol de 1-metilimidazol e 0,2
mol de 1-cloro-octano, conforme representado na Figura 4.2. Aqueceu-se 0
sistema com banho de 6leo a 100-120 °C durante 48 horas sob agitacéo
magnética. Apdés o término da reacdo resfriou-se o baldo a temperatura
ambiente e adicionou-se 30 mL de acetato de etila. Esta solugdo permaneceu
sob agitacdo magnética durante 5 minutos. Em seguida extraiu-se o acetato de
etila com o auxilio de um funil de separacdo e o liquido ibnico cloreto de 1-
metil-3-octillimidazélio (CgMI.Cl) foi seco sob pressédo reduzida. Obteve-se um
0,12 mol de CgMI.Cl com rendimento de 80%.*"]

N\=/N * /M/s\c' 100-120°C N@/N/\&{\ )

1-metilimidazol 1-cloro-octano

cloreto de
1-metil-3-octilimidazdlio

Figura 4.2: Sintese do cloreto de 1-metil-3-octilimidazolio.
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A anélise de RMN *H mostrou os seguintes resultados: RMN *H (300
MHz, CDCl3): &/ppm: 0,74 (t, 3H, J = 7,3 Hz), 1,10-1,20 (m, 10H), 1,78 (m, 2H),
4,01 (s, 3H), 4,20 (t, 2H, J = 7,1 Hz), 7,41 (s, 1H, H(4)), 7,63 (s, 1H, H(5)),
10,38 (s, 1H). Os resultados experimentais estdo de acordo com o0s

encontrados na literatura.**"!

4.2.1.3. Sintese do cloreto de 1-decil-3-metillimidazélio

Colocou-se em um baldo de 250 mL 0,2 mol de 1-metilimidazolio e 0,25
mol de 1-clorodecano. Aqueceu-se a mistura a 100-120 °C, sob agitacdo
magnética constante durante 48 horas, conforme representado na Figura 4.3,
formando um produto viscoso alaranjado. ApGs o término da reacao resfriou-se
o baldo a temperatura ambiente e adicionou-se 30 mL de acetato de etila. Esta
solucdo permaneceu sob agitacdo magnética durante 5 minutos. Em seguida
extraiu-se o0 acetato de etila com o auxilio de um funil de separacéo e o liquido
ibnico cloreto de 1-decil-3-metillimidazdlio (C1oMI.Cl) foi seco sob pressdo

reduzida. Obteve-se um 0,16 mol de C1o,MI.Cl com rendimento de 82%.1*7]

B PR i Tt 1 cr
N\=/N : /\M\CI 100-120°C N@N/\%\

1-metilimidazol 1-clorodecano

cloreto de
1-decil-3-metilimidazélio

Figura 4.3: Sintese do cloreto de 1-decil-3-metilimidazolio.

A anélise de RMN *H apresentou os seguintes resultados: RMN *H (300
MHz, CDCls): &/ppm: 0,81 (t, 3H, J = 6,9 Hz), 1,23-1,31 (m, 14H), 1,85 (m, 2H),
4,07 (s, 3H, J = 5,3 Hz), 4,26 (m, 2H), 7,42 (s, 1H, H(4)), 7,63 (s, 1H, H(5)),
10,54 (s, 1H).17

Analisou-se o liquido idnico C1oMI.CI por RMN **C e comparou-se com
os resultados de RMN *C obtidos do LI C1oMI.CF3S03;. Esta analise
apresentou o0s seguintes resultados: RMN *3C (75 MHz, CDCls): &/ppm 137,5
(C2), 123-122 (C3, C4), 49,9 (C5), 36,4 (C1), 30-32 (C6, C12) 29 (C9, C10), 28-
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29 (C8, C11), 26,1 (C7), 22,5 (C13), 13,9 (C14). Os resultados experimentais

estdo de acordo com os encontrados na literatura.™*”!

4.2.1.4. Sintese do cloreto de 1-dodecil-3-metillimidazolio

Em um baldo de 50 mL colocou-se 0,2 mol de 1-metilimidazolio e 0,25
mol de 1-clorododecano. Aqueceu-se a mistura a 100-120 °C, sob agitacdo
magnética constante durante 48 horas, conforme representado na Figura 4.4.
AplOs o término da reacdo resfriou-se o baldo a temperatura ambiente e
adicionou-se 30 mL de acetato de etila. Esta solu¢cdo permaneceu sob agitacao
magnética durante 5 minutos. Em seguida extraiu-se o acetato de etila com o
auxilio de uma canula e o liquido iénico cloreto de 1-dodecil-3-metillimidazoélio
(C12MI.CI) foi seco sob pressédo reduzida. Obteve-se um 0,17 mol de C12MI.CI

com rendimento de 85%.*%"]

X -

100-120°C

1-metilimidazol 1-clorododecano

cloreto de
1-dodecil-3-metilimidazolio

Figura 4.4: Sintese do cloreto de 1-dodecil-3-metilimidazdlio.

A andlise de RMN *H mostrou os seguintes resultados: RMN *H (300
MHz, CDClI3): &/ppm: 0,83 (t, 3H, J = 6,9 Hz), 1,09-1,24 (m, 18H), 1,83 (m, 2H),
4,09 (s, 3H), 4,27 (m, 2H, J = 7,4 Hz), 7,41 (s, 1H, H(4)), 7,63 (s, 1H, H(5)),
10,58 (s, 1H). Os resultados experimentais estdo de acordo com o0s

encontrados na literatura.**"!
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4.21.5. Sintese do trifluorometasulfonato de 1-decil-3-
metilimidazélio
Primeiramente, foi preparado o LI cloreto de 1-decil-3-metilimidazolio,

C1oMI.CI (secéo 4.2.1.3), e na etapa seguinte, sintetizou-se o LI C;0MI.CF3SO3

através da troca iénica, como mostrado na Figura 4.5.1 11711l

Primeiramente, solubilizou-se em um baldo de 250 mL 0,16 mol de
C1oMI.Cl em 60 mL de 4gua deionizada e apos, adicionou-se 0,2 mol de NaOH
dissolvido em 5 mL de agua deionizada. Posteriormente, 0,2 mol de &cido
trifluorometanosulfénico foi adicionado a mistura gota a gota, com o auxilio de
um funil de adicdo, sob agitacdo constante e banho de gelo. A mistura
reacional foi agitada por 2 horas a temperatura ambiente, formando um liquido
amarelado e um precipitado de NaCl. Extraiu-se o C;oMI.CF3SO3 com
diclorometano e filtrou-se para remover o NaCl. Este LI foi seco sob véacuo,
obtendo-se 0,13 mol do C1oMI.CF3SO3 com 81% de rendimento.™®!

1 2
N AN 6 8 10 12 9|
N@N cl + HCF3S03

cloreto de 1-decil-3-metilimidazélio

NaOH

1 2
6 8 10 12 1“ | 15
\N®\n CF.80; + NaCl

trifluorometanosulfonato de
1-decil-3-metilimidazélio

Figura 4.5: Esquema reacional para sintese do LI C;0MI.CF3SOs3.

Os resultados obtidos no espectro de RMN *3C do liquido idnico
C1oMI.CF3SO;3 sintetizado (Figura 5.2) apresentaram: RMN *C (75 MHz,
CDCl3): 136,6 (C2), 122-124 (C3, C4), 118 (C15), 50 (C5), 36,2 (C1), 30-32
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(C6, C12), 29 (C9, C10), 28-29 (C8, C11), 26,1 (C7), 22,5 (C13), 14 (C14).
Neste caso, o que confirma a formacgéo deste liquido ibnico € um pico a mais
em 118 ppm que se refere ao C do anion CF3;SOg, indicando a formagéo do

C10MI.CF3S0s3, conforme resultados da literatura.**" 8!

4.2.2. Sintese do 5-Hidroximetilfurfural

Neste trabalho, utilizou-se em todos os experimentos um frasco do tipo
Schlenk de 50 mL, imerso em banho de silicone em diferentes temperaturas.
Este sistema reacional foi colocado sob atmosfera inerte de argénio, agitacao
magnética constante e um banho de silicone previamente regulado numa faixa
de 80 a 140 °C. A Figura 4.6 mostra a montagem utilizada para os testes de

desidratacéo.

Para avaliar a influéncia do tamanho da cadeia carbonica alifatica
lateral do céation nos liquidos i6nicos constituidos por imizadol e cloro, C,MI.ClI
(n = 4, 8, 10 e 12), na obtengdo do HMF foram realizados testes em que se
colocou 4 g do liquido iénico, 0,4 g acucar e 10% de acido cloridrico ou cloreto
de aluminio (razdo massica), aquecido conforme o ponto de fusédo do LI, 80-
120 °C, sendo mantido nesta temperatura durante 2 a 12 minutos. Apés o
término da reacdo separou-se uma amostra de 0,250 g para posterior analise
no HPLC.®Y A representacdo geral da reacéo de obtencdo do HMF utilizando

como liguido iébnico C,MI.Cl (n = 4, 8, 10, 12) € mostrada na Figura 4.7.
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Figura 4.6: Montagem utilizada para sintese do HMF: (1) controlador de
temperatura, (2) Schlenk, (3) barra de agitacdo magnética, (4) banho de

silicone, (5) chapa de aquecimento e agitacdo magnética.

o)
Frutose
HCI ou AICI, e
ou R HO H
C,MI.CI, 80-120 °C \ /
Glicose

HMF

Figura 4.7: Reacéo geral de desidratacao de acgucares utilizando C,MI.Cl.

No sistema catalitico em que se utilizou o liquido i6nico hidrofdbico,
colocou-se 4 g de C1oMI.CF3SOs3, 0,2-0,8 g acucar solubilizado em 2 mL agua
deionizada e como catalisador 0-20% de HCI (m/m) ou AICIl; (m/m). Agueceu-
se o0 sistema com um banho de silicone a uma temperatura que variou de 80-
140 °C durante um tempo reacional que variou de 30 a 240 minutos. Apds o
término da reacdo separou-se uma amostra de 0,250 g para posterior analise
no HPLC. A representacdo geral da reagdo de obtencdo do HMF utilizando

com o liguido iébnico C1oMI.CF3SO3; € mostrada na Figura 4.8.
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Figura 4.8: Reacdo geral de desidratacdo de acucares utilizando
C1oMI.CF3SO0s.

A escolha em utilizar este LI e ndo variar a cadeia alifatica nos testes
de desidratacdo foi devido a sua estabilidade nas temperaturas reacionais
testadas, por ser liquido a temperatura ambiente e ser insoltvel em agua. Por
exemplo, o C4MI.CF3SO3 ndo se mostrou estavel nas temperaturas testadas e

0 C16MI.CF3S0O3 dificultou a dissolucdo das amostras para posterior analise.

4.2.3. Avaliacao da Reutilizacdo do C;oMI.CF3SO3

Para avaliar a reutilizagcdo do LI foram realizados 4 ciclos de reacdes
de desidratacdo da frutose em 60 minutos cada, utilizando o HCI como
catalisador a 110 °C. Posterior ao término da reacdo, adicionou-se 10 mL de
H,O, sob agitacdo constante e temperatura ambiente. Apos a decantacéo do LI
extraiu-se a fase aquosa com o HMF produzido. Repetiu-se esse procedimento
por 4 vezes. Em seguida, secou-se o LI sob vacuo por 6 horas e utilizou-se
novamente. No sistema reacional utilizando o LI reciclado foram adicionados a

solucéo de frutose e o catalisador HCI.
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4.3. TECNICAS DE CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

A frutose, a glicose, a sacarose, o HMF e os liquidos ibnicos
sintetizados nas etapas anteriores foram caracterizados pelas seguintes

técnicas:

4.3.1. Ressonancia Magnética Nuclear de *H

Os liquidos ibnicos sintetizados neste trabalho foram caracterizados
por RMN *H. Os espectros de RMN *H foram obtidos em um espectrofotdmetro
Varian INOVA-300 operado a 300 MHz usando CDCl; como solvente para os
LIs & base de cloreto de imidazélio e DMSO para o C,0MI.CF3S0O3. Utilizou-se
tubos de vidro de 5 mm de diametro. Através dessa técnica foi possivel

determinar as possiveis estruturas dos liquidos i6nicos.

4.3.2. Ressonancia Magnética Nuclear de 3C

Os liquidos ibnicos Ci;oMIL.ClI e C3oMI.CF3SO; sintetizados foram
caracterizados RMN *3C. Os espectros de RMN *3C foram obtidos em um
espectrofotometro Varian INOVA-300 operado a 75 MHz usando CDCI3; como
solvente para C;oMI.C| e DMSO para o C;0MI.CF3SO3. Utilizou-se tubos de
vidro de 5 mm de diametro. Através dessa técnica foi possivel determinar as

possiveis estruturas dos liquidos iénicos.

4.3.3. Medida de pH

Para as medidas de pH dos liquidos i6nicos C4MI.Cl, CgMI.CI,
C1oMIL.CI e Cy2MIL.CI, preparou-se uma solucdo 1 mol/L de cada LI. Apdés,
transferiu-se cada solucdo (aquosa) para um copo de Béquer de 20 mL e
mediu-se o pH de cada solugéo (a 20 °C), utilizando um pHmetro Digimed DM-
22.

A partir do valor de pH de cada LI, calculou-se a constante de acidez

Bronsted-Lowry (Ka), considerando-se a seguinte equacéo quimica:
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LI + HO

LI + H3O"

Entdo, mediu-se o pH da solucdo 1 mol/L de cada LI e definiu-se

matematicamente a constante Ka, conforme as equacoes (1) e (2).

[HT] = 10771 (1)

_ [LI"] x[H307]

Ka = o (2)

As espécies mostradas entre colchetes representam suas respectivas
concentracfes molares. Deste modo, o valor de Ka é diretamente proporcional
a concentracdo das espécies idnicas, indicando que quanto maior for o valor

de Ka, maior sera sua ionizacéo e a forca acida do LI em relacéo & agua.™!

4.3.4. Medida de Condutividade Elétrica

As condutividades elétricas (o) das solugdes, expressas em puS/cm
ou mS/cm, foram medidas usando um condutivimetro Hach sension 7. As
medidas foram realizadas para agua de Mili-Q, C1oMI.CF3SO3; e para a agua de

Mili-Q proveniente da decantagédo de uma mistura com o C1oMI.CF3SO:s.

4.3.5. Andlise Termogravimétrica

A temperatura de decomposicdo do LI C;oMI.CF3SO3; foi obtida pelo
analisador termogravimétrico TA Instruments Q50, utilizando 12 mg de amostra
colocada num porta amostra de platina e aquecida a 10 °C/min de 10-900 °C,

sob fluxo de nitrogénio.

52



4.3.6. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

As analises foram realizadas em um cromatografo Shimadzu LC-20AD
Prominence equipado com um detector de UV-vis SPD-20A, detector de indice
de refracdo RID-10A e um sistema de propulsdo de quatro solventes. Para as
analises do HMF e dos acucares utilizou-se a coluna de exclusdo ibnica HPX-
87H (30mm x 7,8mm) obtida pela Bio-rad. O solvente utilizado nestas analises
foi uma solugéo de H,SO, com pH=2, modo isocratico e 65 °C. Os volumes das

injecoes foram de 40uL e a taxa de fluxo do eluente foi 0,60mL/min.

Para a quantificacdo dos acucares utilizados nas sinteses e do HMF
obtido, desenvolveu-se uma curva de calibracdo usando solu¢cdes de HMF,
glicose, frutose e sacarose em diferentes concentracdes (0,3125; 0,625; 1,25;
2,5;5;10e 20 g/L).

Com as curvas de calibracdo obteve-se as equacdes da reta, onde o

coeficiente de correlacdo linear é R*= 0,9998 e a equacdo da reta é y
272011x — 14413 para o HMF, R?*= 0,9998 e y = 272996x — 14167 para a
glicose, R?*= 0,9999 e y = 312060x — 17590 para a frutose e R>= 1 e y =
279534x — 5197,3 para a sacarose. Nestas equacdes obtidas, o eixo x refere-
se a concentragdo de HMF ou do aclcar e 0 eixo y a area obtida nos

cromatogramas.

Essas analises de HPLC permitiram separar e identificar a glicose, a
frutose, a sacarose e o HMF, além de determinar a conversao do acucar (C), o
rendimento (R) e a seletividade (S) em HMF conforme equacdes (3), (4) e (5),
sendo [acucar];, a concentracdo de acuUcar inicial; [acUcar]s, a concentracdo de

acucar final; [HMF];, a concentracdo de HMF formado.

Conversao do agucar (mol%)

_ [acucar]; —[acucar],

: x 100 ®3)
[acucar],
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Seletividade do HMF (mol%)

) [HMF],
" [acucar], —[actcar],

Rendimento do HMF (mol%)

R=CxS

(4)

(5)

A Figura 4.9 apresenta um cromatograma da analise de uma solucao

padrao contendo glicose, frutose e HMF.

mV
P &
100 Glicose
3 Frutose
504 HMF
0 . A
& - & - 48 " 45 20 25 80 min

Figura 4.9: Cromatograma de HPLC tipico da glicose, frutose e HMF.

A Figura 4.10 apresenta um cromatograma de HPLC tipico da andlise

de uma solucéo padrao de sacarose.

40

6526

30 3
20 4
10 4

7 8 9 10 11 12 13 14

Figura 4.10: Cromatograma de HPLC tipico da sacarose.
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Nesse cromatograma € possivel observar que a sacarose sofre
hidrélise ao entrar em contato com a fase mével utilizada para a andlise,
solucdo de H,SO.4, e para se determinar a conversédo da sacarose considerou-
se gque a soma das areas dos picos correspondentes a glicose e frutose

corresponde a area da sacarose.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste trabalho estudou-se a reacdo de conversdo dos acucares
glicose, frutose e sacarose, visando a obtencdo de um precursor para a
producdo de polimeros, o 5-hidroximetilfurfural (HMF). Para isso, os meios
reacionais investigados foram divididos em dois estudos. O primeiro consistiu
em encontrar novos sistemas que apresentaram maiores rendimentos e
seletividades em HMF e, o segundo propor uma rota tecnologica que possa
apresentar melhorias quanto a facilidade de implementacdo de um processo
com menos etapas operacionais ou relacionada a um processo ecologicamente

mais amigavel ao meio ambiente.

Assim, inicialmente estudou-se a conversdo da glicose e frutose
empregando como meio reacional liquidos iénicos a base cloretos de imidazolio
associados a HCI ou AICIs. Avaliou-se a influéncia do tamanho da cadeia lateral
organica desses liquidos i6nicos sobre os rendimentos e seletividades

reacionais.

Na segunda etapa desse trabalho, estudou-se a conversao da glicose,
frutose e sacarose empregando o liquido i6nico C1oMI.CF3SO3. A escolha
desse liquido ibnico deve-se as suas propriedades hidrofébicas. Na presenca
de agua, esse LI forma duas fases, ilustrando a sua miscibilidade parcial ou
imiscibilidade. Seu uso visa auxiliar o processo de separacdo do HMF, pois
apos a decantacdo do meio reacional, o HMF se encontrara numa fase aquosa
separada da fase composta essencialmente do LI, permitindo assim, a
reciclagem do LI. Adicionalmente, o processo de oxidacdo do HMF podera ser
realizado diretamente na fase aquosa contendo o HMF (sem ter que efetuar
uma prévia extracdo do HMF do meio reacional), reduzindo assim 0s custos

industriais relacionados a utilizacdo de solventes organicos empregados nos
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processo descritos na literatura para extrair o0 HMF.92%*%! Aq L| C1oMI.CF3SO3

foram adicionados HCI ou AICl; para constituir o sistema reacional.

Para todos o0s sistemas reacionais, foram avaliados diversos
parametros reacionais como temperatura, tempo, quantidade de catalisado e

relacdo Ll/substrato.

5.1. REACAO DE CONVERSAO DE ACUCARES EM HMF

5.1.1. Conversao da Frutose e Glicose Utilizando Liquidos I6énicos a Base

de Cloreto de Imidazdlio
5.1.1.1. Influéncia do LI na sintese do HMF

Com o objetivo de avaliar a influéncia que o LI apresenta nos
processos de conversao de aclcares, primeiramente realizou-se reacbes na
auséncia de catalisador (sem HCI ou AICI3), somente na presencga do LI. Para
os LIs C4MI.Cl, CgMI.Cl e C1oMI.Cl e na auséncia de um catalisador acido, nem
a frutose e nem a glicose sofreram conversao, indicando que estes LIs nao
apresentam acidez necessaria para iniciar o processo de conversao do agucar,

sugerindo que esses LIs atuam nessas condi¢cdes como solvente.

Entretanto, quando a reacdo foi conduzida com o LI C;o,MI.Cl na
auséncia de catalisador acido, apdés 12 minutos de reacéo, 69% da frutose foi
convertida com 89% de seletividade e rendimento de 61% em HMF. Em
condicdes similares, a conversao da glicose foi iniciada (8%) sem que o HMF

fosse formado.

Tendo em vista que a forca acida do meio reacional deve ser o fator
preponderante para a conversdo dos acUcares, determinou-se a constante de
acidez Bronsted-Lowry (Ka) dos diversos Lls empregados nesse estudo,

conforme mostra a Tabela 5.1.

Este comportamento diferenciado do C1,MI.Cl pode estar associado a

sua constante de acidez Bronsted-Lowry (Ka) que € maior do que a dos outros

57



LIs, apresentando caracteristica acida de um &cido fraco (Ka = 2,092x10®) no
processo de desidratacdo, enquanto que o0s demais LIs apresentam
propriedade acida de um &cido muito fraco (1,49x10™*® > Ka < 4,57x10™"") em

relacdo a agua.

Tabela 5.1: Valores de pH e Ka dos LlIs (1 mol/L).

pH

Liquido iénico medido Ka Forca acida
C,MI.CI 8,9 1,99x1078 Muito fraco
CgMI.Cl 8,2 4,57x10Y Muito fraco
C1oMI.CI 8,8 3,02x1018 Muito fraco
C,MI.Cl 3 8,33x10” Fraco

Baseando-se nos valores de pH e Ka apresentados na Tabela 5.1, é
possivel dizer que a formacdo do HMF nos sistemas reacionais em que se
utilizou o C12MI.Cl esta relacionada a forca &acida deste LI, atuando como
solvente e como catalisador devido a provavel ionizacdo de parte das
moléculas deste LI durante o processo de desidratacdo dos acucares. A
utilizacao de LIs como co-catalisador foi estudada por Yang et al. na converséo
da glicose em HMF. Neste trabalho, a isomerizacdo da glicose em frutose foi
realizada utilizando o DMA (solvente) e o AICI; (catalisador). Para a etapa de
desidratacdo da frutose em HMF foi adicionado ao sistema reacional um LI
acido de Bronsted que exerce uma interacdo com o AICl3, facilitando a

formac&o do HMF com bom rendimento a partir da glicose (~60%).M%!

C4MI.CI, CgMI.CI e C10MI.CI possuem acidez equivalente a um acido
muito fraco (1,49x10™*® > Ka < 4,57x10™") em relacdo & 4gua, ou seja, a grande
maioria das moléculas ndo se ioniza, sugerindo que estes LIs atuam como
solvente nos sistemas reacionais testados, pois na auséncia de catalisador
acido a reacéo nédo ocorreu. A utilizacdo de LIs como solvente na producédo do
HMF tem sido muito estudada por diferentes grupos de pesquisa. Qi et al.
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demonstram que processos em que o C4MI.Cl foi usado como solvente
permitem obter o HMF com altos rendimentos dependendo do catalisador acido
empregado. Por exemplo, utilizando como catalisador uma resina trocadora de
ions, 98% da frutose foi convertida com um rendimento em HMF de 83% apos

10 minutos de reacgéo a 80 °C.I"®

Todavia, a diferenca de acidez encontrada para o C;,MI.Cl pode estar
relacionada a sua hidrélise. Em agua o LI dissocia-se em C1oMI™ e CI” e, neste
caso, o cation hidrolisa-se em agua. Partindo deste principio, entende-se que
no processo de hidrélise do LI ocorre a formacdo da base conjugada
(C12MI.OH) e, consequentemente, o fon H* é formado. Entdo, compreende-se
que quanto maior for a cadeia alquila do LI, mais &cido é o cation, maior é a

tendéncia em hidrolisar e maior € a acidez devido a formac&o do ion H".

Em nosso sistema reacional, entende-se que a maior cadeia carbénica
ligada ao anel imidazolio do LI facilita a hidrélise e o LI mantém-se em excesso
em relacdo aos demais componentes, favorecendo a sua auto-ionizacao. Neste
caso, acredita-se que a espécie receptora do H* do anel imidazolio atua como

catalisador.

Por outro lado, para avaliar o comportamento dos LIs como solvente
efetuou-se experimentos com a mesma quantidade em mol dos LIs C4MI.Cl e
C12MI.CI, modificando somente a quantidade dos Lls em mol ja que utiliza-se
nos sistemas reacionais 4 g de LI. Os resultados estdo reportados na Tabela
5.2.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 5.2 verificou-se que o
efeito da adicdo de LI no processo de desidratacdo da frutose é atuar como
solvente, pois com o aumento da quantidade de LI no meio reacional,
realizando as reacbes no mesmo tempo, ndo houve um aumento no
rendimento em HMF. Esse mesmo comportamento pode ser observado para os
dois catalisadores, o HCI| e o AICl;. Cabe ressaltar que, como todas as
conversdes alcancadas nessas condi¢cdes foram de 100%, esse estudo néo é
completamente conclusivo. Para melhor avaliar a influéncia da quantidade de
LI, teria que encontrar condigdes de baixa conversédo. Pode-se considerar esse

estudo como introdutério.
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Tabela 5.2: Influéncia da quantidade de LI na desidratac&o da frutose.

n°mol Tempo _ Conv. Sel.ume Rend.que
LI Catalisador

L (min) (%) (%) (%)
C,ML.Cl 0,014 8 HCI 100 98 98
C,MI.CI 0,024 8 HCI 100 91 91
CoMI.CI 0,014 8 HCI 100 89 89
CoMI.CI 0,024 8 HCI 100 100 100
C,MI.CI 0,014 8 AICl3 100 99 99
C,ML.Cl 0,024 8 AlICl; 100 99 99
CoMI.CI 0,014 8 AlICl; 100 85 85
CioML.Cl 0,024 8 AICl3 100 82 82

Condicbes de sintese: 0,4 g frutose, 0,04g catalisador, 8 minutos, 80 °C
(C4MI.CI) ou 120 °C (C12ML.CI).

Substituindo a frutose pela glicose foi possivel confirmar ainda mais o
efeito solvente do LI, conforme os resultados mostrados na Tabela 5.3. Nestes
experimentos ficou evidente que o aumento da quantidade de LI dificultou o
processo de conversédo da glicose, independentemente do LI e do catalisador
utilizado. Esse comportamento pode estar associado ao poder de diluicdo do
acucar e do catalisador utilizados no meio reacional, dificultando a interacdo do
LI com o catalisador para que inicie 0 processo de conversao para posterior
formacdo do HMF. Ou, como outra interpretacdo, podemos entender que, com
0 aumento da quantidade de liquido ibnico, as interacdes entre o LI e o
composto acido sao modificadas, o que afeta a reatividade do meio reacional.
Para investigar essa hipotese, precisariamos estudos espectroscépicos

capazes de identificar essas interagdes e/ou modificagdes de interacdoes.
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Tabela 5.3: Influéncia da quantidade de LI na conversao da glicose em

HMF.
n°mol Tempo _ Conv. Sel.ume Rend.nue
LI Catalisador

L (min) (%) (%) (%)
C,ML.Cl 0,014 12 HCI 17 26 5
C,MI.CI 0,024 12 HCI 0 0 0
CoMI.CI 0,014 12 HCI 75 45 34
CoMI.CI 0,024 12 HCI 55 32 18
C,MI.CI 0,014 12 AICl3 21 32 7
C,ML.Cl 0,024 12 AICl; 0 0 0
CoMI.CI 0,014 12 AICl; 75 37 28
CioML.Cl 0,024 12 AICl3 59 46 27

Condicbes de sintese: 0,4 g glicose, 0,04g catalisador, 12 minutos, 80 °C
(C4MI.CI) ou 120 °C (C12ML.CI).

Segundo Zhang et al., os liquidos i6nicos sdo considerados solventes
regulaveis em funcdo das suas estruturas apresentarem diferenca de efeito
sobre suas propriedades, pois as interacdes entre céation, anion e carboidrato
desempenham um importante papel no processo reacional. Também,
considera-se que o resultado final esteja associado as condigBes operacionais

e ao catalisador utilizado.®

5.1.1.2. Influéncia do tamanho da cadeia alifatica do céation

imidazdlio dos liquidos ibnicos na sintese do HMF

Neste estudo foram usados diferentes liquidos id6nicos (LIs) a base de
cloreto de imidazdlio de férmula C,MI.CI (n = 4, 8, 10 e 12) como solvente na
reacdo de desidratacdo da frutose e glicose na presenca de HCI ou AICI;. A

temperatura reacional foi ajustada de acordo com o ponto de fusdo dos Lls,
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conforme descrito na tabela 5.4. Foram determinadas a conversdo do acucar

de partida, o rendimento e a seletividade em HMF.

A partir dos dados reportados na Tabela 5.4, observa-se que ao usar o
HCI (catalisador), independentemente do liquido i6nico empregado e da
temperatura reacional, a frutose apresentou uma alta reatividade, pois obteve-
se uma converséao de 100%. Para a glicose essa conversédo (<80%) mostrou-se
dependente do comprimento da cadeia carbbnica alifatica ligada ao anel
imidazdlio do LI, pois somente com o LI C1,MI.Cl se observou a conversao da
glicose. Este resultado evidencia que quando a glicose é o acUcar de partida, o
gue implica que ocorra previamente a sua isomerizagao, os LIs C,MI.ClI com
cadeia alifatica n = 4-10 ndo foram eficientes para essa reacdo de
isomerizacdo, o que limita, consequentemente, os rendimentos em HMF

conforme descrito na literatura.**>°

Para as condigbes experimentais relatadas na Tabela 5.4 observa-se
que a frutose foi sempre convertida em HMF com rendimentos superiores a
62%, enquanto a glicose foi convertida em HMF com rendimentos ~30%

somente quando o LI C1,MI.Cl foi empregado.

Se compararmos 0s resultados de seletividade, obtidas apos 12
minutos, da reagéo 4 (LI:C4MI.Cl) com os das reagdes 12, 20 e 28, conduzidas
respectivamente com CgMI.Cl, C1o0MI.Cl, C12MI.Cl (Tabela 5.4), observa-se que
os melhores resultados de seletividade em HMF foram obtidos com LI de
cadeia alquila superior a 4. Esse resultado indica que rea¢cdes conduzidas com
LIs de cadeia superior a 4 permite diminuir a formacao de subprodutos.
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Tabela 5.4: Conversdo da frutose e glicose em funcdo do tempo
reacional empregando diferentes liquidos i6nicos a base de cloreto de
imidazélio de formula C,MI.Cl (n= 4, 8, 10 e 12) catalisada por HCI.

T Conv. Sel.uve Rend.nve

Reacdo AclUcar t(min) LI °C) %) (%) %)
1 Frutose 2 C,MI.ClI 80 100 62 62
2 Frutose 4 C,MI.CI 80 100 92 92
3 Frutose 8 C,MI.CI 80 100 91 91
4 Frutose 12 CsMI.CI 80 100 70 70
5 Glicose 2 C,MI.CI 80 0 0 0
6 Glicose 4 C;ML.CI 80 0 0 0
7 Glicose 8 C,MI.CI 80 0 0 0
8 Glicose 12 C,MI.ClI 80 0 0 0
9 Frutose 2 CgMI.Cl 90 100 85 85

10 Frutose 4 CgMI.CI 90 100 87 87
11 Frutose 8 CsMI.CI 90 100 91 91
12 Frutose 12 CgMI.CI 90 100 87 87
13 Glicose 2 CgMI.Cl 90 0 0 0
14 Glicose 4 CsMI.CI 90 0 0 0
15 Glicose 8 CsMI.CI 90 0 0 0
16 Glicose 12 CgMI.Cl 90 0 0 0
17 Frutose 2 C,oMI.CI 110 100 65 65
18 Frutose 4 CoMI.CI 110 100 93 93
19 Frutose 8 C,oMI.CI 110 100 88 88
20 Frutose 12 C,oMI.CI 110 100 88 88
21 Glicose 2 C,oMI.CI 110 0 0 0
22 Glicose 4 C,oMI.CI 110 0 0 0
23 Glicose 8 C,oMI.CI 110 0 0 0
24 Glicose 12 C,oMI.CI 110 0 0 0
25 Frutose 2 C:MI.ClI 120 100 86 86
26 Frutose 4 CoMI.CI 120 100 92 92
27 Frutose 8 C:MI.ClI 120 100 89 89
28 Frutose 12 CoMI.Cl 120 100 96 96
29 Glicose 2 C:MI.ClI 120 62 21 13
30 Glicose 4 CpoMI.ClI 120 61 18 11
31 Glicose 8 C:MI.ClI 120 79 38 30
32 Glicose 12 Cp:MI.ClI 120 75 45 34

CondicOes de sintese: 4 g LI, 0,4 g acucar, 10% (m/m) HCI (2,6 mmol).

A Figura 5.1 foi elaborada a partir dos dados de rendimento em HMF

da Tabela 5.4 relativos a frutose para verificar o efeito do comprimento da
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cadeia carbodnica alifatica presente no LI e do tempo de reacao na formacao do
HMF. Quando o acucar de partida € a frutose (Figura 5.1 e Tabela 5.4) a
modificacdo do comprimento da cadeia alifatica do LI provocou uma diferenca
consideravel nos resultados relacionados ao rendimento em HMF apenas para
0s experimentos conduzidos durante 12 minutos. Esse comportamento indica
que existe uma influéncia do tamanho da cadeia carbénica alifatica do LI na
formacdo do HMF que pode ser reduzida ou aumentada com o aumento do
tempo de reacado e na presenca de HCI. Neste caso, o C1,MI.Cl ndo apresentou
reducdo no rendimento em HMF com o aumento do tempo reacional, indicando
uma maior estabilidade quando comparado aos demais LlIs, dificultando as
reacfes secundarias. Independentemente do LI utilizado em 2 minutos foi

possivel converter 100% da frutose.

4 min 12min
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C4MICI  C8MICI C10MILCI C12MLCI

80°C 90°C 110°C 120°C
Figura 5.1: Efeito dos Lls na desidratacdo da frutose utilizando HCI em 4
minutos e 12 minutos. As temperaturas reacionais correspondem as

temperaturas de fusédo dos LIs empregados.

De modo geral, em relagédo ao efeito do tamanho da cadeia carbbnica
alifatica ligada ao anel imidazodlio do LI, observa-se que para o0 sistema
frutose/HCI, ap6s 4 minutos, ndo houve influéncia da variagdo da cadeia
alifatica do LI. Porém, para esse mesmo sistema, apés 12 minutos, o0 aumento

da cadeia alifatica de 4 para 12 no sistema frutose/HCI reduziu a formacéo de
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subprodutos, sendo que o melhor resultado obtido foi para o C1,MI.Cl com 96%
em HMF.

Em relacdo ao efeito do tempo reacional sobre o rendimento em HMF a
partir da desidratacdo da frutose empregando o sistema C4MI.CI/HCI, a Figura
5.1 evidencia que o aumento do tempo reacional de 4 para 12 minutos,
provocou a reducgédo do rendimento em HMF de 92% para 70%. Esse resultado
indica que a reacdo de desidratacdo foi completada rapidamente e que a
decomposicdo do HMF ocorre na sequéncia, provocando a formacdo de
subprodutos e a diminuicdo do rendimento em HMF. Para os demais Lls de
cadeia carbobnica alifatica maiores, esse efeito do tempo reacional ndo foi
observado, indicando que esses tornam mais dificil as reacBes de

decomposicdo do HMF.

No caso particular do uso de Cy1,MI.Cl na desidratacdo da frutose, a
Figura 5.1 mostra que o rendimento em HMF aumentou de 86% para 96%
quando o tempo passou de 4 para 12 minutos, indicando que a reacéo
necessita de um tempo reacional maior para levar a um maior rendimento em
HMF.

Quando o agucar de partida foi a glicose (Tabela 5.4), observa-se a sua
conversdo com elevado valor (80%) somente quando C1,MI.ClI foi usado, mas a
seletividade e o rendimento correspondentes permanecem baixos (<50%). O
aumento do tempo reacional (Tabela 5.4, rea¢cfes 29, 30, 31 e 32) permite o
aumento do rendimento em HMF, mas este ainda permanece baixo (34% apds
12 minutos). Esses baixos rendimentos relacionados a conversdo da glicose
nesse meio reacional indicam que a sua isomerizacdo ndo ocorreu de forma

eficiente, possivelmente pela alta estabilidade da estrutura do anel.*?%

Os resultados apresentados neste estudo sugerem que,
independentemente do LI utilizado, foi possivel obter-se o HMF a partir da
frutose com altos rendimentos em um tempo reacional relativamente pequeno

(4 minutos). Esses resultados corroboram aos descritos na literatura.[***°

Um estudo similar foi conduzido substituindo o acido de Bronsted HCI
pelo acido de Lewis AICl;. Os resultados correspondentes encontram-se na

Tabela 5.5. Esses resultados mostram que, com o uso de AICl3;, a frutose
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continuou sendo mais reativa (conversao de 100%) do que a glicose (<80%).
Os resultados de seletividade e rendimento em HMF reforgam a observacéo
feita para os sistemas LI/HCI relacionada a dificuldade da glicose isomerizar-se

em frutose.*%%

O conjunto desses resultados mostra que a conversédo dos acucares é
dependente da natureza do LI e do tempo reacional. Do mesmo modo que nos
testes realizados com HCI, o C1,MI.CI mostrou-se eficiente quando foi usado
AICI; para converter a glicose. Mas, a glicose continuou apresentando baixos
rendimentos em HMF (~30%). Em condi¢cdes equivalentes, a frutose foi

convertida em HMF com rendimentos superiores a 70%.

A Figura 5.2 redne os dados do rendimento em HMF da Tabela 5.5
referentes a frutose para avaliar o efeito do comprimento da cadeia carbdnica

alifatica presente no cation do LI e do tempo de reacao na formacédo do HMF.

Para a frutose, quando foram utilizados os LIs C,MI.CI com cadeia
alifatica n = 4-10, o aumento do tempo reacional de 8 para 12 minutos nao
provocou mudancas no comportamento do sistema reacional LI/AICI3,
demonstrando que o sistema empregado foi eficiente para desidratar a frutose
e permite evitar a decomposi¢cao do HMF formado. Com o aumento da cadeia
carbénica alifatica ligada ao anel imidazdlio do LI, observa-se que o rendimento
em HMF permaneceu praticamente constante, indicando que a decomposicéo
do HMF formado foi dificultada.

Entre os Lls testados, o sistema reacional C1,MI.CI/AICI; foi o Unico
para o qual o rendimento em HMF, a partir da frutose, reduziu-se com o
aumento do tempo reacional, favorecendo a formacédo de subprodutos. Esse

efeito ndo foi observado para o sistema reacional C1,MI.CI/HCI (Figura 5.1).

Além disso, foi possivel converter 100% da frutose em 8 minutos
somente quando o C4MI.CI/AICI; e o CgMI.CI/AICI; foram empregados. Para o
C10MI.CI/AICI3; a converséao foi total em 4 minutos e para o C;o,MI.CI/AICI; em 2
minutos. Ou seja, 0 aumento da cadeia carbdnica alifatica do LI reduziu o

tempo para que a conversao da frutose fosse completa.
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Tabela 5.5: Conversdo da frutose e glicose em funcdo do tempo

reacional empregando diferentes liquidos i6nicos a base de cloreto de

imidazélio de formula C,MI.Cl (n= 4, 8, 10 e 12) catalisada por AICls.

- , . T Conv. SG'.HMF Rend.HMF
Reacdo Acucar t(min) LI (°C) (%) (%) (%)
33 Frutose 2 C,MI.CI 80 70 100 70
34 Frutose 4 C;MI.CI 80 80 100 80
35 Frutose 8 C,MI.CI 80 100 99 99
36 Frutose 12 CsMI.Cl 80 100 97 97
37 Glicose 2 CiMI.CI 80 0 0 0
38 Glicose 4 C;MI.CI 80 0 0 0
39 Glicose 8 C.MI.CI 80 0 0 0
40 Glicose 12 C;MI.CI 80 0 0 0
41 Frutose 2 CsMI.CI 90 28 100 28
42 Frutose 4 CsMI.CI 90 77 100 77
43 Frutose 8 CsMI.CI 90 100 87 87
44 Frutose 12 CgMI.CI 90 100 87 87
45 Glicose 2 CsMI.CI 90 0 0 0
46 Glicose 4 CsMI.CI 90 0 0 0
47 Glicose 8 CsMI.CI 90 0 0 0
48 Glicose 12 CsMI.CI 90 4,3 0 0
49 Frutose 2 CioMI.CI 110 27 100 27
50 Frutose 4 C,oMI.CI 110 100 68 68
51 Frutose 8 C,oMIL.CI 110 100 80 80
52 Frutose 12 C,oMIL.CI 110 100 79 79
53 Glicose 2 C,oMI.CI 110 0 0 0
54 Glicose 4 C,oMIL.CI 110 0 0 0
55 Glicose 8 C,oMI.CI 110 0 0 0
56 Glicose 12 C,oMIL.CI 110 0 0 0
57 Frutose 2 C,MI.CI 120 100 84 84
58 Frutose 4 CppMILCI 120 100 92 92
59 Frutose 8 C,,MI.CI 120 100 85 85
60 Frutose 12 CoMI.CI 120 100 72 72
61 Glicose 2 C,MI.CI 120 33 0 0
62 Glicose 4 C,MIL.CI 120 69 0 0
63 Glicose 8 C,MI.CI 120 79 35 28
64 Glicose 12 CppMILCI 120 75 37 28

Condices de sintese: 4 g LI, 0,4 g acucar, 10% (m/m) AICI3 (0,306 mmol).
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Figura 5.2: Efeito dos Lls na desidratacdo da frutose utilizando AICI; em 8
minutos e 12 minutos. As temperaturas reacionais correspondem as

temperaturas de fusédo dos LIs empregados.

Se compararmos o0s resultados de seletividade da reacdo 36 (LI:
C4MIL.CI) com os das reacdo 44, 52 e 60, conduzidas respectivamente com
CsMI.CI, C;oMI.CI, C12MI.Cl e executadas durante 12 minutos (Tabela 5.5)
observa-se que os melhores resultados de seletividade em HMF foram obtidos
com LI de cadeia alquil inferior a 12, indicando que quanto menor a cadeia do
alquil, melhor é o rendimento obtido nos experimentos conduzidos. A diferenca
nos resultados pode estar relacionada a menor acidez do catalisador e,
consequentemente, interagdo do LI/AICI; que dificultou o processo de

desidratacéo.

Usando a glicose como agucar de partida (Tabela 5.5), também se
observa a sua conversédo com elevado valor (~80%) somente quando C,MI.Cl
foi usado, mas a seletividade e rendimento correspondentes permaneceram
baixos (<40%).

Em relacéo a utilizacdo da frutose como substrato e LI o C4MI.Cl a 80
°C, nota-se que apoés 4 minutos o rendimento foi de 80% (Tabela 5.5, reacao
34) e que aumentando o tempo reacional para 12 minutos (Tabela 5.5, reacéo
36) aumentou ainda mais o rendimento em HMF para 97%. Esses dados

indicam que a reacéo nao foi completa em 4 minutos e que com o0 aumento do
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tempo reacional ndo ha decomposi¢cdo do HMF. Neste mesmo LI, o HMF nao
foi formado pela conversao da glicose (Tabela 5.5, reacdes 37, 38, 39 e 40). O
mesmo ocorreu quando o CgMI.Cl (Tabela 5.5, reag0es 45, 46, 47 e 48) e 0
CioMIL.CI (Tabela 5.5, reacbes 53, 54, 55 e 56) foram utilizados. Estes
resultados confirmam que quando a glicose foi 0 aglcar de partida, uma etapa
de isomerizacdo do mesmo € previamente necessdaria, 0 que limita os

rendimentos em HMF conforme descrito na literatura.[*24+!

Esperava-se que o rendimento do HMF a partir da glicose e com o
AICI; fosse superior ao obtido com o HCI, devido a maior capacidade que os
acidos de Lewis apresentam em isomerizar a glicose em frutose. Porém, em
relacdo a formacdo do HMF, o AICI; n&o apresentou 0 mesmo desempenho do
gue o HCI, conforme mostra a Figura 5.3 (b). Este comportamento indica que o
meio reacional empregado (LI) juntamente com o catalisador também
influenciam na formacdo do HMF. Outra hipotese sugerida por Pagan-Torres et
al. € que esse meio reacional favorece a rota sintética através da desidratacao
direta da glicose para HMF, sem passar pela etapa de isomerizacao,

dificultando a formacdo do HMF e favorecendo a formagao de subprodutos.*?!

A Figura 5.3 confirma que os sistemas cataliticos LI/HCI e LI/AICI3
estudados catalisaram a desidratacao da frutose devido a alta acidez do meio

reacional, conforme proposto no mecanismo da Figura 3.15 (secéo 3.3.1.).

Dentre os sistemas reacionais testados, para o LI/HCI, o melhor
resultado foi obtido com a utilizagdo de C;,MI.Cl. Para o LI/AICI3; o melhor
resultado foi obtido com C4MI.Cl quando a frutose foi usada e C;,MI.Cl quando
a glicose foi usada. Os resultados foram semelhantes aos estudados por Li et
al. para os quais se obteve o HMF com rendimento >90% em 8 minutos com o

catalisador HCI.1°Y
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Figura 5.3: Efeito dos catalisadores HCI ou AICI; na formacdo do HMF a partir

da (a) desidratacéo da frutose e (b) conversao da glicose.

Para o trabalho desenvolvido por Zhang et al. que usaram C4MI.Cl,
CeMI.CI, CgMI.CI e C1oMI.CI, foi comprovado que estes LIs sdo considerados
bons solventes para a reacdo de converséo de carboidratos. Para Zhang et al.
o efeito do comprimento da cadeia carbénica alifatica do LI com estes liquidos
sobre a reacao foi observado, sendo que a conversao da glicose foi reduzida
de 38,4% para 23,3%, quando o grupo alquil mudou de butil para decil. Esse
efeito observado por Zhang et al. diferencia dos resultados apresentados neste
trabalho, que mostram que se conseguiu converter a glicose e produzir o HMF
somente com o LI de maior grupo alquil, o C12,MI.CI. A diferenca entre os

resultados obtidos e os da literatura pode estar relacionada ao emprego de
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condi¢cbes reacionais e catalisador diferentes dos utilizados por Zhang et al
(100 °C, 75 minutos e GeCl,).

O alto rendimento em HMF pela conversao direta da frutose obtido no
meio reacional estudado neste trabalho tem como desvantagem o custo da
matéria-prima, pois o Brasil ndo esta entre os principais produtores. Por outro
lado, a glicose é considerada um dos agucares de maior abundéancia produtiva
no Brasil, podendo ser obtida a partir da sacarose, maltose, amido e celulose.
Contudo, como alternativa para reduzir gastos do processo industrial do HMF
ser citada a obtencdo da frutose a partir da inulina, polimero da frutose
encontrado em diversas plantas da familia asteracea e em espécies nativas do

cerrado brasileiro.*?%

5.1.1.3. Avaliacdo da reacdo de isomerizacao da glicose em frutose

Com base nos resultados experimentais realizados, calculou-se o
poder de isomerizacdo da glicose em frutose para cada sistema estudado,
C12MIL.CI/HCI e C1,MI.CI/AICI3, considerando que o HMF produzido a partir da
glicose é oriundo da desidratacdo da frutose. Como tem-se os resultados da
desidratacdo da frutose (conversdo e seletividade) nas mesmas condigdes
reacionais, pode-se calcular a seletividade em isomerizagcdo da glicose em

frutose.

De acordo com a Tabela 5.4, reacdo 32, para o sistema reacional
C12MI.CI/HCI, a glicose, apdés 12 minutos, converteu-se 75% e produziu-se o
HMF com 45% de seletividade e 34% de rendimento. A Figura 5.4 apresenta
esquematicamente um balanco de massa da conversédo da glicose em HMF,

identificando a quantidade de glicose isomerizada (formacéo da frutose).
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[ C,MI.CI + HCI ‘

Glicose
(0,4 9)

Glicose Frutose + subprodutos
(0,19) (0,14 g) (0,16 g)

HMF Subprodutos
(0,095 g) (0,199 g)

Figura 5.4: Producdo do HMF a partir da frutose formada pela isomerizagédo da

glicose utilizando o sistema reacional C,,MI.CI/HCI.

Para uma reacdo com 100% de rendimento em HMF, 0,4 g de glicose
se isomerizaria em 0,4 g de frutose e através do processo de desidratacédo
produziria 0,28 g de HMF (propor¢gdo molar 1:1). No caso da conversédo da
glicose com C1,MI.CI/HCI, ap6s 12 minutos, obteve-se 0,095 g de HMF (Tabela
5.4, reacdo 32). Considerando que essa massa de HMF foi produzida a partir
da frutose (conversdo 100% e seletividade 96% - Tabela 5.4, reacdo 28)
deduz-se que, pela isomerizacdo da glicose, foi produzida 0,14 g de frutose.
Comparando essa massa de frutose com a massa de glicose inicial, calcula-se
que a seletividade da reacdo de isomerizacdo é de 47%. Assim, pode-se
deduzir que dos 0,3 g de glicose convertida (conversédo 75%), obteve-se 0,14 g
de frutose e 0,16 g de subprodutos. O restante formado foi considerado

subprodutos néo identificados.

As mesmas deducdes podem ser feitas para os sistemas empregando
C12MIL.CI/AICI3, mostradas na Figura 5.5. Conforme reacdo 64 (Tabela 5.5),
75% da glicose com C1,MI.CI/AICI3;, apdés 12 minutos, converteu-se e produziu

0 HMF com 37% de seletividade e 28% de rendimento. Para a frutose em
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condicOes reacionais similares (Tabela 5.5, reacdo 60) a conversao foi total e o

rendimento e seletividade em HMF foram de 72%.

‘ C,MI.CI + AICI,
I

Glicose
(0,4 9)
| |
Glicose Frutose + subprodutos
(0,19) (0,154 g) (0,146 g)
l
| |
HMF Subprodutos
(0,078 g) (0,176 g)

Figura 5.5: Producédo do HMF a partir da frutose formada pela isomerizacdo da

glicose utilizando o sistema reacional C;,MI.CI/AICl;.

A partir dos dados é possivel deduzir que partindo da glicose 0,154 g
de frutose foi produzida, correspondendo a uma seletividade para a reacéo de
iIsomerizagao da glicose de 51%. Dos 75% da glicose convertida apenas 37%
formou o HMF (0,078 g). O restante formado foi considerado subprodutos n&o
identificados (0,176 Q).

Através dessa avaliacdo verifica-se que, em relacdo a reacdo de
isomerizacao da glicose, o acido Lewis (AICI3) mostrou-se mais ativo do que o
acido de Bronsted (HCI), confirmando o que foi descrito por Saravanamurugan
et al. e Tong et al. em diferentes estudos realizados.****® Contudo, é
importante ressaltar que para a etapa de desidratacdao da frutose em HMF o

HCI apresentou melhor resultado do que AICls.
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5.1.2. Conversao da Frutose, Glicose e Sacarose Utilizando o Liquido
I6nico C10M|.CF3803

5.1.2.1. Avaliagdo da Influéncia do C;0MI.CF3SO3; na formagé&o do
HMF

A principal caracteristica na utilizacdo de Lls como solventes € a
possibilidade de sintetizar um LI especifico que proporcione as propriedades
necessérias para uma aplicacdo desejada. Nesse estudo, a escolha do cétion e
do anion foi motivada pela obtencédo de um LI hidrofébico a ser usado como
meio reacional para desenvolver um processo de producdo do HMF. Se a
cadeia carb6nica alifatica do LI for formada por menos de seis carbonos, este
composto tende a apresentar miscibilidade com a agua, mas acima de seis
carbonos a sua solubilidade em agua diminui devido a uma crescente
caracteristica hidrofébica. Um LI com a cadeia carbdnica alifatica com mais de
10 carbonos ndo se mostrou aplicavel em nossas condi¢cbes experimentais
devido a dificuldade em extrair o HMF. Utilizando o C1oMI.CF3SO3, em testes
preliminares, além de ser um LI que proporciona um sistema bifasico na

presenca de uma fase aquosa, permitiu a producdo do HMF.['?*!

O LI C;oMI.CF3SO3 que € um liquido viscoso e amarelo claro foi
caracterizado através da andlise termogravimétrica (TGA) para avaliar a sua
estabilidade térmica e a perda de agua (umidade) apos ter ficado ao ar durante
um longo periodo. A Figura 5.6 apresenta o termograma obtido que comprova
que esse composto ndo € volatil e possui uma estabilidade térmica até ~350
°C. O platd, extremamente pouco inclinado, registrado entre a temperatura
inicial e 100 °C permite concluir que o LI continha aproximadamente 5% de
agua, quantidade significativa apds ter sido exposto ao ar, indicando seu

carater hidrofdébico.
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Figura 5.6: Analise termogravimétrica (TGA) do C1oMI.CF3SOs.
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Por outro lado, para avaliar de forma qualitativa a imiscibilidade do

com o LI).

C10MI.CF3S0O3 com a agua realizou-se medidas de condutividade elétrica do LI

puro, da agua pura e da agua colocada em contato com o LI (apds a separacao

Primeiramente, mediu-se a condutividade elétrica da agua Mili-Q (H.0);
e do C1oMI.CF3SO3 puro. Em seguida, misturou-se o LI com a agua. Apés a

decantacdo da emulséo, esperou-se o LI decantar para entdo separar a agua

apresentados na Tabela 5.6.

(H2.0); e efetuar a medida de condutividade elétrica. Os resultados estdo
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Tabela 5.6: Medidas de condutividade elétrica de C;1oMI.CF3SO3, da
agua pura (H;0); e da agua apos ter sido colocada em contato com o
C10MI.CF3S03 (H20)x.

Composto Condutividade elétrica (uS/cm)
C1oMI.CF3S0; 325
(H20); 3
(H20)s 2080

Os dados da Tabela 5.6 comprovam a pureza da agua empregada para
esse experimento e a mobilidade dos ions do LI quando puro. O valor de
condutividade elétrica da agua Mili-Q apdés a decantacdo do sistema bifasico
evidencia a presenca de um eletrdlito, o C1oMI.CF3SO3 dissolvido, indicando

que esse LI € parcialmente miscivel na agua.

Para avaliarmos a importancia da utilizacdo do LI no meio reacional,
testou-se 0s processos de conversdo de acucares em HMF na auséncia do
C10MI.CF3S0g3, utilizando o HCI ou o AICI; como catalisador e solugdo aguosa
de acucar (frutose, glicose ou sacarose) 10% em massa. As condicdes

reacionais foram previamente estudadas.

Baseando-se no cromatograma de HPLC tipico mostrado na Figura 5.7
foi possivel notar que na auséncia deste LI o processo de conversao da frutose
nao foi iniciado, tanto na presenca de HCI como na presenca de AICI3. O pico
relacionado a frutose aparece em ~10 minutos e, caso houvesse formado o

HMF apareceria em ~26 minutos.
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Figura 5.7: Cromatograma de HPLC tipico dos sistemas reacionais na
auséncia de LI utilizando frutose e catalisador (HCI ou AICI3). Condicdes
reacionais: 0,4 g frutose, 2 mL agua; 10% AICl3; (100 °C e 240 min) ou HCI

(m/m) em relacéo a frutose (110 °C e 60 min).

Para a glicose, conforme mostra a Figura 5.8, 0 mesmo
comportamento foi observado na auséncia do C;oMI.CF3SO3; quando o HCI ou
o AICI; foi usado, pois o processo de conversao deste acglcar também néao foi

iniciado (~10 min).

mV
10000 -

5000 —

min

Figura 5.8: Cromatograma de HPLC tipico dos sistemas reacionais na
auséncia de LI utilizando glicose e catalisador (HCI ou AICl3). Condigbes
reacionais: 0,4 g glicose, 2 mL agua, 140 °C; 10% AICl3 (120 min) ou HCI (m/m)

em relacédo a glicose (60 min).
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A partir da Figura 5.9 observou-se que, assim como para a frutose e
glicose, a sacarose também néo iniciou a conversao para ambos catalisadores
na auséncia do LI. Contudo, um ponto a ser destacado é que na presenca do
catalisador HCI ou do AICI3; o meio reacional apresentou acidez suficiente para
gue a sacarose fosse completamente hidrolisada em frutose e glicose, o que
facilita o processo de producdo do HMF. O processo de hidrélise da sacarose
pode ser observado devido a presenca de dois picos no cromatograma, sendo

0 primeiro equivalente a frutose e o segundo a glicose.

mV
10000 —

5000 —

min

Figura 5.9: Cromatograma de HPLC dos sistemas reacionais ha auséncia de
LI utilizando sacarose, HCI e AICI3;. Condi¢des reacionais: 0,4 g sacarose, 2 mL
agua, 120 min; 10% AICl3; (m/m) a 120 °C; 10% HCI (m/m) a 100 °C).

Com base nos experimentos realizados, observa-se que a adi¢cdo do
C10MI.CF3S0O;3; ao sistema reacional é de grande importancia para que o
processo de conversdo da frutose, glicose ou sacarose seja iniciado, pois no
teste realizado somente com catalisador e solu¢cdo aquosa de qualquer acucar
(sem LI) ndo apresentou condicBes necessarias para que a conversdo deste

sistema fosse iniciada e, consequentemente, o HMF formado.
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5.1.2.2. Conversdo de Acucares em HMF Utilizando o Liquido
ibnico C10M|.CF3803

Neste estudo foram abordados os resultados relacionados a conversao
da frutose, glicose e sacarose utilizando como catalisador o HCI ou o AICl3. As
variaveis estudadas a fim de verificar a influéncia na conversdo dos acucares,

seletividade e rendimento em HMF foram:

. Temperatura: 80, 90, 100, 110, 120, 130 e 140 °C;

. Tempo: 30, 60, 120, 180 e 240 minutos;

. Razdo massica de catalisador/acucar (g/g): 0; 0,05; 0,1; 0,15 e
0,2;

. Razdo massica de frutose/Ll (g/g): 0,05; 0,1; 0,15 e 0,2.

5.1.2.2.1. Influéncia da temperatura reacional

Estudou-se a influéncia da temperatura reacional sobre a reatividade e
a seletividade para a frutose, a glicose e a sacarose. Os experimentos foram
conduzidos mantendo a razdo massica acgucar/C1;oMI.CF3SO3 de 0,1 (mesma
raz&o massica utilizada por Li et al.®), 10% do catalisador HCI ou AICl5 (m/m)
em relacdo ao acucar em um tempo de reacédo de 120 minutos. Os respectivos

resultados estédo apresentados na Tabela 5.7.

Antal et al.’® relatam que sistemas que utilizam a frutose em agua nao
sdo resistentes a altas temperaturas, favorecendo assim, a formacdo de
produtos secundarios. Rosatella et al.™® complementa relatando que a
producdo do HMF através da desidratacdo de monossacarideos por catalise
acida pode ser considerada um processo complexo que facilita as reacdes
secundéarias. Com base nisso, observa-se que utilizando o AICI; com o LI
Ci1oMI.CF3S0O3; a 80 °C a frutose manteve-se mais estavel, pois ndo se
observou a sua conversdo. Para temperaturas superiores a 100 °C, a
conversdo da frutose foi total. Adicionalmente, o aumento da converséo da
frutose devido ao aumento da temperatura acompanhou-se de altas
seletividades em HMF (> 60%), atingindo valores de ~70% para temperaturas

reacionais de 100 e 110 °C. Somente para a reacdo conduzida a 120 °C a
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seletividade em HMF diminuiu para 61% indicando a formacdo de produtos

secundarios.

Tabela 5.7: Influéncia da temperatura reacional na conversao da

frutose, glicose ou sacarose em HMF catalisada por HCI e AICls.

HCl ® AICI; ®)
] Temp. % % Sel. % Rend. % % Sel. % Rend.
Acucar
(°C) Conv. HMF HMF Conv. HMF HMF
Frutose 80 39 100 39 0 0 0
Frutose 90 83 95 78 48 60 29
Frutose 100 100 83 83 100 73 73
Frutose 110 100 90 90 100 71 71
Frutose 120 100 79 79 100 61 61
Glicose 100 46 0 0 14 0 0
Glicose 110 53 0 0 36 0 0
Glicose 120 66 0 0 71 52 37
Glicose 130 80 19 16 74 49 37
Glicose 140 82 20 16 77 62 47
Sacarose 90 32 70 23 21 0 0
Sacarose 100 63 86 54 66 56 37
Sacarose 110 60 83 50 68 70 48
Sacarose 120 60 84 50 81 69 56
Sacarose 130 70 82 57 90 56 55
Sacarose 140 88 61 53 93 53 49

Condicdes de sintese: 4 g liquido ibnico, 0,4 g acucar, 2 mL agua, 10%
catalisador AICIl3 ou HCI (m/m), t = 120 min. (a) 2,6 mmol; (b) 0,306 mmol.

Os resultados de rendimento em HMF empregando como material de
partida a frutose, a glicose e a sacarose, extraidos da Tabela 5.7 sé&o
representados na Figura 5.10.
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Figura 5.10: Efeito da temperatura reacional no rendimento em HMF utilizando
como catalisador (a) HCI e (b) AICI;. Condicbes reacionais: 4 g LI, 0,4 g acucar,
2 mL agua, 10% catalisador AICI3 ou HCI (m/m), t = 120 min.

Ao utilizar o HCI verifica-se que a 80 °C a frutose iniciou o processo de
conversao (39%), produzindo o HMF com 100% de seletividade, mas com
baixo rendimento. Aumentando para 90 °C a conversdo praticamente dobrou
(83%) acompanhada de uma alta seletividade em HMF (95%). Com este
catalisador observa-se que a partir de 100 °C a conversao da frutose foi total e
gue 110 °C pode ser considerada a temperatura ideal, pois obteve-se o HMF
com 90% de seletividade e rendimento. A 120 °C a seletividade do HMF
diminuiu para 79% indicando a formacéao de produtos secundarios, conforme

relatou Antal.®
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A partir dos resultados apresentados, observa-se que o rendimento em
HMF obtido pela desidratagdo da frutose aumentou com o aumento da
temperatura, até uma temperatura maxima de 100 °C correspondendo a um
rendimento de 90% e em seguida diminuiu com o aumento da temperatura.
Quando o AICIl; foi usado essa temperatura maxima foi de 100 °C e
corresponde a um rendimento de 73%. Quando o HCI foi usado, a temperatura
méaxima foi de 110 °C.

E importante ressaltar que a conversdo da frutose, o rendimento e
seletividade em HMF dependem da temperatura reacional do sistema catalitico
e que controlando-a é possivel obter altos rendimentos. Neste estudo observa-
se que a temperatura em que se conseguiu melhor rendimento em HMF e alta
conversao da frutose foi de 110 °C quando foi usado o HCI e 100 °C quando foi
usado o AICl3;, ndo evidenciando um efeito significativo da reatividade da

frutose em relacéo aos dois catalisadores.

Para a glicose, verifica-se na Tabela 5.7 que para os dois sistemas
cataliticos a conversdo aumentou com o aumento da temperatura atingindo
aproximadamente o valor de 80% para a temperatura de 140 °C. Contudo, a
seletividade em HMF foi sempre maior em condigbes comparaveis com AlCl;
do que com o HCI, sendo que com esse ultimo o seu maior valor foi de 20%

enguanto que com o AlCI; ela foi de aproximadamente de 60%.

A Figura 5.10 permite igualmente verificar que quando o HCI foi
empregado, apesar de observar a conversao da glicose a partir de 100 °C, a
formacao de HMF iniciou somente na temperatura de 120 °C. Essa demora em
termos de formacdo do HMF em relacdo ao inicio da converséo foi observada
igualmente quando o AICI; foi usado, porém com uma menor amplitude. O fato
do HMF néo ser produzido no mesmo momento em que a conversao da glicose
foi iniciada pode ser devido a necessidade da glicose ser isomerizada em

frutose previamente para depois ter a reacao de formacédo de HMF.

A diferenca de comportamento observada entre os dois sistemas
cataliticos (HClI e AICl;) em relacdo a formacdo de HMF (diferentes
temperaturas e seletividades) evidencia que o AICI; foi mais ativo na reacéo de
isomerizacdo da glicose do que o HCI, etapa limitante para a formacédo de
HMF. Essa propriedade do AICl; j& foi mencionada por Yang et al.?¥
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No caso em que se usou 0 HCI, em temperaturas de 100-120 °C a
glicose converteu e esta aumentou com 0 aumento da temperatura, mas n&o
houve a formacdo do HMF. O maior rendimento obtido foi de 16% e a
seletividade foi de 20% a 140 °C.

Da mesma forma, Liu et al.*?”) estudaram a converséo da glicose no LI
EMI.CI e verificaram que converter a glicose em HMF é mais dificil do que
converter a frutose em HMF, sendo necessario temperaturas reacionais

superiores para a glicose (100 °C) do que para a frutose (80 °C).

O presente estudo confirma o resultado mencionado por Liu et al., pois
se compararmos a temperatura de conversdo da glicose para ambos
catalisadores, esta foi de 140 °C, enquanto que para a frutose foi de 100°C,
indicando que para o presente sistema, maiores temperaturas foram exigidas

para converter glicose do que para converter frutose.!*?”!

Em relacdo a sacarose, nota-se na Figura 5.10 que o rendimento em
HMF obtido pela conversdo da sacarose aumentou com 0 aumento da
temperatura, até uma temperatura maxima. Apds esse maximo de temperatura,

observa-se uma pequena reducdo com o aumento da temperatura.

Quando o AICI; foi usado essa temperatura maxima foi de 120 °C e
correspondeu a um rendimento de 56%. Quando o HCI foi empregado, a

temperatura maxima foi de 100 °C e correspondeu a um rendimento de 54%.

Wang et al. relatam o efeito da temperatura na desidratacdo de
sacarose com sistema CrCl3-NH4Br e observaram que a temperatura de reacao
otima foi de 100 °C, temperatura inferior encontrada para a conversdao da

glicose e semelhante a usada com a frutose.*?!

Hua et al. complementam que para a conversdo da sacarose ndo €
recomendada usar uma temperatura mais elevada por favorecer as reacfes
secundarias que formam subprodutos.[126] Com base nisso, observa-se que
utilizando o AICI; com o LI C;oMI.CF3SO3 a 90 °C a sacarose se manteve mais
estavel, pois se observa o inicio da sua conversao (21%). Para temperaturas
superiores a 120 °C, a conversdo da sacarose foi maior que 80%.
Adicionalmente, o0 aumento da temperatura demonstrou um efeito na conversao

da sacarose com seletividades em HMF com valores intermediarios aos obtidos
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com a frutose e a glicose (> 50%). A seletividade foi de ~70% para
temperaturas reacionais de 110 e 120 °C. A diminuigcdo da seletividade em
HMF para 56% a partir da temperatura reacional de 130 °C indica que ha

formacéo de produtos secundarios.

Ao usar o HCI verifica-se que a 90 °C a sacarose iniciou o processo de
conversao (32%) formando o HMF com 23% de rendimento, mas com alta
seletividade (70%). Aumentando para 100 °C a conversao praticamente dobrou

(63%) acompanhada de uma alta seletividade em HMF (86%).

A partir desse conjunto de resultados relativos ao uso de sacarose é
importante controlar a temperatura reacional no processo de produgédo do HMF
para dificultar o processo de decomposi¢cao do HMF e, assim, permitir alcancar
uma boa seletividade e, consequentemente, um bom rendimento em HMF,

conforme sugerido por Moreau et al.**®!

5.1.2.2.2. Influéncia do tempo reacional

A influéncia do tempo reacional na desidratacdo da frutose é discutida
a partir dos resultados obtidos em termos de conversdo, seletividade e
rendimento em HMF. Foi utilizada nesse estudo, a temperatura 6tima para
cada catalisador encontrada no estudo da temperatura, descrito anteriormente.
As condicBes reacionais foram: razdo massica de acucar/C,oMI.CF3SO3 € 0,1,
10% do catalisador (m/m). Para a frutose e com o catalisador HCl a
temperatura reacional foi 110 °C e para o AICl; foi a 100 °C. Partindo da
glicose, independente do catalisador empregado, a temperatura reacional foi de
140 °C. Com a sacarose, empregou-se 100 °C com o HCI e 120 °C com o
AlCI3;. Os tempos reacionais estudados foram: 30, 60, 120, 180 e 240 minutos.

Os resultados correspondentes sao apresentados na Tabela 5.8.

De acordo com os resultados experimentais apresentados na Figura
5.11 quando o HCI foi usado, em termos de rendimento em HMF, o maior valor
guando se utilizou a frutose foi de 90% em 60 minutos. Apos 60 minutos, o
rendimento em HMF manteve-se constante ou diminuiu levemente (81% para
240 minutos). Os dados de conversao da frutose indicam que a partir de 120

minutos de reacdo a conversao desse agucar é completa.
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Tabela 5.8: Influéncia do tempo reacional na conversdo da frutose,

glicose e sacarose em HMF catalisada por HCI e AICls.

HCI @ AlCI3 ®
Tempo % % Sel. % Rend. % % Sel. % Rend.
Acucar
(min) Conv. HMF HMF Conv. HMF HMF
Frutose 30 52 100 52 0 0 0
Frutose 60 100 90 90 39 73 28
Frutose 120 100 90 90 100 69 69
Frutose 180 100 85 85 100 73 73
Frutose 240 100 81 81 100 82 82
Glicose 30 58 18 10 57 58 33
Glicose 60 72 23 16 77 47 36
Glicose 120 82 20 16 77 62 47
Glicose 180 100 14 14 87 38 33
Glicose 240 100 10 10 100 57 57
Sacarose 30 11 17 2 0 0
Sacarose 60 47 32 15 29 17
Sacarose 120 63 86 54 81 69 56
Sacarose 180 68 78 53 89 65 58
Sacarose 240 69 83 57 92 50 46

Condic¢bes reacionais: 4 g liquido iénico, 0,4 g acucar, 2 mL agua, 10%
catalisador AICI3 ou HCI (m/m). (a) 2,6 mmol, 110 °C (frutose), 140 °C (glicose)
e 100 °C (sacarose); (b) 0,306 mmol, 100 °C (frutose), 140 °C (glicose) e 120

°C (sacarose).

Ao utilizar o AICI3;, observa-se que o rendimento em HMF aumentou
com o aumento do tempo. A conversdo da frutose atingiu 100% somente a
partir de 120 minutos sendo que o maior rendimento obtido foi 82% apos 240

minutos de reacéo.
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Figura 5.11: Efeito do tempo reacional no rendimento em HMF utilizando como
catalisador (a) HCI e (b) AICI;. Condi¢des reacionais: 4 g LI, 0,4 g acucar, 2 mL
agua, 10% catalisador AICI3 ou HCI (m/m). HCI: 110 °C (frutose), 140 °C
(glicose) e 100 °C (sacarose); AlCI3: 100 °C (frutose), 140 °C (glicose) e 120 °C

(sacarose).

Se compararmos os resultados dos dois catalisadores, o HCl mostrou-
se mais eficiente na desidratacao da frutose do que o AICI3, sendo necessario
apenas 60 minutos para obter o HMF com altos rendimentos (90%).
Provavelmente, essa diferenca esta associada ao carater acido do HCI que
facilita a desidratacéo. Esses resultados estdo de acordo aos obtidos por Liu et
al. estudaram a desidratacdo da frutose utilizando como liquido i6nico o cloreto

de 1-etil-3-metilimidazolio (EMI.CI) com os catalisadores H,SO, e AICl;. A
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conversao da frutose foi completa em um tempo reacional inferior (10 minutos)
utilizando o H,SO, enquanto que mesmo apos 60 minutos a conversao da
frutose n&o havia iniciado utilizando o AICIl;. Com isso, pode-se observar
comparando os resultados obtidos nesse estudo aos da literatura que a
associacdo do LI com o catalisador acido é um parametro imprescindivel para a
producdo da acidez necessaria para obter a desidratacdo da frutose e que as

condicdes reacionais serdo especificas para cada associacéo Ll/catalisador.*?”

Em relacéo a conversao da glicose, observa-se na Tabela 5.8 que nos
dois sistemas cataliticos esse acucar foi convertido nas mesmas porcentagens
independentemente do tempo reacional e que os dados de seletividade em
HMF n&o variaram sensivelmente com o aumento da conversao.
Adicionalmente, observa-se que com o sistema AICl3, as seletividades em HMF
(~50%) foram maiores que aquelas obtidas com o sistema HCI (20%). E
estabelecido que para obter HMF a partir da glicose, essa deve ser
previamente isomerizada em frutose. Se a conversdo da glicose por HCI
formasse frutose, se esperaria maiores seletividades em HMF com esse
catalisador do que com o AICls, pois Wang et al.*?® mostraram que &cidos de
Bronsted (HCI) sdo mais ativos de que acido de Lewis (AICI3) na conversao da
frutose em HMF. Como houve alta conversao da glicose acompanhada de uma
baixa seletividade em HMF, pode-se concluir que o HCI néo foi ativo para a
isomerizacdo da glicose em frutose, mas foi responsavel pela conversdo da

glicose em compostos hiimicos o que impede a formacdo de HMF.*?"!

Por outro lado, as seletividades em HMF a partir da glicose foram
maiores para o sistema AICIl; do que para o sistema HCI. O AICl; ndo foi o
melhor catalisador para converter frutose (proveniente da isomerizacao) em
HMF, mas esse resultado indica que o AICI; foi mais eficiente do que o HCI
para isomerizar a glicose em frutose. Em relacdo aos rendimentos em HMF
obtidos, vale ressaltar que com o AICI3; (Tabela 5.8) um rendimento de ~50% foi

alcancado apés 240 minutos de reacao.

Esses resultados estdo de acordo aos estudados por Liu et al. na
converséo da glicose utilizando liquido i6nico com os catalisadores H,SO,4 e
AICl3;, em que a converséo da glicose foi ~80% em 100 minutos utilizando o
AICl; e ~60% utilizando H,S0,.1**
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Os resultados de conversdo da sacarose e rendimento em HMF
apresentados na Tabela 5.8 e na Figura 5.11 mostram que a maior seletividade
em HMF aliada ao rendimento foi de 69% e 54%, respectivamente, apds 120
minutos quando o HCI foi usado. Ap6s 120 minutos, o rendimento em HMF
manteve-se constante. Os dados de conversdo da sacarose indicam que a
partir de 120 minutos de reagéo a conversao foi entre 60-70% e esse agucar

nao foi totalmente convertido mesmo apés 240 minutos.

Ao utilizar o AICl3, observa-se que o rendimento em HMF aumentou
com o aumento do tempo. A conversao da sacarose também néo atingiu 100%
mesmo em 240 minutos. A partir de 120 minutos a converséo foi entre 80-90%,
um pouco maior se comparada ao HCI, sendo que a maior seletividade obtida

foi 56% igual ao rendimento de 56%.

Se compararmos os resultados dos dois catalisadores, o AICl; mostrou-
se mais eficiente na conversao da sacarose do que o HCIl a partir de 120
minutos, mas ndo mais seletivo. Esse resultado indica que o HCI € mais ativo
para a formacdo do HMF de forma seletiva. Provavelmente, essa diferenca
estd associada ao carater acido do HCI que facilita a desidratacdo da frutose
produzida pela hidrélise da sacarose. Esses resultados estdo de acordo aos
estudados por Chun et al.®® em sistema aquoso utilizando como liquido idnico
o cloreto de 1-metil-3-octilimidazélio (MOI.Cl ou CgMI.Cl) com os catalisadores
CrCl, e ZnCl;, em que o rendimento foi 45-65% apos 120 minutos. Esse
resultado refor¢ca ainda mais que a interagcdo do meio reacional entre o LI e 0
catalisador acido € um parametro de grande importancia para a producdo da

acidez necessaria para obter o HMF.

5.1.2.2.3. Influéncia da quantidade de catalisador

A acidez do meio reacional pode ser ajustada alterando a quantidade
de catalisador adicionado, podendo assim influenciar na conversdo dos

acucares e na formacao do HMF.

Os experimentos foram realizados utilizando o AICI; e HClI como
catalisador e condi¢cGes reacionais para quais, com cada sistema obteve-se 0s

melhores resultados. Nas reacdes com o AlICl3 utilizou-se a temperatura de 100
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°C e o tempo reacional de 240 minutos para a frutose, 140 °C e 120 minutos
para a glicose, 120 °C e 120 minutos para a sacarose. Com o HCI foram
conduzidas a 110 °C e 60 minutos para a frutose, 140 °C e 60 minutos para a
glicose, 100 °C e 120 minutos para a sacarose. A razdo massica de
catalisador/acucar estudada foi de 0,05; 0,1; 0,15 e 0,2. Os resultados

encontrados estao descritos na Tabela 5.9.

Tabela 5.9: Influéncia da razdo massica de catalisador (HCl ou

AlCl3)/acucar na producédo do HMF.

HCl ® AlCI; ®)
Acticar Mecat/Macacar % % Sel. % Rend. % % Sel. % Rend.
(9/9) Conv. HMF HMF Conv. HMF HMF

Frutose 0 0 0 0 0 0 0
Frutose 0,05 57 78 45 24 0 0
Frutose 0,1 100 90 90 100 82 82
Frutose 0,15 100 87 87 100 65 65
Frutose 0,2 100 77 77 100 63 63
Glicose 0 0 0 0 0 0 0
Glicose 0,05 75 13 10 44 0 0
Glicose 0,1 72 23 16 77 62 47
Glicose 0,15 78 22 17 83 62 51
Glicose 0,2 85 33 28 100 51 51

Sacarose 0 0 0 0 0

Sacarose 0,05 0 0 0 34

Sacarose 0,1 63 86 54 81 69 56

Sacarose 0,15 68 100 68 94 50 47

Sacarose 0,2 68 100 68 93 64 60

Condicdes reacionais: 4 g liquido i6nico, 0,4 g acucar, 2 mL agua. (a) 110 °C e
60 min (frutose), 140 °C e 60 min (glicose), 100 °C e 120 min (sacarose); (b)
100 °C e 240 min (frutose), 140 °C e 120 min (glicose), 120 °C e 120 min

(sacarose).
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 5.9, o teste
realizado sem catalisador mostra que a presenca de um acido associado ao LI
é imprescindivel para que ocorra a conversdo dos agucares testados, tendo em
vista que sem catalisador ndo se observou a conversdao do acucar. Os
resultados de seletividade em HMF extraidos da Tabela 5.9 sdo representados

na Figura 5.12.
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Figura 5.12: Influéncia da quantidade de catalisador na seletividade em HMF
utilizando como catalisador (a) HCI e (b) AICI;. Condicdes reacionais: 4 g LI,
0,4 g acgucar, 2 mL agua. (a) 110 °C e 60 min (frutose), 140 °C e 60 min
(glicose), 100 °C e 120 min (sacarose); (b) 100 °C e 240 min (frutose), 140 °C e

120 min (glicose), 120 °C e 120 min (sacarose).
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A partir dos resultados apresentados evidenciou-se que o aumento da
proporcéo de catalisador/frutose (0,15 e 0,2) favoreceu a conversdo completa
da frutose, independente do catalisador usado, mas que os rendimentos e
seletividade em HMF diminuiram. Esses resultados indicam que nessas
condi¢cBes houve formacédo de subprodutos em quantidade cada vez maior. Os
subprodutos podem ser acido férmico, &cido levulinico e compostos humicos,
conforme relatado por Wang et al. que sugerem que esses cOompostos se

(1281 Nossos

formam na presenca de catalisadores acidos de Lewis.
experimentos mostram que tanto o acido de Lewis (AICl3) quanto o acido de
Bronsted (HCI) devem ser responsaveis pela formacdo de alguns ou de todos

esses subprodutos, o que consequentemente, diminuiu o rendimento em HMF.

Em relacdo ao rendimento em HMF a partir da frutose, a Tabela 5.9
mostra que o HCI e o AICI; apresentam um comportamento parecido, mas com
o0 HCI como catalisador um rendimento em HMF maior foi obtido (90%) quando
comparado ao melhor rendimento obtido com o AICI; (82%). De modo geral,
em tempos iguais de reacdo os rendimentos obtidos com HCIl sdo sempre
superiores do que os obtidos com AICIl;. Assim, pode-se concluir que o
catalisador HCI apresentou melhor desempenho do que o AICl; para converter
a frutose em HMF.

O HCI além de ser mais ativo em termos de rendimento em HMF do
qgue o AICl3, a comparacao dos dados de converséo e seletividade em HMF na
Tabela 5.9 mostra que usando a razao de catalisador/frutose 0,05 de HCI, 57%
da frutose foi convertida com um rendimento em HMF de 45%, enquanto com
uma quantidade igual de AICI3 a conversao da frutose (24%) foi praticamente a

metade daquela obtida com o HCl e sem formacéao de HMF.

Observa-se que conforme mencionado na literatura, acidos de
Bronsted apresentaram melhor atividade catalitica na desidratagdo da frutose
do que os acidos de Lewis.'?® No caso presente, o excesso de HCI na
presencga do LI provavelmente modificou a acidez do meio reacional causando

a diminuicdo no rendimento do HMF devido a formacao de subprodutos.

A partir dos resultados de conversao da glicose e seletividade em HMF,
verifica-se que o aumento da quantidade do catalisador HCI contribuiu para o
aumento da conversdo da glicose, o0 aumento da seletividade e,
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consequentemente, o rendimento em HMF. No caso do uso de AICIl; a
seletividade em HMF passa por um méximo (~60%), sendo que com o aumento
da quantidade de catalisador em relacéo a glicose de 0,15 para 0,2 observa-se
um leve decréscimo (~50%). lgualmente, observa-se que com a razdo de 0,5
de AICI; a glicose foi convertida significativamente para (44%), mas o HMF nao
foi formado, indicando a formacdo de subprodutos ou decomposicdo da

glicose.

Da mesma forma, observa-se que em condi¢cdes comparaveis, o AlCl;
foi mais seletivo para a formacdo do HMF a partir da glicose do que o HCI
(confirmado pelos dados de rendimento), levando igualmente a propor que o
HCI foi responséavel pela conversdo da glicose em grande quantidades de
produtos humicos em comparacdo a frutose, o que se reflete nas baixas

seletividades em HMF registradas.

Wang et al. estudaram a conversao da glicose e observaram que a
esse processo ocorre mais facilmente em sistemas com alta acidez, pois as
taxas mais baixas foram encontradas para o sistema reacional com pH 5,5. Os
acidos de Lewis desempenham um papel fundamental nas reacdes de
desidratacdo em meio aquoso. Em nosso estudo pode-se confirmar essa
afirmacéo, pois o AlICl; exerceu melhor desempenho catalitico na desidratacdo
da glicose do que o HCI, conforme o aumento significativo da seletividade em
HMF. 11281

Outra hipbtese para explicar o baixo rendimento em HMF nos
processos de conversdo da glicose em presenca de acido de Bronsted
(auséncia de um catalisador de isomerizacdo) pode estar relacionada ao
caminho direto de desidratacdo da glicose em HMF que se encaminha na
presenca de acidos minerais, sem que ocorra a etapa de formacédo da frutose,
conforme descrito na literatura.l’*>*?°l Embora os 4cidos de Lewis com metal
halogenado sejam considerados como inativos em agua, nossos resultados
relacionados ao AICI; estdo de acordo com os obtidos por Fringuelli et al. que

demonstraram que AlICls, TiCl, e SnCl, s&o ativos em sistemas aquosos. 33!

Os resultados de conversdo da sacarose e rendimento em HMF
mostrados na Tabela 5.9 mostram que o HCI e o AICI; apresentaram um
comportamento parecido, mas com o HCIl como catalisador um rendimento em
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HMF maior foi obtido (68%) quando comparado ao melhor rendimento obtido
com o AICl; (60%). De modo geral, em tempos iguais de reacdo as
seletividades obtidas com HCI foram sempre superiores do que as obtidas com
AICls.

Além do HCI ser mais ativo em termos de seletividade em HMF do que
o AICl3;, a comparacdo dos dados de conversdo mostra que quando a razéo
catalisador/sacarose foi 0,05 para o HCIl, a sacarose nao foi convertida,
enguanto que com a mesma razdo com AICl; a conversdo da sacarose (34%)

foi iniciada sem a formacao de HMF.

Assim, pode-se entender que o HCI foi melhor catalisador do que o
AlCI;. Adicionalmente, os resultados evidenciam que mesmo com 0 aumento
da proporcdo de catalisador em relacdo a sacarose (0,15 e 0,2) ndo houve
conversdo completa da sacarose, independente do catalisador empregado.
Para o AICI; a conversdo aumentou consideravelmente, de 81 para 93%, mas
esses resultados indicam que nessas condicbes houve a formacao de
subprodutos em funcdo da seletividade e do rendimento ndo aumentarem.
Conforme citado por Wang et al. os &cidos de Lewis facilitam a formacao tais
subprodutos e nossos experimentos demonstram que o &cido de Bronsted
(HCI) dificulta a formacdo desses subprodutos, permitindo obter o HMF com
alta seletividade (100%) mesmo com o aumento da quantidade de catalisador
em relacdo ao aclcar.*?® No caso presente, o excesso de HCI na presenca do

LI ndo ocasionou a diminui¢ao no rendimento do HMF.

Em conclusédo, observa-se que conforme mencionado na literatura,
acidos de Bronsted apresentaram melhor atividade catalitica na desidratacao
da frutose do que os acidos de Lewis e, com isso, acredita-se que toda ou
grande parte da frutose proveniente da hidrélise da sacarose foi transformada
em HMF.'*® Outro ponto a ser considerado em relacdo ao melhor
comportamento catalitico do HCI é que este catalisador apresentou maior
acidez se comparado ao AICls, facilitando a etapa de hidrélise da sacarose em

frutose e glicose para entéo obter o0 HMF.®!

A partir dos experimentos realizados nesse trabalho, observa-se que se
obteve o HMF, utillizando como material de partida a sacarose, com
rendimentos superiores para o HCI do que para o AICl;. Esperava-se que o HCI
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apresentaria um melhor desempenho na formacdo do HMF a partir da
sacarose, fato que pode ser confirmado. Os rendimentos obtidos foram
semelhantes aos obtidos por Wang et al., em que utilizaram um outro sistema
reacional constituido por DMA (dimetilacetamida) como solvente e CrClz como
catalisador (rendimento de 66%), sistema que emprega um solvente organico e

um catalisador toxico.*?®!

A vantagem em utilizar o método reacional estudado nesse trabalho
associa-se ao emprego de um LI insolivel em agua que favorece a separacao
do HMF formado usando agua como solvente de extracdo e, também, ao fato
de utilizar catalisadores considerados menos toxicos e com menor custo

guando comparado ao CrCls.

5.1.2.2.4. Influéncia da quantidade de acucar

Apresentando como foco deste trabalho a obtencdo de HMF a partir da
conversdo de acgucares, resolveu-se verificar o efeito da proporcdo de acgucar
em relacdo ao LI C;oMI.CF3S0O3, uma vez que, concentracbes mais elevadas
de matéria-prima tornaria o processo industrial mais econdémico. Para as
reacoes com AlCIz, usou-se a temperatura de 100 °C e um tempo reacional de
240 minutos para a frutose, 140 °C e 120 minutos para a glicose, 120 °C e 120
minutos para a sacarose. Com o HCI foram conduzidas a 110 °C e 60 minutos
para a frutose, 140 °C e 60 minutos para a glicose, 100 °C e 120 minutos para
a sacarose. A razdo massica de acucar/LI testadas foram: 0,05; 0,1; 0,15 e 0,2.
O conjunto de resultados € apresentado na Tabela 5.10.

A Figura 5.13 apresenta o0s resultados de seletividade em HMF
extraidos da Tabela 5.10 correspondentes ao uso dos dois catalisadores com
diferentes razBes massicas de aglUcar no meio reacional. Esses resultados
permitem observar que quando AICI; foi empregado utilizando a razdo massica
de 0,05 houve a conversao da frutose de 24% com uma seletividade de 100%,
enquanto para a mesma condicdo com HCI ndo se observou a conversédo da

frutose.
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Tabela 5.10: Influéncia da razdo massica de acucar/Ll na producéo de

HMF, empregando HCI e AICI; como catalisadores.

HCl @ AlCI; ®
. Magacar/My| % % Sel. % Rend. % % Sel. % Rend.
AcUcar
(9/9) Conv. HMF HMF Conv. HMF HMF

Frutose 0,05 0 0 0 24 98 24
Frutose 0,1 100 90 90 100 82 82
Frutose 0,15 83 86 71 100 64 64
Frutose 0,2 84 81 68 84 65 55
Glicose 0,05 51 13 7 42 0 0
Glicose 0,1 85 33 28 77 62 47
Glicose 0,15 38 0 0 100 21 21
Glicose 0,2 50 8 4 100 32 32
Sacarose 0,05 44 100 44 40 0 0
Sacarose 0,1 68 100 68 81 69 56
Sacarose 0,15 75 89 66 91 43 39
Sacarose 0,2 72 82 59 84 57 48

Condicdes de sintese: 4 g liquido i6nico, 2 mL agua, AICl3 ou HCI (m/m). (a)
110 °C, 60 min, 10% catalisador (frutose); 140 °C, 60 min e 20% catalisador
(glicose); 100 °C, 120 min e 15% catalisador (sacarose). (b) 100 °C, 240 min,
10% catalisador (frutose); 140 °C, 120 min e 10% catalisador (glicose); 120 °C,

120 min e 10% catalisador (sacarose).

Quando o AICI; foi utilizado, a medida que a conversdo da frutose
aumentou a seletividade em HMF diminuiu indicando a formacgéo crescente de
subprodutos com o aumento da conversdo. Um comportamento bem diferente
foi observado quando HCI foi usado, mesmo com altas conversdes da frutose,
pois altas seletividades em HMF em torno de 80% foram obtidas. Esse
comportamento traduz um excelente comportamento do meio reacional
empregando HCI, ou seja, mesmo aumentando a proporcdo de frutose se

obtém boas conversoes e seletividades.
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Figura 5.13: Influéncia da razdo massica de acucar/Ll seletividade em HMF
utilizando como catalisador (a) HCI (b) AICl;. CondicGes reacionais: 4 g LI, 2
mL agua; 10% AICl; (m/m) a 100 °C e 240 min; 10% HCI (m/m) a 110 °C e 60

min.

Os maiores rendimentos em HMF encontrado foram de 82% (AICl3) e
90% (HCI) ao utilizar a razdo 0,1 de frutose. Esses valores diminuiram para

55% (AICI3) e 68% (HCI) quando a razéo de frutose/Ll do meio reacional foi 0,2.

Esse mesmo comportamento relacionado ao aumento da concentracao
inicial de frutose foi observado por Qi et al. que observaram a diminuicdo no
rendimento em HMF em sistemas com concentracdes acima de 10% em peso
de frutose (raz&o 0,1). A diminuicdo do rendimento em HMF foi atribuido as
reagOes paralelas que podem ocorrer entre a frutose e o HMF, favorecendo
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assim, a producéo de compostos htimicos.!"®

Baseando-se nos resultados apresentados nota-se que aumentando a
quantidade de glicose, a sua conversdo aumentou progressivamente, iSSo para
ambos catalisadores. No intervalo de 0,1 a 0,2 de glicose/Ll os rendimentos em
HMF diminuiram significativamente. Da mesma forma foi para a razdo 0,1 de
glicose/Ll em que se obteve para os dois sistemas cataliticos a melhor
seletividade em HMF, sendo que o AICIl; foi o melhor catalisador. Essas
informacdes levam a propor que com o aumento da concentracéao da glicose, a
formacdo de subprodutos foi favorecida. Adicionalmente, o poder maior de
iIsomerizagcdo da glicose em frutose utilizando o AICI; foi novamente

evidenciado para esse conjunto de experimentos.

Ramli et al. atribuem o aumento da conversdo da glicose aos sitios
ativos disponiveis sob as condi¢cdes reacionais aplicadas e a diminuicdo do
rendimento em HMF ao aumento da quantidade de glicose que favorece a
provavel formacéo de subprodutos himicos no sistema reacional.'*@ Segundo
Qi et al. a formacédo de humicos pode ocorrer a partir da combinacao do agucar

com o HMF, especialmente em sistemas aquosos.!™®

Os resultados de conversao da sacarose e seletividade em HMF
correspondentes ao uso dos dois catalisadores com diferentes razdes
massicas de sacarose no meio reacional permitiu observar que quando o HCI
foi empregado utilizando a razdo massica de 0,05, houve conversao deste
acucar de 44% com uma seletividade de 100%, enquanto para a mesma
condi¢céo com o AICI3; houve converséo de 40%, mas o HMF nao foi formado.

Nos sistemas em que o AICl; foi usado, a medida que a conversdo
aumentou, a seletividade em HMF diminuiu, indicando a formacédo de
subprodutos com o0 aumento da conversdao. Para o HClI o mesmo
comportamento foi observado em relacdo a conversao da sacarose, mas com a
vantagem que altas seletividades em HMF foram obtidas, acima de 80%. Esse
desempenho demonstra um excelente comportamento do meio reacional, ou
seja, mesmo aumentando a proporcdo de sacarose é possivel obter boas

conversoes e seletividades.

O maior rendimento em HMF encontrado foi de 56% (AICl3) e 68%
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(HCI) ao utilizar a razdo 0,1 de sacarose/Ll, mas esses valores se reduzem
para 48% (AICl3) e 59% (HCI) quando o meio reacional contém a razéo 0,2 de
sacarose/LIl. Conforme citado para a frutose e glicose, esse comportamento em
relacdo a reducao do rendimento pode ser atribuida as reacdes paralelas que
podem ocorrer durante o processo, bem como, a producdo de compostos
himicos.”®

5.1.2.3. Avaliacao da Reutilizacdo do C1oMI.CF3SO3 na formacéo do
HMF

Considerando as propriedades especificas dos carboidratos a
reutilizacdo do liquido idnico utilizado neste trabalho foi testada para a frutose e
com o catalisador HCI. Os resultados relacionados a conversdo da frutose e
rendimento em HMF foram obtidos pelas analises cromatograficas dos
produtos de 4 ciclos operacionais. Os resultados encontrados s&o
representados na Figura 5.14. A metodologia e as condi¢cdes reacionais para

esse estudo estdo descritas na secédo 4.2.3.

m Conversao da frutose Rendimento HMF
100 -

80 -
60
40

20

Conversao e Rendimento (%)

0 -

Ciclos

Figura 5.14: Influéncia da reutilizacdo do LI na conversdo da frutose e
rendimento em HMF. Condic¢des reacionais: 4 g LI, 0,4 g frutose, 2 mL de H-0,
10 % HCI (m/m), 60 min e 110 °C.
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Os resultados mostram que com a reutilizacdo do LI a conversdo da
frutose se manteve em 100% nos 4 ciclos operacionais. Nos 3 primeiros ciclos
ndo houve alteracédo no percentual do rendimento em HMF. No altimo ciclo o LI
perdeu levemente sua atividade em funcéo da reducéo do rendimento de ~90%
para 83%.

Li et al. realizaram um estudo de reutilizacao do liquido iénico ProCl na
sintese do HMF a partir da frutose e observaram que a reciclagem do ProCl
exibiu reatividade praticamente constante no que diz respeito ao rendimento
em HMF (~70%) em cinco ciclos. Nossos resultados estdo de acordo aos
descritos na literatura.®® Comparando os resultados relacionados ao reciclo do
C10MI.CF3S03; ao sistema estudado por Li et al., nosso sistema apresentou
melhor desempenho em sintetizar o HMF, pois mesmo apos 4 ciclos obteve-se

o HMF com rendimento superior a 80%.

O CioMI.CF3S0O3, na presenca de solugbes aquosas, que solubilizam
0s agucares e o HMF, forma um sistema bifasico. Esse, sob agitacéo, se torna
em uma emulsdo e nas interfaces das esferas da emulsdo ocorrem as reacdes

cataliticas que convertem os acgucares em HMF.

Baseando-se nos resultados obtidos com o LI C1oMI.CF3SO3, a seguir
esta proposto na Figura 5.15 um fluxograma simplificado ilustrando o uso
desse LI e sua reciclagem num processo industrial de producdo de HMF a
partir da conversdo de acUcares. Ao final da reacdo e ap6s a parada da
agitacdo, as duas fases se reformam, permitindo assim, por simples
decantacdo separar o HMF do liquido ibnico. Subsequente a etapa de
separacdo o LI podera ser reciclado e o HMF em solucdo aquosa ser
diretamente submetido as reacdes como, por exemplo, a oxidacdo do HMF em

FDCA que é utilizado na producédo de polimeros.
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Figura 5.15: Processo
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O processo descrito que emprega o liquido i6nico C;oMI.CF3SO3

permite desenvolver um processo mais econdmico e sustentavel,

pois

possibilita a reciclagem do LI, para a producdo de HMF a partir da biomassa

sem precisar do uso de solventes organicos para separar o HMF do meio

reacional.
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6. CONCLUSAO

No presente trabalho, avaliou-se a conversdo de acUcares para a
producdo de HMF empregando diferentes liquidos iénicos (LIs) associados ao
HCI ou AICI3 (catalisador).

Em relacdo aos resultados obtidos com os LIs baseados em cloretos
de imidazodlio, observou-se que o sistema catalitico empregado, HCI ou AICl;
com o C,MI.CI (n = 4, 8, 10 e 12), foi eficiente para produzir o HMF a partir da

frutose com altos rendimentos (>90%).

Ao utilizar a glicose como material de partida, os sistemas reacionais
ndo se mostraram tao eficientes devido a baixa capacidade em isomerizar
glicose em frutose, o que prejudica a reacao de desidratacédo que leva ao HMF.
Dentre esses Lls, o C;2MI.Cl foi o mais eficiente na formagéo do HMF a partir
da glicose para ambos catalisadores, indicando que os LIs da familia imidazélio
com cadeia alifatica maior sdo mais promissores para converter em HMF. Esse
resultado pode ser relacionado aos valores de constante de acidez Bronsted-

Lowry (Ka) medidos para o conjunto de Lls.

Entre os Lls a base de cloreto de imidazdlio testados, o C1,MI.Cl foi o
que apresentou maior Ka em relacdo & agua (Ka = 8,33.107), enquanto os
demais LIs apresentaram Ka entre 1,49.10*® e 4,57.10™". O valor de Ka para o
C1oMI.Cl pode estar associado ao seu desempenho diferenciado quando

comparado com os demais LIs da mesma familia.

Baseando-se nos resultados obtidos, € possivel propor que o C;,MI.ClI
atua como solvente e co-catalisador no processo de converséo de agucares em

HMF, pois na auséncia de catalisador a reacdo foi iniciada devido a sua
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provavel forca acida. J& o C4MI.Cl, o CgMI.ClI e o C;oMI.CI provavelmente
atuam somente como solvente no meio reacional, porque na auséncia de HCI

ou AICI3 ndo houve conversao dos agucares.

Como inovacdo tecnoldgica desse trabalho, foi desenvolvido um
processo de conversao da glicose, da frutose e da sacarose empregando como
meio reacional o LI C;oMI.CF3;SO3; composto altamente hidrofobico. Nesse
estudo foi utilizado como catalisador o HCI ou o AICl;. Também, foram
avaliadas a influéncia da temperatura do sistema, o tempo reacional, a razéo

massica entre o catalisador e o0 acucar e a razao massica entre o acucar/Ll.

Em relacdo a atividade catalitica do C;0MI.CF3SO3; pode-se notar que
na auséncia deste LI, o processo de conversao da frutose, a glicose e sacarose

nao foi iniciado e, consequentemente, o HMF néo foi formado.

Os catalisadores testados, HCl| e AICl;, mostraram-se eficientes em
hidrolisar a sacarose em frutose e glicose, mesmo na auséncia do

C10MI.CF3S0g3, devido a forca acida associada a eles.

Pode-se notar que o catalisador que apresentou melhor desempenho
catalitico na conversao da frutose e no rendimento em HMF foi o HCI, obtendo-
se rendimento de 90%. Utilizando-se o catalisador AICI; na desidratacdo da
frutose, o rendimento méaximo obtido foi de 82%, indicando que este catalisador
€ menos eficiente no processo de desidratacdo quando comparado ao HCI. As
variaveis que apresentaram melhor desempenho com o HCI foram: razao
massica entre a frutose/C;oMI.CF3SO3; 0,1, 10% HCI (m/m), 110 °C e 60
minutos. Utilizando-se o AICl3, a raz8o massica entre a frutose e o LI foi de 0,1,
10% AICI3 (m/m), 100 °C e 240 minutos.

Nas reacdes de conversao da glicose utilizando o C;oMI.CF3S0O3; 0
catalisador AICl; apresentou melhor eficiéncia no rendimento em HMF e na
conversdo deste acUcar devido a facilidade de isomerizar a glicose em frutose.
As variaveis reacionais foram: razdo massica entre a glicose/C1oMI.CF3SO3
igual a 0,1, 10% AICl3 (m/m), 140 °C e 120 minutos (rend. HMF 47% e sel. HMF
62%). Para o HCIl a condicdo reacional que apresentou melhor desempenho
foi: raz8o massica entre a glicose/C1oMI.CF3SO3 de 0,1, 20% HCI (m/m), 140
°C e 60 minutos (rend. HMF 28% e sel. HMF 33%).
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O rendimento em HMF a partir da sacarose mostrou-se intermediario
ao da frutose e glicose, sendo necessario o mesmo tempo reacional (120
minutos) para os dois sistemas testados nos processos reacionais, 0O
C10MIL.CF3S0O3/HCI e 0 C1oMI.CF3SO3/AICI;. Nos processos de conversao da
sacarose utilizando o C10MI.CF3S0O3 o catalisador HCI foi o que apresentou ser
mais eficiente na formacdo de HMF. J& o AICI; mostrou-se mais eficiente na
conversdo da sacarose, mas ndo de forma seletiva, pois o rendimento
relacionado foi inferior ao obtido com HCI. As variaveis reacionais foram: razéo
massica entre a sacarose/C;oMI.CF3SO3 de 0,1, 10% AICIl3 (m/m), 120 °C e 120
minutos (rend. HMF 56% e sel. HMF 69%). Para HCI a condi¢&o reacional que
apresentou  melhor desempenho foi: raz8o0 massica entre a
sacarose/C1oMI.CF3SO3 de 0,1, 15% HCI (m/m), 100 °C e 120 minutos (rend.
HMF 68% e sel. HMF 100%).

De forma geral, a utilizagdo do LI C10MI.CF3SO3; mostrou-se bastante
promissora na producdo do HMF com altos rendimentos e sem o emprego de
solventes organicos para que fosse isolado o HMF, evitando a formacéo de
residuos organicos, reduzindo custos industriais e tornando 0 processo

ambientalmente sustentavel.

Um dos principais fatores que contribuiu para o desenvolvimento desse
processo tecnolégico estd associado a hidrofobicidade do LI C1oMI.CF3SOg3,
pois quando esse LI é empregado, um sistema bifasico (Ll/fase aquosa) €
formado e o HMF produzido se encontra na fase aquosa, podendo ser
facilmente removido do meio reacional ap6s decantacéo, evitando assim o uso
de solventes organicos. A elevada acidez desse LI também contribuiu para a
obtencdo do HMF.

No estudo de reutilizagcdo deste LI foram obtidos resultados
satisfatorios, pois a conversdo da frutose foi total para todos os 4 ciclos
operacionais. Nos 3 primeiros ciclos praticamente ndo houve alteracdo no
rendimento do HMF (~90%). No ultimo ciclo testado o rendimento em HMF
diminuiu levemente (83%), diminuicdo atribuida ou a erros experimentais ou a

diminuicdo na atividade catalitica do sistema.

Através dos resultados obtidos, conclui-se que o sistema bifasico
(C10MI.CF3SOg/fase aquosa) associado a um catalisador acido, por exemplo,
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HCIl ou AICl;, corresponde a um sistema alternativo a ser aplicado em
processos industriais para, a partir de agucares oriundos da biomassa, obter o
HMF. Esse sistema é mais econdmico quando comparado com o0s equivalentes

descritos na literatura e é sustentavel.

Como sugestdes para trabalhos futuros propde-se avaliar a
hidrofobicidade do LI C3oMI.CF3SO3 com maior precisdo. Apos, realizar o
processo de produgdo do HMF empregando outros substratos como a inulina,
celulose, amido, maltose, entre outros, empregando outros catalisadores (sais

inorganicos e acidos de Lewis).

Para favorecer a aplicagdo industrial desse processo de producgéo do
HMF desenvolvido nesse estudo, é de grande importancia desenvolver um
processo eficiente de oxidacdo do HMF de baixo custo para posterior producao

de polimeros.
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Anexo 4: Espectro RMN *3C do LI C1qMI.CI
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Anexo 5: Espectro RMN *H do LI C1;MI.CI

90
9.10
12 ; T8 11
8 10 12 14 15 13 +80
\"@\/\/\/\/\/ CF3S0y 12 7
\\_____/{ 5 7 9 1 13
3 4
6 70
14
60
4 3 5
1
+50
40
2
30
20
15 Lio
10
160 150 140 130 120 110 100 90 70 60 50 40 30 20 10 0 -10

80
(ppm)

Anexo 6: Espectro RMN **C do LI C;oMI.CF3SO3

120



6000000

5000000

4000000

3000000

Area

2000000

1000000

y=272011x-14413
R*=0.9998

15 20 25
Cg/L)

Anexo 7: Curva de calibracdo do HMF padrdo em HPLC.
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Anexo 8: Curva de calibracdo da glicose padrédo em HPLC.
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Anexo 9: Curva de calibracéo da frutose padrdao em HPLC.
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Anexo 10: Curva de calibracéo da sacarose padrao em HPLC.
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