DANIELA MARGARITA ECHEVERRI DELGADILLO

CONVERSAO DE GLICOSE E XILOSE EM PRODUTOS QUIMICOS DE ALTO
VALOR AGREGADO

Dissertacdo apresentada a Universidade Federal de
Vicosa, como parte das exigéncias do Programa de
Po6s-Graduagdao em Agroquimica, para obtencdo
do titulo de Magister Scientiae.

Orientador: Sergio Antonio Fernandes

VICOSA - MINAS GERAIS
2022



Ficha catalografica elaborada pela Biblioteca Central da Universidade
Federal de Vigosa - Campus Vigosa

Echeverri Delgadillo, Daniela Margarita, 1998-

El18c Conversio de glicose ¢ xilose em produtos quimicos de alto
2022 valor agregado / Daniela Margarita Echeverri Delgadillo. —
Vigosa, MG, 2022.

1 dissertacdo eletronica (87 f£.): 1l. (algumas color.).

Inclui anexos.

Orientador: Sergio Antonio Fernandes.

Dissertagdo (mestrado) - Universidade Federal de Vigosa,
Departamento de Quimica, 2022.

Referéncias bibliograficas: f. 69-84.

DOIL: https://doi.org/10.47328/ufvbbt.2022.358

Modo de acesso: World Wide Web.

1. Biomassa. 2. Biocombustiveis. 3. Energia - Fontes
alternativas. 4. Catalise. 5. Lignina. 6. Celulose.
7. Hemicelulose. 8. Xilose. 9. Furfural. 10. Hidroximetilfurfural.
I. Fernandes, Sergio Antonio, 1975-. II. Universidade Federal de
Vigosa. Departamento de Quimica. Programa de Pos-Graduagéo
em Agroquimica. [II. Titulo.

CDD 22. ed. 662.88

Bibliotecario(a) responsavel: Euzebio Luiz Pinto CRB 6/3317




DANIELA MARGARITA ECHEVERRI DELGADILLO

CONVERSAO DE GLICOSE E XILOSE EM PRODUTOS QUIMICOS DE ALTO
VALOR AGREGADO

Dissertagfio apresentada 4 Universidade Federal de
Vigosa, como parte das exigéncias do Programa de
P6s-Graduacio em Agroquimica, para obtengdo
do titulo de Magister Scientiae.

APROVADA: 25 de margo de 2022.

Assentimento:

Lanela “'{ Ecloverr D

Daniela Margarita Echeverri Delgadillo
Autor

. :
ergio Antonio Fernandes
Orientador




AGRADECIMENTOS

Neste espaco devo agradecer principalmente aos meus pais, Jhon e Luisa, que hoje ja
ndo me acompanham em vida, mas quero acreditar que desde algum lugar eles ainda me
acompanham. Se hoje eles pudessem ler isto: "Obrigada pai por me ensinar a ler, por me levar
a escola todos os dias, por me ensinar ser responsavel e disciplinada. Mae, obrigada por se
tornar minha heroina e ser meu exemplo a seguir, por ser fonte de amor e bondade na vida das
pessoas ao seu redor, obrigado por me motivar e acreditar que eu poderia sair da Colombia para
realizar este nosso sonho. Nao teria chegado até aqui se ndo fosse pelo esforco e dedicacao de
suas vidas em criar a mulher que eu sou hoje. Gragas a Deus por ter sido sua filha".

Agradeco a cada um dos meus parentes e amigos na Coldmbia Mari, Juli, Joanna,
Camila, Camilo, Valentina y Felipe, que fizeram todo o possivel para me acompanhar nos
momentos dificeis, por me dar uma palavra e um sorriso reconfortante. A minha familia aqui
no Brasil, porque os amigos viraram familia, Gabriel, Paloma, Miro, Maura, Vicente, Douglas,
Shirley e Liss, obrigada por fazer todo o possivel para que ndo nos sintamos sozinhos nesta
terra tdo distante da nossa. Também quero agradecer especialmente a Natalia Escobar, que foi
minha professora na Colombia e foi das primeiras em acreditar em mim.

Agradeg¢o a0 meu namorado com muito amor e carinho. Levi, juntos saimos de nossas
casas € passamos por muitas coisas juntos nesses dois anos. Obrigada por ser meu apoio
incondicional, por segurar minha mao e me ajudar a levantar nos momentos em que realmente
senti que ndo aguentava mais. Obrigada por ser meu amigo, meu colega de quimica, obrigada
por me fazer sorrir e tentar me distrair € me tirar dos meus momentos tristes.

Agradego também aos meus colegas do laboratorio do Grupo de Quimica
Supramolecular e Biomimética, pelos conselhos, pela companhia e pelos sorrisos trocados.
Principalmente, obrigado ao Gabriel quem com muita paciéncia e amizade sempre esteve
presente para mim e com quem desenvolvi partes deste trabalho, também ao Walysson e a
Anna, obrigada por sempre estarem dispostos a me ajudar.

Um agradecimento especial ao meu orientador Prof. Sergio, obrigado pela oportunidade,
pela paciéncia, pelos ensinamentos e pela motivagdo para concluir este mestrado.

Por fim, agradeco a Universidade Federal de Vigosa, ao Departamento de Quimica e a
Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES) pela

concessdo da bolsa de estudos.



RESUMO

ECHEVERRI, Daniela Margarita, M.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, marco de 2022.
Conversao de glicose e xilose em produtos quimicos de alto valor agregado. Orientador:
Sergio Antonio Fernandes.

Dada a atual preocupacdo com a poluicdo gerada pelo uso de recursos fosseis e seu iminente
esgotamento por serem recursos ndo renovaveis, buscam-se alternativas para sua substituigao.
A biomassa lignoceluldsica, composta principalmente por lignina, hemicelulose e celulose, ¢
uma fonte renovavel de carbono e pode ser obtida a partir de material vegetal como residuos de
culturas energéticas, madeiras utilizadas na industria e outros residuos da agroindustria. As
moléculas que compdem as estruturas de lignina, celulose e hemicelulose, que sdo fendis e
carboidratos, podem ser utilizadas para a conversdo de moléculas de alto valor agregado que
podem ajudar a substituir produtos quimicos e combustiveis tradicionalmente obtidos de
recursos fosseis, como os petroquimicos. No entanto, o aproveitamento da biomassa e seus
carboidratos em produtos quimicos de alto valor agregado ainda estd em desenvolvimento e,
investimentos € pesquisas sdo necessarios para desenvolver processos viaveis que possibilitem
0 maior aproveitamento desta matéria-prima renovavel. Neste trabalho, focamos na conversao
de xilose e glicose em produtos quimicos de alto valor agregado hidroximetilfurfural (HMF) e
furfural (FF), por meio do desenvolvimento de metodologias que ndo envolvem o uso de
reagentes perigosos nem etapas complexas. No Capitulo I, foi utilizado um consoércio catalitico
entre o acido p-sulfonico calix[4]areno (CX4SO3H) e pentacloreto de nidbio (NbCls) para obter
HMF a partir da glicose. Apos avaliar diferentes condigdes de reacdo como por exemplo,
temperatura, tempo de reacdo e quantidade de catalisador, obteve-se 50 % de rendimento de
HMEF, utilizando sistema bifasico, 150 °C e 17,5 min. Além disso, o consorcio catalitico foi
avaliado utilizando diferentes catalisadores de nidbio e outros cloretos metalicos (acidos de
Lewis) e foi demonstrado que o consorcio catalitico composto de CX4SO3H e NbCls levou ao
maior rendimento de HMF a partir da glicose. Para a conversdo da xilose em FF, no capitulo
I1, foi utilizado um solvente eutético profundo (DES) composto por xilose, cloreto de colina
([Ch]CI) e 4gua, além do co-catalisador acido p-toluenossulfonico. Para as condi¢des de reagdo
otimizadas o rendimento de FF a partir de xilose foi de 50 %, a temperatura de 130 °C, 15 min
de reacdo e acetato de etila como solvente extrator. Assim foi possivel obter as plataformas

quimicas, HMF e FF, por meio de conversdes quimicas valiosas para a biorrefinaria.



Palavras-chave: 5-Hidroximetilfurfural. Biorrefinaria. Biomassa. Calixarenos. Furfural.

Solventes eutéticos profundos. Organocatalise. Quimica verde.



ABSTRACT

ECHEVERRI, Daniela Margarita, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, March 2022.
Conversion of glucose and xylose into high value-added chemicals. Adviser: Sergio Antonio
Fernandes.

Given the current concern about the pollution generated by the use of fossil resources and their
imminent depletion as they are non-renewable resources, alternatives are being sought to
replace them. Lignocellulosic biomass, composed mainly of lignin, hemicellulose, and
cellulose, is a renewable source of carbon and can be obtained from plant material such as
energy crop residues, wood used in industry and other agro-industry residues. The molecules
that make up the lignin, cellulose, and hemicellulose structures, which are phenols and
carbohydrates, can be used for the conversion of high value-added molecules that can help
replace chemicals and fuels traditionally obtained from fossil resources, such as petrochemicals.
However, the use of biomass and its carbohydrates in chemical products of high added value is
still under development and investments and research are needed to develop viable processes
that allow the best use of this renewable raw material. In this work, we focus on the conversion
of xylose and glucose into high value-added chemicals hydroxymethylfurfural (HMF) and
furfural (FF), through the development of methodologies that do not involve the use of
hazardous reagents or complex steps. In Chapter I, a catalytic consortium between p-sulfonic
acid calix[4]arene (CX4SO3H) and niobium pentachloride (NbCls) was used to obtain HMF
from glucose. After evaluating different reaction conditions such as temperature, reaction time
and amount of catalyst, a 50 % yield of HMF was obtained, using a two-phase system, 150 °C
and 17.5 min. Furthermore, the catalytic consortium was evaluated using different catalysts of
niobium and other metallic chlorides (Lewis acids) and it was shown that the catalytic
consortium composed of CX4SO3H and NbCls led to the highest yield of HMF from glucose.
For the conversion of xylose into FF, in chapter II, a deep eutectic solvent (DES) composed of
xylose, choline chloride ([Ch]Cl) and water, was used in addition to the co-catalyst p-
toluenesulfonic acid. For the optimized reaction conditions, the yield of FF from xylose was 50
%, at a temperature of 130 °C, 15 min of reaction and ethyl acetate as extracting solvent. Thus,
it was possible to obtain the chemical platforms, HMF and FF, through valuable chemical

conversions for the biorefinery.



Keywords: 5-Hydroxymethylfurfural. Biorefinery. Biomass. Calixarenes. Deep eutectic

solvents. Furfural. Green chemistry. Organocatalysis.
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1. INTRODUCAO GERAL

Em seus esforcos por criar uma sociedade tecnologicamente avangada o homem tem
utilizado os recursos naturais de forma excessiva € sem pensar nas graves consequéncias que
isso poderia gerar num futuro proximo. O gas natural e o petréleo sdo os melhores exemplos
disso. Do petréleo ¢ derivado o combustivel atual mais utilizado nos meios de transporte
(combustiveis fosseis) e dele sdo também obtidos diversos produtos quimicos que sao utilizados
nas industrias mecanica, cosmética, té€xtil, entre outras (Luterbacher et al., 2014; Tessmann et
al., 2021).

Existem vérios problemas com o uso de combustiveis fosseis. Por um lado, esses tipos
de recursos naturais sdo recursos ndo renovaveis, ou seja, hd uma quantidade limitada desses
recursos no planeta e atualmente existem reservas de petroleo apenas para os proximos 40 a 50
anos. Além disso, o problema do petroleo nao ¢ apenas ser um recurso nao renovavel, pois
quando os combustiveis fosseis sdo queimados, sdo liberados na atmosfera gases chamados
"Gases de Efeito Estufa", como o didéxido de carbono (CO»), metano (CHs) e o 6xido nitroso
(N20). Quando esses gases sdo lancados na atmosfera formam uma espécie de barreira, o que
impede que os raios solares e o calor do sol saiam da Terra, causando o aquecimento global
(Yamaka et al., 2021).

Para reduzir a emissdao de gases de efeito estufa, no ano 2015 em Paris, foi adotado o
tratado internacional vinculante sobre mudangas climaticas, que busca reduzir as emissdes de
gases de efeito estufa o mais rapido possivel, buscando diminuir o aquecimento global. Mais
de 190 paises, incluindo o Brasil, assinaram este acordo e cada um desses paises esta atualmente
procurando as melhores opg¢des para reduzir a emissao de gases de efeito estufa. Para o exposto,
devem ser buscadas fontes alternativas de energia e carbono, que possam substituir 0s recursos
fosseis (Fahmy, 2022; Morgan & Patomaiki, 2021).

Na busca por fontes alternativas de energia, combustiveis e produtos quimicos a
biomassa surge como uma op¢ao importante por ser um recurso natural renovavel e fonte de
matéria organica oriunda dos residuos de organismos vivos. A biomassa de plantas, conhecida
como biomassa lignocelulosica, ¢ composta principalmente por celulose (~40 %), hemicelulose
(~30 %), lignina (~20 %) e em menor propor¢cdo por compostos inorganicos e proteinas.
Celulose, hemicelulose e lignina sao polimeros encontrados na parede celular das plantas, e
podem ser utilizados como matéria-prima na obtencdo de produtos quimicos de interesse para

a sociedade (Luterbacher et al., 2014; Sert et al., 2018).
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Atualmente, os seres humanos descartam como lixo 91,4 % do que produzem e utilizam.
Reaproveitar estes residuos torna-se fundamental para uma sociedade comprometida com a
conservagao do planeta, e redugao da poluicao global. Dentre os diferentes residuos disponiveis
a biomassa merece destaque. Aproximadamente 181,5 bilhdes de toneladas de biomassa sao
geradas por ano, das quais 8 bilhdes sdo usadas para a producdo de biocombustiveis e apenas
200 milhdes sdo reciclados (Economy, 2020; Murzin & Simakova, 2013). O reaproveitamento
da biomassa em produtos de alto valor agregado ¢ realizado em fabricas chamadas de
biorrefinarias, nas quais sao realizados processos analogos aos utilizados nas refinarias para
conversao de petréleo em combustiveis e petroquimicos. No entanto, nas biorrefinarias a
conversao de biomassa em produtos quimicos de alto valor agregado ainda enfrenta varios
desafios tecnoldgicos para o seu pleno desenvolvimento e utilizacdo. No cenario atual a
biomassa ¢ utilizada principalmente para gerar energia a partir de sua combustdo ou convertida
em etanol para produzir biocombustivel de primeira geragdo (Ebikade et al., 2020; Hakeem et
al., 2021).

Um dos grandes desafios nos processos de biorrefinaria para a valorizacdo da biomassa
em produtos quimicos de alto valor agregado esta na obtencdo dos "blocos de construcao".
Como a biomassa ¢ uma matriz extremamente complexa a separacdo das fragdes lignina,
hemicelulose e celulose ainda ¢ um desafio para a industria e academia. Por outro lado, a
conversao dos "blocos de construgao" geralmente envolve o uso de reagentes toxicos que
podem gerar residuos perigosos para o meio ambiente e as reagdes de conversdo requerem altas
temperaturas para promover a formagao de produtos quimicos de alto valor agregado (H. Chen
etal., 2017; Murzin & Simakova, 2013).

Neste trabalho ¢ apresentada a conversao catalitica de glicose e xilose provenientes da
biomassa como "blocos de constru¢do" na obten¢do de produtos quimicos de alto valor
agregado. A metodologia desenvolvida foi planejada visando evitar o uso de reagentes toxicos
e utilizando processos quimicos amigédveis ao meio ambiente que estejam inseridos dentro dos

preceitos da Quimica Verde e sustentabilidade.
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1.1. Biomassa

A biomassa ¢ definida pelo Departamento de Energia dos Estados Unidos (DOE) como
“Um recurso energético derivado de matéria organica. Estes incluem madeira, residuos
agricolas e outros materiais de células vivas que podem ser queimados para produzir energia
térmica. Eles também incluem algas, esgoto e outras substancias organicas que podem ser
usadas para gerar energia por meio de processos quimicos” (Department of Energy).

A biomassa ¢ também considerada como uma fonte de energia solar que vem sendo utilizada
de forma diferente pelos seres humanos ao longo do tempo. Nas plantas, a energia solar ¢
armazenada como energia nas ligacdes quimicas através do processo de fotossintese, no qual a
radiagdo solar juntamente com moléculas de dgua (H20) e o didéxido de carbono (COz) do
ambiente sdo transformados em oxigénio (O2) e glicose (C¢H120¢) (Figura 1). A maioria dos
organismos, com excecdo de algumas bactérias, usa o oxigénio liberado através da fotossintese
para respirar, € os animais usam as plantas para a alimentagdo e os seres humanos usam as
plantas e animais para suprir sua dieta alimentar e empregam a madeira para construgoes,

tecidos e energia (Dallemand et al., 2015).

k.

Energia radiante S
(ER) CO: i N

[6H:0.6COubdl CH O+ O: |

_ P

Figura 1. Processo de fotossintese (Autoria propria adaptada de National Energy Education
Development, 2008).
A biomassa lignoceluldsica, que ¢ a biomassa de residuos agroindustriais como cascas,
bagaco, sementes e residuos de processos da industria da madeira, ¢ o tipo de biomassa mais
estudado e valorizado atualmente. Isso ¢ possivel devido a sua composi¢do celular, que ¢

composta principalmente por trés polimeros: lignina (~20 %), hemicelulose (~25-30 %),
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celulose (~40 %) e em pequenas quantidades por proteinas e compostos inorganicos como
metais. A partir da lignina, hemicelulose e celulose, podem ser obtidos materiais e produtos
quimicos de alto valor agregado que podem substituir compostos quimicos provenientes de
recursos fosseis ou podem servir como “blocos de construcdo” para a induastria em geral
(Luterbacher et al., 2014).

Para converter a biomassa lignoceluldsica em produtos quimicos de alto valor agregado,
¢ necessario primeiramente romper as paredes celulares da biomassa e separar os compostos
majoritarios, o que pode ser alcangado por meio de diferentes tipos de processos nos quais sao
aplicadas técnicas fisicas, quimicas e/ou bioquimicas para destruir as paredes celulares e extrair
os compostos de interesse (Murzin & Simakova, 2013; Yousuf et al., 2019).

A lignina ¢ um polimero tridimensional cujas unidades sdo o alcool cumarilico, sinapil
e coniferilico, a lignina ¢ considerada como um potencial recurso alternativo para o petréleo na
preparacdo de produtos quimicos aromaticos. Hemicelulose e celulose sdo polimeros cujas
unidades sdo carboidratos. No caso da hemicelulose, ¢ um polissacarideo que contém moléculas
repetidas de xilana, manana, f-glucana e xiloglucana que estdo ligadas entre si por ligacdes
glicosidicas. A celulose ¢ um polimero linear que ¢ composto de unidades repetidas de D-
glicose, ligadas entre si por ligagdes f-1,4-glicosidicas. As unidades repetitivas de hemicelulose
e celulose, também chamadas de carboidratos, sdo isoladas e posteriormente convertidas em

produtos quimicos de alto valor agregado (Figura 2) (Hou et al., 2021).

Residuos agroindustriais e
de madeiras

Figura 2. Valoriza¢do da biomassa lignocelulosica (Autoria propria).
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1.2. Biorrefinaria

A pesquisa sobre o uso da biomassa vem crescendo exponencialmente desde 1981, quando
C.W. Lewis publicou um artigo destacando o uso da biomassa e a necessidade urgente de parar
0 que era entdo o inicio da era dos combustiveis fosseis. Foi nessa época que comegou o
desenvolvimento das biorrefinarias (Lewis, 1981; Tacke, 2008, Awasthi et al., 2022).

Para a valorizagdo da biomassa foram criadas fabricas com o nome de biorrefinarias nas
quais processos sao incorporados em etapas como pré-tratamentos, separagdes e transformacoes
cataliticas e bioquimicas para o aproveitamento da biomassa. Os produtos podem ser: energia,
biocombustiveis, produtos quimicos e materiais que podem ser utilizados em diversos setores
da industria (Newte, 1951; Tacke, 2008; Takkellapati et al., 2018).

Nas biorrefinarias onde a biomassa lignocelulésica ¢ utilizada como matéria-prima, o
objetivo ¢ produzir energia e/ou calor a partir da combustdo de residuos de culturas energéticas
como soja e milho ou residuos agroindustriais. A produgdo de produtos quimicos a partir da
biomassa ¢ considerada como um processo secundario, onde por exemplo, o bagaco de cana ¢
submetido a um fracionamento para obter carboidratos da hemicelulose e celulose e os fendis
da lignina para produzir biocombustiveis e produtos quimicos derivados da biomassa também
chamados de bioquimicos (Chandel et al., 2018; Kahar et al., 2022).

Apesar das diferentes técnicas e processos que podem ser realizados em uma biorrefinaria
para a producao de produtos quimicos, de forma geral sdo desenvolvidas as seguintes etapas
apresentadas na Figura 3 onde a etapa (I) corresponde ao transporte e entrega da matéria-prima,
na etapa (II) separacdo e/ou pré-tratamento por meio de técnicas fisicas, quimicas ou
bioquimicas em que a matéria-prima € fracionada para a obtencdo dos mondmeros de
hemicelulose, celulose e lignina. Na etapa (III) dependendo do produto a ser obtido, os
carboidratos ou compostos fendlicos sdo submetidos a processos fermentativos ou cataliticos
para sua conversdo em produtos quimicos de alto valor agregado. Em seguida, na etapa (IV), ¢
realizada a separacdo e/ou purificacdo para que os produtos sejam obtidos com alto grau de
pureza (Tacke, 2008).

Nas biorrefinarias busca-se implementar uma engenharia sustentavel com a qual se pretende
que os processos utilizados na valorizacdo da biomassa sejam economicamente viaveis, mas
também que ndo causem problemas ambientais, nem representem perigo para a saude humana.
Diante isto, as biorrefinarias buscam seguir os conceitos da quimica verde e sustentabilidade
para alcangar uma economia baseada em matérias-primas naturais como a biomassa (Kazmi,

2013; Sheldon & Sanders, 2015).
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Figura 3. Etapas da produ¢do de produtos quimicos em uma biorrefinaria (Autoria propria

adaptada de Tacke, 2008).
1.3. Quimica Verde

Em 1998, Anastas ¢ Warner implementaram um novo termo para a sociedade quimica que
mudou a forma como a qual a quimica estava sendo desenvolvida e ensinada. Movidos pelo
interesse em reduzir os problemas ambientais gerados pela aplicagdo de produtos quimicos,
Anastas e Warner desenvolveram a “Quimica Verde” termo que foi definido como “o
desenvolvimento de produtos e processos quimicos ambientalmente amigaveis para reduzir ou
eliminar o uso e a geragdo de substancias perigosas” (Anastas & Eghbali, 2010; Sheldon &
Sanders, 2015).

Para que o conceito de quimica verde fosse colocado em pratica, Anastas e Warner
desenvolveram 12 principios para sua aplicagdo em industrias onde sdo realizados processos
quimicos, incluindo as biorrefinarias. Os 12 principios sdo: eficiéncia atdmica, uso de produtos
quimicos seguros, degradacao inocua de produtos quimicos, catalise, quimica segura para
prevencgdo de acidentes, uso de matérias prima renovaveis, prevencao de residuos, solventes e
auxiliares quimicos seguros, desenvolvimento de metodologias para a sintese quimica em que
se procure a utilizacdo ou geragdo de substancias com pouca ou nenhuma toxicidade, evitar
reacoes de derivatizacdo e andlise em tempo real para prevengdo da polui¢do. Tendo os 12
principios em mente € possivel planejar processos quimicos para alcan¢ar maior conversao de

reagentes em um determinado produto com a menor quantidade de residuos. Além disso, busca-
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se que nao sejam utilizados ou produzidos materiais perigosos no processo, que sejam utilizados
processos energeticamente eficientes e seguros € que a matéria-prima seja renovavel (Anastas
& Eghbali, 2010; Linthorst, 2010; Schwager et al., 2016).

A implementacdo da quimica verde nas biorrefinarias leva ao desenvolvimento de
tecnologias de menor impacto ambiental para a formacdo de produtos quimicos de alto valor
agregado que auxiliam na substitui¢do de produtos quimicos obtidos de recursos fosseis. Dessa
forma, pode-se criar uma economia sustentavel em que os produtos quimicos derivados da
biomassa ou de seus carboidratos sejam produzidos sem a implementacdo de etapas que possam
gerar efeitos nocivos ao meio ambiente como os causados na geragao de petroquimicos (Lenoir

et al., 2020; Rachman, 2022).

1.4. Produtos quimicos de alto valor agregado

Os principais desafios na conversdao de biomassa em produtos quimicos de alto valor
agregado sdo a busca por condigdes de reagdo que gerem maiores rendimentos e rotas de
produgdo alinhadas com a quimica verde (Khemthong et al., 2021). Apesar dos grandes
desafios, para o desenvolvimento de processos para conversdo da biomassa, mais de 300
produtos quimicos provenientes da biomassa que podem substituir produtos quimicos derivados
de petréleo ou outros recursos fosseis foram registrados pelo Departamento de Energia dos
Estados Unidos (DOE) (De Jong et al., 2020).

Os produtos quimicos de alto valor agregado provenientes da conversao da biomassa podem
ser agrupados em diferentes grupos, como blocos de constru¢do, intermedidrios quimicos ou de
plataforma, quimicos de substitui¢@o direta e novos produtos. Os blocos de construgao referem-
se principalmente aos fenois e carboidratos obtidos diretamente da biomassa, como o alcool
cumarilico, xilose, glicose, arabinose e lactose, que podem servir de matéria-prima para a
producdo de produtos quimicos mais especializados. Os produtos quimicos de plataforma
podem ser obtidos a partir da conversao dos blocos de construgdo e sdo a base para um portfolio
de diversos produtos que podem substituir os produtos quimicos existentes derivados do
petroleo. Por outro lado, os produtos quimicos de plataforma também podem ser convertidos
em produtos quimicos com propriedades aprimoradas que permitem que sejam usados em
novas aplicagdes (De Jong et al., 2020; Jong et al., 2011).

Alguns dos produtos quimicos de alto valor agregado que podem ser obtidos dos
carboidratos provenientes da biomassa sdo: acido latico, dcido propidnico, acido succinico,
furfural (FF), 4cido levulinico, xilitol, hidroximetilfurfural (HMF), acido glucérico, sorbitol,

entre outros (Figura 4) (Werpy & Petersen, 2004; Rajagopal, 2014; Y. Liu et al., 2019). Esses
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compostos t€m sido citados como promissores na substituicdo de produtos provenientes de
recursos fosseis (Figura 4). Algumas das reagdes quimicas mais empregadas para a sintese das
plataformas quimicas descritas acima sdo: oxidagao, hidrogenagao, desidratagdao, condensagao
aldolica, e descarboxilagdo. Para realizar essas reacoes, € necessario desenvolver as condi¢des
adequadas, como: solventes que sejam compativeis tanto com a matéria-prima utilizada quanto
com o produto a ser formado, e catalisadores que promovam e melhorem a conversdo da
biomassa. Outro parametro de reagao de extrema importancia € o aquecimento ja que a maioria
das reacdes nao sao espontaneas, sendo necessario o uso de uma fonte de aquecimento (Bozell
& Petersen, 2010; Ramachandran, 2017, Khemthong et al., 2021). Dentre as diferentes fontes
de aquecimentos disponiveis a irradiacdo de microondas (IMO) vem ganhando destaque nos

ultimos anos.
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Figura 4. Carboidratos derivados da biomassa e quimicos de alto valor agregado. (Autoria
propria).

1.5. Irradiacio por microondas

O aquecimento assistido por microondas (IMO) ¢ uma tecnologia que tem sido usada em
pesquisas de sintese organica desde a década de 1990. Nos primeiros anos do uso de IMO em

sintese orgénica, os pesquisadores relataram que as reagdes realizadas IMO eram concluidas
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em minutos ou segundos, em vez de horas como acontecia quando métodos tradicionais de
aquecimento como bico de Bunsen ou placa de aquecimento com banho de 6leo eram usados.
Além da reducao do tempo de reagdo, também foram relatados melhores rendimentos,
diminui¢do do volume de solvente empregado e maior seletividade (Schanche, 2003; Bassyouni
etal., 2012).

As microondas estdo localizadas no espectro eletromagnético em comprimentos de onda
entre 1 cm e 1 m com frequéncia de 30 GHz a 300 MHz, no entanto, para fins comerciais e para
uso em laboratérios as microondas sdao usadas na frequéncia de 2450 MHz. A energia de
microondas compreende os campos elétrico e magnético, sendo o campo elétrico através do
qual a transferéncia de energia € possivel. Para uma substancia ser suscetivel as microondas ela
deve ser uma molécula polar ou deve ter uma carga elétrica, ou seja, deve ser um ion. Um dos
mecanismos de transferéncia de energia das microondas ¢ a rotacao dipolar, onde as moléculas
polares tentam se alinhar com o campo elétrico, gerando um movimento rotacional ou de friccao
que gera energia. Portanto, qualquer molécula polar em um recipiente submetido a microondas
sera aquecida. Outro mecanismo de transferéncia de energia das microondas ¢ o da condugao
i0nica sofrida por moléculas que possuem carga elétrica O campo elétrico faz com que os ions
tentem se alinhar com ele, gerando um movimento que produz energia na forma de calor que
permite o aquecimento das substancias no meio reacional (Sun et al., 2016).

No aquecimento por IMO, a transferéncia de energia ¢ direta e rapida em direcdo as
moléculas polares e/ou compostos i6nicos, de modo que o recipiente da amostra ndo ¢ um
intermediario na transferéncia de energia (Figura SA). Além disso, uma vez que a energia
impacta diretamente nos substratos sensiveis as microondas, grandes volumes de solvente ndo
sd0 necessarios para a transferéncia homogénea de energia na reagdo. Por outro lado, os
dispositivos de microondas podem ser programados com uma etapa de resfriamento ao final da
reacdo, desta forma quando as radiagdes de microondas sdo interrompidas o aquecimento da
reacdo termina e por meio do resfriamento instantaneo programado as reacdes sao
interrompidas, evitando reagdes secundarias, aumentando assim a seletividade e rendimento
(CEM Corporation, 2018).

No aquecimento convencional, por exemplo, ao usar uma placa de aquecimento, o
aquecimento € possivel através de mecanismos condutores onde a energia ¢ transferida através
de correntes condutoras. Primeiro, a energia deve passar da placa de aquecimento para o
recipiente da reacdo, de onde passa para a mistura de reacdo onde primeiro entra em contato
com o solvente e finalmente a energia ¢ transferida para os substratos (Figura 5B). No entanto,

esse processo € lento e reacdes secundarias podem acontecer gerando produtos indesejados que
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diminuem o rendimento e dificultam a purificagdo do produto desejado (CEM Corporation,

2018).
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Figura 5. Comparasdo entre (A) Aquecimento convencional e (B) Aquecimento por IMO.

(Autoria propria adaptada de CEM Corporation, 2018)

O aquecimento por IMO chamou a atengdo de pesquisadores que buscavam novas
tecnologias mais amigédveis a0 meio ambiente e que atendessem aos principios da quimica verde
(Leonelli & Mason, 2010; H. Li et al., 2016). Como ¢ necessario menor tempo de aquecimento
para realizar a reag¢do, o consumo de energia diminui, o que gera maior eficiéncia energética
nas reacdes. Por outro lado, como ¢ possivel usar menor quantidade de solvente, a geragdo de
residuos diminui consideravelmente (Schanche, 2003). Por tanto, a IMO vem sendo cada vez
mais difundida em laboratorios e industrias que buscam desenvolver processos inovadores
alinhados aos principios da quimica verde. Por exemplo, o uso de IMO em processos de
biorrefineria que procuram valorizar a biomassa ou seus carboidratos em produtos quimicos de
alto valor agregado mediante o uso de sistemas bifasicos contendo solventes organicos verdes
¢ uma aplicagdo atrativa que teve grande desenvolvimento nos ultimos anos (Leonelli & Mason,

2010; Bassyouni et al., 2012; Sweygers et al., 2018; Zhou et al., 2022).

1.6. Sistema bifasico

Nos processos de obten¢ao de produtos quimicos de alto valor agregado a partir da biomassa
ou de seus carboidratos, s3o necessarias técnicas eficientes para a separacgao e purificagdo dos
compostos obtidos. Técnicas de extracdo como ultrafiltracdo, separagdo por membrana ou

métodos cromatograficos sao tradicionalmente utilizados, no entanto, essas técnicas apresentam
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desvantagens que podem adicionar custos excessivos € complexidade ao processo. Portanto,
tem sido necessario desenvolver técnicas que facilitem a separagdo e purificagdo dos produtos
formados (Byrne et al., 2016; Zimmermann et al., 2018).

Os sistemas bifasicos sdo geralmente formados por uma fase aquosa € um solvente organico,
estes permitem a realizagdo da transformacdo quimica na fase aquosa e a extragdo in situ dos
compostos de interesse para a fase organica. Nesses sistemas, uma vez formado o produto na
fase de reacdo, ele migra para a fase organica onde ¢ extraido, evitando assim o emprego de
outras etapas ou técnicas para separar os produtos. Além disso, em comparagdo com sistemas
monofasicos onde a fase de reacdo ¢ composta por 4gua ou um solvente organico, em sistemas
bifasicos o rendimento da reagdo pode ser aumentado, pois o composto de interesse nao
permanece na fase de reacdo onde, na presenca do catalisador pode-se degradar e/ou sofrer
reacdes secundarias (Davila & Labidi, 2021; Lee & Wu, 2021). Na Figura 6A e¢ 6B sao
representados um sistema monofasico e bifasico para a obten¢do de FF ¢ HMF a partir de
carboidratos da biomassa. Quando a dgua ou um solvente organico ¢ usado como meio de
reacdo, uma vez formado o produto, reagdes de autocondensacao ou reidratacdo podem ser
promovidas na presenca do catalisador, resultando na formac¢ao de compostos secundarios que
diminuem o rendimento do composto de interesse (Figura 6A). Por outro lado, quando se
utiliza um sistema bifasico (Figura 6B), o FF ou HMF, uma vez formados, migram para a fase

organica, impedindo que ocorram reagdes secundarias na fase de reacao (Esteban et al., 2020).
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Figura 6. (A) Sistema monofasico, (B) Sistema bifasico (Autoria propria adaptada de Esteban

et al., 2020).

Apesar das vantagens ja mencionadas do uso de sistemas bifasicos, deve-se levar em
consideragdo a decisdo de escolher um solvente organico que cause os menores impactos
negativos ao longo do processo. Para escolher o solvente mais adequado, devem ser

considerados os efeitos que pode gerar ao meio ambiente, saude e seguranca do manipulador
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(Environmental, Health and Safety (EHS)). Dessa forma, ao encontrar um solvente adequado
para a reagdo e que gere um minimo de impactos negativos nos parametros de EHS, pode-se
considerar como um solvente alinhado aos parametros da quimica verde (Ordomsky et al.,
2013Byrne et al., 2016; Esteban et al., 2020;).

Para facilitar a selecdo do solvente, eles foram classificados por diferentes institui¢des
e empresas, principalmente do setor farmacéutico, como Pfizer, GlaxoSmithKline (GSK),
Sanofi, The American Chemical Society (ACS) e um grupo de instituigdes publicas
denominado Innovative Medicines Initiative IMI-CHEM21. Nestes guias, os solventes sdo
classificados como recomendados, problematicos e perigosos. Na Tabela 1 sdo apresentados
alguns dos solventes organicos mais comuns e sua classificagdo de acordo com o guia IMI-
CHEM21 também ¢ apresentada. Os pontos de ebuli¢do sdo apresentados, por ser um parametro
a ser levado em consideragdon na escolha do melhor solvente para a extragdo, uma vez que
solventes com pontos de ebuli¢do elevados podem dificultar a separa¢ao do produto de interesse
(Prat et al., 2015;Esteban et al., 2020; Davila & Labidi, 2021).

Tabela 1. Classificacdo de solventes organicos de acordo com o guia IMI-CHEM21

Ponto de
Solvente Classificacao
ebulicao (°C)

Acetato de etila Recomendado 77
Metil-isobutil-cetona Recomendado 117
1-butanol Recomendado 82
Tetrahidrofurano Problematico 66
Acetonitrila Problematico 82
Propano-2-ol Recomendado 82
Tolueno Problematico 111

De acordo com IMI-CHEM21 as classificagdes de solventes sdo definidas da seguinte
forma:
Recomendado: caso ndo haja incompatibilidade quimica entre o solvente e as condigdes do
processo, este solvente deve ser a primeira opgao a ser avaliada.
Problematico: a utilizacdo destes solventes pode ser limitada a escala laboratorial, a sua
implementag¢do em escala piloto ou em larga escala requer medidas especificas ou consumos
energéticos significativos.
Perigoso: sua implementagdo em larga escala tem fortes restrigdes. Deve-se priorizar a

substitui¢do deste solvente durante o processo.
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2. METODOLOGIA GERAL

Para a obtengao de resultados confiaveis e livres de impurezas, reagentes quimicos como
solventes, catalisadores e padrdes utilizados sdo produtos de grau analitico e/ou com pureza
indicada pelos fabricantes para uso em sintese organica e analise quimica. Além disso, sempre
que necessario os reagentes e solventes foram submetidos a purificacdo e/ou destilagdo para

obter reagentes com maior grau de pureza.

2.1. Metodologia para a identificacido e quantificacio de HMF e FF

As técnicas de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG-EM) e
cromatografia liquida de ultra alta eficiéncia (UHPLC) foram empregadas para a obtencao de
cromatogramas e curvas de calibragdo. O cromatdgrafo gasoso acoplado ao espectrometro de
massas foi o0 modelo SHIMADZU GCMS-QP2010C Ultra e o cromatografo liquido de alta

eficiéncia utilizado foi do modelo Thermo Scientific Accela LC.

2.2. Aquecimento por IMO

Os experimentos realizados para a obtengdo de FF e HMF a partir de glicose ou xilose foram
conduzidos em um reator de microondas da marca CEM Focused Microwave™ do modelo
Discover (Figura 7), e foram usados como recipientes tubos pyrex proprios para microondas
com capacidade de 10 mL. O reator de IMO Discover utilizado permite o controle de diferentes
condi¢gdes de reagdo como: pressdo, temperatura, agitagdo, tempo de reagdo, resfriamento e

possibilidade de programar rampas de aquecimento.

‘;\v m—"]\/“ )
T

Figura 7. Microondas modelo Discover da marca CEM (CEM corporation, 2018).
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3. CAPITULO I. CONVERSAO DE GLICOSE EM HIDROXIMETILFURFURAL
USANDO UM CONSORCIO CATALITICO EM SISTEMA BIFASICO

3.1. INTRODUCAO

O HMF ¢ um composto utilizado na inddstria alimenticia como aromatizante para licores e
como indicador da degradagdo de compostos contendo carboidratos, pois ¢ formado a partir do
aquecimento de carboidratos como glicose e frutose, geralmente encontrados em vegetais e
frutas, o que permite que estejam presentes em sucos € alimentos industrializados (Camara et
al., 2006; Oliveira E Silva et al., 2008). Além de ser um indicador da degradacdo de alguns
alimentos, a estrutura do HMF ¢ atrativa em varios aspectos que o fazem ser considerado um
importante produto quimico de plataforma (Bozell & Petersen, 2010).

O HMF quando submetido as reagdes de alquilagdo, oxidacao, redugdo, halogenagdo, entre
outras reagdes, forma derivados de grande importidncia que podem substituir compostos
provenientes do petroleo e/ou serem utilizados nas industrias téxtil e farmacéutica (Han et al.,
2017; R. F. A. Gomes et al., 2019; Rigo et al., 2021; Saikia et al., 2022). Por exemplo, o grupo
hidroxila (-OH) presente no HMF por meio de uma reag¢do de eterificagdo pode formar 5-
etoximetilfurfural (5-EMF), um composto com propriedades semelhantes as do Diesel. Além
disso, o grupo aldeido (-CHO) pode ser submetido a reacdes de oxidagdo e redug¢do nas quais
sao obtidos compostos para a formacao de biopolimeros, resinas e fibras artificiais (Kong et al.,
2020a; Hou et al., 2021; Saikia et al., 2022). Na Figura 8 sdo mostradas algumas das moléculas

que podem ser obtidas a partir da transformacdo quimica do HMF.
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Figura 8. Alguns produtos quimicos de alto valor agregado que podem ser obtidas a partir da
transformac¢ao quimica do HMF. (Autoria propria adaptado de Kong et al., 2020b).

Os primeiros relatos sobre a sintese de HMF a partir da biomassa lignoceluldsica datam
de 1895 com o trabalho de Diill e Kiermayer onde relatam a formag¢do de HMF a partir de
culturas energéticas, e desde entdo as pesquisas sobre os processos de obtenc¢do deste composto
e seus derivados vém recebendo cada vez mais atengdo (Newte, 1951; Portillo Perez et al.,
2019). Tal ¢ a sua importincia que em 2004 o HMF foi incluido em um relatério do
Departamento de Energia dos Estados Unidos (DOE) destacando os "Top 10" produtos
quimicos de alto valor agregado obtidos a partir da biomassa com maior potencial para serem
implementados em biorrefinarias (Van Putten et al., 2013).

Apesar da importancia do HMF como plataforma quimica, sua produgdo comercial em
larga escala ainda ¢ limitada. A empresa suica AVA Biochem ¢ desde o ano 2014 a principal
produtora de HMF, e para sua producao utilizam um processo de carbonizagao hidrotérmica da
frutose e obtém o HMF com 99 % de pureza com uma capacidade de producdo de 10 a 20
toneladas por ano (Krawielitzki, 2020; Thoma et al., 2020). A limitada producdo em larga escala
de HMF se reflete em seu alto custo, ja que 1 g custa R$ 344,00, Sigma Aldrich 07/03/2022.

Para que a produg¢do do HMF seja vidvel em uma biorrefinaria na qual os carboidratos
da biomassa sdo utilizados como matéria-prima e na qual se vise implementar metodologias
relacionadas a quimica verde e sustentabilidade, sdo necessarios processos com altos
rendimentos e condi¢gdes de reacao alinhadas com os principios da quimica verde. Por tanto, o
tempo de reacdo ndo deve exigir longas horas para que a demanda de energia ndo seja alta, altas

temperaturas devem ser evitadas para contornar a formac¢do de compostos secundarios e os
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solventes devem ser, na medida do possivel, de baixa toxidade. Outro ponto importante ¢ que
os catalisadores possam ser reutilizados em varios ciclos de reacdo sem perda da atividade
catalitica para diminuir os custos ( Van Putten et al., 2013; Skoczinski et al., 2021).

Nas biorrefinarias, o HMF ¢ produzido principalmente a partir da frutose, porém, 5 kg
desse carboidrato custa R$ 3.699,00, tornando esta matéria prima inviavel para a obtengdo de
HMF. Por esta razdo, atualmente a industria e academia vem despendendo esforcos para o
desenvolvimento de rotas alternativas a partir de outros carboidratos como por exemplo a
glicose. A glicose, carboidrato presente na celulose, atualmente tem um prego de R$ 284,00 por
5 Kg, o que torna esta matéria prima interessante para a sintese de HMF (Portillo Perez et al.,
2019; Sigma-Alrich, 2022).

O grande desafio para a obtencdo de HMF a partir da glicose, estd na etapa inicial onde
¢ necessario a isomerizacdo da glicose em frutose e posterior desidratacdo para a obtengdo do
HMF. Est4 bem estabelecido na literatura a necessidade de um acido de Lewis para promover
a etapa de isomerizacgdo da glicose para frutose. Ja a etapa de desidrata¢do pode ser catalisada
por acidos de Lewis ou Bronsted (Ashokkumar et al., 2022). Porém, existem outros parametros
importantes para a conversao de glicose em HMF, como por exemplo a escolha do solvente que
ird a atuar como meio reacional. O HMF ¢ um composto solivel em agua e em solventes
organicos, ¢ idealmente, a agua seria o melhor solvente a ser usado devido ao seu baixo prego
e ndo toxicidade. No entanto, reagdes realizadas em meio aquoso podem facilitar a formagao
de compostos secundarios e o uso de solventes organicos pode aumentar os custos de producao
e a geracdo de residuos toxicos (Teong et al., 2014). Em um sistema bifdsico composto por uma
fase aquosa e um solvente extrator, o HMF produzido na fase aquosa migra para a fase organica,
evitando a formacao de reagdes secundarias e permitindo a extracao in situ do composto sem a
necessidade de utilizar grandes volumes de solvente organico (F. Gomes et al., 2015).

Como descrito anteriormente, ha a necessidade de um 4cido de Lewis para a etapa de
1somerizacdo da glicose em frutose e a desidratacdo da frutose para HMF pode ser promovida
por ambos os acidos (Bronsted e Lewis). Neste capitulo propomos avaliar um consoércio
catalitico entre pentacloreto de niodbio (NbCls), acido de Lewis e o acido p-sulfonico
calix[4]areno (CX4SO3H), 4cido de Bronsted para a conversdo de glicose em HMF em um

sistema bifasico.

3.1.1. Compostos de nidbio na valorizagdo da biomassa ou seus carboidratos em HMF
Em 1801, o quimico inglés Charles Hatchett descobriu o nidbio (Nb), um metal de

transi¢do pertencente ao grupo VA. Este metal ¢ encontrado principalmente no Brasil, onde esta
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localizada 98 % da reserva mundial. O Nb ¢ um elemento atoxico e resistente a corrosdo e por
isso, desde sua descoberta, vem sendo aplicado em diversos setores como mobilidade urbana,
baterias, fabricagao de turbinas de aeronaves, marcapassos, entre outros (CBMM, 2021). Além
disso, também tem sido utilizado na preparacao de catalisadores que sao aplicados em sintese
organica (Tanabe, 2003; Ziolek & Sobczak, 2017; Batalha & da Silva, 2021).

Catalisadores de nidbio, como fosfato de nidbio (NbOPOg), pentdxido de nidbio
(Nb20s), acido nidbio (NbOs-nH>O) e pentacloreto de niobio (NbCls) sdo catalisadores
eficientes para reagoes de desidratacao, eletroquimica, oxidagdo e epoxida¢ao, bem como em
reacdes para obter produtos quimicos com alto valor agregado, como a oxidagao do glicerol, na
obtencao de furfural a partir do bagaco da cana-de-agucar e na conversdo de carboidratos em
HMF (Sobczak et al., 2010; X. C. Li et al., 2012; O. F. Lopes et al., 2015; Ziolek & Sobczak,
2017; Junior et al., 2022). A diversidade de aplicagdes dos catalisadores de nidbio se deve ao
fato de serem considerados acidos fortes com acidez de Bronsted e Lewis além de serem usados
como suporte para outros catalisadores, o que aumenta o espectro de aplicagdes (Arpini et al.,
2019).

Na conversdo da biomassa ou seus carboidratos em compostos de alto valor agregado
como o HMF, o uso de catalisadores de niobio € atrativo, pois sdo facilmente recuperados e
podem ser reaproveitados, o que reduz a geracao de residuos e o custo dos processos de remogao
do catalisador no final da reag¢do. Por outro lado, os catalisadores de nidbio também sao de
interesse devido a sua tolerancia a d4gua, que normalmente ¢ usada como solvente ou gerada nos
processos de valorizagdo da biomassa (Kang et al., 2021; Kreissl et al., 2016; Tanabe, 2003).
Na Tabela 2 sao apresentados alguns trabalhos relatados na literatura em que catalisadores de
niobio sdo utilizados para a conversao de frutose e glicose em HMF. Os catalisadores de nidbio
empregados na conversao de carboidratos como frutose e glicose podem ser usados em solugdes
aquosas e em agua pura (Tabela 2. experimentos 1, 3, 7 e 9), em solventes orginicos como
DMSO (dimetilsulfoxido) (Tabela 1. experimentos 2 e 5) e em sistemas bifasicos (Tabela 2,

experimentos 4 e 8).

Tabela 2. Processos empregando catalisadores de Nb para a conversdo de carboidratos da

biomassa em HMF descritos na literatura.



Catalisador Condicoes de Rendimento
Experimentos Substrato Referéncia
de niobio reaciao HMF (%)
Fosfato de (Y. Zhang
130 °C, 30 min,
1 niobio 45 et al.,
agua
mesoporoso 2012)
120 °C, 2 h,
2 Nb,Os 86,2 (F. Wang
DMSO
et al.,
138 °C, 54 min,
3 Nb2Os ) 34,42 2013)
agua
(de
138 °C, 54 min,
. o Carvalho
4 frutose NbOPO4 sistema bifasico 50 |
etal.,
agua/acetona
2018)
Catalisador
mesoporoso
120 °C, 2 h, (Gao et al.,
5 de 6xido de 76,5
DMSO 2014)
carbono-
nidbio
80 °C, 30 min (Mittal et
6 NbCls o 79
liquido i6nico al., 2012)
140 °C, 1 h, (Zhang et
7 NbOPO, 38
agua al.,2015)
glicose Fosfato de 140 °C, 1 h, (Y. Zhang
8 nidbio sistema bifasico 39,4 et al.,
mesoporoso agua/MIBK 2015)

DMSO: dimetilsulféxido, MIBK: metilisobutilcetona
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O NbCls (Figura 9) ¢ um composto dimérico encontrado como um so6lido amarelo e

considerado acido de Lewis devido ao seu carater eletrofilico. O NbCls tem sido utilizado como

catalisador com diversas aplicacdes como na reagdo de Povarov, na sintese de

tetrahidropiridinas, reagdes de adi¢do nucleofilica, acetilagao de aminas, entre outras (Andrade

et al., 2005; Yadav et al., 2006; Da Silva et al., 2012; Martins et al., 2013). Apesar de ser um

catalisador eficiente nas reagdes mencionadas, sua aplicacdo para conversao de biomassa ou de

seus carboidratos em produtos quimicos de alto valor agregado como o HMF ainda ¢ limitada.

Até onde sabemos, o NbCls foi usado diretamente na conversao de agucares de biomassa em

HMEF apenas por Mittal et al., 2012 (Tabela 2. experimento 6) que por meio da desidratacdo
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da frutose obtém 79 % de rendimento de HMF, utilizando NbCls na presenca do liquido i6nico
cloreto de 1-etil-3-metilimidazolio ([emim]Cl).
Cl Cl
Cly, | W, | W

Nb Nb
C1/| oo | )
Cl Cl

Figura 9. Pentacloreto de nidbio
Devido a escassez de aplicagdes do NbCls na conversdao de carboidratos em HMF e
motivados pelo bom desempenho obtido por Mittal et. al 2012 na conversdo de frutose em
HMF, decidimos estudar sua eficiéncia como catalisador acido de Lewis na conversdo de

glicose em HMF em consorcio catalitico com o 4acido p-sulfonico calix[4]areno (CX4SOsH).
3.1.2. Calix[n]arenos em catalise

Os calix[n]arenos sao macrociclos obtidos por meio da condensagao de fenois para-
substituidos com formaldeido em meio basico. Essas supramoléculas sdo geralmente relatadas
na literatura como calix[n]arenos, onde n indica o nimero de unidades fenolicas repetidas, e
sao chamadas de calix[n]arenos devido a sua forma estrutural conica, que lembra uma taga tipo
Calix Crater (Gutsche, 2008; Wei, 2016).

Nas tltimas décadas, os calix[n]arenos tém se destacado como organocatalisadores por
ndo serem corrosivos, apresentarem baixa volatilidade e toxicidade, além de boa estabilidade
quimica e térmica (Gutsche, 1981; Kalchenko et al., 2009; Yousaf et al., 2015). Por outro lado,
uma caracteristica que os torna atrativos para catalise € que sua estrutura pode ser modificada
para formar derivados com diferentes aplicagdes. Calix[n]arenos tém sido utilizados em
quimica biomimética, em sintese de compostos de interesse farmacologico, e tém sido
empregados como sensores e receptores moleculares, entre outras aplicacdes (Ballistreri et al.,
2003; R. A. Fernandes et al., 2020; Liberto et al., 2017; Menard et al., 2013).

Dentre os calix[n]arenos descritos como organocatalisadores 0 CX4SO3H ¢ um dos mais
amplamente empregados (Figura 10). Dentre as varias reacdes que o CX4SOsH ja foi descrito
como catalisador podemos destacar: reagdes de esterificacdo, reacdes multicomponentes de
Povarov, sintese de xantenonas, entre outras (S. A. Fernandes et al., 2012; Da Silva et al., 2014;
Abranches et al., 2018; F. de Paiva et al., 2019; Castro & Fernandes, 2021; D. E. W.).
Recentemente, nosso grupo de pesquisa vem aplicando o CX4SO3zH em processos de
biorrefinaria como no pré-tratamento de biomassa seguido de pirdlise rapida e na conversao de

frutose em HMF (David et al., 2019; de Paiva Silva Pereira et al., 2019).
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| /
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Figura 10. Estrutura quimica do CX4SO3H.

De posse da informacao que o CX4SOsH foi aplicado com eficiéncia na conversao de
frutose em HMF e da necessidade de um acido de Lewis para promover o processo de
isomerizacdo da glicose em frutose decidimos avaliar o consoércio catalitico formado entre
CX4SO03H (acido de Bronsted) e o NbCls (acido de Lewis) para a conversdo de glicose em
HMF.

3.2. OBJETIVOS
3.2.1. Objetivo geral

Avaliar a conversao da glicose em HMF empregando o consorcio catalitico CX4SO3H/NbCls.
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3.2.2. Objetivos especificos

e Avaliar o consorcio catalitico (CX4SOs;H/diferentes catalisadores de nidbio) no
processo tandem de isomerizagdo da glicose em frutose seguida da desidratagcdo para
HMF;

e Avaliar diferentes condi¢des de reacdo (quantidade de catalisador, temperatura, tempo)
para a conversao tandem da glicose em HMF;

e Comparar diferentes cloretos metalicos como catalisadores de Lewis na reacdo de
conversao da glicose em HMF;

e Avaliar o reuso do consorcio catalitico na conversao de glicose em HMF;

e Realizar uma proposta mecanistica da conversdo de glicose em HMF empregando

marcacao isotdpica com deutério.

3.3. MATERIAIS E METODOS

3.3.1. Procedimento geral para conversdo da glicose em HMF

Em um tubo de pirex para IMO foram adicionados 0,25 mmol (45 mg) de glicose 5 %
m/m (2,25 mg) de CX4SOs3H e 7,5 % m/m (3,38 mg) de NbCls. Posteriormente, 1,0 mL de uma



32

solugdo saturada de NaCl e 3,0 mL de solvente metilisobutilcetona (MIBK) foram adicionados
ao tubo pirex de IMO contendo o substrato e catalisadores. Por fim, o tubo foi fechado e a
mistura reacional foi levada ao reator de IMO Discover onde a temperatura e o tempo de reagao
foram estabelecidos como 150 °C e 17.5 min. Todas as reagdes foram realizadas sob agitagao

magnética constante e IMO (Adaptado de, de Paiva Silva Pereira et al., 2019).

3.3.1.1. Preparacao de amostras para a quantificagdo de HMF

Ao final de cada experimento realizado, a mistura foi resfriada até temperatura ambiente
por meio de resfriamento automatico no reator de IMO. Posteriormente, a fase organica,
referente ao solvente MIBK, foi removida do tubo pirex e a agua residual foi removida
empregando sulfato de sddio anidro. A fase orgénica foi filtrada em um funil com algodao para
reter o solido e transferida para um baldo volumétrico de 5,0 mL, cujo volume foi aferido com
metanol. Da solugdo anterior foi retirada uma aliquota de 100 puL e transferida para outro balao
volumétrico de 5,0 mL, cujo volume foi também aferido com metanol. Por fim, uma aliquota
de 397 uL foi retirada da ultima solugao e transferida para um vial ao qual foram adicionados
603 pL de metanol. A solugdo contida no vial foi analisada por cromatografia liquida de ultra-

alta eficiéncia para quantificar o HMF formado.

3.3.2. Reciclo do sistema catalitico

Em um tubo de pirex proprio para IMO, foram adicionados 0,25 mmol de glicose (45
mg), 5 % m/m de CX4SOsH (2,25 mg), 7,5 % m/m de NbCls (3.38 mg), 1,0 mL de solugdo
saturada de NaCl e 3,0 mL de MIBK. O tubo contendo a mistura reacional foi levado ao reator
de IMO e submetido a aquecimento a 150 °C por 17,5 min. Ao final da reagdo, o sistema foi
resfriado até atingir a temperatura ambiente e a fase organica foi removida. Ao sistema aquoso
contendo o consoércio catalitico (CX4SOs;H/MIBK) remanescente no tubo de IMO foi
adicionado 45 mg de glicose e 3,0 mL de MIBK. Por fim, o tubo foi fechado e levado de volta
ao reator IMO e as mesmas condi¢des de reacdo foram aplicadas. O reuso do sistema catalitico

foi realizado por sete vezes.

3.3.3. Quantificagdo do HMF

O HMF foi quantificado por meio da técnica de cromatografia liquida de ultra-alta
eficiéncia (UHPC) empregando um cromatoégrafo liquido Thermo Scientific Accela LC
(detector de arranjo de diodos (DAD), autoinjetor e bomba Accela) (Thermo Fischer Scientific,
Austin, TX). A coluna utilizada para a separagdo foi uma fase reversa Hypersil GOLD (50 x

2,1 mm, tamanho de particula de 1,9 um e poro de 175 A) (Thermo Fischer Scientific, Austin,
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TX). A fase movel consistiu em uma mistura de 4gua e metanol (1:1), e a elui¢do foi realizada
em modo isocratico por dois minutos. O fluxo empregado foi de 200 pL/min e o volume de
injecdo de 1 puL (loop parcial), com temperatura de 25 °C para o injetor e a coluna. O pico de
HMF foi detectado em comprimento de onda de 280 nm (Delbecq et al., 2017).

A porcentagem de rendimento do HMF formado foi calculado a partir da preparacao de
uma curva de calibracdo, para a qual foi preparada uma solucao estoque de FF e a partir desta
foram feitas dilui¢des para obter solugcdes com concentragoes entre 2 e 50 mg/L. A curva de
calibracdo ¢é apresentada no Griafico 1. com coeficiente de correlacdo (R?) de 0,996 e equacio
daretay = 120421 [HMF] — 0,0864.
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y =120421x - 49666 e
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Grifico 1. Curva de calibragdo para a quantificacdo do HMF.

3.4. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.4.3. Avaliagdo de diferentes catalisadores de nidbio na composi¢do do consorcio catalitico
para a conversao tandem de glicose em HMF
Inspirados no trabalho Pereira et al., 2019 que descreve a conversao de frutose em HMF
com rendimento de 92 % em DMSO, CX4SOsH como organocatalisador e na literatura que

descreve a necessidade de um 4cido de Lewis para a etapa de isomerizagdo da glicose em
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frutose, decidimos avaliar um consoércio catalitico de CX4SO3H e diferentes compostos de
nidbio (Wang et al., 2014; de Paiva Silva Pereira et al., 2019; Torres-Olea et al., 2021).
Inicialmente foram avaliados os acidos de Lewis (NbCls, NbOPOs, Nb2Os e HNb3Os) na
concentracdo de 7,5 % m/m e empregando 0,25 mmol de glicose (45 mg), 5 % m/m de
CX4S0sH, IMO, 150 °C, 10 min de reagao em um sistema bifasico contendo 1 mL de solugao
aquosa saturada de NaCl e 3 mL de MIBK. Conforme apresentado no Grafico 2, o melhor
rendimento (42%) de HMF a partir da glicose foi alcangado com o consércio CX4SO3H/NbCls
(5/7,5 %m/m), respectivamente. Para os outros consorcios cataliticos (CX4SO3;H/NbOPO,
CX4S0O3H/Nb2Os e CX4SO3H/HNb3Og) os rendimentos foram de 23, 19 e 19%,

respectivamente (Grafico 2.).
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Grafico 2. Comparacao de diferentes compostos de nidbio no consorcio catalitico de

(CX4S0OsH/compostos de nidbio).

Ap0s estabelecer o melhor acido de Lewis sendo o NbCls (Tabela 3, experimento 4),
para a conversdao da glicose em HMF decidimos avaliar diferentes quantidades deste
catalisador. Foram avaliados 0,0; 2,5, 5,0 ¢ 10,0 % m/m sendo obtidos rendimentos de HMF de
5,27, 31 e 29 %, respectivamente (Tabela 3, experimentos 1-3 e 5), mantendo todos os outros
parametros de reagdo fixos. Gracas a esses resultados pudemos estabelecer que 7,5% m/m de
NbCls na reagdo ¢ a quantidade ideal para obter HMF a partir da glicose. Por outro lado, foi
demonstrado que a presenga do catalisador de niébio desempenha um papel fundamental na
reacdo e que, se ndo fosse empregado em consdrcio catalitico com o CX4SO3H uma

porcentagem significativa de HMF nao seria obtida.
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A proxima etapa da otimizacao das condi¢des de reacdo para a conversao da glicose em
HMF foi a quantidade do acido de Bronsted, CX4SO3H (Tabela 3, experimentos 6-9). Para a
avalia¢do de diferentes quantidades do organocatalisador CX4SO3H na reacdo, o teor (7,5%
m/m) do catalisador acido de Lewis foi fixado e experimentos foram realizados com
quantidades de 0,0; 2,5, 7,5 ¢ 10,0 % m/m de CX4SO3H (Tabela 3, experimentos 6 a 9).
Quando a reagdo foi realizada sem a adi¢do do organocatalisador funcional acido de Bronsted,
obteve-se um rendimento de 20 % e a medida que a quantidade de catalisador na reagdo foi
aumentada, o rendimento da reagdo aumentou. Quando o experimento foi realizado com 5 %
m/m de CX4SOsH, obteve-se o rendimento maximo de 42 % e quando esta quantidade de

organocatalisador foi ultrapassada, o rendimento de HMF diminuiu.

Tabela 3. Avaliacao da quantidade em porcentagem de massa (%m/m) dos catalisadores NbCls

e CX4S0OsH em consoércio



36

OH

CX4SO;H/NbCl
", IMO, 150 °C, 10 min,
70H agua/NaCl e MIBK

Glicose
NbCls
CX4S03H Temperatura Rendimento
Experimento (%
(Yo m/m) °C) (%)
m/m)
1 5.0 0.0 150 5
2 5.0 2.5 150 27
3 5.0 5.0 150 31
4 5.0 7.5 150 42
5 5.0 10.0 150 29
6 0.0 7.5 150 20
7 2.5 7.5 150 30
8 7.5 7.5 150 39
9 10.0 7.5 150 32

Reagentes e condi¢des: 0,25 mmol de glicose (45 mg), solucdo aquosa saturada com NaCl e

MIBK/ (1/3 v/v).

3.4.4. Avaliacdo da temperatura e tempo de reagdo para a conversao de glicose em HMF
Apo6s determinar as melhores propor¢des do consorcio catalitico CX4SO3H/NbCls,
avaliamos diferentes temperaturas de aquecimento (Tabela 4, experimentos 1-4). Quando a
temperatura da reagdo foi de 130 °C (Tabela 4, experimento 1), apenas 21 % de HMF foi
obtido. Assim que a temperatura da reacao foi amentada o rendimento também aumentou, sendo
o melhor rendimento de HMF obtido em 150 °C (Tabela 4, experimento 42 %) e acima desta

temperatura o rendimento diminui para 33 % (Tabela 4, experimento 4).

Tabela 4. Avaliacdo da temperatura de reacdo de reacdo para a conversao de glicose em HMF
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CX4SO3H/NbCls (5/7,5 Y%om/m)
IMO, 10 min agua/NaCl e MIBK

Glicose
CX4SOs:H NbCls Temperatura Rendimento
Experimento
(% m/m) (% m/m) (°O) (%)
1 5.0 7.5 130 21
2 5.0 7.5 140 30
3 5.0 7.5 150 42
44 5.0 7.5 160 33

Reagentes e condi¢des: 0,25 mmol de glicose (45 mg), 5 % m/m de CX4SOsH, 7,5 % m/m de
NbCls, IMO, 10 min de reacdo, solugdo aquosa saturada com NaCl e MIBK/ (1/3 v/v).
“Durante os experimentos foi observado que a mistura reacional fica escura, fato este atribuido
a formagdo de huminas (Rasmussen et al., 2014; Shi et al., 2020).

Ao estabelecer que a melhor temperatura de aquecimento para a conversao de glicose
em HMF foi de 150 °C, foi avaliado diferentes tempos de reacdo (Grafico 3). De acordo com
os resultados obtidos a conversdo de glicose em HMF ¢ dependente do tempo de reagdo sendo

o melhor rendimento de 50 % alcangado em 17,5 min de reacao (Grafico 3).
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Grifico 3. Conversdo de glicose em HMF em diferentes tempos de reacdo. Reagentes e
condicdes: 0,25 mmol de glicose (45 mg), 5 % m/m de CX4SO3H, 7,5% m/m de NbCls, IMO,
150 °C, solugdo aquosa saturada com NaCl e MIBK/ (1/3 v/v).

A tendéncia observada tanto nos experimentos de avaliacdo da temperatura quanto no

tempo de reagdo para a conversao de glicose em HMF, em que apos a obtencdo de um
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rendimento maximo, ele comega a diminuir, ja foi descrito na literatura. Nos sistemas de
conversao de carboidratos provenientes de biomassa em HMF e na formacgdo de outros
compostos de alto valor agregado, geralmente ¢ observado a formacao de huminas, que sao
compostos insoluveis formados a partir da polimerizagdo do HMF ou carboidratos em meio
acido. As huminas podem afetar a seletividade e o rendimento na conversao de carboidratos em
HMF. O HMF ¢ um liquido amarelo claro, e, quando a mistura reacional se torna marrom escuro
a alteracdo na cor ¢ atribuida a formagao de huminas (Pfab et al., 2019; Tempelman et al., 2019;

Lilin Zhang et al., 2021) (Figura 11).

Coloraciio marrom

Coloracio escuro
normal +
formacio de
compos tos insoluveis
Sem formacio Formacio de

____ , compostos
insoliveis

de compostos
insoluveis

Figura 11. Comparagao entre (A) conversao de glicose em HMF a 150 °C; e (B) conversao

de glicose em HMF a 160 °C.

3.4.5. Avaliacao da adicao de diferentes sais a fase aquosa

Uma vez otimizados a temperatura € o tempo de reagdo, 150 °C e 17,5 min, foram
avaliados diferentes sais inorganicos adicionados a fase aquosa (Tabela 5). Para otimiza¢do das
condi¢cdes de reagdo o sistema bifésico utilizado foi uma solugdo aquosa saturada com NaCl e
a fase organica foi o solvente MIBK. Como na literatura tem sido relatado que a adi¢do de um
sal a fase aquosa melhora a migragdao do produto formado para a fase organica, foi de nosso
interesse avaliar o efeito da adicdo de diferentes sais inorganicos a fase aquosa (Tabela 5,
experimentos 1- 4) (Romdan-Leshkov & Dumesic, 2009). Também foi avaliado o
comportamento da reagdo empregando somente a fase aquosa na auséncia do solvente extrator
(Tabela S, experimento 5) e outro experimento sem adi¢ao de sal a fase aquosa (Tabela 5,

experimento 6).

Tabela 5. Avaliacao do efeito de diferentes sais inorganicos a fase aquosa do sistema bifasico
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CX4SO3H/NbCl5 (5/7,5 %om/m)

"y, IMO, 150 °C, 17.5 min,
OH 4gua/Sal e MIBK

OH
Glicose
Fase
Experimento Solu¢io Rendimento (%)
Organica
aquosa
1 NaCl MIBK 50
2 KCl MIBK 29
3 CaCl, MIBK 24
4 MgCl, MIBK 11
5 NaCl - 3
6 - MIBK -

Reagentes e condi¢des: 0,25 mmol de glicose (45 mg), 5 % m/m de CX4SOsH, 7,5 % m/m de
NbCls, IMO, 150 °C, 17.5 min de reacgdo, solugdo saturada com diferentes sais inorganicos e

MIBK/ (1/3 v/v).

Os sais avaliados foram NaCl, KCl, CaCl, e MgCl, (Tabela 5, experimentos 1-4). De
acordo com os resultados obtidos, confirmou-se que o NaCl foi o sal que permitiu uma melhor
migracdo do HMF da fase aquosa para a fase orginica pois com esse sal foi obtivo um
rendimento de 50 % de HMF (Tabela 5, experimento 1). Com os outros sais avaliados (KCI,
CaCl; e MgCl,) foram obtidos rendimentos de 29, 24 e 11 % (Tabela 5, experimentos 2 a 4).
A adigdo de um sal a fase aquosa causa um efeito chamado "Salting-out" no qual o coeficiente
de particao do sistema ¢ modificado, permitindo que uma maior fragdo do HMF formado migre
em direcdo a fase organica (Roman-Leshkov & Dumesic, 2009). O efeito muda com o uso de
diferentes sais, pois este ¢ gerado por seus ions que modificam as forgas intermoleculares dos
liquidos, gerando maior imiscibilidade entre eles. Quando o cation tem um raio de hidratacdo
pequeno, o efeito “Salting-out” aumenta. Os ions Ca’** e Mg?" possuem os maiores raios de
hidratacdo entre os sais avaliados, portanto o efeito “Salting out” € menor, o que estd de acordo
com os dados obtidos neste trabalho (Tabela 5, experimentos 3 e 4) (Gorgényi et al., 2006;
Saha & Abu-Omar, 2014; Esteban et al., 2020).

Por outro lado, a importancia da adi¢do do solvente organico e do NaCl foi verificada
com os resultados descritos na Tabela 5, experimentos 5 e 6, respectivamente. Na auséncia do

MIBK, apenas 3 % de HMF foi obtido (Tabela 5, experimento 5). Ja para a reacdo realizada
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na auséncia de NaCl, ndo foi detectado a presenca de HMF no MIBK, provavelmente porque o
produto ndo migrou para a fase organica. Neste ponto, ¢ importante destacar que o MIBK
empregado como solvente extrator ¢ descrito na literatura como eficiente para extrair o HMF
em sistemas bifasicos devido a sua baixa solubilidade em agua e seu alto coeficiente de partigao.
Outra vantagem ¢ que o MIBK pode ser obtido a partir da propanona que, por sua vez, pode ser
obtida a partir da biomassa (Antonyraj et al., 2014; X. Liu et al., 2020).

Com os resultados obtidos até esta se¢ao, as melhores condi¢des estabelecidas para a
reacao sdo: 0,25 mmol de glicose, 5 % m/m de CX4SOs3H e 7,5 % m/m de NbCls, 17,5 min de
reacdo, temperatura de 150 °C, em sistema bifasico de solu¢dao aquosa saturada com NaCl e

MIBK como solvente extrator.

3.4.6. Avaliagao de outros cloretos metalicos como acido de Lewis

Apos avaliar os efeitos da adicdo de sais a fase aquosa e verificar sua importancia e a
do solvente extrator, avaliamos outros cloretos metalicos para a conversao de glicose em HMF.

No Grafico 4 sdo apresentados os resultados obtidos para o consorcio catalitico
CX4S0sH/diferentes acidos de Lewis (AICI3, CrCl3, CuClz2, MnClz2, FeCl3, SnClz2, CoClz, FeClz,
ZnCl2 e NiCl2). Como pode ser observado no Grafico 4, o melhor desempenho catalitico foi
observado para o consorcio CX4SO3H/NbCls, seguido de CX4SO3H/AICI; e CX4SOsH/CrCl3
com rendimentos de 50, 41 e 39 %, respectivamente. Para todos os outros consorcios cataliticos

avaliados os rendimentos de HMF foram inferiores a 34 % (Grafico 4).
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Grafico 4. Avaliagdo do consorcio catalitico empregando CX4SOsH e diferentes acidos de
Lewis. Reagentes e condicdes: 0,25 mmol de glicose (45 mg), 5 % m/m de CX4SOs3H, 7,5 %
m/m do acido de Lewis, IMO, 150 °C, 17.5 min de reagdo, solu¢do aquosa saturada com NaCl

e MIBK/ (1/3 v/v).

No trabalho de Sajid et al., 2021, foi avaliada a formacdo de HMF a partir de glicose
usando DMSO como solvente a uma temperatura de 120 °C e 3 h de reagdo, nesse trabalho os
autores promovem a formagao do HMF na presenca de um consorcio catalitico entre o acido p-
toluenossulfonico (PTSA), e diferentes cloretos atuando como acidos de Lewis, conforme
proposto nesta se¢do. Sajid et al. avaliaram os cloretos CrCls, AICl3, FeCls, FeCly, ZnCl,, CaCly,
BaCly, CuCly, CoClp, MgClo, NH4Cl e NiCl, dos quais o melhor rendimento obtido para o HMF
foi de 47 %, empregando PTSA e NH4Cl. Para AlICI3 e CrCls foram obtidos rendimentos de 41
e 39 % no presente trabalho (Grafico 4), e Sajid et al., obtiveram rendimentos de 32 e 36 %,
respectivamente. J& para NiClz, MgClz e ZnCl, foram obtidos baixos rendimentos no presente
trabalho (Grafico 4), enquanto Sajid et al., obtiveram rendimentos de HMF de 43, 41 ¢ 40 %
(Sajid et al., 2021). Quando consorcios cataliticos sdo usados ¢ dificil explicar as tendéncias
observadas, pois a reacdo depende do efeito sinérgico entre os catalisadores e das condi¢des de

reacdo. No caso de Sajid et al., por exemplo, empregou-se DMSO como solvente sendo este
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descrito na literatura como capaz de atuar como catalisador na conversdo de conversdao de

carboidratos em HMF (Hou et al., 2021).

3.4.7. Comparagao da metodologia desenvolvida com resultados da literatura

Na Tabela 6, sdo apresentados alguns trabalhos para a comparagdo da conversdo de
glicose em HMF em um meio bifasico usando catalisadores bifuncionais ou um consorcio de
acidos de Bronsted e Lewis.
Tabela 6. Comparagdo da metodologia desenvolvida para a conversao de glicose em HMF com

alguns trabalhos da literatura

Fases
Condigoes Rend
Experimentos organica/aquosa Catalisador Ref
experimentais (%)

(Ratio)
T=150°C
. MIBK/dgua®  CX4SOsH/  cat=1/1.5 50 Este
(3:1) NbCls m/m trabalho
t=17.5 min
T=180°C (Das &
DMSO/4gua
2 ©:1) AD/SO3H? cat=1/2 m/m 51.5 Mohanty,
' t =30 min 2021)
T=140°C
THF?/agua® cat=3/10 (Choudhary
3 CrCl3/HCl 59
(2:1) m/m et al., 2013)
t =180 min
T=170°C
(Pagan-
SCB¢agua“® cat =nao
4 AlCI/HCI* 62 Torres et
(2:1) reportado
al., 2012)
t =40 min
PTSA- T=180°C (Bounoukta
5 MIBK/4gua“ Ca/AC®  cat=1/1 m/m 57 et al., 2021)
(6:1) t = 1440 min

solugio aquosa saturada com NaCl °THF: Tetrahidrofurano °SCB: 2-sec-butilfenol.

9AD/SO3H: Carbono funcionalizado com 4cido sulfonico “PTSA-Ca/AC: superficie de carvio
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ativado com PTSA *5 mM AICl3 e HCI até o pH da solucdo atingir 2,5 Cat: Catalisador T:

temperatura de reacaot: tempo de reacao

Das et al., descreveram uma metodologia para a conversao de glicose em HMF
empregando o catalisador bifuncional AD/SO3H contendo sitios dcidos de Bronsted e Lewis.
Os autores descreveram rendimento de 51,5 % de HMF utilizando um sistema bifasico de
DMSO/4gua e como método de aquecimento IMO (Tabela 6, experimento 2). Choudhary et
al., 2013 e Pagan-Torres et al., 2012 descreveram a conversao da glicose em HMF empregando
CrClI3/HCl e AICI3/HCI e rendimentos de 59 e 62 %, respectivamente (Tabela 6, experimentos
3 e 4). Bounoukta et al., 2021 avaliaram o catalisador bifuncional PTSA-Ca/AC e sistema
bifasico MIBK/4gua para a conversao da glicose em HMF obtendo rendimento de 57 % (Tabela
6, experimento 5). Por outra lado, a razao de catalisador que em nosso estudo ¢, 1:1,5 de
CX4SO3H/NbCls; ¢ um parametro que varia muito entre os estudos publicados (Tabela 6).
Embora os rendimentos relatados sejam geralmente bons, o uso de DMSO e THF (Tabela 6,
experimentos 2 e 3) como fase orginica ndo ¢ recomendado, pois sdo solventes
ambientalmente problematicos de acordo com os principios da quimica verde (Prat et al., 2015).
Além disso, o uso de HCI como acido de Bronsted (Tabela 6, experimentos 3 e 4) apresenta
dificuldades para uma produgdo em escala industrial devido as suas qualidades corrosivas como
reagente altamente toxico (Huber et al., 2020). Finalmente, no trabalho de Bounoukta et al.,
2021, apesar de ser usado um solvente verde, como o MIBK, na fase organica o tempo de reagao

¢ muito longo (1440 min ou 24 h) para ser um processo viavel.

3.4.8. Empregado das condi¢des otimizadas para a conversao de outros carboidratos em

HMF

Foram avaliados os seguintes carboidratos: sacarose, manose, maltose, rafinose,
melibiose, galactose e celulose (Grafico 5). Para os carboidratos avaliados, o maior rendimento
de HMF foi obtido a partir da sacarose (42 %), seguido de manose (32 %), maltose (31 %),
rafinose (19 %), melibiose (19 %), galactose (17 %) e celulose (15 %) (Grafico 5). Para a
sacarose foi obtido o melhor rendimento de HMF, sendo este um dimero formado pela unido
de a-D-glicose e B-D-frutose através de uma ligagdao glicosidica, sendo possivel realizar a
hidroélise na qual as unidades de carboidratos que o compdem sdo separadas e provavelmente
ambos frutose e glicose sao convertidas em HMF. Porém, ¢ mais propenso que a unidade de
frutose sofra a desidratacao diretamente em HMF, pois a glicose deve sofrer uma isomerizagao
inicial em frutose e ser convertida em HMF. Por outro lado, a avaliacdo da celulose ¢é

interessante porque seu resultado seria o mais proximo da biomassa um sistema bem mais
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complexo (Zhao et al., 2007). O rendimento de 15 % obtido a partir da celulose nao esta longe
do 20 % de HMF obtido por Delbecq et al., 2017, que atingem esse desempenho usando acido
formico e betaina como catalisadores, 60 min de reagcdo e 190 °C para o mesmo substrato. Em
outro trabalho, Abou-Yousef et al., 2013, obteve rendimento de 35 % de HMF a partir de
celulose microcristalina empregando uma temperatura de 140 °C, 10 min de reagdo, usando
CrCl3 como catalisador e um liquido i6nico ([EMIM]CI) como meio de reagdo. No entanto, 0s
liquidos i6nicos, que apesar de serem eficientes na conversao de celulose em HMF, sdo

reagentes caros € toxicos.

Glicose  Sacarose Manose Maltose Rafinose Melibiose Galactose Celulose
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Grafico 5. Avaliacdo de diferentes carboidratos para a obtencdo de HMF. Reagentes e
condig¢odes: 0,25 mmol do substrato, 5 % m/m de CX4SOsH, 7,5 % m/m de NbCls, IMO, 150
°C, 17.5 min de reacao, agua/NaCl e MIBK/ (1/3 v/v).

3.4.9. Recuperacdo e reuso do consorcio catalitico (CX4SO3H/NbCls) e fase aquosa

Para avaliar a eficiéncia da fase aquosa saturada com NaCl contendo o consodrcio
catalitico foi avaliado o reuso do sistema em varios ciclos de recuperacdo e reuso (Grafico 6).
O sistema pode ser empregado seis vezes sem perdas no rendimento de HMF (Grafico 6), sendo

observado queda significativa a partir do sétimo ciclo.
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Grafico 6. Recuperacdo e reuso da fase aquosa saturada com NaCl contendo o consorcio
catalitico (CX4SO3H/NbCls). Reagentes e condicdes: 0,25 mmol de glicose, 7,5 % m/m de
NbCls, 5 % m/m de CX4SOsH, IMO, 150 °C, 17.5 min de reacdo, solucdo aquosa saturada com
NaCl e MIBK/ (1/3 v/v).

3.4.10. Proposta mecanistica para a conversao da glicose em HMF empregando o consorcio
catalitico

Embora seja geralmente relatado na literatura que a obtengdo de HMF a partir de glicose
na presenca de sitios acidos de Bronsted e Lewis € realizada através das etapas de isomerizagao
e desidratacdo, um mecanismo alternativo também tem sido relatado. Neste mecanismo a
glicose sofre desidrata¢do gradual sem passar pela etapa de isomerizagdo (Noma et al., 2015;
D. Gupta & Saha, 2018; G. Li et al., 2018).

Na isomerizagdo da glicose em frutose promovida por um cloreto metalico como o
NbCls, o ion metalico forma um complexo de coordenagcdo com a molécula de glicose,
facilitando a etapa de isomerizagdo da glicose em frutose (Esquema 1, caminho A), que
posteriormente perde trés moléculas de agua para formar o HMF (Choudhary et al., 2013;
Loerbroks et al., 2014; Dallas Swift et al., 2015). Outra proposta para o mecanismo ¢ a
desidratacao por etapas, onde o cloreto metalico promove a desidratacao da glicose sem a
formag¢ao do complexo de coordenacdo, em este mecanismo ¢ apresentada uma incorporagao
de atomos de hidrogénio entre o solvente e o intermediario formado (Esquema 1, caminho B).

(Jadhav et al., 2011; Noma et al., 2015; D. Gupta & Saha, 2018;)
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Esquema 1. Mecanismo (A) Isomerizacao e desidratacdo e (B) Desidratacao gradual.

Um estudo com marcacgao isotopica usando D>O foi realizado sob as mesmas condig¢des
otimizadas (0,25 mmol de glicose (45 mg), 150 °C, 17,5 min, solu¢do aquosa saturada com
NaCl e MIBK (1/3 v/v), para NbCls (7,5 % m/m), CX4SOsH (5% m/m) e CX4SO3;H/NbCls
(5/7,5% em peso), exceto para o solvente (H>O foi substituido por D>0).

Através da andlise do espectro de massa (GC-EM) foi possivel observar que nao houve
incorporagao de atomos de deutério na estrutura do HMF para nenhum dos sistemas cataliticos
avaliados NbCls, CX4SO3H e CX4SO3H/NbCls. Como empregamos D>O como solvente, se o
mecanismo da reagdo fosse estabelecido através do Esquema 1, caminho B, seria observado a
incorporagdo de atomos de deutério a estrutura final do HMF. Como nio observamos a
incorporac¢do de atomos de deutério a estrutura do HMF, propomos o mecanismo da etapa de
isomerizagdo da glicose em frutose através da ativa¢do simultanea do grupo carbonila na
posi¢do C-1 e do grupo hidroxila na posi¢do C-2 na glicose (intermediario I, Esquema 2)
seguida da transferéncia de hidreto intramolecular de C-2 para C-1 catalisada por NbCls (estado
de transiciio II e intermediario III, Esquema 2). Em seguida, ocorre a ciclizagdo através do
ataque da hidroxila a carbonila (intermediarios IV e V, Esquema 2). A desidrata¢do
subsequente da frutose ocorre com o consorcio CX4SO3H/NbCls, seguida da perda de uma
molécula de agua e formagdo do enol (intermediario VIII, Esquema 2). O enol esta em
equilibrio tautomérico com a forma ceto (aldeido) (intermediario IX, Esquema 2). A partir
do aldeido, ocorre a protonag¢do de uma segunda hidroxila, seguida da perda de uma molécula
de agua levando a formagao de um aldeido o,f-insaturado (intermediario X, Esquema 2).
Finalmente, a protonac¢do da hidroxila secundaria (intermediario XI, Esquema 2) seguida pela

perda de uma molécula de 4gua leva a formacao do anel aromatico do HMF.
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Esquema 2. Ciclos cataliticos da conversdo de glicose em HMF usando o consorcio catalitico

de NbCls/CX4SOsH.
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3.5. CONCLUSOES

Neste estudo foi desenvolvida uma rota para a conversao de glicose em HMF com
rendimento de 50 % usando um consorcio catalitico entre CX4SO3H (4cido de Bronsted) e
NbCls (4cido de Lewis) assistida por microondas. As condi¢des otimizadas para a conversao da
glicose em HMF sdo: glicose (45 mg), CX4SO3H/NbCls (5% em peso/ 7,5 % m/m), solugdo
aquosa saturada com NaCl e MIBK (1:3 v/v) como sistema bifasico, 150°C e 17,5 min de
reacdo. O sistema catalitico pode ser reutilizado com excelente atividade catalitica por seis
ciclos de reacdo. Além disso, foi possivel estabelecer que a isomerizagdo da glicose em frutose
¢ catalisada pelo NbCls, seguida da desidratacdo da frutose em HMF que ¢é catalisada pelo
consorcio CX4SO3;H/NbCls. A aplicagdo deste consorcio catalitico ¢ atrativa, ecologicamente
correta por usar agua e MIBK como solventes verdes. Finalmente, experimentos de marcacao
isotopica empregando DO para investigar o mecanismo de isomerizagao da glicose em frutose
possibilitou estabelecer que o mesmo envolve a migracao de hidreto intramolecular do carbono

C-2 para C-1.
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4. CAPITULO II. CONVERSAO DE XILOSE EM FURFURAL USANDO SOLVENTE
EUTETICO PROFUNDO E PTSA COMO CO-CATALISADOR

4.1. INTRODUCAO

Entre um dos produtos quimicos de alto valor agregado que podem ser obtidos a partir da
biomassa lignocelulésica que merece destaque ¢ o furfural, um aldeido heterociclico que pode
ser utilizado diretamente como solvente e como fungicida no controle de patdgenos que afetam
as plantagdes de cevada e de trigo. Além disso, o furfural pode ser utilizado como plataforma
na produgdo de compostos quimicos de alto valor agregado como y-valerolactona (GVL), 5-
clorometilfurfural (CMF), 4cido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA), alcool furfurilico e 2,5-

dimetilfurano (DMF) (Figura 12) (Gebre et al., 2015; X. Li et al., 2016; Zeitsch, 2000).
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acido 2,5-furanodicarboxilico 2-metiltetrahidrofurano

(0)

o

2-metilfurano

Figura 12. Algumas moléculas derivadas do FF.

O FF foi descoberto no século XIX pelo quimico alemdo Johann W. Dobereiner que
obteve uma pequena quantidade deste composto como subproduto da sintese do acido formico.
A produgdo industrial do FF comegou no inicio do século XX durante uma investigacdo da
digestibilidade da casca de aveia, na qual se descobriu que os residuos de cereais da marca
Quaker Oats podiam ser usados como fonte potencial de FF. Posteriormente, em 1921 a Quaker

Oats registrou a primeira patente para a produgdo de FF e foi a primeira indstria a produzi-lo
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em toneladas a partir de biomassa lignocelulésica (residuos de espigas de milho, casca de aveia
e bagaco de cana). Hoje em dia o FF ¢ obtido principalmente a partir da hemicelulose, um dos
principais componentes da biomassa lignoceluldsica. Em sua estrutura, a hemicelulose ¢
composta por carboidratos com cinco e seis atomos de carbono como glicose, galactose,
manose, xilose e arabinose. Teoricamente, o FF poderia ser obtido a partir de qualquer um dos
carboidratos presentes na hemicelulose, entretanto, comercialmente a via mais viavel e mais
estudada ¢ a partir da xilose, que deve ser desidratada para formar o FF (International Furan
Chemicals (IFC), 2016; X. Li et al., 2016; Machado et al., 2016).

Para a producdo do FF ¢ necessario o emprego de um catalisador 4cido que promova
tanto o fracionamento da hemicelulose quanto a desidratagdo da xilose. Na primeira patente da
Quaker Oats, foi proposto o uso de dcidos minerais como o acido sulfurico (H2SO4) e o acido
cloridrico (HCl) como catalisadores para a obtencdo do FF, porém, o uso de acidos minerais
ndo ¢ adequado, pois esses acidos sdo perigosos para a satide humana e para o ambiente. Embora
um século tenha passado desde a primeira patente da Quaker Oats sobre a producdo do FF, os
processos comerciais posteriormente desenvolvidos por outras empresas nao substituiram os
acidos minerais tradicionais por catalisadores “verdes” até o momento (Machado et al., 2016;
X. Lietal., 2016;).

A importancia do FF em diferentes industrias faz com que a demanda por sua produgao
seja alta, em 2021 foram produzidas aproximadamente 429.000 toneladas de FF e espera-se que
em 2027 sejam produzidas cerca de 568.000 toneladas. A China € o pais com maior producao
de FF seguido da Republica Dominicana, e as principiais empresas que trabalham na sua
producdo sdao Arcoy Industries Pvt. Ltd., e Central Romana Corporation, Ltd (Grand View
Research, 2021).

No entanto, apesar da grande demanda por FF, novos processos sustentaveis em que os
catalisadores e reagentes tradicionais sejam substituidos por alternativas ambientalmente
amigaveis ¢ um desafio iminente para a industria e academia. Nesse sentido, algumas
alternativas sdo o emprego de catalisadores heterogéneos que podem ser recuperados e
reutilizados, solventes menos toxicos como MIBK, acetona, acetato de etila e solventes

eutéticos profundos ou “Deep Eutectic Solvents” (DES) (Lee & Wu, 2021; Ye et al., 2021).
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4.1.1. Solventes eutéticos profundos

Os DESs, foram desenvolvidos em 2001 pelo grupo de pesquisa do professor Andrew
P. Abbott na Universidade de Leicester, no Reino Unido. Os DES foram desenvolvidos com o
objetivo de buscar alternativas aos solventes organicos e liquidos i0nicos tradicionalmente
usados. O grande desafio ao se planejar novos solventes como os DES ¢ a busca por
sustentabilidade e os principios da quimica verde, ja que os solventes organicos tradicionais sdo
geralmente toxicos, caros € na maioria das vezes geram residuos toxicos. Mesmo os liquidos
10nicos que foram planejados para superar as desvantagens dos solventes tradicionais, possuem
alta toxicidade, custos de armazenamento ¢ da matéria-prima elevados (Abbott et al., 2003,
2004).

Os DES sao formados por dois ou mais compostos, onde um deles tem a capacidade de
doar ligacdes de hidrogénio (DLH) e a outra espécie tem a capacidade de aceitar ligagcdes de
hidrogénio (ALH), em outras palavras, sdo formados por acidos e bases de Bronsted e Lewis
que, quando misturadas formam fortes ligacdes de hidrogénio. Durante a formagao do DES ha
a deslocalizacdo de cargas entre as espécies constituintes do DES o que causa a diminuicao da
temperatura de fusdo. A temperatura de fusdo do DES obtido, sera sempre inferior a temperatura
de fusdo dos componentes individuais que o compdem, desta forma cria-se um liquido a
temperatura ambiente chamado de mistura eutética (Hikkinen & Abbott, 2020; Torres-
Valenzuela et al., 2020).

Existem muitas combinagdes possiveis entre as espécies DLH e ALH que podem ser
realizadas para formar um DES, e ja existe uma grande variedade desses solventes descritos na
literatura. Levando em conta a grande variedade de combinagdes disponiveis para obter um
DES, ¢ possivel planejar este solvente para atender demandas especificas como viscosidade,
polaridade e diferentes densidades (Torres-Valenzuela et al., 2020). Dentre as varias opgoes de
DLH o cloreto de colina ([Ch]CI), que ¢ um derivado da colina, um nutriente disponivel em
muitos alimentos, ¢ usado como uma espécie ALH na maioria dos DES relatados na literatura.
Quando o [Ch]CI ¢ usado em combinacao com espécies de DLH, como aminoacidos, acidos
carboxilicos e carboidratos, sdo chamados de “Solventes Eutéticos Profundos Naturais” ou
NADES (Natural Deep Eutectic Solvents, em inglés) porque todos os componentes do DES
podem ser encontrados na natureza. Na maioria dos casos esse tipo de DES ¢ de baixo custo e
biodegradavel o que permite que eles se encaixem em alguns dos preceitos da quimica verde
(Abbott et al., 2004; A. Paiva et al., 2014). Em muitos casos os componentes do DES estdo no

estado solido, no entanto, isso ndo causa nenhum inconveniente pois a preparacao do DES ¢
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realizada simplesmente aquecendo e agitando seus componentes até¢ formar uma mistura liquida
com temperatura de fusdo menor que a de seus componentes individuais (Qin et al., 2020).

A maioria dos DES, forma geralmente uma mistura com acidez acentuada e que pode
atuar como solvente e catalisador para diferentes transformagdes quimicas (Marcus & Marcus,
2019; Qin et al., 2020). Outra vantagem importante do uso do DES ¢ a possibilidade de
empregar sistemas bifasicos para realizar a extragdo do produto desejado in situ, o que aumenta
o rendimento e seletividade (Tomé et al., 2018; Hékkinen & Abbott, 2020).

Os DES tém sido relatados na literatura em processos de pré-tratamento da biomassa e
na sua valorizagao e a dos seus carboidratos em produtos quimicos de alto valor agregado como
o HMF, glicerol, FF e acido levulinico . Neste capitulo, o solvente DES composto por [Ch]Cl
e xilose atuando como substrato e espécie DLH junto com moléculas de agua
([Ch]Cl/xilose/H20) sera usado para a obtencdo de FF. Para o exposto, o dacido p-
toluenossulfonico (PTSA) serd empregado como co-catalisador e um solvente organico sera

usado como solvente extrator
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4.2. OBJETIVOS

4.2.1.

Objetivo geral

Conversao de xilose em furfural usando sistema bifasico composto por solventes eutéticos

profundos e um solvente extrator € o cido p-toluenosulfonico como co-catalisador.

4.2.2.

Objetivos especificos

Avaliar diferentes condi¢cdes de reagdo, como tempo, temperatura, quantidade de
[Ch]CIl, agua e PTSA para otimizar as melhores condigdes de reagao para a conversao
de xilose em FF;

Comparar diferentes solventes organicos na extragdo do FF formado na fase do DES;
Avaliar o reciclo e reuso do sistema reacional para a conversao de xilose em FF;

Investigar o mecanismo de reacdo para a conversao de xilose em FF.
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43. MATERIAIS E METODOS

4.3.1. Procedimento geral para conversao da xilose em FF

Em um tubo de pirex para IMO, 0,25 mmol de xilose (37,5 mg), 0,25 mmol (35 mg) de
[Ch]Cl e 1 mmol (18 uL) de H>O foram adicionados para formar o DES ([Ch]Cl/xilose/H20).
Em seguida, foram adicionados 20 mol% (8,61 mg) de PTSA e 4 mL de acetato de etila
(AcOEt). Posteriormente, o tubo pirex contendo o DES, o PTSA e AcOEt foi levado ao reator
de IMO Discover onde foram programados a temperatura ¢ o tempo da reagdo, 130 °C e 15
min, respetivamente. Todas as reagdes foram realizadas sob agitagdo magnética constante (Zuo

et al., 2017).

4.3.1.1. Preparacao das amostras para quantificacao do FF

Para a quantificacdo das amostras (mistura reacional contendo o FF) por CG-EM uma
vez finalizada a reacdo no reator de IMO a reagdo foi resfriada até a temperatura ambiente e o
solvente extrator foi separada e a 4gua remanescente removida empregando sulfato de sédio
anidro. Posteriormente, a fase orgénica foi filtrada em um funil com algodao e a fase liquida
coletada em um baldo volumétrico de 5 mL que foi aferido com adi¢cdo de AcOEt. Do balao
volumétrico de 5 mL, 312 pL foram retirados e levados para um vial de 1 mL ao qual foram
adicionados 688 uL de uma solugdo de 1,5 mg/mL de 1,3,5-trimetoxibenzeno (TMB), para
obter uma concentracao final de 1,0 mg/mL de TMB. O vial contendo o FF formado e o TMB
foi levado para analise de CG-EM para quantificar o FF.

4.3.2. Reciclo do sistema catalitico

Para a avaliacdo do sistema catalitico em novos ciclos de reacdo foi preparada uma
reacdo com as seguintes condi¢des: 0,25 mmol de xilose (37,5 mg), 0,25 mmol de [Ch]CL 1
mmol de H>O e 20 mol% de PTSA foram adicionados a um tubo pirex ao qual foi adicionado
1 mL de AcOEt. Em seguida, este tubo foi levado ao reator de IMO, que foi programado com
temperatura de reagdo de 130 °C e tempo de reagdo de 15 min. Ao final da reacdo, o sistema
foi resfriado a temperatura ambiente e a fase extratora foi separada para a quantificagdo do FF
descrita no item 4.3.1.1. Posteriormente, para realizar um novo ciclo catalitico de rea¢ao na fase
contendo [Ch]Cl, H>O e o cocatalisador, foram adicionados 37,5 mg de xilose e 1 mL de AcOEt.
Este procedimento foi repetido 3 vezes mais.
4.3.3. Quantificagdo e identificagdo do FF

O FF formado através da conversdao da xilose foi identificado e quantificado por

cromatografia gasosa acoplada a massas (CG-EM) usando uma coluna capilar SPB-5 de 30 m
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e 0.25 mm de didmetro e foi usado hélio como gés de arrastre. O método usado para a detec¢ao
do FF teve as seguintes condigdes: 290 °C de temperatura de injecdo, 40 °C de temperatura do
forno (mantida por 3 min) e foi usada uma rampa de aquecimento de 30 °C/min até 250 °C
(mantida por 1 min) (G. R. Gomes & Pastre, 2020).

Para quantificar o FF foi empregada a técnica de quantifica¢do por calibragio externa.
Para isto, uma solugdo de 1,00 mg/mL do padrao interno TMB foi preparada e usada para obter
uma solucao estoque de FF com concentracao de 5,0 mg/mL. Partindo da solugdo estoque foram
realizadas dilui¢gdes para obter solugdes com concentragdes entre 0,25 ¢ 1,5 mg/mL.

Tanto na curva de calibragdo quanto na quantificacdo das amostras, foi adicionado TMB
com concentragdo fixa de 1,0 mg/mL, como padrao interno visando corrigir possiveis erros na
quantificagdo do FF devido a variacdes na sensibilidade do CG-EM. A curva de calibragao
construida com as concentragdes definidas e suas respectivas areas (Grafico 7) possuem

coeficiente de correlagido (R?) de 0,9995 e equacdo da reta y =1,0427[FF] + 0.0264.
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Grifico 7. Curva de calibragdo para a quantifica¢do de FF.
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4.4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.4.1. Avaliagdo da quantidade de PTSA como co-catalisador na conversao de xilose em FF
Inicialmente decidimos avaliar a quantidade do co-catalisador PTSA, mantendo todas
as outras condig¢des de reagao fixas: 0,25 mmol (37.5 mg) de xilose, 0,25 mmol de [Ch]CI, 1
mmol de 4gua, 4 mL de AcOEt, 130 °C e 10 min de reagdo. Na Tabela 7 sdo apresentados os
resultados dos experimentos variando a quantidade de PTSA de 0, 4, 8, 12, 16, 20, 30, 40 e 50
mol%. Como pode ser observado ao aumentar a quantidade de PTSA o rendimento aumenta
até o valor maximo de 46 % empregando 20 mol% de PTSA, e a partir deste valor o rendimento
comeca a diminuir (Tabela 7, experimentos 1-9). O decréscimo no rendimento de FF para
concentragdes de PTSA superiores a 20 mol% pode ser explicado pela formagao de compostos

insolaveis de cor marrom escuro (huminas) (Figura 13) (Filiciotto et al., 2018; Shi et al., 2020).

Tabela 7. Avaliacdo da quantidade de PTSA como co-catalisaor para a conversdo de xilose em

FF.

HO

0,25 mmol [Ch]CI, 1 mmol H,O, PTSA

AcOEt, 10 min, 130 °C, IMO

HO /////OH
Xilose
PTSA
Experimentos Rendimento (%)
(mol%)
1 0 ND*
2 4 29
3 8 34
4 12 37
5 16 42
6 20 46
7 30 40
8 40 41
9 50 35

Condicées de reagao: 0,25 mmol (37.5 mg) xilose, 0,25 mmol [Ch]CIl, 1 mmol H>O, 4 mL
AcOEt. IMO, 10 min de reagao e 130 °C. *ND: o FF nao foi detectado através de CG-EM
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Uma vez que o melhor rendimento de FF foi obtido com PTSA 20 mol% como co-
catalisador, esta quantidade foi estabelecida como a melhor propor¢ao de co-catalisador para

0s proximos experimentos de otimizacao de conversao de xilose em FF.

W , .
PTSA PTSA PTSA PTSA PTSA PTSA

0 mol% 4 mol% 8 mol% 12 mol%
= Sl i gt 2 4

16 mol% 20 mol%

PTSA PTSA PTSA
30 mol% 40 mol% 50 mql%

i

Figura 13. Conversao de xilose em FF empregando diferentes quantidades de PTSA.

4.4.2. Avaliagdo de diferentes quantidades de [Ch]Cl e H20 na reagdo de conversdo de xilose

em FF

Na literatura tem sido relatado que a variagdo dos componentes que constituem o DES
pode alterar o rendimento do produto desejado (Zdanowicz et al., 2018; Zhao et al., 2019; Zuo
et al., 2021). Neste ponto decidimos avaliar o efeito de diferentes quantidades de [Ch]CI
(Grafico 8) e agua (Grafico 9) na conversdo de xilose em FF, fixando todos os outros
parametros de reacao.

Para a reac¢do na auséncia de [Ch]Cl o rendimento de FF a partir de xilose foi de apenas
3 % (Grafico 8). Com a adi¢ao de quantidades crescentes de [Ch]Cl (0,4, 0,6, 0,8 ¢ 1) os
rendimentos de FF aumentam até atingir o valor méximo de 46 %. Para quantidades superiores
de [Ch]Cl o rendimento de FF diminui (Grafico 8). Comportamento semelhante ja foi descrito
na literatura sendo atribuido a formacdo de huminas o que torna necessario controlar as
condigdes de reacdo de modo a minimizar a formagdo de produtos indesejaveis (Zhao et al.,

2019; Z. Li et al., 2020).
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Grafico 8. Avaliagdo do efeito da quantidade de [Ch]CI na conversdo de xilose em FF.
Condicoes de reacido: 0,25 mmol (37.5 mg) xilose, I mmol H>O, 20 mol% PTSA, 4 mL
AcOEt. IMO, 10 min de reacao e 130 °C.

Ap6s avaliar o efeito da quantidade de [Ch]Cl na conversao da xilose em FF, decidimos
avaliar a influéncia da quantidade de agua (Grafico 9). Para a reacdo na auséncia de agua o
rendimento foi de 37 %, inferior ao obtido com 1 mmol de 4gua que foi de 46 % (Grafico 9).
J& para 2 mmol de 4gua o rendimento de FF foi de 47 % (Grafico 9). Como nao foi observado
variagdo significativa no rendimento de FF ao usar 1 ou 2 mmol de dgua, estabelecemos 1 mmol

como a melhor condicao.
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Rendimento de FF (%)
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0,0 mmol 1,0 mmol 2,0 mmmol

H,0 mmol

Grafico 9. Avaliagdo do efeito da quantidade de H>O na conversao de xilose em FF Condicoes
de reacdo: 0,25 mmol (37.5 mg) xilose, 0,25 mmol [Ch]Cl, 20 mol% PTSA, 4 mL AcOEt.
IMO, 10 min de reagdo e 130 °C.

Apo6s avaliarmos diferentes proporgdes dos constituintes do sistema reacional (PTSA,
[Ch]CI e agua) podemos chegar ha algumas conclusdes: 1) a presenga do co-catalisador ¢
importante, visto que o FF ndo ¢ detectado na auséncia dele e quando este se encontra em 20

mol% ¢ possivel atingir um rendimento de 46 %, comprovando a necessidade do mesmo; 2) na
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auséncia de [Ch]Cl o rendimento de FF ¢ de apenas 3%, aumentando para 46%, comprovando
a importancia do [Ch]Cl no sistema reacional; 3) moléculas de 4gua também sdo um constituinte
importante presente no sistema reacional ja que o rendimento na auséncia da mesma ¢ de 37 %,
aumentando até 46 % na presenca de moléculas de 4gua; 4) Podemos concluir com os resultados
descritos nos Graficos 8 e 9 que ha um efeito sinérgico entre os constituintes PTSA, [Ch]Cl e

agua no sistema reacional para a conversdo da xilose em FF.

4.4.3. Avaliagao do tempo e temperatura de reagdo para a conversao de xilose em FF
Avaliamos diferentes tempos de reacdo (10, 15, 20, 25 e 30 min) para a conversao de
xilose em FF (Tabela 8, experimentos 1-5). Ao aumentar de 10 para 15 min o tempo de reacao
o rendimento de FF aumenta de 46 para 51 %, respectivamente (Tabela 8, experimentos 1 e
2). Para tempos de reacdo superiores a 15 min ndo foi observado alteracdes significativas no
rendimento de FF (Tabela 8, experimentos 3-5), sendo estabelecido o melhor tempo de reacao

sendo de 15 min.

Tabela 8. Avaliacao de diferentes tempos de reagdo para a conversao de xilose em FF

o

OH

HO 0,25 mmol [ChCI, 1 mmol Hy0, 20 mol% PTSA
//// AcOEt, 130 °C, IMO
HO OH
Xilose
Entrada Tempo (min) Rendimento (%)
1 10 46
2 15 51
3 20 45
4 25 49
5 30 48

Condicoes de reagao: 0,25 mmol (37.5 mg) xilose, 0,25 mmol [Ch]CI, 20 mol% PTSA, 1
mmol H>O, 4 mL AcOEt, IMO e 130 °C.

O proximo parametro avaliado para a conversdo de xilose em FF foi a temperatura de
reacdo (Grafico 10). Para temperaturas inferiores e superiores a 130 °C, os rendimentos de FF
sao inferiores (Grafico 10). Neste ponto foi estabelecido que 130 °C ¢ a melhor temperatura

para a conversao de xilose em FF.
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Grafico 10. Rendimento de FF em diferentes temperaturas de reacao. Condicoes de reacao:
0,25 mmol (37.5 mg) xilose, 0,25 mmol [Ch]CI, 20 mol % PTSA, 1 mmol H>0, 4 mL. AcOEt.
IMO, 15 min.
4.4.4. Avaliacao de diferentes solventes extratores ¢ do volume do melhor solvente extrator
Ap6s determinar as melhores quantidades dos componentes do DES, do co-catalisador,
o tempo e temperatura de reacao para a conversao de xilose em FF, decidimos avaliar diferentes
solventes extratores como MIBK, AcOBut, THF e propan-2-ol para comparar com AcOEt que
foi o solvente usado durante a otimizagdo dos parametros de reacdo. Dentre os solventes
avaliados 0 MIBK teve a melhor capacidade de extragcdo de FF atingindo 55 %, sendo um pouco
superior ao AcOEt 51 % (Grafico 11). Ja para os demais solventes a porcentagem de extragao

de FF foi inferior ao MIBK e AcOEt.
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Grafico 11. Rendimentos de FF empregando diferentes solventes como fase extratora.
Condigoes de reacio 0,25 mmol (37.5 mg) xilose, 0,25 mmol [Ch]CI, 20 mol% PTSA, 1 mmol
H>0, 4 mL de solvente extrator. IMO, 15 min e 130 °C.

Apesar de ter sido obtido um rendimento de 55 % de FF com o solvente MIBK e de 51
% com AcOEt, decidimos seguir empregando o AcOEt por alguns aspectos importantes: 1) o
MIBK ¢ considerado mais toéxico do que o AcOEt; 2) ambos podem ser obtidos a partir de
produtos quimicos derivados de biomassa como etanol e acido acético (Zuo et al., 2021); 3)
temperatura de ebuli¢do, MIBK (116 °C) e AcOEt (77 °C), o que facilita a separacdo do FF do
solvente.

Apos termos selecionado o AcOEt para prosseguir os estudos de conversdo de xilose
em FF, avaliamos a possibilidade de diminuir a quantidade de solvente extrator (Tabela 9,
experimentos 1-4). Foram avaliados os volumes de 1, 2, 3 e 4 mL, ndo sendo observado
variagdo significativa no rendimento de FF extraido (Tabela 9, experimentos 1-4). Neste ponto
decidimos manter 1 mL de AcOEt como a quantidade de solvente a ser usada, levando em

consideracdo questdes como sustentabilidade, menor geracao residuos e custo

Tabela 9. Avaliacdo de diferentes volumes de AcOEt como solvente extrator
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OH

HO 0,25 mmol [Ch]CI, 1 mmol H,0, 20 mol% PTSA

15 min, 130 °C, IMO

'

HO ////OH

Xilose

Volume da fase extratora Rendimento
Entradas
(mL) (%)

1 4 51

2 3 51

3 2 53

4 1 50

Condicoes de reacao 0,25 mmol (37.5 mg) xilose, 0,25 mmol [Ch]CL 20 mol% PTSA, 1 mmol
H>0 e AcOEt como solvente extrator. IMO, 15 min e 130 °C.

4.4.5. Comparagdo dos resultados obtidos com a literatura para a conversao de xilose em FF
Na Tabela 10 sdo apresentados alguns trabalhos que avaliaram a conversdo de xilose

em FF usando DES como sistema de reagao e¢/ou catalisador.

Tabela 10. Compara¢ao da metodologia desenvolvida com algumas metodologias descritas na

literatura
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Fase Condi¢oes Rend
Experimento Catalisador DES Ref
extratora de reacio (%)

T=160 (Rusanen
1 - [Ch]CVGA“/H,O0 MIBK  °C,t=10 62 et al.,
min, IMO 2021)
T=180 (Z. Chen
AlClz +
2 [Ch]CVEG’/H,0  acetona °C,t=30 75 & Wan,
1 % H2SO4
min, AC 2019)
(L. X.
T=80 °C,
Zhang et
3 AlCl; [Ch]CI/OA® MIBK t=60 30 |
al.,
min, IMO
2014)
T=160
(Z. Chen
AICl; + °C,
4 [Ch]Cl/xilose/H20 - 77 et al.,
1 % H2SOq4 t =15 min,
2018)
AC
(Luxin
T= 140
Zhang &
5 AlICI; [Ch]CI/CA? MIBK  °C,t=25 73,1 N
u,
min, AC
2013)
T=120 (Jiang et
6 HCI [Ch]Cl/xilose MIBK  °C,t=240 75 al.,
min, AC 2018)
T=130
7 PTSA [Ch]Cl/xilose AcOEt °C,t=15 50 Este
min, IMO trabalho

“GA: Acido glicolico, "EG: Etilenoglicol, “OA: Acido oxélico, “CA: Acido citrico.
T: temperatura de reagao
t: tempo de reagdo

AC: aquecimento convencional

Desde do ponto de vista do tempo de reacdo, apenas na referéncia citada no
experimento 1 da Tabela 10 ¢ utilizado um tempo de reacdo inferior ao empregado neste

trabalho.Por outro lado,a maioria dos trabalhos citados sdo utilizadas temperaturas superiores
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as do nosso trabalho (130 °C), apenas nos trabalhos desenvolvidos por Zhang et al., (Tabela
10, experimento 3) e Jiang et al., (Tabela 10, experimento 6) sdo apresentadas temperaturas
inferiores as nossas, mas com tempos de reacao mais longos do que o utilizado neste trabalho.
No caso de Zhang et al., por exemplo, apesar de utilizar a temperatura de 80 °C ¢ usado um
tempo de reacdo de 60 min e o rendimento de FF ¢ de 30 %. Por outro lado, também, vale
ressaltar que em varias das referéncias citadas (Tabela 10, experimentos 2, 4 e 6) sdo utilizados
os acidos minerais puros ou associados com acidos de Lewis. Estes acidos sdo corrosivos,
toxicos, além de gerar residuos que ndo podem ser descartados no meio ambiente sem prévio

tratamento.

4.4.6. Reciclo do sistema contendo [Ch]CI, PTSA e dgua

ApoOs otimizamos os parametros de reacdo para a conversao de xilose em FF, avaliou-
se a reciclagem e reuso do sistema contendo [Ch]CIl, PTSA e agua. Infelizmente, ndo foi
possivel estabelecer a reciclabilidade do sistema reacional (Grafico 12) ja que o rendimento de
FF no primeiro reuso diminui drasticamente (19 %) (Grafico 12).

Comportamento semelhante foi descrito no trabalho de Rusanen et al., (Tabela 10,
experimento 1). Os autores avaliaram a reciclagem do DES composto por [Ch]ClI/GA/H20, e
observaram uma diminui¢do dréstica no rendimento de FF apos o terceiro ciclo de reacdo. Apos
estudos de RMN de 'H, foi constado que o DES estava contaminado pelo solvente extrator

MIBK e FF o que explica a desativacdo do DES como sistema catalitico.
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Grifico 12. Reciclagem do sistema reacional. Condi¢des de reacdo 0,25 mmol xilose, 0,25

mmol [Ch]CI, 20 mol% PTSA, 1 mmol H>O, 1 mL AcOEt. IMO, 15 min e 130 °C.
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4.4.7. Ciclo catalitico proposto para a conversao da xilose em FF

Diferentes mecanismos para a conversdao de xilose em FF t€ém sido propostos na
literatura dependo do catalisador e condigdes de reacao empregados (Gupta et al., 2017; Jiang
et al., 2018; Ye et al., 2021). Foi proposto que nas reagdes em que ¢ utilizado um acido de
Bronsted, o principal mecanismo passa pela formagdo do 2,5-anhidroxilose, que resulta da
protonag¢do do grupo hidroxila (-OH) do C2, este intermediario formado posteriormente se
desidrata perdendo duas moléculas de agua para formar FF (Esquema 3, caminho A) (Ye et
al., 2021). Por outro lado, que na presenca de cloretos metélicos, que atuam como acidos de
Lewis, a xilose sofre isomerizagao para formar xilulose como intermedidrio, a qual por meio da
perda de trés moléculas de dgua forma FF (Esquema 3, caminho B) (Yang et al., 2012; M.
Lopes et al., 2017). Outra proposta mecanistica para a conversdo de xilose em FF em meio
aquoso pode ocorrer por meio de um mecanismo de desidratagdo passo a passo no qual ha
incorpora¢ao dos atomos de hidrogénio do solvente aos intermediarios formados na reagdo (N.

K. Gupta et al., 2017).

Caminho A
o) O 0 |
+H*
OH OH —_—
H (\ -H,0*
/ ~ H
OH OH OH O0—H 0
OH OH
[ L. b b o
+ 2,5-anhidroxilose
HO A° H \ /
OH Co o o Furfural
OH \ -3H,0
Xilose HO. OllMe
/\) ———>» HO OH
OH H
OH
Caminho B Xilulose

Me: Metal (acido de Lewis)

Esquema 3. Mecanismo (A) conversao de xilose em furfural empregando um 4cido de Bronsted e (B)
conversgao de xilose em furfural utilizando um acido de Lewis.

Na tentativa de entendermos um pouco melhor o mecanismo de conversao da xilose em
FF, decidimos avaliar a possibilidade do mecanismo de desidratagcdo passo a passo. Para isso
planejamos um experimento empregando agua deuterada (D20) em vez de 4gua para
verificarmos a possibilidade de incorporagao de a&tomos de deutério na estrutura quimica do FF.
Este experimento foi realizado empregando as condigdes de reagdo otimizadas para a conversao
da xilose em FF. Apos o término da reacdo uma aliquota foi analisada por CG-EM para verificar
se houve ou ndo a incorporagdo de atomos de deutério na estrutura do FF. Como ndo foi
observado o aumento da razdo m/z no espectro de massas podemos descartar 0 mecanismo de

desidratacao passo a passo.
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Ao descartamos a hipdtese do mecanismo de desidratacdo da xilose em FF passo a passo
assumimos que o caminho de reagdo ¢ o proposto por Jiang et al., 2018. O mecanismo comega
com a formagao do intermediario xilosideo de colina que resulta de uma glicosilagao de Fischer
entre a xilose € o grupo -CH>OH do [Ch]CI] (Esquema 4, estrutura I). Posteriormente, este
intermedidrio, na presenca do cocatalisador PTSA, que atua como 4cido de Bronsted, ¢é
protonado no grupo -OH de C2 (Esquema 4, estrutura II), o que leva a perda de uma molécula
de agua e a formagdo de um carbocation (Esquema 4, estrutura III). Dada a formacao do
carbocation, ocorre uma contracdo do anel devido ao ataque do par de elétrons do oxigénio
dentro do anel, formando um ion oxdnio e ainda possuindo o fragmento de colina (Esquema 4,
estrutura IV). Este intermediario sofre uma hidrélise promovida pela dgua presente na reacao,
o que leva a liberagdo de [Ch]CI e a formacdo de um aldeido (Esquema 4, estrutura V). O
intermediario V na presenca do co-catalisador PTSA ¢ protonado e seguido pela perda de uma
molécula de dgua, e forma-se um intermediario o,B-insaturado (Esquema 4, estruturas VI e
VII). Para formar FF, a ultima hidroxila é protonada (Esquema 4, estrutura VIII) e uma

molécula de dgua ¢ perdida para formar o anel aromatico de FF.
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Esquema 4. Mecanismo de conversdo de xilose em FF. Proposta baseada no mecanismo de Jiang et al.,

2018.
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4.5. CONCLUSOES

Neste trabalho foi desenvolvida uma metodologia baseada nos preceitos da quimica verde
para a conversao de xilose em FF assistida por microondas usando DES ([Ch]Cl/xilose/agua),
PTSA e AcOEt como solvente verde para a extracdo do FF. Rendimento de 50 % de FF foi
obtido empregando as condi¢gdes otimizadas: 0,25 mmol de xilose, 0,25 mmol de [Ch]CI, 1
mmol de agua, 20% m/m PTSA, 1 mL de AcOEt, 130 °C e 15 min de reagdo. Além disso, foi
abordado o potencial dessa transformagao em termos de coeréncia com os principios da quimica
verde e biorrefinarias, e vdarias caracteristicas sustentdveis sdo alcangadas. A metodologia
estabelecida possui algumas vantagens, como (i) um sistema bifasico contendo DES e AcOEt
como solventes verde, (ii) formagao de duas ligagdes m, (iii) 4gua como residuo e (iv) processo
livre de metais. Apesar da limitagdo observada para a reutilizacdo do DES, este trabalho
contribui para desmonstrar o potencial dos DESs como solventes e sistemas cataliticos para a

conversao de carboidratos em plataformas quimicas.
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5. CONSIDERASOES FINAIS

Os produtos quimicos de alto valor agregado, HMF e FF, que sdo plataformas quimicas
para obtencao de diversos produtos quimicos em diferentes setores da industria, foram obtidos
a partir da conversdo de carboidratos presentes na biomassa.

O uso de IMO como fonte de aquecimento para reagdes evitou o uso de longos periodos
relatados na literatura para obter bons rendimentos. Por outro lado, nas metodologias
desenvolvidas, evitou-se o uso de reagentes toxicos e se viso pelo consumo minimo de solvente
e geragdao minima de residuos quimicos. Os solventes MIBK e AcOEt sdo solventes verdes que
podem ser obtidos a partir da conversdo de produtos quimicos que também podem ser obtidos
a partir da biomassa.

O 4cido p-sulfonico calix[4]areno, anteriormente utilizado pelo nosso grupo de pesquisa
na conversdo de carboidratos em produtos quimicos de alto valor agregado, mostrou-se mais
uma vez eficiente, desta vez formando um consorcio catalitico com o acido de Lewis (NbCls),
para a conversao tandem da glicose em HMF com 50 % de rendimento, além de ser reutilizado
em até seis ciclos cataliticos (Capitulo I).

A utilizagdo do DES composto por [Ch]CI, agua e xilose atuando como substrato e
AcOEt como solvente extrator possibilitou a obtengdo do FF com 50 % de rendimento
(Capitulo IT). Embora a reagdo seja ecologicamente correta, este sistema nao pode ser utilizado
em mais deum ciclo devido a desativagao do sistema catalitico.

Por outro lado, o desenvolvimento das propostas mecanisticas apresentadas nesta
dissertacdo permite um melhor entendimento do papel dos catalizadores empregados na
formacdo de HMF (Capitulo I) e FF (Capitulo II). As metodologias desenvolvidas neste
trabalho ndo envolvem etapas complexas ou perigosas e, juntamente com o uso de reagentes
verdes e ndo corrosivos, tornam as conversdes quimicas desenvolvidas valiosas para a
biorrefinaria na qual se busca integrar processos verdes e seguros para a valorizagdo da
biomassa e seus carboidratos em produtos quimicos de alto valor agregado.

Por fim, baseados nos resultados aqui obtidos na conversdo de carboidratos derivados
da biomassa em produtos quimicos de alto valor agregado ¢ de interesse o desenvolvimento e
otimizagdo de metodologias com as quais seja possivel obter produto quimicos de alto valor

agregado como FF e HMF diretamente da biomassa.
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ANEXO A. Cilculo para a obtencio do rendimento do 5S-HMF formado

Para calcular o rendimento, tomou-se como base a suposicdo de que toda a
glicose adicionada ¢ convertida em 5-HMF, para isso:
45 mg de Glicose (adicionados na reagdo) = 180,16 g/mol
X mg de 5-HMF - 126,11 g/mol

45 mg *126,11 g/mol

X mg de 5-HMF = —— o0 ol

= 31,5 mg de 5S-HMF

Desta forma, se toda a glicose fosse convertida em 5-HMF seriam obtidos 31,5 mg de 5-HMF.
A partir disto, foram feitas as dilui¢des para obter uma concentracao de 0,05 mg/mL de 5-HMF
As concetragoOes das dilugdes realizadas foram calculadas assim:

lera diluicao

Concentragao em mg/mL de 5-HMF no primeiro baldo volumétrico de 5 mL

31,5 mg 5-HMF

5-HMF]| =
[ ] 5 mL

= 6,3 mg/mL

2da diluicao

Concentragdo em mg/mL de 5-HMF no segundo baldao volumétrico de 5 mL

Cc*Ve =Cp*Vp
(6,3 mg/mL) * (0,1 mL)=Cp* (5 mL)
6,3 mg/mL * 0,1 mL
- 5 mL

= 0,126 mg/mL

D

Concentracio no vial

Cc*Ve=Cp*Vp
(0,126 mg/mL) * (0,397 mL) = Cp * (1 mL)

0,126 mg/mL * 0,397 mL
a 1 mL

D = 0,05 mg/mL

Para calcular o rendimento do 5-HMF formado:
A partir da equagdo da reta y=120421x — 49666 pode se calcular a concentragdo do 5-HMF

formado e contetido no vial, pois a variavel “y” faz referenca a area detectada e a variavel “x”

faz referéncia a sua respectiva concentragdo. Desta forma:
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_area (y) + 49666
N 120451

A partir da concentragdo encontrada em x, ¢ feito o calculo do rendimento, levando em

consideragao as dilui¢des feitas em que se toma 0,05 mg/mL como a concentragdo maxima que

deve ser obtida se 0 100% de glicose ¢ transformada em 5 -HMF.

0,05 mg/mL - 100 %

Concentra¢do achada em X =2 ? %
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Anexo B. Calculo para a obten¢io do rendimento do FF formado
Para calcular o rendimento, tomou-se como base a suposicao de que toda a xilose adicionada ¢

convertida em FF, para isso:
37,5 mg de Xilose (adicionados na reagdo) = 150,3 g/mol
X mg de FF 2 96,08 g/mol

37,5 mg *96,08 g/mol
X mg de FF = 503 = 24 mg de FF

Desta forma, se toda a xilose fosse convertida em FF seriam obtidos 24 mg de FF. A partir

disto, foram feitas as dilui¢cdes para obter uma concentragao de 1,5 mg/mL de FF.
As concetracdes das dilugdes realizadas foram calculadas assim:

lera diluicao

Concentracdo em mg/mL de FF no baldao volumétrico de 5 mL

24 mg FF

[FF] = 5mL

= 4,8 mg/mL

Concentracio no vial
Cc*Ve =Cp*Vp
(4,8 mg/mL) * (0,312 mL)=Cp* (1 mL)

_ 48 mg/mL * 0,312 mL
1 mL

Para calcular o rendimento do FF formado:

Cpb

= 1,5 mg/mL

A partir da equacao daretay =1,0427x + 0.0264 pode se calcular a concentragcdo do FF formado

e contetido no vial, pois se tem conhecimento do valor varidvel “y”, que em este caso faz
referéncia a proporcao das areas do padrdo TMB com o FF formado, e a varidvel “x” faz
referéncia a respectiva concentragdo do FF na amostra. Desta forma:

_area (y) + 1,0427
B 0,0264

A partir da concentragdo encontrada em x, € feito o calculo do rendimento, levando em
consideragdo as diluigdes feitas em que se toma 1,5 mg/mL como a concentragdo maxima que

deve ser obtida se o 100% de glicose ¢ transformada em 5 -HMF.

0,05 mg/mL > 100 %

Concentrag¢do achadaem X 2 ? %
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