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RESUMO

O 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) é considerado uma molécula de elevado interesse
comercial devido a ampla gama de aplicagdes na industria quimica. Pode ser
empregado na obtenc&o de biocombustiveis, como o 2,5-dimetilfurano, de solventes,
como o 2,5-dimetiltetrahidrofurano bem como para a obtencdo de mondémeros para a
producao de polimeros, como por exemplo, o acido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA),
um potencial substituto do acido tereftdlico na producédo de poliésteres, como o
poli(tereftalato de etileno) (PET). Nesse cenario, o presente trabalho objetiva o
desenvolvimento de uma metodologia para a sintese do 5-HMF que vai ao encontro
aos 12 principios da quimica verde, e ao encontro dos 17 objetivos de
desenvolvimento sustentavel tracados pela Organizacdo das Nacfes Unidas. Neste
estudo foi avaliado a converséao da frutose no 5-HMF, empregando como catalisador
o acido sulfamico, o qual € um acido mineral de baixo custo, facil manipulacdo e nao
corrosivo, e utilizando como fonte de aquecimento a energia de micro-ondas. A busca
pela melhor condi¢céo reacional, foi determinada apds reagfes de otimizacdo em que
foram avaliados os parametros reacionais tempo, temperatura e quantidade do
catalisador. Nas condi¢Oes ideais foi observado uma converséao de 98,46% da frutose,
e uma seletividade de 84,23% na formacéo do 5-HMF. O 5-HMF foi caracterizado por
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear e espectrometria de massas.

Palavras-chave: 5-hidroximetilfurfural, frutose, bloco de construg&o, quimica verde.



ABSTRACT

5-Hydroxymethylfurfural (5-HMF) is considered a molecule of high commercial interest
due to the wide range of applications in the chemical industry. Examples of its
application are the production of biofuels, such as 2,5-dimethylfuran, solvents, such as
2,5-dimethyltetrahydrofuran, and in the preparation of monomers for the polymers
production, as an example the 5-furanedicarboxylic acid (FDCA), which is a potential
substitute for terephthalic acid in the production of polyesters, such as polyethylene
terephthalate (PET). In this scenario, the present work aims the development of a
methodology for the synthesis of 5-HMF that is compatible with the 12 principles of
green chemistry and the 17 Sustainable Development Goals adopted by the United
Nations. In this study, the conversion of fructose to 5-HMF was carried out using
sulfamic acid catalyst, which is a low-cost, easy-to-handle and non-corrosive mineral
acid and using microwave energy as the heating source. The search for the best
reaction condition was determined after optimization reactions in which the reaction
time, temperature and quantity of the catalyst were evaluated. Under ideal conditions
a conversion of 98.46% of fructose was observed, and a selectivity of 84.23% in the
formation of 5HMF. The 5-HMF was characterized by nuclear magnetic resonance
spectroscopy and mass spectrometry.

Keywords: 5-hydroxymethylfurfural, fructose, building block, green chemistry
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1 INTRODUCAO

Devido a progressiva preocupacao com a diminuicdo de reservas de petréleo e
de sua crescente demanda e custo, a industria quimica foi levada a buscar
matérias-primas de outras fontes, tais como as fontes renovaveis (MOREAU,
BELGACEM; GANDINI, 2004).

Em 2015 a Organizagcdo das Nacgbes Unidas elaborou um documento
demonstrando uma oportunidade histdrica e sem precedentes para a reunido de
paises e suas populacdes para novos caminhos a fim de melhorar a vida de pessoas
em todos os lugares. Dentre seus 17 objetivos, destaca-se o décimo segundo, no qual
€ enfatizado o consumo e producao responsavel. Em uma de suas diretrizes,
incentiva as empresas, especialmente, as de grande porte e transnacionais, a adotar
praticas sustentaveis (NACOES UNIDAS BRASIL, 2015).

Como alternativa para a implementacéo dessas praticas foram desenvolvidos os
processos utilizando biorrefinarias, as quais convertem biomassas em produtos
guimicos, biocombustiveis e bioenergia. Demonstrando capacidade para a
substituicdo da industria petroquimica (VEREVKIN et al., 2009).

Os compostos furanicos encontram-se como um dos mais valiosos na industria
de poliésteres, poliamidas e poliuretanos. Tendo isso em vista, inddstrias com
interesse no cendrio da quimica verde dao grande destaque para sua sintese a partir
da ndo utilizacdo de derivados do petroleo (ARISTIZABAL; GOMEZ; CARDONA,
2015).

O Brasil, por possuir condi¢des climaticas vantajosas em relacédo ao cultivo de
biomassa se torna um grande beneficiado. Porém, o limite para disponibilidade da
mesma tem como base a sustentabilidade ambiental e a viabilidade econémica do
transporte (HOFFMAN; SZKLO; SCHAEFFER, 2012).

O 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) é um exemplo de derivado obtido a partir da
conversdo de acgucares, visto que, a partir do mesmo podem ser gerados compostos
de alto valor agregado, tais como o acido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA), o acido
5-hidroximetil-2-furanocarbboxilico (HMFCA) e o 2,5-diformilfurano (DFF), materiais
de partida para a sintese de “polimeros verdes” (PUTTEN et al., 2013).

A produgcdo de 5-HMF pode ser feita utilizando uma ampla variedade de

matérias-primas, dentre elas, polissacarideos, dissacarideos e monossacarideos,
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sendo as mais utilizadas a celulose, inulina, sacarose, glicose e frutose. Os métodos
para essa sintese sado feitos por meio da utilizacdo de catalisadores acidos em meios
homogéneos ou heterogéneos, podendo estes serem meios aquosos ou solventes
organicos (ROSATELLA et al., 2011).

Neste contexto, o presente trabalho estudou diferentes condicdes reacionais
para a sintese de 5-HMF utilizando acido sulfamico, um acido que atende aos critérios

da quimica verde, com um sistema bifasico de agua saturada e isopropanol.

1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste estudo € avaliar a reacdo de conversdo da frutose em
5-(hidroximetil)furfural (5-HMF) utilizando a atividade catalitica do acido sulfamico
(NH2SOzH).

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Avaliar a influéncia dos parametros reacionais como temperatura, tempo
reacional e carga do catalisador na conversao de frutose em 5-HMF. O estudo
sera auxiliado por ferramentas de planejamento experimental;

b)  Avaliar a conversédo das reacdes por cromatografia a liquido de alta eficiéncia
(CLAE);

c) Avaliar a influéncia do gasto energético para diferentes meios reacionais;

d) Caracterizar quimicamente o HMF por técnicas espectroscépicas e

espectrométricas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOMASSA

Devido aos materiais renovaveis provenientes dos produtos naturais possuirem
propriedades fisicas e quimicas interessantes, eles se tornam convenientes por suas
catacteristicas de biocompatibilidades e biodegradacéo. Tendo isso em vista,ha um
grande interesse em desenvolver e estudar rotas tecnologicas baseadas em produtos
naturais que permitem a substituicdo de matérias-primas oriundas do petréleo
(COATES:; HILLMYER, 2009).

A biomassa, por ser uma fonte sustentavel e renovavel, se apresenta como uma
alternativa para a nao utilizacdo do petrdleo, que ainda pode ser considerado a
principal matéria-prima de produtos quimicos e geracdo de energia (TANKSALE;
BELTRAMINI; LU, 2010).

Conforme a Diretiva 2003/30/CE do Parlamento Europeu, biomassa é definida
como toda a fracdo biodegradavel de produtos e residuos da agricultura, floresta e
industrias relacionadas, bem como os residuos industriais e urbanos. Este material
biolégico possui potencial campo para aproveitamento energético, podendo ser
utilizado para uma ampla gama de produtos biocombustiveis (sélidos, liquidos e
gasosos), com a capacidade de produzir energia térmica e/ou elétrica, tornando-se o
principal material sustentavel para a producéo de energia renovavel.

Quando utilizada biomassa industrialmente vale ressaltar que refinarias de
petréleo e biomassa possuem similaridades em termos de produtos, porém a etapa
de fracionamento em biorrefinarias ndo € necessaria, desta forma, sendo utilizada
como uma fonte renovavel de carbono na producdo de combustiveis e produtos
guimicos de alto valor agregado (Figura 1) (ALONSO; BOND; DUMESIC, 2010).
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Figura 1 — Ciclo de CO2 em refinarias de petréleo e biorrefinarias

Refinaria de petréleo Biorrefinaria
Petroleo Biomassa
Gasolina Etanol

Diesel Biodiesel
Gasolina
C02 COZ
Atmosfera

Fonte: adaptado de Alonso, Bond e Dumesic (2010).

Um composto proveniente da biomassa com grande importancia na indastria é
o etanol, utilizado como solvente e combustivel, o qual pode ser obtido por meio da
fermentacdo do caldo-de-acucar (PEIXOTO et al.,, 2012). Conforme dados do
Departamento de Energia dos Estados Unidos, em 2017, cerca de 102 bilhdes de litros
foram produzidos mundialmente, com o Brasil representando 25% desse montante
(U.S. Departament of Energy, 2018).

Outro exemplo se da pela obtencdo de mondmeros da celulose, um constituinte
importante da biomassa. Os sacarideos, que fazem parte da molécula, sofrem quebra
da cadeia em meio acido ou por hidrélise enzimética, com baixos custos de
investimento e operac¢fes. Dentre os produtos destacam-se o hidroxiacetaldeido,
gliceraldeido, 5-hidroximetilfurfural e o furfural, onde todos podem ser utilizados na
indUstria quimica para a geracdo de produtos com alto valor agregado, como

polimeros, biocombustiveis e solventes (SHEN; GU, 2009).
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2.2 5-HIDROXIMETILFURFURAL E SUA SINTESE

O 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), também conhecido como 5-(hidroximetil)-2-
furaldeido (nomenclatura IUPAC) foi sintetizado pela primeira vez em 1895 por Dill e
Kiermeyer e chamado de “oximetilfurfural”. Novos métodos de sintese, mais modernos
e descrevendo o mecanismo de reacdo, foram descritos apenas em 1919 por
Middendorp. O 5-HMF possui a estrutura quimica composta por um anel furanico com
dois grupos funcionais, aldeido e &lcool (Figura 2) (LEWKOWSKI, 2001).

Figura 2 — Estrutura quimica e propriedades fisico-quimicas do 5-HMF.

4 N\

H Propriedades fisico-quimicas
(0)

Foérmula molecular: CeHeO3

(o) \ / OH Massa molar: 126,11 g/mol
Temperatura de fusao: 30-35°C
Ponto de ebuligao: 114 - 116 °C

5-(hidroximetil)-2furaldeido Estado fisico a Tamp: Solido

(5-HMF) Coloracgao: Amarela

Fonte: adaptado de Sigma-Aldrish (2019).

Vale ressaltar também a presenca do 5-HMF em alimentos, principalmente os
gue possuem alto teor de acUcares redutores, tais como mel e alimentos processados.
Quando alimentos acidos sédo aquecidos, os agucares sao transformados no 5-HMF
por meio da reacdo de Maillard. O 5-HMF ¢é facilmente absorvido pelo sistema
digestivo humano e exerce efeitos indesejados tais como efeitos mutagénicos,
genotoxicos e inibidores de enzimas, tais como a polimerase y, que € responsavel
pela codificacdo da subunidade catalitica da DNA polimerase mitocondrial
(MARRIANNE; RAY, 2019).

Os métodos para a sintese do 5-HMF se dao pela utilizacdo de frutose, glicose
ou sacarose como matéria-prima (Figura 3), sendo, o0 método mais simples dentre
eles pela reacdo de desidratacdo da frutose por catélise acida. Quando utilizado
glicose, uma etapa € adicionada na formacédo do 5-HMF em comparacao a frutose,

sendo necessaria a sua isomerizacao para apenas posterior desidratacao da frutose.
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Para a sacarose, deverd ocorrer primeiramente a hidrélise, tendo como produtos
frutose e glicose, e essa Ultima sera isomerizada em frutose para posterior
desidratacédo (ZHANG et al., 2011).

Figura 3 — Esquema de sintese do HMF a partir da sacarose.

Isomerizagao O 0o
020 o HOA(—Z/””/
HO
~ HO OH
' OH
0] B-glicose B-frutose
o “\\\(—) OH
HO Hidrélise
Ho\\\“ ”’//OH Desidratagéo
OH
Sacarose Y
o_ ,OHoH
HOAQ" Desidratagéo ° A
HO  OH o HO/\@/\O
R-frutose HMF

Fonte: adaptado de Melo (2016).

A sintese do 5-HMF (Figura 4) nédo é considerada trivial devido a formagéao de
reacOes paralelas que podem influenciar na eficiéncia do processo, como por
exemplo, a formacdo do acido levulinico, acido formico e huminas, as principais
responsaveis pelo baixo rendimento do 5-HMF. Apesar da producéao ser afetada pelos
acidos levulinico e férmico isso ndo é tratado como problema comercialmente, visto
gue esses produtos possuem alto valor na industria de ésteres, perfumes, fumo, entre
outras (HAYES et al., 2005).
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Figura 4 — Esquema do mecanismo da sintese do 5-HMF

© o@ o \PHz oy, o -—-y
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ﬂq — > HO (e T» HO
4

H
H
Ho" OH Ho't on ¥ Ho' Yo

H,0 l
=0

o
0. /=0
o, /=0 HO ] . , HO' H
HO / - H £ 2
H‘\_/ He 7
OH b
H
H,0

Huminas

o] 3 Pcllmer_os
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Fonte: adaptado de Melo et al. (2014).

Uma grande variedade de -catalisadores podem ser utilizados para a
desidratacéo da frutose, como demonstrado na Tabela 1 onde séo separados os cinco

grupos de catalisadores mais utilizados nesse processo (CORMA; IBORRA; VELTY,
2007; STAHLBERG et al., 2011; ZHAO et al., 2001).

Tabela 1 — Principais catalisadores utilizados na producdo de HMF

Classe Exemplos

Acidos minerais (inorganicos) Acido fosférico, acido sulfonico, acido

cloridrico, iodo

Acidos organicos Acido maleico, &cido oxalico, acido
levulinico
Acidos de Lewis ZnClz, SnCls, AlCls, BF3
Sais Sais de aluminio, fosfato de zirconio,

(NHs)2S04/S0s, piridina/PO.%, TiO>

Outros Resinas trocadoras de ions, zedlitas,

fluidos supercriticos

Fonte: Adaptado de Corma, lborra e Velty (2007).
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Os processos aquosos envolvendo a sintese do 5-HMF sdo uma alternativa
considerada ecologica, porém, os rendimentos sdo baixos (5-50%), isso esta
associado a hidratacdo do mesmo, favorecendo a formacdo dos &cidos levulinco e
férmico (VAN PUTTEN et al., 2013).

Carlini et al. (2004) demonstraram esse comportamento utilizando uma solucao
aquosa de frutose de 6 e 30% em massa, com fosfato de vanadio como catalisador,
obtendo um rendimento de 40,2% e 32,9%, respectivamente. Quando o sistema
reacional foi modificado para uma solucdo de frutose de 40% em massa, € um
catalisador de fosfato de vanadio contendo ion Fe3*, durante 30 minutos, fora
observado um rendimento de 50,4% e uma seletividade de 87,3% em 5-HMF.
Conforme os autores, esses catalisadores apresentam sitios acidos de Lewis e
Bronsted, aumentando a forca acida e permitindo uma melhora na conversdao da
frutose.

A utilizacdo de acidos inorganicos (acidos de Bronsted) também € importante
nos processos de converséao de agucares em 5-HMF. Dumesic et al. (2008) estudaram
a utilizagcdo de catalisadores como H>SO4, HCI e H3PO4 mantendo o pH em 1,5
durante a reacdo em um sistema composto por fase aquosa (dgua:DMSO, 5:5 em
massa) e uma fase orgénica de extragdo (MIBC:2-butanol, 7:3 em massa). Quando
utilizada uma solucéao aquosa de glicose (10% em massa) os resultados da conversao
e seletividade em 5-HMF se apresentaram diferentes para cada tipo de catalisador.
Com H2>SO04, 48% da glicose foi convertida e obteve-se 36% de seletividade para
5-HMF, HCl e H3POs obtiveram 47% e 36% de conversao e 41% e 48% de
seletividade, respectivamente. Ao ser utilizada frutose como substrato (30% em
massa) foram obtidos resultados melhores. Quando empregado H2SO4 a conversao
foi de 80%, com H3PO4 65% e com HCI 75%. Ja a seletividade para H.SO4 foi de 66%,
para HzPO, 66% e para HCl 73% (DUMESIC; ROMAN-LESHKOV; CHEEDA,
2008).Mendonca et al. (2015) relatam em seu estudo a producédo do 5-HMF a partir
de glicose em um sistema agua:acetona (1:2) saturado com cloreto de sédio (NaCl),
utilizando H3PO4 como catalisador. A aplicagédo de NaCl se da para a facilitacdo da
particio do 5-HMF na fase extratora, favorecendo o aumento do rendimento
(Figura 5). Rendimentos de mais de 50% em 5-HMF foram obtidos com a utilizagcao
de 0,8% em massa de H3PO4 a 200 °C durante 8,4 minutos. Porém foram empregadas

solucdes diluidas de glicose, resultando em baixos valores de conversfes do produto,



18
aumentando o custo para a separacao e purificagao.

Figura 5 — Representacdo esquematica de um sistema bifasico para a obtencdo do 5-HMF.
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Fonte: adaptado de Galavena e Pastre (2017).

Estudos de diferentes métodos de aquecimento, tais como: ultrassom, radiacao
de micro-ondas e aquecimento convencional foram feitos por Esmaeili et al. (2016)
para a sintese do 5-HMF. Quando utilizado ultrassom foi observado um rendimento
de 53% e seletividade de 72% em apenas 12 minutos, enquanto o meétodo
convencional, 80°C utilizando MIBC (metilisobutilcetona) como solvente foram
necessarias duas horas para um rendimento de 57% e seletividade de 81%. Ao ser
modificado o meio reacional para agua-MIBC o rendimento observado foi de 87% e
seletividade de 92%. Nas reacdes utilizando micro-ondas foi possivel obter o HMF em
apenas 80 segundos, porém com rendimento de 38%.

Hansen et al. (2009) observou que, ao utilizar baixas concentracdes de frutose,
sob radiacGes micro-ondas, ha um decréscimo na producdo de polimeros insollaveis.
Quando utilizado um sistema catalitico com acido homogéneo, HCI, e solu¢cdes de
frutose aquosa (27% em massa), foram observados os melhores resultados,
alcancando rendimentos de 53% com uma alta converséo de 95%.

O processo de producdo em larga escala com um baixo custo do 5-HMF é um
foco importante de pesquisas por ser um precursor com um grande potencial para

diversas areas da quimica envolvendo o uso de fontes renovaveis (MELO, 2016).
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2.3 APLICACOES DO 5-HMF

Carboidratos, como a frutose, a glicose e a sacarose podem ser utilizados para
a sintese do HMF para, em seguida, a obtencdo de uma ampla gama de compostos
(Figura 6), como por exemplo, o &cido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA),
2,5-dimetilfurano e o 2-5-furano (BOISEN et al., 2009).

Figura 6 — HMF como um precursor para diferentes produtos quimicos comerciais.
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Fonte: adaptado de Boisen et al. (2009).

Gomes et al. (2009) demonstraram que a partir da reacao entre FDCA e etileno
glicol foi possivel obter o polimero polietileno furanoato (PEF), o qual apresenta
propriedades fisicas, mecéanicas e quimicas similares ao politereftalato de etileno
(PET), obtido a partir de recursos fosseis. Vale ressaltar que a obtencéo do FDCA é
feita por meio da oxidacdo do 5-HMF utilizando sistemas cataliticos homogéneos e
heterogéneos. McKenna et al. (2015) estudaram a utilizacdo de processos
enziméticos one-pot para a obtencdo de FDCA a partir de 5-HMF resultando em um
rendimento de 74% (Figura 7).



20

Figura 7 — Etapas reacionais para a formacéo de FDCA via processo enzimatico.
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Fonte: adaptado de McKenna et al. (2015).

Além do FDCA o 5-HMF também pode ser utilizado para a obtencdo de outros
mondmeros, como o DHMF, o qual podera ser utilizado para formar poliuretanas,
poliésteres e poliéteres (DELIDOVICH et al., 2016). Alamillo et al. (2012) relatam a
preparacdo de DHMF a partir da hidrogenacédo de 5-HMF utilizando catalisador de
ruténio suportado em alumina com 90% de rendimento. Kumulaputri et al. (2019)
utilizaram éxido metalico dopado com cobre e ruténio para a melhora do processo de

hidrogenacao de 5-HMF em DHMF chegando a 99% de rendimento (Figura 8).

Figura 8 — Metodologias sintéticas para a obtengdo de DHMF a partir de 5-HMF
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Fonte: Adaptado de Kumulaputri et al. (2014) e Dumesic et al. (2008)

A utilizacdo do 5-HMF também pode ser para a obtencdo de possiveis
biocombustiveis. Como por exemplo a obtencédo do éter 5-alcoximetilfurfural e do
2,5-bis(alcoximetil)furano, que possuem alto poder calorifico, alta octanagem e baixa
absorcdo de humidade. Balakrishnan et al. (2012) utilizando Amberlyst-15 obtiveram
57% de rendimento para 5-alcoximetilfufural. Os autores também efetuaram a
hidrogenacao do 5-HMF catalisada por Amberlyst-15 e Pt ou Pt/Sn suportado em

Al>,O3 para obtencédo do 2,5-bis(alcoximetil)furano com 64% de rendimento (Figura 9).

Figura 9 — Formacéao de éteres a partir de 5-HMF como potenciais moléculas para produgéo de
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biocombustivel.
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Fonte: adaptado de Balakrishnan et al. (2012).

2.4 ACIDO SULFAMICO

O acido sulfamico se destaca pelo fato de ser um catalisador heterogéneo, sendo
uma alternativa para a sintese organica baseada na quimica verde. Sua utilizagéo é
valorosa por possuir acidez moderada (pKa = 1,0), baixa toxicidade, n&o ser volatil,
higroscopico ou corrosivo, e sobretudo, o baixo custo (R$ 192,00 para uma
embalagem de 1 kg com 99,5% de pureza) (SIGMA-ALDRISH, 2019). Uma
peculiaridade do &cido sufamico € seu carater ziteridbnico (Figura 10), sendo
evidenciado em experimentos de difracdo de raio-X e néutrons (PHILIP; EAPEN;
ARULDHAS, 1995).

Figura 10 — Estrutura amino sulfénica (esquerda) e ziteridnica (direita) do acido sulfamico

0 L9
HN=$-OH ~—= HN-$-0
o) o)

Fonte: adaptado de Philip, Eapen e Aruldhas (1995).

Devido as caracteristicas citadas, o acido sulfamico pode ser um substituto para
reacOes catalisadas por acidos. A Tabela 2 apresenta algumas de suas propriedades

fisico-quimicas.
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Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas do acido sulfamico

Propriedades Valores
Formula molecular NH2SO3sH
Massa molar 97,10 g/mol
Densidade 2,15 g/cm? (a 25 °C, 1 atm)
Temperatura de fuséo 205 °C
Estado fisico a Tamb Solido (cristais)
Coloracéao Branco

Fonte: adaptado de Sigma-Aldrish (2019).

As aplicacdes do &cido sulfamico na quimica orgéanica sintética se estendem em
uma grande area e possuem relavancia devido ao apelo a quimica verde e seus doze
principios.

Brahmachari e Banerjee (2014) utilizaram &cido sulfamico como catalisador em
um processo one-pot para a sinetse de bis-indois e bis-oxi-indois (Figura 11), esses
compostos, que possuem atividades biol6gicas tais como bactericida e antitumoral

foram obtidos em até 94% de rendimento.

Figura 11 — Obtencao de bis-inddis e derivados catalisada por acido sulfamico.

Y

Rs, Ry = H,H; F,H; Br.H;
CIH; NO2,H; H,CH3

R1m NH2803H
N EtOH; Hzo
R, ta.
e
R1, R, = H,H; F,H; Br,H; CHs0,H; .
H,CHa; COOCHs3,H O

Y

Fonte: adaptado de Brahmachari e Banerjee (2014).



23

Em outro processo utilizou-se &cido sulfamico como catalisador para a obtencao
de espirroxiindois utilizando agua como solvente (Figura 12). Foi relatado que os
produtos possuem propriedade antimicrobiana, antitumoral e antibiética e obtidos com
bons rendimentos (77-98%) (KAMAL et al., 2015a).

Figura 12 — Sintese de espirooxiinddis por acido sulfamico em meio aquoso
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Fonte: adaptado de KAMAL et al. (2015a).

O mesmo grupo de pesquisa, em 2015, relatou a obtencdo de
4,5-dihidropirrolo[1,2-a]quinoxalinas utilizando 1-(2-aminofenil)pirrol e benzaldeido
catalisado por &cido sulfamico com rendimentos exclentes (87-98%) (Figura 13). As
guinoxalinas e seus derivados se destacam por serem substancias de grande

importancia na quimica medicinal (KAMAL et al., 2015b).

Figura 13 — Obtengéo de derivados de quinoxilinas catalisada por acido sulfamico.
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Fonte: adaptado de KAMAL et al. (2015b).

2.5 MICRO-ONDAS EM REACOES

O aquecimento utilizando micro-ondas representa uma alternativa ao
aquecimento tradicional, que, por utilizar uma fonte externa de calor, a partir de
conducdo, se torna pouco eficiente e ndo uniforme, visto que, deve ser levada em
conta a condutividade térmica dos materiais, do meio aquecido e da fonte. A fim de
sanar estes problemas, a utilizacdo de micro-ondas se destaca, 0 aguecimento se da



24

pela interacdo entre as ondas eletromagnéticas e as moléculas presentes no meio
reacional (Figura 14) (POOLSHETTIWAR; VARMA, 2008).

Figura 14 — Comparag&o entre o fornecimento e distribuigio de calor utilizando aquecimento
convencional e micro-ondas

Fonte de calor Fornecimento de calor Distribuigcdo de temperatura
. . — -
Aquecimento convencional '
P 4 f W
% o
Aquecimento utilizando e » -
micro-ondas I\‘\’\r -

Fonte: adaptado de Anton Paar (2019).

Também chamado de aquecimento dielétrico, 0 aquecimento por micro-ondas,
possui dois mecanismos principais para a transformacao de energia eletromagnética
em calor. O primeiro, chamado de rotacéo de dipolo se relaciona ao alinhamento das
moléculas (dipolos permanentes ou induzidos) com o campo elétrico aplicado. O
segundo mecanismo, chamado de conducéo ibnica se da pela geracéo de calor por
meio das perdas por friccdo, porém estas perdas dependem do tamanho, carga,
condutividade dos ions dissolvidos e a interacdo dos mesmos com 0 solvente
(KINGSTON; JASSIE, 1988).

De modo geral, substancias polares (agua, acetonitrila, etanol...) absorvem bem
energia de micro-ondas, enquanto substancias menos polares (hidrocarbonetos
alifdticos e aromaticos) e substancias com dipolo nulo (cloroférmio) absorvem
fracamente, metais cristalinos ordenados as refletem (Figura 15) (ZLOTORZYNSKI,
2006).

Ao ser utilizado materiais inertes como quartzo, vidro de borosilicato e teflon, o
gradiente de temperatura observado € invertido, tornando o aproveitamento

energético superior as técnicas tradicionais. Sendo assim, tempo longos de reacao de
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um unico composto podem ser reduzidos para alguns minutos (WEBER, 2015).

Figura 15 — Interagdo entre diferentes materiais com micro-ondas
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Fonte: adaptado de Anton Paar (2019).

Os primeiros relatos de rea¢des organicas utilizando micro-ondas surgiram em
1986 quando, simultaneamente, Gedye et al. (1986) e Guiguer et al. (1986) utilizaram
fornos micro-ondas domésticos onde as reacbes foram conduzidas em frascos
selados e comparados com aquecimento convencional (Figura 16) (SANSEVERINO,
2002).

Figura 16 — Primeiras reac8es organicas conduzidas utilizando micro-ondas
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Fonte: adaptado de Sanseverino (2001).

A utilizagcado de irradiagdo de micro-ondas em reacdes da conversdo de 5-HMF
também é relatada na literatura. Wang et al. (2015) investigaram em seu trabalho a

utilizacéo de diferentes catalisadores sélidos, sob energia de micro-ondas na reagéo
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de desidratacao de frutose no 5-HMF. Foram preparados e utilizados quatro tipos de
catalisadores sélidos como ZrOz, WOWZrOz, MoOx-ZrO> e S042/MoOx-ZrO;
(Tabela 3). Dentre eles, o catalisador mais ativo foi 0 SO42/WOx-ZrO2, com conversao
de 87,52% e rendimento de 83,90% de frutose no 5-HMF na temperatura de 140 °C
durante 5 minutos utilizando DMSO como solvente.

Tabela 3 — Influencia dos diferentes catalisadores na desidratacao da frutose.

Catalisador Converséao (%) Rendimento (%) Seletividade (%)
ZrO; 51,13 31,02 60,67
WO,/ZrO> 67,66 53,03 78,38
MoOx-ZrO2 61,74 47,26 76,55
S04%/M0Ox-ZrO2 87,52 70,88 80,99

Fonte: adaptado de Wang et al. (2015).
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3 MATERIAIS

Os reagentes foram utilizados sem purificacdo prévia. Do fornecerdor Synth foi
utilizada a frutose (99,5%) e o alcool isopropilico. Da empresa Cinética foi utilizado o
acido sulfamico (99,3-100%).

3.1 METODOS

3.1.1 Otimizagao experimental por planejamento fatorial

Para otimizar a metodologia foi realizado um planejamento fatorial 23 com o
auxilio do software Minitab 16. Foram avaliados trés fatores em dois niveis, gerando
oito experimentos realizados em duplicatas de forma aleatoria, como podem ser
observados na Tabela 4. As variaveis utilizadas como resposta foram o tempo,
temperatura e a quantidade de catalisador. Como modelo reacional, foi utilizado a
frutose em uma concentracéo de 30 g/L, utilizando como meio reacional uma mistura

dos solventes agua e isopropanol (2:1).

Tabela 4 — Planejamento fatorial 23 para a sintese de HMF

Formulacéao Tempo!? Temperatura? Catalisador3
HMF1 +1 -1 -1
HMF2 +1 -1 -1
HMF3 +1 -1 +1
HMF4 -1 +1 +1
HMF5 -1 +1 -1
HMF6 +1 +1 -1
HMF7 -1 +1 -1
HMF8 -1 -1 -1
HMF9 -1 -1 +1
HMF10 +1 +1 +1
HMF11 +1 +1 +1
HMF12 -1 -1 -1
HMF13 -1 +1 +1
HMF14 +1 +1 -1
HMF15 +1 -1 +1
HMF16 -1 -1 +1

Tempo: -1 = 10 minutos; +1 = 20 minutos. *Temperatura: -1 = 150 °C; +1 = 180 °C. *Catalisador: -1 =10 mol%; +1 = 20 mol%.

Fonte: o autor (2019).



28

3.1.2 Experimentos de otimizagéo

Em um vial de 30 mL, apropriado para reagdes em reatores de micro-ondas, foi
adicionado frutose (90 mg, 0,5 mmol, 30 g/L considerando a fase aquosa), acido
sulfamico (10 e 20mol%), solucdo saturada de cloreto de sodio (3 mL) e isopropanol
(6 mL). O vial foi selado e submetido a radiacdo de micro-ondas (Anton Paar
Monowave 300) nas temperaturas (150 e 180 °C) e tempos reacionais (10 e 20
minutos) estabelecidos pelo planejamento experimental. Apds, a mistura foi esfriada

a temperatura ambiente e as fases aquosa e orgéanica separadas.

3.1.3 Determinacdo da concentracdao de substratos e produtos por
cromatografia a liquido de alta eficiéncia

Foram coletados 500 pL das fases aquosa e organica e diluidas em 500 uL de
agua milli-Q®, sendo assim, os fatores de diluicdo para fase aquosa e organica séo de
2. O substrato frutose e o produto 5-HMF foram quantificados por cromatografia em
fase liquida de alta eficiéncia (CLAE) (Shimadzu, modelo LC-20AD). O sistema foi
equipado com um controlador CMB-20A, uma bomba isocratica LC-20AD, uma coluna
CTO-20A e um detector de indice de refracdo RID-20A. A separacdo dos
componentes foi realizada utilizando a coluna Aminex HPX-87H (HPLC Aminex ®,
Bio-Rad, EUA) (300 mm x 7,8 mm, 9 um de tamanho de particula), que consiste de
uma coluna de troca ibnica H*, constituida por estireno-devinilbenzeno (PS-DVB),
indicado para a separacdo de acucares, acidos organicos e alcoois. A fase moével
utilizada foi de H2SO4 0,05 mmol/L, fluxo de 0,5 mL/min, a 60°C, durante 40 minutos,
com detector indice de refracdo e volume de injecao de 10 pL. As amostras foram
guantificadas a partir da curva padrao com solucéo de referéncia (frutose e 5-HMF)

em concentracao de 0,5 a 20,0 g/L.

3.1.4 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (*H e 13C)

A caracterizacdo estrutural do 5-HMF foi realizada por espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de 'H e de *3C. Para o preparo da amostra foi

inicialmente removido sob pressao reduzida o solvente isopropanol. Posteriormente,
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foi adicionado cloroférmio para a solubilizacdo seletiva do 5-HMF. A solucéo foi filtrada
e o0 solvente novamente evaporado. O solido residual foi ressuspendido em
cloroférmio deuterado e a amostra submetida a analise.

Os espectros de RMN de 'H, 3C foram registrados em um Espectrometro
Bruker®, modelo Fourier 300, de campo magnético de 9,4 Tesla, que opera a
300,18 MHz para 'H e 75,48 MHz para 13C. As andlises foram realizadas na Central
Analitica do Instituto de Biotecnologia, prédio 39, da Universidade de Caxias do Sul.

Para a aquisicdo, as amostras foram analisadas em tubos de 5 mm, na
temperatura de 300 K, em cloroférmio deuterado (CDCI3). As condicBes usadas no
espectrometro: SF 300,18 MHz para 'H e 75,48 MHz para '3C; tempo de aquisicdo
5,36 s para (*H) e 0,67 s para (*3C); janela espectral 2400 Hz para (*H) e 11500 Hz
para (*3C); nimero de varreduras de 64 para (*H) e 4096 para (*3C).

Os dados espectrais foram comparados com a analise do 5-HMF comercial, o

qual foi empregado como amostra padrao.

3.1.5 Espectrometria de Massas de Alta Resolucéao

As andlises de espectrometria de massas de alta resolucdo foram efetuadas
em um sistema quadrupolo-de tempo de voo (Espectrometro modelo Bruker, Q-TOF
[I® Billerica, EUA), equipado com uma fonte de ionizacdo do tipo ESI (electrospray
ionization) operando no modo positivo (ESI+) e as seguintes condi¢cdes de analise:
tensdes no capilar e no cone ajustados para +3500 V e +40 V, respectivamente, com
uma temperatura de dissolugdo de 200 °C. A amostra foi diluida em agua milli-Q®, e
a andlise foi feita usando modo positivo. A andlise das m/z foi realizada com o auxilio
do software Bruker Daltonics — Compass DataAnalysis e IsotopePattern. A andlise
empregando esse equipamento foi realizada na central analitica do Instituto de

Biotecnologia da Universidade de Caxias do Sul — RS.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 OTIMIZACAO DOS PARAMETROS REACIONAIS

Com o intuito de se obter a maior conversédo e seletividade de HMF, foram
realizados 8 experimentos em duplicata com base no planejamento experimental. Os
valores de temperatura, tempo e quantidade de catalisador foram avaliados com o
propdsito de os fatores resposta, converséao e seletividade, demonstrarem qual das
metodologias de sintese se mostra mais eficaz na reagéo.

Para cada reacdo feita utilizou-se a analise de cromatografia em fase liquida, de
ambas as fases, a fim de se obter os valores de converséo e seletividade de frutose
em 5-HMF. A equacao de regresséo linear y = ax + b, em que séo relacionadas as
variaveis x e y e gerados os coeficientes de regresséo a (inclinacao da curva) e b
(interseccdo com o eixo y) foram determinados com base nos valores obtidos por
CLAE (Cromatografia a Liquido de Alta Eficiéncia) (INMETRO, 2011).

As curvas analiticas em que estéo relacionadas as concentracdes de frutose e
do 5-HMF com a intensidade do pico gerado pelo detector RID estao representadas
na Figural7. Os cromatogramas das respectivas amostras também sdo apresentados
na Figura 17 como curvas sobrepostas. A partir dos dados resultantes das analises
foram geradas curvas de calibracdo em que os valores de R2 para ambas as curvas
foi =2 0,99. A equacdo que relaciona a concentracéo de frutose com a absorbancia foi
de y = 166974,75x — 3406,08 e para a seletividade de 5-HMF foi, y = 196991,59x —
9013,36.
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Figura 17 — Curvas analiticas obtidas por CLAE que relacionam a concentracéo de frutose e HMF
com absorbéncia e seu respectivo cromatograma.
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Fonte: o autor (2019).

Tempo (min)

Apébs a realizacdo dos 16 experimentos do planejamento experimental foram

separadas as fases aguosa e organica e cada uma analisada onde fora determinado

a concentracdao e numero de mol de frutose e 5-HMF conforme representado na

Tabela 5.

Tabela 5 — Quantificacéo dos dados obtidos por CLAE para frutose e 5-HMF nos experimentos
delineados pelo planejamento experimental.

(continua)
Total
_ Concentracao Concentracdao Total HMF
Experimento Frutose
Frutose (g/L) HMF (g/L) (mmol)
(mmol)
HMF1 12,74 0,21 7,39 0,35
HMF2 7,49 0,12 7,02 0,33
HMF3 7,08 0,12 7,51 0,36
HMF4 0,89 0,01 8,85 0,42
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(continuacéo)
HMF5 3,98 0,07 7,34 0,35
HMF6 1,05 0,02 8,34 0,40
HMF7 2,43 0,04 7,66 0,36
HMF8 18,17 0,30 4,16 0,20
HMF9 15,26 0,25 5,14 0,24
HMF10 1,44 0,02 8,14 0,39
HMF11 0,46 0,01 7,62 0,36
HMF12 19,51 0,32 4,68 0,22
HMF13 1,24 0,02 7,27 0,35
HMF14 1,50 0,02 7,60 0,36
HMF15 18,15 0,30 4,69 0,22
HMF16 12,89 0,21 5,78 0,27

Fonte: o autor (2019).

A partir das analises por CLAE chegou-se nas concentracdes finais de substrato
e produto das reagOes de otimizagdo, sendo assim calculadas conversdo e
seletividade para cada uma das amostras, os resultados estdo apresentados na
Tabela 6 como média das repeticdes feitas para o planejamento fatorial 23, em que é
perceptivel que os experimentos E4, E7 e E8 apresentaram os melhores resultados
com conversao e seletividade superiores a 95% e 70%, respectivamente.

Estes valores se apresentam promissores, visto que Gomes et al. (2015) relatam
em seu trabalho que a utilizagdo de um sistema bifasico, neste caso 2-butanol e
acetona, como solventes organicos, e agua saturada com NaCl, em um relacéo 2:1,
apresentaram converséao e seletividade de 98,9% e 80,8% para acetona e 98,9% e
64,% para 2-butanol, utilizando Hz3PO4 como catalisador.

Roman-Leshkov, Chheda e Dumesic (2006) demonstraram também um método
utilizando um reator bifasico para a desidratacdo de frutose em HMF utilizando
catalisadores acidos (acido cloridrico e resina de troca idnica &acida) com
dimetilsulfoxido e poli (1-vinil-2-pirrolidinona) com 90% de seletividade e 80% de
conversao.

Apesar da seletividade de ambos serem levemente maiores, deve-se destacar

a utilizacao de catalisadores mais agressivos.
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Tabela 6 — Planejamento fatorial 2° para a sintese de HMF com os resultados de converséo e

seletividade.
Experimento Tempo Temperatura Catalisador Conversao Seletividade
(min) (°C) (mol%) (%) (%)

El 10 150 10 37,22+2,23  42,04+2,50
E2 10 150 20 53,08+3,94  45,96%3,03
E3 10 180 10 89,32+2,58  71,33+1,53
E4 10 180 20 96,47+0,59  76,72+7,51
ES5 20 150 10 64,77£7,25 68,54+1,73
E6 20 150 20 57,96+18,45 59,57+14,91
E7 20 180 10 95,75+0,75  75,81+3,53
E8 20 180 20 96,84+1,63  74,94+2,47

Fonte: o autor (2019).

4.1.1 Andélise estatistica para conversao e seletividade

A analise estatistica do planejamento fatorial permitiu gerar os graficos de

Pareto, tabelas de efeito estimado e graficos de cubo para os dois fatores resposta,

conversao e seletividade.

Os graficos de Pareto (Figura 18 e Figura 19) foram utilizados para identificar os

fatores que influenciam significativamente (p<0,05) as varidaveis dependentes.

Conforme os dados, foi possivel observar que apenas a temperatura influéncia

significativamente a conversao e a seletividade.
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Figura 18 — Gréfico de Pareto dos efeitos padronizados para conversao

2,179
Temperatura -
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Catalisador |
T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Fonte: o autor (2019).

Figura 19 — Gréfico de Pareto dos efeitos padronizados para seletividade

2,179
Temperatura -
Tempo -
Catalisador -
T T T T
0 1 2 3 4

Fonte: o autor (2019).

As Tabelas 7 e 8 demonstram os valores de efeito estimado e seus valores de
p, onde os valores estimados positivos acarretam em uma relacao direta entre o fator
e sua variavel. Sendo assim, visto que apenas a temperatura se mostra significante
para 0 processo e possuir um valor positivo de efeito estimado, seu aumento ira

resultar em melhores conversoes e seletividade.
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Tabela 7 — Efeito estimado e valores de p para a conversao.

Variavel dependente

Fatores Converséo
Efeito estimado p
Tempo 10,188 0,083
Temperatura 40,965 0,000
Catalisador 3,949 0,477

Fonte: o autor (2019).

Tabela 8 — Efeito estimado e valores de p para seletividade.

Variaveis dependentes

Fatores Seletividade
Efeito estimado p
Tempo 8,83 0,078
Temperatura 19,55 0,001
Catalisador 0,99 0,833

Fonte: o autor (2019).

Quando observada a Figura 20 é possivel notar que, a modificacdo da
temperatura de 150 para 180 °C gerou um aumento de, em média 41,13% para
converséo e 20,83% para seletividade, comprovando, nhovamente, que a alteracdo na

carga de catalisador e do tempo terdao uma baixa influéncia no processo.
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Figura 20 — Gréficos de Cubo para: A) Converséao, B) Seletividade.

A) B)
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Fonte: o autor (2019).

Este aumento de conversao e seletividade demonstrado ja era esperado, dado
gue, conforme Gomes et al. (2015) em seu estudo fora modificada a temperatura da
reacao, entre 125 e 180 °C, e pode-se perceber uma brusca variacdo de ambas,
conversdo e seletividade, de 14% e 9,7% até 100% e 57% utilizando um sistema

bifasico agua/acetona (1:1).

4.1.2 Andlise de Energia

Visto que para os experimentos E4, E7 e E8 as conversdes e seletividades
ficaram dentro da margem de erro, foi necesséria a avaliacao do gasto energético do
equipamento de micro-ondas para a decisao de qual condicdo se mostraria mais
vantajosa. Para isso, os experimentos foram repetidos e monitorou-se a poténcia

utilizada durante o processo para cada um, conforme representado na Figura 21.
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Figura 21 — Gréficos de energia utilizada pelo equipamento de micro-ondas para 0os experimentos:
A)E4, B) E7, C) E8.
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Fonte: o autor (2019).

Apds a obtencdo das curvas foi possivel fazer a integracdo de cada uma delas
para a obtencdo da energia gasta em cada experimento, conforme representado na
Tabela 9.

Tabela 9 — Total de energia gasta para cada experimento.

Temperatura Catalisador

Experimento  Tempo (min) C) (mMol%) Energia (kJ)
E4 10 180 20 36,74
E7 20 180 10 51,33
ES8 20 180 20 54,63

Fonte: o autor (2019).

A partir dos valores pode-se perceber que a energia utilizada para o experimento
E4 foi, em média, 30,59% menor que nos experimentos E7 e E8, portanto, sendo um
processo mais vantajoso, mesmo que, em comparacao ao E7 acabe utilizando uma

maior quantia de catalisador.
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4.2 CARAQTERIZACAO ESTRUTURAL DO 5-HMF POR RESSONANCIA
MAGNETICA NUCLEAR

A confirmacao da identidade estrutural do 5-HMF foi realizada por experimentos
de RMN de 'H e '3C unidimensionais. Os espectros obtidos do experimento otimizado
foram comparados com o padrdo da amostra de 5-HMF e com dados descritos na
literatura.

Para a obtencdo da amostra fora repetido o experimento 4 (E4), o qual
apresentou os melhores resultados no delineamento experimental. Apds a reacéo a
fase organica fora separada, e a aquosa fora lavada trés vezes com isopropanol. As
fases organicas foram evaporadas utilizando rota evaporador e ressuspendidas em
cloroférmio, lavando trés vezes, utilizando 1 mL em cada lavagem, visto que as
huminas formadas ndo séo soltveis no mesmo, o qual também fora evaporado. Apoés
pesou-se 15 mg e solubilizou-se em 0,54 mL de cloroformio deuterado.

Relativo a andlise de RMN de 'H, foram observados, conforme o esperado, seis
sinais representando cinco hidrogénios. E, quando, comparado o espectro obtido para
0 5-HMF sintetizado (Figura 22) com o do padrdo comercial (Figura 23) pode-se
perceber que os sinais de ambos 0s espectros tem o mesmo deslocamento quimico.
Onde, em 9,59 ppm nota-se um simpleto referente ao hidrogénio do aldeido (-CHO),
um duplo dupleto entre 7,23-6,52 ppm, com um J = 3,5 Hz, referente aos hidrogénios
dos carbonos do anel furéanico, e um simpleto que representa dois hidrogénios do
grupo metileno em 4,72 ppm. Podem também serem observados sinais referentes a
molécula de dimetilformamida, com simpletos em 2,81, 2,98 e 8,01 ppm, a qual foi
tratada como uma possivel contaminacéo, visto que ndao é um produto esperado da

reacao.



Figura 22 — Espectro de RMN 'H da amostra de HMF(CDCls, 300 MHz).
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Fonte: o autor (2019).
Figura 23 — Espectro de RMN *H do padrdo de HMF(CDCIs, 300 MHz).
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Fonte: o autor (2019).
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Referente a andlise de RMN de *3C, foram observados todos os seis sinais
esperados para a molécula do 5-HMF, e ao comparar o espectro obtido para o 5-HMF
sintetizado (Figura 24) com o espectro do padrdo comercial (Figura 22), pode-se
perceber que os sinais de ambos 0s espectros compartilham o mesmo deslocamento
quimico. Em 177,82 ppm observa-se o sinal referente ao carbono 1, aldeidico (-CHO).
O sinal em 161,00 ppm € atribuido ao carbono 3. Em 152,38 ppm o sinal é relacionado
ao carbono 4. O sinal em 123,10 ppm refere-se ao carbono 2 e em 110,06 ppm ao

carbono 5. Por fim, o sinal em 57,63 ppm é referente ao carbono 6, metilénico (CH>).

Figura 24 — Espectro de RMN *3C da amostra de HMF(CDCls, 300 MHz).
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Fonte: o autor (2019).
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Figura 25 — Espectro de RMN 13C do padrédo de HMF (CDClz, 300 MHz).
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Fonte: o autor (2019).

Todos os sinais registrados pela espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear de 'H e 13C estdo de acordo com os dados apresentados na literatura
(BODACHIVSKYI; KUZHIUMPARAMBIL; WILLIAMS, 2019).

43 ANALSE DA COMPOSICAO ELEMENTAR DO  5-HMF  POR
ESPECTROMETRIA DE MASSAS DE ALTA RESOLUCAO

Para a analise da composi¢éo elementar do 5-HMF foi empregado a técnica de
espectrometria de massa de alta resolugdo. O espectro registrado € mostrado na
Figura 23, em que sdo observados tanto os picos referentes a ionizacdo da molécula
do 5-HMF como referentes a fragmentacdo na fonte de ionizacdo. O pico com
m/z 149,0199 € correspondente a molécula cationizada [M+Na]*. O pico com
m/z 127,0385 é atribuido a molécula protonada [M+H]*. Ambos 0s picos registrados
apresentam um erro experimental <5 ppm. Adicionalmente, em m/z 109,0280 observa-
se 0 pico para o ion referente a fragmentacdo da molécula ocorrido no processo na

fonte de ionizagéo (ESI). O sinal é referente a perda do grupo OH.
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Figura 26 — Espectro de massas de alta resolucdo para a amostra de HMF.
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5 CONCLUSAO

No presente trabalho, foi possivel avaliar com sucesso a conversao e
seletividade para a reacdo de frutose em 5-HMF utilizando acido sulfamico como
catalisador.

O planejamento fatorial empregado auxiliou para que a metodologia otimizada
fosse definida com um nimero reduzido de experimentos.

Em relacdo as analises realizadas por cromatografia a liquido foram obtidos
valores para a conversao da frutose de até 96%. Ainda, a metodologia apresentou o
melhor resultado de 76% de seletividade para o 5-HMF.

A partir das analises estatisticas demonstrou-se que o0 parametro que mais
influencia na reacao € a temperatura quando variada de 150 para 180 °C.

Por meio da analise de energia foi demonstrado que o experimento utilizando
10 mol% de acido sulfamico, 180 °C durante 10 minutos apresentou um menor gasto
de energia, tendo em média uma reducéo de 30,59% quando em comparacdo aos
outros dois experimentos avaliados.

A analise estrutural do 5-HMF foi feita utilizando ressonancia magnética nuclear
(*H e 13C), a qual foi comprovada ndo somente com os dados da literatura mas também
com o padrdo do produto comercial, onde todos os sinais correspondentes ao
composto foram observados.

Para a analise elementar foi utilizado espectroscopia de massas de alta
resolucédo onde todos os ions e fragmentos observados correspondem ao do 5-HMF.

A metodologia desenvolvida nesse trabalho mostrou-se simples e segura
seguindo os 12 principios da quimica verde, bem como os 17 objetivos de

desenvolvimento sustentavel das Nagdes Unidas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho ainda pode ser estudado sob outros aspectos, dentre as
sugestdes para o aprimoramento do estudo é possivel citar:

a) Estudo para o aumento de concentracdo de frutose na reacao;

b) Analise da diminuicdo do uso de solventes;

c) Reaproveitamento do meio;

d) Utilizacdo de outros acucares;

e) Realizar e avaliar as condi¢cdes reacionais otimizadas em escala de

gramas.
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