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Production of 5-(Hydroxymethyl)furfural from Biomass: Synthetic Challenges and
Applications as Building Block in Polymers and Liquid Fuel Production

Abstract: The production of compounds known as building blocks from renewable resources has
aroused much interest from the scientific community in the recent years. Building blocks are
molecules that exhibit in most cases multiple functional groups and offer unique possibilities to be
chemically or biologically transformed into high added-value compounds. Some examples of these
include biopolymers, biofuels, solvents, and biochemicals. Among the examples of building blocks,
5- (hydroxymethyl)furfural (5-HMF) is presented as one of the most studied compound in recent
years due to its potential as raw material for preparation of bio-based chemicals. In this context, in
the proposed review, the recent synthetic methodologies for 5-HMF production from renewable
resources will be presented, as well as the application of 5-HMF as raw material for liquid biofuels
and biopolymers production.

Keywords: 5-(Hydroxymethyl)furfural; Bio-polymers; Bio-fuels; Green chemistry.

Resumo

A produgao de compostos conhecidos como blocos de construgao a partir de recursos renovaveis
tem despertado muito interesse da comunidade cientifica nos ultimos anos. Blocos de construgdo
sdao moléculas que apresentam, na grande maioria das vezes, multiplos grupos funcionais e
oferecem excelentes oportunidades para serem quimicamente ou biologicamente transformadas
em compostos com alto valor agregado. Alguns exemplos de compostos com alto valor agregado
incluem bio-polimeros, bio-combustiveis, bio-solventes e os compostos de quimica de base. Entre
os exemplos que podemos citar como blocos construtores, o 5-(hidroximetil)furfural (5-HMF)
apresenta-se como um dos mais estudados nos ultimos anos devido ao seu potencial como
matéria-prima para preparag¢ao de insumos quimicos. Nesse contexto, este artigo de revisdao tem
por objetivo apresentar as recentes metodologias sintéticas para preparacdo de 5-HMF a partir de
recursos renovaveis, bem como a aplicagdo de 5-HMF na produc¢do de biocombustiveis liquidos e
biopolimeros.
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1. Introdugao

Até o século XIX nossa sociedade era
dependente de biomassa vegetal e animal
para fornecer a maior parte da demanda
energética global. No entanto, apds a
descoberta de uma fonte energética de baixo
custo no inicio século XX, o petrdleo, a
biomassa permaneceu digamos “esquecida”
e um uso ativo dessa fonte energética
permitiu um rdpido crescimento das
indUstrias de um modo geral, os quais nos
permitiram melhores padrdes de vida. Apesar
dos beneficios atrelados ao uso de petrdleo
para a nossa sociedade moderna, muitos
fatores negativos de carater ambiental sdo

associados ao uso deste Oleo rico em
hidrocarbonetos. Por exemplo, problemas
causados pelo derramamento, impacto no
solo causado pela extracdo e emissdes de
gases de efeito estufa (CO, e CH,) tem gerado
muita discussdo por parte dos paises que
alertam os problemas ambientais causados
pelo uso descontrolado dessa fonte
energética.' Em complemento, vale destacar
gque além dos problemas ambientais, os
recursos fosseis de modo geral (petréleo, gas
natural e carvdo) sdo limitados e dentro do
proximo  século  serdo praticamente
esgotados. Nesse contexto, a biomassa
constituida principalmente de celulose (30-
50%), hemicelulose (15-30%), lignina e
pequenas concentragoes de outros
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compostos (proteinas, acidos e sais), tem o
papel de substituir os recursos fésseis uma
vez que se apresenta como a Unica fonte
sustentavel de carbono organico para
producdo de insumos quimicos.’

No presente contexto, muitos governos
revisaram suas legislacdes a fim de direcionar
e exigir um aumento na producdo de energia
e de compostos quimicos a partir de fontes
renovaveis, especialmente a biomassa. Por
exemplo, o Departamento de Agricultura e
Energia dos Estados Unidos estabeleceu
metas ambiciosas para derivar 20% os
combustiveis de transporte e 25% os
produtos quimicos a partir de biomassa até
2030.> A Unido Europeia estabeleceu uma
meta obrigatéria de 20% para o uso e
consumo de energia renovavel até 2020 para
todos os estados membros. No Brasil, a
Comissdo de Minas e Energia aprovou uma
proposta que obriga as distribuidoras de
energia elétrica a contratar anualmente pelo
menos 700 MW de energia elétrica produzida
a partir de biomassa.> Vale ressaltar que a

Vo

biomassa tem uma participagao de 31% na
matriz energética brasileira e, em numeros, a
energia gerada a partir da biomassa até o
més de novembro de 2013 atingiu o total de
11.250 MW de poténcia a partir de
aproximadamente 500 usinas em operagao.
Essa marca supera a capacidade estabelecida
na Usina Belo Monte (terceira maior
hidrelétrica do mundo), estimado em 11.233
MW, e coloca o Brasil como lider mundial na
geracdo de energia renovavel a partir da
biomassa. De modo geral, destaca-se que
esses incentivos por parte dos governos
competentes é de extrema importancia para
o desenvolvimento de novas tecnologias e
processos para a valorizacdo da biomassa.

De acordo com os seus constituintes, a
biomassa pode ser dividida em trés principais
plataformas quimicas: i) gas de sintese, ii)
Oleo de pirdlise e iii) carboidratos, lignina e
proteinas. A partir dessas plataformas, uma
série de valiosos compostos podem ser
obtidos por transformag¢Ges quimicas ou
bioldgicas (Esquema 1).

Gas de Sintese | . Gaseificagdo [ . ] Pirdlise | Oleode
(Syngas) | >700°C Biomassa <700°C Pirélise

Pré-tratamento

v Quimico (acidos e bases)
v' Biolégico (Enzimas e Leveduras )
v’ Fisico (mecanico)

HZ
zeolitas

MeOH [ Lignina + Celulose + Proteina ] Hidrocarbonetos
Hemicelulose
Deslignificagdo Proteases
Hidrdlise l
Compostos Aminodcidos
Aromaticos ‘ .
J Alcoois
Aglcares Fermentacio  Acidos carboxilicos
CseC6 — > Aldeidos
Cetonas
Esteres

Esquema 1. Plataformas quimicas obtidas a partir da biomassa

Destaca-se que entre essas plataformas, a
dos carboidratos tem despertado maior
interesse da comunidade cientifica nos
Gltimos anos.’ Essa crescente motivacdo
pode ser compreendida como base nos
compostos com diferentes grupos funcionais

que podem ser precisamente obtidos a partir
dos agucares C5 e C6 presentes na biomassa.®
Em particular, a produgao de furfural e seus
derivados, tais como o 5-
(hidroximetil)furfural (5-HMF), tem sido
objeto de estudo de diversos grupos de
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pesquisa devido ao seu potencial em compostos de quimica de base, polimeros,
fornecer matéria-prima para sintese de  solventes e combustiveis (Figura 1).’
Monomeros
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Figura 1. Potencial do 5-HMF como bloco de construcdo para formacdao de mondmeros
(polimeros), biocombustiveis, solventes e compostos de quimica de base

Em 2004, destacando-se ainda mais a
importancia de se preparar derivados de
furano, esse grupo de moléculas foi listada
como um dos 10 compostos mais
importantes que podem ser obtidas a partir
de biomassa pelo Departamento de Energia
dos Estados Unidos (DOE).2 Por exemplo, o
acido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA) é um
dos compostos relatados na lista do DOE, e
ressalta-se que o 5-HMF é o principal
precursor para formacdo desse importante
acido dicarboxilado (Esquema 1).

No contexto acima exposto, a seguir serdao
apresentadas as recentes propostas
sintéticas para producdo de 5-HMF e,
igualmente, a potencial aplicagdo deste
derivado de furano nas futuras biorefinarias
para preparagdo de insumos quimicos, tais
como biocombustiveis e biopolimeros.

2. Producao de 5-HMF a partir de
recursos renovaveis

Embora a preparacdo de 5-HMF a partir
de carboidratos tenha sido estudada no
século XIX, somente a partir da metade do
século XX houve um ativo interesse por parte
da comunidade cientifica em metodologias
eficientes para producdo de 5-HMF. Nesse
contexto, o primeiro artigo de revisdao para
producdo de furanos a partir de carboidratos
foi publicado por Newth em 1951.° A partir
disso, mais especificamente até 1980, a
pesquisa no desenvolvimento de métodos
eficientes para produgdo de 5-HMF a partir
de carboidratos foram quase que
exclusivamente baseadas em sistemas
aquosos catalisados por acidos minerais (HCl,
H,SO,, HsPO, e HBr)."> A agua, um solvente
comum para quimica tradicional dos
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carboidratos, foi amplamente utilizada na
producdo de 5-HMF inicialmente. Nesta fase,
carboidratos tais como frutose,™ glicose12 e
polissacarideos™ (amido de milho e aparas de
madeira) foram avaliados para produgdo de
5-HMF na presenca de acidos minerais como
catalisadores. As condicGes reacionais desses
processos variavam de 100 °C a 300 °C e o
tempo reacional de minutos até horas. Como
resultado, uma baixa seletividade para o 5-
HMF era observada no sistema aquoso.
Tipicamente, o rendimento para 5-HMF era
menor que 50% a partir da frutose. Mais

[A]

(OH2 .
KSJS/\OH XH KS_?[/\ —»KSJ/( \SJ/(O,H

Vq

tarde, foi descoberto que o 5-HMF ndo era
estdvel em meio aquoso acido e o baixo
rendimento do produto foi associado aos
altos rendimentos encontrados para os
acidos levulinico e férmico no meio reacional,
o qual indicaria a reidrata¢cdo do 5-HMF na

presenca de agua (Esquema 2)."* Além disso,
5-HMF  pode-se  auto-polimerizar  ou
polimerizar com o substrato (agucar)

formando subprodutos soélidos conhecidos
como huminas.”” Essas sdo as principais
razdes para a baixa seletividade encontrada
para 5-HMF em sistemas aquosos acidos.
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Esquema 2. A) Mecanismo de desidratagdo da frutose para 5-HMF e subsequente hidratagédo
para formacdo do 4cido levulinico e formico. B) Espécies envolvidas na formagdo de huminas
segundo Weckhuysen e colaboradores™®
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A fim de contornar os baixos rendimentos
encontrados para 5-HMF em sistemas
aquosos, solventes organicos foram utilizados
para prevenir a conversio do 5-HMF em
subprodutos laterais. Kuster e Steen
mostraram o efeito positivo da adicdo de
solventes organicos no meio aquoso a fim de
formar sistemas bifdsicos ou homogéneos
para aumentar a seletividade do 5-HMF."
Esta descoberta trouxe mudancas
importantes para preparacdo de 5-HMF a
partir da desidratacao de carboidratos apds o
ano de 1980. Kuster também publicou um
artigo de revisdo em 1990 sobre essas
consideracdes.™®

2.1. Sistema em fase Unica para producao
de 5-HMF

2.1.1. Fase aquosa pura

Sistemas reacionais utilizando apenas
dgua como solvente reacional tém sido
continuamente avaliados para desidratacdo
de carboidratos nos ultimos anos. Junto a
isso, sistemas aquosos sem a presenga de
catalisadores para desidratacdo de varios
carboidratos tais como frutose,® glicose20 e
polissacarideos®  também tém sido
estudados em diferentes temperaturas,
concentragdes e tempos reacionais para
formagao de 5-HMF. Em 2013, Hanefeld e
colaboradores mostraram um dos melhores
resultados para desidratagao da frutose em
5-HMF em meio aquoso sem a utiliza¢do de
catalisadores.”” Nesse estudo, 5-HMF pode
ser preparado em 51% de rendimento
utilizando 30% m/m de frutose a uma
temperatura de 190 °C por 40 min. Para a
glicose, temperaturas tipicamente entre 200-
350 °C sdo utilizadas no processo de
desidratacao e os rendimentos para o 5-HMF
sdo menores que 10%.% Polissacarideos, tais
como inulina e celulose também tém sido
avaliados nessas condi¢des, apresentando
rendimentos que variam de 10% a 50% para
5-HMF.* Basicamente, a chave para o
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processo auto-catalitico é a formacao in situ
do acido férmico e levulinico pela reidratagao
do 5-HMF, o qual atuam como catalisadores
no processo de desidratacdo  dos
carboidratos para 5-HMF. Apesar da boa
estratégia reacional que evita o uso de
catalisadores externos, a reacdo é limitada
devido a baixa seletividade para 5-HMF.

A maioria das recentes investiga¢des
usando sistemas aquosos tém focado no uso
de diferentes catalisadores homogéneos e
heterogéneos para o processo e estes
incluem 4cidos organicos (acidos acético,
latico, oxalico, férmico, malico e fumarico),”
haletos de metais (AICl;), éxidos metalicos
(TiO,, ZrO,, e Nb,Os)*” e fosfatos (ZrxPyOz,
NbxPyOz).*® Entretanto, novamente
problemas com a seletividade e o rendimento
sdo observados mesmo com o uso de
catalisadores no processo. Destaca-se que
um dos melhores rendimentos observados na
literatura foi utilizando FeVOP como
catalisador para desidratagdo da frutose (30%
m/m) a 80 °C por 1 hora, fornecendo o 5-
HMF em 60% de rendimento.”” No caso da
glicose, sais de metais e oOxidos foram
aplicados como catalisadores para viabilizar a
isomerizacdo e subsequente desidratacdo em
agua, entretanto, baixos rendimentos sdo
obtidos para 5-HMF. Um dos melhores
resultados descritos na literatura emprega
AICl; (50 mol%) como catalisador a 120°C em
micro-ondas por 20 min, alcangando um
rendimento de 40% para 5-HMF a partir da
glicose.”*

E importante ressaltar que a dgua é um
solvente verde e ideal para transformacgdes
gquimicas. Entretanto, devido a baixa
estabilidade de 5-HMF em agua, reagdes de
reidratacao facilmente ocorrem com o 5-HMF
recém-formado no meio reacional, o que
acaba limitando o uso exclusivo de 4agua
como um sistema Unico de solvente para essa
transformacao.

2.1.2. Solventes orgdnicos
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O uso de solventes organicos de alta,
média ou baixa polaridade oferece tanto
beneficios quanto desvantagens para a
transformacdo de carboidratos em 5-HMF.
Uma das vantagens mais notdveis é que o uso
de solventes organicos contribui para uma
menor formac¢do de acido levulinico e
férmico, uma vez que estes sdo formados
pela reidratacdo do 5-HMF. Além disso,
muitos solventes organicos apresentam baixo
ponto de ebulicdo, o que diminui o gasto
energético na etapa de purificacdo do 5-HMF.
Um dos pontos negativos atrelado ao uso
destes é que muitas vezes solventes
organicos exibem baixa solubilidade para os
acgucares, acarretando  em menores
conversdes dos carboidratos e permitindo a
formacdo de subprodutos indesejaveis
(huminas, por exemplo) pela reagdo entre o
5-HMF recém-formado e os acuUcares ainda
nao convertidos no meio reacional. Nesse
contexto, devido as poucas desvantagens,
diversos estudos vém demonstrando os
beneficios de se utilizar solventes organicos
tais como dimetilsulféxido (DMSO), N,N-
dimetilformamida (DMF), N,N-
dimetilacetamida (DMA), tetraidrofurano
(THF), metil isobutil cetona (MIBK), 1,4-
dioxano e alcoois para a produgao seletiva de
5-HMF.*®

Entre os solventes listados acima, sem
duvida alguma DMSO é o solvente mais
utilizado na prepara¢do de 5-HMF a partir de
carboidratos, e esse extenso e ativo uso pode
ser compreendido devido uma série de
vantagens que DMSO oferece para esta
transformacgdo. Dentre elas, destaca-se que
DMSO exibe alta solubilidade para os
acucares C6, favorecendo melhores taxas de
conversées para o 5-HMF. Além disso, o
DMSO exibe um efeito de protecdo para o 5-
HMF por solvatacdo. Assim, desde 1980,
DMSO vem sido utilizado como um dos
principais solventes para formacdo de 5-HMF.
Por exemplo, recentemente Huang e
colaboradores mostraram a producdo de 5-
HMF em 45 min e 93% de rendimento
utilizando acido clorossulfénico suportado
em celulose como catalisador e DMSO como
solvente.”® Outros estudos envolvendo

Vo

sistemas  cataliticos  heterogéneos e
homogéneos usando DMSO como solvente
tém sido reportados na literatura. Alguns
destes estudos incluem SnCl, em sais de
amonio quaterné\rio,30 Amberlyst-7031 e -15,%
estruturas metal-organicas funcionalizadas
(MOF-SOsH),*  4cido  sulfénico  (-SOsH)
suportado em nanoparticulas de silica

mesopora,® particulas mesoporosas de
Nb,Os aditivada com sulfato,®*® haletos
metalicos,*®  CrCl,,*’ diferentes o6xidos

metalicos e ndo-metdlicos contendo sulfato
como aditivo, tais como TiO,-Si0,, Ti-SBA-15,
Zr0,, e Si0,® e nanoesferas de silica
funcionalizada com &cido propril sulfénico.*

A fim de confirmar os efeitos atrativos
quando se utiliza DMSO como solvente
reacional para producdo de 5-HMF, Vlachos e
colaboradores realizaram um estudo em
2012 mostrando o efeito de solvatacdo desse
solvente para o 5-HMF utilizando cdlculos
tedricos (dindmica molecular).” Nesse
estudo, os autores demonstraram que o 5-
HMF apresenta uma coordenacdo
preferencial com as moléculas de DMSO, o
qual oferece uma “blindagem” e evita a
reidratacdo do 5-HMF, o qual levaria a
formacdo do acido férmico e levulinico como
produtos laterais (Esquema 3).

O Esquema 3 mostra os atomos
envolvidos na formagao do acido levulinico e
féormico como subprodutos a partir da
reidratacdo do 5-HMF. Nesse caso, a quebra
da ligagao C1-C2 é responsavel pela formagao
desses acidos. Note que os calculos descritos
pelos autores demonstram que a maior
regido de coordenagao do DMSO em torno
do 5-HMF é sobre o C1, enquanto que para
agua, a maior coordenagdo é no C6 do 5-
HMF. Essa coordenagao preferencial do
DMSO protege o 5-HMF recém-formado no
meio reacional e evita a reidratacdo do
mesmo. Em complemento, este importante
efeito também evita a formacdo de huminas
no meio reacional, uma vez que também
proteje a carbonila de aldeido de adigOes
alddlicas. Outro estudo mais recente
confirma os resultados de dinamica
molecular e também evidencia esse efetio
benéfico do DMSO.*
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Esquema 3. Atomos numerados no processo de desidratacdo da frutose e formacdo dos
subprodutos acidos. Mapa volumétrico para simulacdo da interacdo das moléculas de dgua e
de DMSO em torno do 5-HMF. Esquema adaptado do trabalho de Vlachos e colaboradores,
reproduzido com a permiss3o da Royal Society of Chemistry **

A fim de se obter condi¢des mais brandas,
sem o uso de solventes com alto ponto de
ebulicdo (tais como DMSO, DMF e liquidos
ibnicos), alcoois vém sendo empregados
como um solvente alternativo para a sintese
de 5-HMF e seus derivados. Um dos
primeiros relatos na literatura foi descrito em
1982 por Brown e colaboradores, os quais
demonstraram o uso de uma série de alcoois
lineares como solvente reacional para
producdo de 5-HMF a partir da frutose.”
Apesar da étima iniciativa, apenas baixos a
moderados rendimentos foram alcangados
(19-55%). Cui e colaboradores utilizaram sais
inorganicos (tais como LiCl, CuCl,, NaCl, FeCl,
NH;NO;) como catalisadores na presenca de
varios alcoois como solvente na sintese de 5-
HMF a partir da frutose.”® Entre os &lcoois, i-
propanol mostrou os melhores resultados e
5-HMF p6de ser preparado em 67% com total
conversao da frutose. Jérome e

colaboradores demonstraram a sintese de 5-
HMF a partir da frutose com uma alta pureza
(95%) usando glicerol como solvente e
liqguidos i6nicos como co-solvente.” Inulina,
um complexo de unidades de frutose,
também foi desidratada nessas condicOes,
alcangando um rendimento de 60% para 5-
HMF. Lai and Zhang também exploraram este
processo mais atrativo. Pelo uso de HCl ou
Amberlyst-15 como catalisador acido,
diferentes rendimentos foram reportados
dependendo do alcool utilizado: metanol
(8%), etanol (24%), i-propanol (87%) e n-
butanol (62%).* Os baixos rendimentos
associados aos alcoois metanol e etanol
foram atribuidos a formagdo dos respectivos
éteres de 5-HMF como subprodutos. A
respeito disso, a principal desvantagem do
uso de alcoois como solvente reacional é
atrelado a formacdo de éteres e acetais como
subsprodutos a partir de 5-HMF (Esquema 4).
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Esquema 4. Subprodutos formados na reacao de desidratacdo da frutose usando alcoois como
solvente

Recentemente, o processamento em fluxo
continuo tem emergido como uma técnica
alternativa para producdo de 5-HMF e um
dos primeiros relatos descritos na literatura
usando microreatores continuos foi relatado
por Hermans e Aellig em 2012.% Nesse
estudo, os autores avaliaram a conversdo da
frutose em 5-HMF em condi¢bes de fluxo
continuo e batelada usando Amberlyst-15
como catalisador e 1,4-dioxano/DMSO (9:1)

como solvente reacional. Fatores como
didametro da particula do catalisador,
temperatura, concentragao da frutose e

vazao foram avaliados no processo em
regime de fluxo continuo. Nas condigdes
otimizadas, 5-HMF pdde ser preparado em

92% de rendimento com conversdo total da
frutose utilizando-se um reator de leito fixo
(1,65 mm d.i. x 300 mm comprimento)
preenchido com Amberlyst-15 (0,7 mm
didmetro) a 110°C e uma vazdo de 0,14
mL/min. Em complemento, um experimento
de 96 horas foi realizado para avaliar a
estabilidade da Amberlyst-15 nesse sistema,
o qual ndo mostrou variagdo no rendimento
para o 5-HMF. Comparado ao reator em
batelada, os autores demonstram que o
rendimento espago-tempo do reator em leito
fixo foi 75 vezes maior, demonstrando os
beneficios de se utilizar a estratégia em fluxo
continuo para produgdo de 5-HMF.

1,65mm’M|
HO : ?
HO
0 - J P BPR o
HO'  OH 0,14 mL/min Q—PhsO,H 5-HMF

Frutose
1,4-dioxano/DMSO
9:1

Amberlyst-15

92%

Esquema 5. Condi¢des em fluxo continuo para producdo de 5-HMF baseado no trabalho de
Hermans e Aellig*
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Além do trabalho citado, outros estudos
envolvendo a producdo de 5-HMF em
condicbes de reagdo sob fluxo continuo
foram descritos na literatura desde 2012.
Xiao e colaboradores demonstraram o uso de
catalisadores Mesoporosos super
hidrofébicos em THF/DMSO para conversdo
de glicose e frutose em 5-HMF, alcancando
uma seletividade de 99% para o mesmo."’
Dumesic e colaboradores alcangaram uma
seletividade de 70% para 5-HMF usando
catalisadores mesoporosos ordenados e nao-
ordenados em leito fixo a 130°C.® Kim e
colaboradores relataram a producdo de uma
série de furanos inclusive o 5-HMF em DMSO
com 99% de rendimento.” Woodley e
colaboradores empregaram xarope de milho
de alta frutose como fonte de agtcar C6 para
producdo de 5-HMF catalisada por HCL.>°
Finalmente, Afonso e colaboradores
exploraram o uso de diferentes substratos
(sacarose, inulina e glicose) para producdo de
5-HMF usando liquidos i6nicos e Amberlyst-
15 como catalisador.”

Reator em Batelada

Fase Organica

HO Ho X
t.

Fase Aquosa H;PS—ZA oH_ca vo

HO OH

5-HMF (aq)

Galaverna, R.; Pastre, J. C.

2.2. Sistema Bifasico para sintese de 5-
HMF.

Devido as desvantagens mencionadas
anteriormente para os sistemas em fase
Unica utilizando-se solventes com alto ponto
de ebulicdo, tais como liquidos i6nicos, DMF,
DMSO ou 4dagua pura, esforcos tém sido
direcionados para producdo de 5-HMF em
sistemas de solventes bifasicos
(dgua/solvente organico). Nesse sistema, a
fase aquosa auxilia na dissolugdao total do
carboidrato para formacdao do 5-HMF. A fase
organica, por sua vez, atua na extracdo do 5-
HMF recém-formado no meio aquoso do
sistema bifasico, impedindo a reidratacao do
5-HMF e a formacdo de subprodutos
indesejaveis. Essa estratégia permite alcancar
melhores rendimentos e seletividades para
producdao de 5-HMF. Além disso, essa
metodologia permite facil separacdo e o
reuso da fase organica e aquosa contendo o

catalisador homogéneo ou heterogéneo
(Figura 2).
Y HO s
: o .
~ ' \ /] o
Evaporagao ‘ ' SiAME -

Fase Oganica

Extragao

Fase Aquosa

Figura 2. Diagrama esquematico de um reator em batelada utilizando um sistema bifasico para
produgdo de 5-HMF

Em sistemas bifasicos para producdo de 5-
HMF, o coeficiente de particdo, que ¢é a
relacio entre o 5-HMF presente na fase
organica e a fase aquosa, é um parametro
muito estudado nesse tipo de sistema. Nesse
caso, tanto a escolha do solvente organico
quanto o uso de sais inorganicos sdo
avaliados a fim de aumentar o coeficiente de

particdio do 5-HMF na fase organica. Por
exemplo, Dumesic e Roman-Leshkov
avaliaram o uso de d4lcoois primarios e
secundarios, cetonas e éteres ciclicos como
solventes extratores em uma solucao
saturada de NaCl.**> Como resultado, os
autores demonstraram que o coeficiente de
particdo aumenta consideravelmente pelo
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uso de NaCl na fase aquosa, aumentado
assim a extracdo de 5-HMF para fase

Vo

organica e igualmente a seletividade e o
rendimento da reacao (Figura 2).

A

Q o
&
S 4
o ] x
g 3 Com adi¢do de NaCl
2 (Salting-out)
s 2 ™ -
2 Sem adi¢do de NaCl
o

0 4

1- butanol 2- pentanol 2- butanona MTHF

100

80
()
B
b 60 - B Com adigsio de NaCl
% 20 . (Salting-out)
n Sem adigdo de NaCl

20 -

0 A

1-butanol

2 pentanol 2 butanona

MTHF

Figura 2. A) grafico de coeficiente de particdo para os solventes avaliados sem a adicdo de NaCl
e com adi¢do de NaCl; B) Seletividade do processo nas mesmas condicdes de A).

A decorréncia do melhoramento no valor
do coeficiente de particao pode ser explicada
por um efeito conhecido como salting-out.
Nesse efeito, os eletrdlitos presentes no
sistema aquoso alteram as interagles
intermoleculares entre os componentes
liquidos, diminuindo assim a solubilidade da
fase organica no sistema aquoso. Esse tipo de
sistema tem sido constantemente abordado
para a sintese de 5-HMF. Por exemplo, Souza
e colaboradores mostraram os atrativos
efeitos da adicdo de NaCl para extragdo de 5-
HMF formado no meio reacional a partir da
frutose utilizando agua/acetona como
solvente e HsPO, como catalisador.”® E
importante destacar que a extensao do efeito
salting-out depende da natureza das
interagbes  iOnicas entre  todos os
componentes e alguns desses fatores incluem
a natureza dos sais, concentragdes,
temperatura e presséo.54 Nesse contexto,
diversos estudos vém utilizando diferentes
sais (NaCl, NaBr, KCI, KBr, KI, KNO;, K,SO,,
MgCl,, AICl;, FeCl;, CH;COONa, NaNOsj,

Na,S0O,, LiCl, LiBr CH;COOLi, LiNO;, Li,SO, e
KCl) e solventes orgdnicos em sistemas
bifasicos para preparagdao de 5-HMF a partir
de carboidratos.™

3. Aplicagao de 5-HMF na
produgao de insumos quimicos

3.1. Produgio de polimeros bio-
renovaveis a partir do acido 2,5-
furanodicarboxilico (FDCA)

Em 2009, Gomes e colaboradores

demonstraram que o polimero polietileno
furanoato (PEF), obtido pela reagdo do FDCA
com etileno glicol apresenta propriedades
fisicas, mecanicas e quimicas similares ao
politereftalato de etileno (PET) obtido a partir
de recursos fésseis (Esquema 6).°°
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Esquema 6. Esquema reacional para preparacdo de PEF e PET

Vale ressaltar que o principal precursor do
FDCA é o 5-HMF, assim, diversos estudos
vem demonstrando a producdo de FDCA a
partir de 5-HMF para subsequente uso desse
composto para producdo de polimeros bio-
renovdveis. Ressalta-se também que essa
interessante e excitante metodologia viabiliza
a substituicdo direta do PET, polimero com
producdo mundial de 40 milhdes de
toneladas/ano a partir das industrias
petroquimicas.

A producdo de FDCA ocorre por meio da
oxidacdo do 5-HMF e, recentemente, varios
relatos vém demonstrando a preparacdo de
FDCA  utilizando  sistemas  cataliticos
homogéneos e heterogéneos. Nas Ultimas
décadas, o FDCA tem sido preparado por
meio da oxidagao direta do 5-HMF utilizando
agentes oxidantes em quantidadades
estequiométricas. Alguns exemplos destes
incluem KMnO,, NaMnO, e Ca(MnOQ,),, os
quais apresentam rendimentos que variam

entre 70-89%.”” Apesar dessa abordagem
oxidativa fornecer bons rendimentos,
algumas desvantagens tais como o alto custo
do agente oxidante e a alta geracdo de
residuos téxicos para o meio ambiente
(principalmente 6xido de manganés - MnO,)
sdo associados ao uso destes. Desta maneira,
novas metodologias vém sendo descritas na
literatura para preparacdo de FDCA de forma
mais atrativa do ponto de vista ambiental.

No contexto acima exposto, Carnell e
colaboradores estudaram a producdo
enzimdtica one-pot de FDCA a partir de 5-
HMF usando as enzimas galactose oxidase
M,s e a aldeido oxidase PaoABC.*® Nesse
estudo, primeiramente a galactose oxidase
Ms_s leva a formagao do dialdeido a partir do
5-HMF que, em seguida, sofre uma reagdo de
oxidacdo por intermédio da enzima aldeido
oxidase PaoABC conduzindo ao produto
desejado com 74% de rendimento isolado
(Esquema 7).

o D1
[0) galactose (0] O Aldeido 0 %
O ) oxidase M3 5 \ O ) oxidase o
HO™ 1\ 7N \ ~ oo \ / “ou
5-HMF 4,00, H,0 Dialdeido 0, FDCA

Esquema 7. Etapas reacionais para formag¢do do FDCA via processo enzimatico

Este sistema catalitico envolve a utilizagdo
de O, atmosférico e produz apenas agua
como subproduto reacional. Além disso, essa
reagdo enzimatica em cascata ocorre a
temperatura ambiente e préoximo a pH

neutro, trazendo beneficios para um
processo ambientalmente amigavel.

Além do uso de enzimas, o emprego de
metais tais como Au, Pt, Pd e Cu na presenca
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de O6xidos (CeO, e TiO,) em atmosfera ambiente.” Nesse estudo, os autores
oxidante (0,) tem sido relatado para a alcangaram 71% de rendimento para FDCA e
producdo de FDCA em excelentes conversio total do 5-HMF. Cavani e
rendimentos.”®> Corma e colaboradores colaboradores avaliaram o uso de Au-Cu em

mostraram a preparacdao de FDCA em 99% de
rendimento usando Au/CeO, e Au/TiO, como
catalisadores em meio aquoso.”*® Gorbanev e
colaboradores estudaram os efeitos da
adicdo de bases em um sistema contendo O,
pressurizado para oxidacdo de 5-HMF na
presenca de Au/TiO, a temperatura

TiO, para produgdo de FDCA a 95°C por 4
horas.®? Os rendimentos reacionais relatados
nesse sistema foram de 90-99%. A Tabela 1
resume os recentes relatos da literatura para
preparacdao e FDCA de maneira seletiva e
com altos rendimentos.

Tabela 1. Oxidacdo de 5-HMF para FDCA catalisada por metais®

HO [¢] (o] o
\ HO” \\ / ToH

5-HMF @

FDCA
Entrada Oxidante Base Catalisador Temp. Tempo Conversao Rendimento
(equiv.) (°C) (h) (5-HMF%) (FDCA%)
1 0,1 bar 1 Na,COs3 Pt/zrO, 75 12 100 94
2 0,1 bar 1 Na,CO; Pt/C 75 12 100 89
3 0,1 bar 1 Na,CO; Pt/TiO, 75 12 96 2
4 0,1 bar 1 Na,CO; Pt/CeO, 75 12 100 8
5 0,600 2 NaOH Pd/C 23 6 100 71
kPa
6 O,1bar  1.25 NaOH Pd/PVP 90 6 100 90
7 O,1bar 1.25NaOH Pd/zrO,/la, 90 6 100 90
03
8 O,1bar  1.25 NaOH Pd/Al,O; 90 6 100 78
9 O,1bar  1.25 NaOH Pd/Ti,04 90 6 100 53
10 Ar 10 bar 4 NaOH Au/CeO, 5 130 100 96
11 Ar 10 bar 4 NaOH Au/TiO, 8 130 100 84
12 0,0.3 5 NaOH Au/Mg(OH), 6 60 100 76
bar
13 0,0.3 5 NaOH Au/CeO, 6 60 100 73
bar
14 0,10 bar 4 NaOH Au-Cu/TiO, 4 95 100 99

3.1.1.

Produg¢éo de

polimeros  bio-

renovaveis a partir do 2,5-diidroximetilfurano

mondmeros para a producdo de polimeros

bio-renovaveis.

Recentemente

sido

(DHMF)

Além do FDCA, a formacdo de didis a
partir de 5-HMF também se apresenta como
uma atrativa metodologia para formacdo de

relatado o uso de didis tais como o 2,5-
diidroximetilfurano (DHMF) a partir de 5-
HMF para a producdo de poli(isocianato),
poliuretanas lineares, poli(acrilonitrila) e
poliéteres (Esquema 8).*

Rev. Virtual Quim. |Vol 9| |[No. 1| |no prelo|



N o)
HO OH SNy N
o A X
\ / -
DHMF
HO OH
o HOOC’(/an\COOH
\ /) >
DHMF
HO OH
o Catalisador
\ /) .
DHMF

Galaverna, R.; Pastre, J. C.

o (0]
J\ n
\_/ n

O (6]
[l ]

n

e,

\_/ n

Esquema 8. Formacao de polimeros a partir de DHMF

Nesse contexto, muitos trabalhos foram
descritos na literatura para a producdo de
DHMF usando 5-HMF como precursor.
Dumesic e colaboradores mostraram a
preparacao de DHMF em 90% de rendimento
a partir da hidrogenacado do 5-HMF utilizando
catalisador de ruténio suportado em
alumina.® Afonso e colaboradores relataram
um método eficiente para producdo de
DHMF usando NaOH via reacdo de

Cannizzaro.®®* Barta e colaboradores
utilizaram um catalisador de oxido metalico
(PMO) dopado com cobre e pequenas
quantidades de ruténio para viabilizar a
hidrogenacao de 5-HMF para DHMF com 99%
de seletividade.”” Bel e colaboradores
utilizaram NaBH,; como agente redutor,
apresentando uma metodologia com 93% de
rendimento para o DHMF®® (Esquema 9).

Ru, Pd ou Pt

0 NaOH ¢ HO OH

o. |
Ve

..................

5-HMF DHMF :
Cu-PMO >90%
MeOH
NaBH,

Esquema 9. Recentes metodologias sintéticas para preparagdao do DHMF a partir de 5-HMF

Além dos monOomeros obtidos a partir de
5-HMF aqui apresentados (FDCA e DHMF),
outros mondmeros s3do descritos para
producdo de polimeros verdes. Assim, o
Esquema 10 traz os principais mondmeros

gue podem ser obtidos a partir de 5-HMF e
os respectivos andlogos usados atualmente
na industria petroquimica para produgao de
polimeros.

Rev. Virtual Quim. |Vol 9| |[No. 1] [XXX]|



Galaverna, R.; Pastre, J. C.

o} o o) o] HO OH
o) \  o_ |/ o

HO" \ / ©OH \ \
FDCA DFF DHMF

@_/O H

Ac. tere-/iso-fitdlico m-/p-dialcoolbenzilico

' i '

tere-/iso-fitalaldeido

1,3-/1,4-ciclohexanodimetanol

Vq

HO OH H,N NH,  H,N NH,
o o o
\
DHMTHF DAMF DAMTHF
OH NH, NH,
Q \ NH, NH,
7

o

m-/p-difenilmetanoamina

: l l

Homopolimeros
esinas aromatica
Poliésteres

Poliamidas

Poliésteres Poliiminas
Resinas fendlica:

Poliuretanas

| Poliésteres I | Poliamidasl | Poliamidasl

Esquema 10. Monémeros obtidos a partir de 5-HMF e os andlogos utilizados na producdo de
polimeros pela industria petroquimica®

3.2. Combustiveis liquidos a partir de 5-
HMF.

3.2.1 Potenciais moléculas para produ¢do
de combustiveis liquidos a partir de 5-HMF

Inicialmente, a eterificacdo do 5-HMF para
o éter 5-alcoximetilfurfural e a hidrogendlise
do mesmo para formacdo do dimetilfurano
(DMF)  havia sido proposto como
metodologia para formagdo de moléculas
com potencial para serem aplicadas como
combustiveis liquidos de transporte. Essas
moléculas (DMF e 5-alcoximetilfurfural)
foram propostas como bons candidatos para

HO O
(o) /
~r

5-HMF

Amberlyst-15
(5 mol%)

EtOH, 75°C, 24h

Amberlyst-15 (5 mol%) (0]
Pt (0,25 mol%)
H, (200 psi)
EtOH

combustiveis liquidos uma vez que possuem
alto poder calorifico, alta octanagem e baixa
absorcdo de humidade. Assim, muitas
metodologias foram descritas na literatura
para producdo dessas moléculas. Bell e
colaboradores usando catalisadores sélidos
tais como Amberlyst-15 e Dowex DR2030,
mostraram a sintese de 5-alcoximetilfurfural
(57%), diacetal 5-alcoximetilfurfural (33%) e o
levulinato de etila (7%) na presenga de
alcoois com papel duplo de solvente
reacional e reagente.®® Os autores também
efetuaram a hidrogenagdo do 5-HMF
catalisada por Pt ou Pt/Sn suportado em
Al,O; para producdo de 2,5-
bis(alcoximetil)furano em 64% de
rendimento (Esquema 11).

O
)K/YO\/

\\O O \\O 0 \L
\\GJ + W +
\ \ [ o\ I
S-alcoximetilfurfural Diacetal 5-alcoximetilfurfural
(57%)

Levulinato de etila

(33%) (7%)

(0]

(@)
\_/
2,5-bis(alcoximetil)furano
(64%)

Esquema 11. Formacdo de éteres a partir de 5-HMF como potenciais moléculas para producgdo
de biocombustiveis

Guney e Kraus empregaram um sistema
bindrio utilizando liquidos i6nicos SO3H-

funcionalizados em hexano para producdo de
éteres de 5-alcoximetilfurfural.®® Nesse
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estudo, os autores demonstram que o
sistema de solvente pode ser reciclado em
até 5 vezes sem comprometer a seletividade
e o rendimento de até 50% para os éteres.
Glicose também foi utilizada para producao
éteres de 5-HMF por Tsapatsis e
colaboradores.”” Os autores utilizam uma
combinacdo de acido de Lewis (zedlita Sn-
beta) e de Bronsted (Amberlyst-131) a fim de
viabilizar a isomerizacdo da glicose para
frutose e subsequente desidratacao para os
éteres desejados em até 31% de rendimento.

Na preparacdao de DMF, catalisadores
metdlicos tais como Cu, Ru e Pd sdo utilizados
para hidrogenacdo de 5-HMF. Dentre os
metais, cobre tem sido o metal de escolha
devido a coordenacdo preferencial com a

Galaverna, R.; Pastre, J. C.

ligacdo C-O ao invés da ligacdo C-C, o qual
favorece a hidrogendlise da ligacdo C-O e
minimiza a hidrogenacdo aromatica.”* Dessa
forma, numerosos estudos vem utilizando
catalisadores baseados em Cu para
preparacdao de DMF a partir de 5-HMF. Li e
colaboradores efetuaram a sintese de DMF a
partir da hidrogenacdo seletiva do 5-HMF
utilizando catalisador de Cu-ZnO derivado de
minerais tais como malaquita, rosasita e
auricalcita.”> Como resultados, os autores
apresentam uma conversdao de 99,9% para
reacdo de hidrogendlise/hidrogenacdo do 5-
HMF e um rendimento final de 91% para
DMF. A Tabela 2 resume os recentes estudos
envolvendo a conversdo de 5-HMF para DMF.

Tabela 2. Hidrogendlise/hidrogenacdo seletiva do 5-HMF para DMF em vdrios sistemas

cataliticos”

HO (6]
o | - o
O ~r

®

5-HMF DMF
Entrada Fonte de Solvente  Catalisador Temp. Tempo Conversao Rendimento
H, (°C) (h) (5-HMF%) (DMF%)
1 H, 1-butanol CuCrO, 10 220 100 61
2 H, 1-butanol CuRu/C 10 220 100 71
3 H, 1-butanol CuRu/C 10 220 - 49
4 H, 1-butanol Ru/C 1.5 260 99,8 60,3
5 H, 1-butanol  PtCo@HCS 2 180 100 98
6 H, THF Ru/C 2 200 100 94,7
7 H, THF Ni-W,C/AC 3 180 100 96
8 H, THF PdAu/C 6 60 100 96
9 H, THF Ru/Co30, 24 130 100 93,4
10 H, CO,/H,0 Pd/C 2 80 100 100
11 H, [EMIM]CI Pd/C 1 120 47 15
12 H, 1,4- Ni-Raney 15 180 100 88,5
Dioxano
13 Ac. férm. THF Pd/C/H,SO, 15 70 100 95
14 Ac. férm. THF Pd/C/H,SO, 2/15 150/70 - 51
15 Ac. Form. THF Ru/C//H,SO, 2/15 150/75 - 30
16 Metanol Metanol Cu-PMO 0.75 300 100 34
17 i-propanol i-propanol Ru/C 6 190 100 8
18 i-propanol i-propanol Pd/Fe,03 - 180 100 72
19 H,0 H,S04(aq) Eletrodo de - t.a - 61
Cu

Rev. Virtual Quim. |Vol 9| |[No. 1] [XXX]|



Galaverna, R.; Pastre, J. C.

3.2.2. Alcanos liquidos a partir de 5-HMF e
derivados

O trabalho mais marcante envolvendo a
formacdo de alcanos liquidos a partir de 5-
HMF foi o estudo publicado na revista Science
em 2005 pelo grupo do Prof. James A.
Dumesic da Universidade de Wisconsin-
Madison nos Estados Unidos.”* Nesse
trabalho, alcanos liquidos com um nimero de
atomos de carbono variando entre C9 a C15
foram seletivamente produzidos a partir de

Agucares C6
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HO o__©O
HO OH
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0.
—_—
\ Hidrogenacéo
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acucares C6 presentes na biomassa. Neste
processo, acetona é utilizada tanto como
solvente quanto reagente reacional e os
carboidratos presentes na biomassa sdo
desidratados em meio 4cido para formacao
de 5-HMF. No passo seguinte, uma
condensacdo alddlica em catalise 4cida
heterogénea é realizada a fim de formar
moléculas organicas maiores. Por fim, tais
moléculas sdo entdo convertidas em alcanos
pela reacdo de desidratagdo/hidrogenacdo
utilizando catalisadores metalicos
bifuncionais (Esquema 12).

OH 8H2 6 H,0

AIcanos-C1]

Desidratagao/
Hidrogenacgéo

‘ Hidrogenagéao
o

O o W
Condensacao

5H, 4H,0

AL_» Alcanos-Ca

Desidratacao/
Hidrogenagéao

OH OH OH

OH 9H, 7H,0
0 AL.
W Alcanos-C1
Desidratacéo/

Hidrogenagao

Esquema 12. Etapas reacionais para conversdo de aglcares C6 em alcanos liquidos. Adaptada
do trabalho de Dumesic e colaboradores”

Destaca-se que nessa metodologia, o uso
de acetona em uma relagao 1:1 com o 5-HMF
conduz a formagao preferencial dos alcanos-
C9, enquanto que uma relagdo 2:1
(acetona/5-HMF) leva a formagéo
preferencial dos alcanos-C12 e C15. Os
autores descrevem que esses alcanos liquidos
sdo apropriados em peso molecular e grau de
octanagem para serem usados como
dopantes em combustiveis de transporte. Do
ponto de vista ambiental, esses alcanos
contétm 90% de energia oriunda dos

carboidratos, o que traz beneficios para o
processo.

Recentes estudos vém demonstrando a
mesma estratégia adotada pelo grupo do
Prof. Dumesic (combustiveis baseados em
furanos) para producdo de combustiveis
liguidos. O grupo do Prof. Avelino Corma da
Universidade de Valéncia na Espanha é um
dos grupos mais ativos nessa area, tendo
publicado uma série de excelentes artigos e
patentes para producdo de combustiveis
liquidos (diesel de alta qualidade) a partir da
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biomassa. Nesse contexto, resumidamente
seus trabalhos envolvem a preparacdo de
alcanos-C12 e C16 a partir da reacdo entre
aldeidos (butanal, 5-HMF e 5-metilfurfural) e

ﬁ ™~ ow
" R,
5-MF

ICombustivei
liquidos

Galaverna, R.; Pastre, J. C.

o 5-metilfurano (5-MF).”> O Esquema 13
mostra o processo reacional para preparagdo
de alcanos-C12 e C16.

0 0H2
4 R,
“

~U)

x° J

5-MF
R, . . R,
/\/\/\/\/\ Hidrogenagdo 0O o
- 2 T
Alcano Ha \ \/
Aldeido R Ap6s hidrogenagao Alcano
Etanal —CH, —CH, C12
Pentanal —CH,CH, —CH,CH, c13
Butanal —CH,CH,CH, —CH,CH,CH;,4 C14
(@)
5-HMF \ /) OH —CH,CH,CH,CH,CH; C16
5-metilfurfural o
\ —CH,CH,CH,CH,CH,4 c16

Esquema 13. Mecanismo geral para producdo de combustiveis liquidos (alcanos-C12 a C16) a
partir de compostos oriundos de biomassa

Em um dos estudos reportados pelo grupo
do Prof. Corma, foi relatado a formacgdo de 5-
metilfurfural em duas etapas com
rendimentos de 80% e 77% a partir da
celulose e palha de milho (calculado a partir
da quantidade de hexoses presente na
biomassa), respectivamente.”” Para o
processo de obtencdo dos alcanos, um
rendimento médio de 80% é obtido para as
diferentes fontes de aldeido. Além dos

aldeidos, cetonas também tém sido
empregadas nesses estudos, apresentando
rendimentos similares aos obtidos para os
aldeidos. Tao e colaboradores mostraram a
producdo de alcanos-C10 e C11 a partir da
condensacgado alddlica da metil isobutil cetona
(MIBK) e o furfural, seguida da
hidrodesoxigenagdo one-pot para formacgdo
de alcanos ramificados (Esquema 14).”°
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Esquema 14. Etapas mecanisticas para producdo de alcanos-C9 e C10 a partir da condensacao
alddlica entre o furfural e o MIBK

No estudo demonstrado anteriormente, o
rendimento para reacdo de condensagdo
alddlica é de 95%, enquanto que para a
formagdo dos alcanos liquidos é de 90%.
Devido ao carater liquido das espécies
envolvidas no meio reacional, a reagdo
procede sem o uso de solventes, trazendo
vantagens para o processo reacional do
ponto de vista ambiental. Além do trabalho
apresentado aqui, o grupo do Prof. Zhang Tao
do Instituto de Quimica de Dalian (China)
também tem desenvolvido novas
metodologias para produg¢do de combustiveis
liguidos a partir de biomassa. Entre os
trabalhos podemos citar: i) producdo de
alcanos e cicloalcanos a partir de 2-
metilfurano e ciclopentenona;’”? ii) producdo
de alcanos-C2 a C10 a partir de furfural e
cetonas;”’® iii) producdo de alcanos a partir
de 2-metilfurano e oxido de mesitila;”’ iv)
producao de alcanos-C10 e C11 a partir de
xilose e MIBK’” e v) producdo de alcanos a
partir da hidrogenacdo de furanos sobre
Ni/HB.””®

A obtengdo de derivados de furano, tais
como 5-HMF, DMF e 5-metilfurfural a partir

de biomassa, de modo geral, apresenta uma
alternativa viavel como plataforma quimica
para obtencdo de combustiveis liquidos de
transporte, ou melhor, biocombustiveis.
Ressalta-se que o0s inumeros trabalhos
descritos na literatura sobre tais processos
sdo de extrema importdncia para
alcangarmos metodologias mais eficientes
para a substituicdo dos combustiveis
derivados de recursos fdsseis.

4. Conclusoes

O 5-HMF apresenta-se como uma
plataforma quimica promissora oriunda de

biomassa para producdo de compostos
guimicos de alto valor agregado. Em
particular, a producdo de polimeros

biorenovaveis a partir de derivados de 5-
HMF, tais como o0s monbmeros de
polimerizacdo FDCA, DHMF e DFF, surgem
como uma abordagem atrativa e interessante
para producdo e substituicdo de polimeros
comumente obtidos a partir de recursos
fosseis. Conforme destacado neste texto,
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muitos polimeros obtidos a partir de
derivados de 5-HMF ja foram descritos na
literatura. Em particular, o uso de FDCA para
producdo do PEF apresenta um grande
potencial para substituicdlo do PET. Em
complemento, ativos esforcos foram feitos
para fornecer metodologias para producdo
de combustiveis liquidos de transporte.
Dentre as metodologias, destaca-se que a
producdo de alcanos com alto peso
molecular (>C10) por intermédio de reagdes
de condensacao alddlica e
hidrodesoxigenacado de derivados de 5-HMF,
tais como o 2-metilfurano, o furfural e o
DMF, surge como uma promissora e atrativa
metodologia para producdo de combustiveis
liquidos.

Vale ressaltar que o passo mais
importante para o desenvolvimento de
biocombustiveis e biopolimeros a partir de 5-
HMF estd no fornecimento de metodologias
de baixo custo para producdo desse
importante bloco construtor. Até o presente
momento ndo existe producdo industrial de
5-HMF devido aos altos custos do processo,
gue envolve exaustivas etapas de purificacdo,
e alto custo dos carboidratos C6. Além disso,
dependendo do carboidrato de partida, baixa
conversdo, seletividade e rendimento sdo
observados para o 5-HMF, o que demanda
custos adicionais para extrag¢do e purificagdo
do produto. Nesse contexto, o uso de
substratos de baixo custo tais como residuos
industriais (bagaco de cana, palha de arroz e
de trigo e aparas de madeiras) ricos em
acUcares C6 apresentam-se como uma
alternativa promissora para a diminui¢do de
custos de produgdo para o 5-HMF.
Finalmente, diversos fatores tais como o
desenvolvimento de novos catalisadores
heterogéneos, a avaliacdo do solvente
reacional, do tipo de sistema abordado
(monofasico ou bifasico) e do regime de
producdo (batelada ou fluxo continuo),
devem ser precisamente avaliados a fim de
diminuir custos do processo reacional.

Galaverna, R.; Pastre, J. C.
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