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Sn Species as a Potential Catalyst in Fructose Conversion in Molecules of
Industrial Interest

Abstract: In Brazil and worldwide, there are several challenges for strengthening and expanding the use of
renewable sources to obtain chemical and energy inputs, with the objective of consolidating a sustainable
industrial segment. In this context, lignocellulosic biomass is an excellent renewable and sustainable source.
In this work, a brief review is presented on the use of tin catalysts in obtaining platform molecules, from
fructose conversion, that can be transformed into a numerous products, as cosmetics, polymers, fungicides
and biofuels. It is clear how versatile fructose can be in the face of the formation of different products of
industrial importance. In addition, emphasis is given to the fructose reaction mechanisms for obtaining
important carbonyl compounds (aldehydes, ketones and acids) and the influence of tin sites on the reaction
routes. This review leads to the conclusion that even though there are many processes that use tin catalysts,
there are many opportunities for the development of new catalytic processes and materials, as well as in
the elucidation of the possible mechanistic ways of converting fructose in the presence of such systems.

Keywords: Tin; biomass; fructose; platform molecules.

Resumo

No Brasil e no mundo, existem varios desafios para o fortalecimento e a ampliagdo do uso de fontes
renovaveis para obtencdo de insumos quimicos e de energia, visando consolidar um segmento industrial
sustentavel. Nesse contexto, a biomassa lignoceluldsica é uma excelente fonte renovavel e sustentdvel.
Neste trabalho, é apresentada uma breve revisdo sobre o uso de catalisadores de estanho na obtencdo
de moléculas de plataforma, via conversao da frutose. Estas moléculas podem ser transformadas em um
extenso espectro de produtos quimicos e produtos de base, ou seja, medicamentos, cosméticos, polimeros,
fungicidas e biocombustiveis. Percebe-se o quao versatil a frutose pode ser frente a formacdo de diferentes
produtos de importancia industrial. Além disso, é dada énfase aos mecanismos de reacao da frutose para
obtencdo de importantes compostos carbonilicos (aldeidos, cetonas e acidos) e a influéncia dos sitios de
estanho, nas rotas reacionais. Esta revisdo leva a conclusdo de que mesmo existindo muitos processos
que empregam catalisadores de estanho, existem muitas oportunidades para desenvolvimento de novos
processos e materiais cataliticos, bem como, na elucidac¢do das possiveis vias mecanisticas de conversao da
frutose na presenca de tais sistemas.

Palavras-chave: Estanho; biomassa; frutose; moléculas de plataforma.
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1. Introdugao

O estanho (Sn) esta presente numa variedade
de materiais que sdo foco de estudos em diversas
areas da pesquisa cientifica.l*Seu comportamento
guimico experimentou um enorme avang¢o desde
a descoberta do (C,H,),SnCl, em 1849, preparado
pela primeira vez por Edward Frankland.> O Sn é
um elemento pertencente a familia do carbono
na Tabela Periddica, mas também possui algumas
caracteristicas de metal de transicdo, tais como a
presenca de orbitais vazios de baixa energia.t E
altamente abundante e de baixo custo, tem uma
aparéncia prateada e é maledvel, oxida com ar
para formar SnO,, apresenta ponto de fusdo de
231,9 °C, boas propriedades Oopticas, elétricas
e mecanicas e é alotropico (o que significa que
possui estruturas cristalinas diferentes sob

condicBes variadas de temperatura e pressdo).!
Recentemente, Lima® fez uma abrangente revisdo
sobre o uso do Sn desde a Era do Bronze até os
dias atuais, concluindo que seus compostos,
principalmente aqueles que sdo empregados
como catalisadores em reagdes quimicas, fazem
parte do grupo de materiais mais importantes
atualmente, devido ao emprego dos mesmos em
inlmeros processos industriais. O Brasil é um dos
protagonistas nesse cendrio, tendo em vista a sua
participacdo no mercado mundial do estanho.®

O Sn pode ter diferentes estados de oxidacao,
0 que permite a reversibilidade de Sn* em Sn?,
dependendo da composi¢ao da superficie do material
em que é encontrado.”® A deficiéncia eletronica
gerada nesses processos pode levar ao aparecimento
de sitios ativos Uteis para processos quimicos de
superficie. Consequentemente, materiais contendo
Sn tém sido amplamente empregados como fases
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cataliticamente ativas ou suporte para uma variedade
de reacdes,>*° especialmente aquelas envolvendo
substratos derivados de biomassa, por exemplo,
isomerizacdo de glicose,’* reducdo de Meerwein-
Ponndorf-Verley,> oxidacdo de Baeyer-Villiger,®
abertura do anel epicloridina regioseletivamente,
deslocamentode 1,2-hidretoassociadoaisomerizacdo
de gliceraldeido?® e fragmentacdo alddlica.?’

A biomassa lignocelulésica constitui uma
fonte de carboidratos que pode ser transformada
em substancias potencialmente UGteis. Um
claro desafio na conversdo dessa biomassa em
moléculas de plataforma com valor agregado
esta relacionado a sua complexidade estrutural.
Em parte, isso se deve a natureza dos seus trés
principais componentes: a lignina que confere
rigidez estrutural aos vegetais, e € um polimero
poliaromatico-fendlico; a hemicelulose que é
um polimero amorfo de fibras reticuladas e a
celulose, um polimero de glicose linear, insoluvel,
cristalino, ligado por ligacdes glicosidicas B (1->4),
cuja cristalinidade confere tensdo as paredes
celulares dos vegetais.’® Os teores de celulose,
hemicelulose e lignina na biomassa variam
significativamente, dependendo do tipo de
biomassa, e uma composicdo tipica média é de 10
a 25% de lignina, 15 a 30% de hemicelulose e 40 a
60% de celulose.'®*®

Os recursos renovaveis disponiveis para a
producdo de produtos quimicos industriais e
biocombustiveis incluem moléculas derivadas
de cana-de-agucar, milho entre outros, e tais
constituem fontes de carboidratos que variam
de C, a C, como matéria-prima.”® Desta forma, se
reveste de grande importancia a possibilidade de
utilizacdo nao alimentar dos carboidratos de baixo
peso molecular, de baixo custo e acessiveis a curto
prazo, como a sacarose, a glicose e a frutose.
Essas sdo, atualmente no mercado, bastante
abundantes e estdo em um nivel bastante modesto
de utilizacdo em larga escala. Considerando que
0s mesmos constituem cerca de 75% da biomassa
renovavel produzida anualmente, é importante
que os carboidratos sejam sistematicamente
explorados via melhoramento e desenvolvimento
de metodologias de processos eficientes, que
sejam ambientalmente corretos e econOmicos,
com aplicacdo em larga escala para geragao de
produtos industriais (quimicos, farmacéuticos,
cosméticos, materiais organicos poliméricos,
assim como intermediarios).82%22

Sabe-se que ainda a utilizacdo ndo alimentar
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da frutose é moderada, uma vez que as reagoes
guimicas sdo consideravelmente menos estudadas
que a da glicose.? No entanto, varias estratégias
para seu uso eficiente como substrato estdo sendo
estabelecidas, pois fornece uma matriz bastante
versatil de moléculas de plataforma (Figura 1), com
grande potencial de aplicacdo industrial.}%?3-28 A
Figura 1 apresenta simplificadamente os caminhos
reacionais da transformacdo da frutose em
moléculas de plataforma como a transformacdo
de Lobry de Bruyn e Alberda van Ekenstein (LBAE)
para glicose, a reacdao de desidratacdo para
5-(hidroximetil)-2-furaldeido (5-HMF) e 4cido
levulinico, e a reagdo de fragmentacdo retro-
alddlica para gliceraldeido e piruvaldeido a acido
latico. E importante destacar que o 5-HMF, acido
latico e acido levulinico estdo entre as 12 moléculas
mais promissoras derivadas de aglcares, segundo
o US Department of Energy’s.?® Estas moléculas
de plataforma podem ser transformadas em
uma vasta gama de produtos quimicos, ou seja,
medicamentos, polimeros, resinas, fungicidas,
biocombustiveis, cosméticos, entre outros.?>3°
O alto potencial de mercado dessas espécies
guimicas pode ser refletido pelo aumento
previsto nas vendas globais de produtos de base
biolégica de 75,4 bilhGes de euros em 2010 para
431,8 bilhGes de euros em 2020, representando
19,4% do total de vendas de produtos quimicos
e materiais usando recursos renovdveis e usando
processos de conversdo biotecnoldgica mais
recentes ou emergentes.®! Esse aumento estimula
o desenvolvimento de sistemas economicamente
vidveis para producdo de derivados da biomassa a
partir de transformacdes cataliticas de carboidratos,
especificamente a frutose.

Algumas revisdes discutiram a conversao
catalitica da biomassa e seus derivados no escopo
dasmoléculasde plataforma.5>>617476 No presente
trabalho, édadoatencdoaosprocessosenvolvendo
o uso da frutose como substrato empregando
catalisadores de Sn(lV) e, consequentemente,
alguns dos aspectos mecanisticos para producdo
de moléculas de plataforma sdo revisados. Neste
sentido, observou-se que a literatura cientifica
especializada é escassa.

Assim, nesse trabalho espera-se fornecer
subsidios para a compreensdo da influéncia do
uso e sistemas cataliticos baseados em Sn na
conversdao da frutose, derivada da biomassa
lignoceluldsica, em produtos quimicos com valor
agregado e de interesse industrial.
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Figura 1. Esquema simplificado da matriz lignocelulésica e as vias de reagdo de transformacgdo da
frutose em moléculas de plataforma

2. Catalisadores contendo sitios de Sn

Na visdao da Quimica Verde e da viabilidade
econOmica, aparentemente os catalisadores
conhecidos como heterogéneos oferecem algumas
vantagens para superar as limitagdes encontradas
nos sistemas cataliticos homogéneos. A possivel
reciclagem e o tempo de vida de um catalisador
constituem as principais atratividades para sua
aplicacdo industrial. Muitos sdo os exemplos
de catalisadores heterogéneos de Sn(lV), e tais
materiais podem ser obtidos por diversos métodos
de sintese.? No entanto, em materiais a base de
silica é um desafio garantir a ligacdo efetiva do Sn
na rede (Si-O-Sn-0-Si), o que resulta na substituicdo
isomoérfica de atomos de Si por Sn no centro
tetraédrico, evitando as ligacdes com os grupos
Si-OH ou Si-O~ da superficie.® Consequentemente,
tal processo pode evitar problemas de lixiviacdo,
anteriormente reportados.? Em alguns casos,
parece que estanossilicatos submetidos ao processo
de pds-sintese sdo mais propensos a lixiviacdo de
metais do que preparados hidrotermicamente.”

O Sn coordenado tetraedricamente em
um suporte de silica é usado como catalisador

heterogéneo 4cido de Lewis, apresentando
estabilidade hidrotérmica e, portanto, podem ser
usados em sistemas aquosos.!'?!3 Esses sitios
tetraédricos de Sn podem aparecer de duas formas:
coordenados por tetraedros de Si, ou seja, locais de
sitio fechado (Figura 2 (a)); coordenados por trés
atomos de oxigénio do suporte com um quarto
atomo de oxigénio de uma hidroxila e um grupo
Si-OH adjacente, ou seja, locais de sitio aberto
(Figura 2 (b)).27® Além disso, os sitios de Sn podem
aparecer hidratados resultando em espécies de
arranjo octaédrico, com relativa perda de atividade
(Figura 2 (c-d)).”s8!

Apesar das vantagens apresentadas pelos
catalisadores heterogéneos, a acessibilidade dos
reagentes aos sitios ativos pode ser um fator
limitante para o uso em escala industrial, devido
ao comprometimento da seletividade para a
formacdo de produtos desejados.

3. Vias reacionais de conversao da Frutose

Algumas estratégias para produzir moléculas
de plataforma a partir da frutose foram
reportadas, incluindo os processos de hidrdlise
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Figura 2. Diferentes sitios de Sn em suporte de si
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ica: (a) e (b) sitios fechado e aberto (tetraédrico),

respectivamente; (c) e (d) sitios fechado e aberto hidratados (octaédrico). Fonte: adaptada de 78

em agua subcritica e supercritica, que em certas
condigbes aumentaram os rendimentos dos
produtos obtidos por via de reagdo retro-aldélica,
principalmente o gliceraldeido, a dihidroxiacetona
e o piruvaldeido.?*3? Processos fermentativos,
como por exemplo, o uso de extratos da vagem
de alfarroba, rica em frutose, para producdo de
derivados com valor agregado, dentre eles o acido
latico®® e transformacGes cataliticas pelas vias de
desidratacdo, para obtencdo de 5-HMF e acido
levulinico,?*%* e retro-alddlica, com seletividade
favordvel para formacdo de acido latico em agua,
também foram reportadas.l®3 Estes processos
demonstraram a versatilidade e o potencial da
frutose para formacdo de moléculas de interesse
industrial e, nesse contexto, a seletividade torna-
se o ponto chave para o desenvolvimento ou
aperfeicoamento de processos. Com base nisto,
0s processos cataliticos se apresentam mais
vantajosos do que os processos que ndo fazem
uso de catalisador, pois muitos desses sdo regio-
e estereosseletivos, ou seja, podem controlar, em
certa medida, algumas vias reacionais, evitando
a formacdo de compostos menos desejaveis
ou conduzir a obtencdo de algum isOmero
especifico. Além disso, no caso de utilizar um
catalisador heterogéneo, existe a possibilidade
de recuperacdo e reutilizacdo do catalisador.3>*’
Como exemplo, a via de desidratacdo para sintese
de 5-HMF é mais eficiente e seletiva partindo da

frutose ao invés de outro carboidrato, ja que neste
processo a mesma ndo sofre enolizacdo®*34 ou
até mesmo, o ambiente hidrofébico do catalisador
favorece a reagdo.*#?

Embora a modulacdo dos sitios ativos em
catalisadores seja um caminho promissor, o
entendimento do meio reacional se reveste de
importancia para a promocao seletiva das reacdes
desejaveis. Logo, a presenca de diferentes formas
tautoméricas da frutose no sistema reacional
dependem do uso do solvente (agua, meio
organico ou mistura dgua-organico) e o equilibrio
entre tais espécies varia muito com a temperatura,
a polaridade do solvente e a concentracdo de
frutose.*** Pesquisas empregando espectroscopia
por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
de 'H mostraram que podem existir cinco
tautomeros da frutose, em equilibrio na agua a
temperatura entre 20 e 25 °C, como mostrado na
Figura 3. Nesse caso, a B-frutopiranose (B-pir) é
o tautébmero mais abundante (com cerca de 70%
em solucdo), seguido por B-frutofuranose (B-fur)
com aproximadamente 20-23%, a-frutofuranose
(a-fur) com ca. 6% e a-frutopiranose (a-pir)
com ca. 3%.%*% Ja a forma aciclica da frutose foi
identificada por Barclay et al. (2012)* usando
agua deuterada, a 20 °C e RMN de 'H, chegando a
0,50% na solugao.

Estudos mostraram que as formas tautoméricas a
e B-frutofuranoses sdo mais favorecidas em misturas
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(a) frutose (0,5 %)
(b) B-pir (70 %)
(¢) B-fur (20-23 %)
(d) o-fur (~6 %)
(e) a-pir (~3 %)
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Figura 3. Possiveis formas tautoméricas da frutose em 4gua. Fonte: adaptada de 43 e 44

contendo mistura agua-solvente organico, chegando
a ca. 60%,* ou solventes organicos, como DMSQ.*
As formas a/B-frutopiranoses sdo favorecidas em
meio aquoso.***4¢ Sobretudo, ainda ndo ha uma
conclusdo sobre o “solvente ideal” para a realizacdo
das reagGes de conversdo de biomassa, nem o
conhecimento total de seu efeito na composicdo de
tautémeros defrutose, que pode afetar a seletividade
na conversdo da mesma. E importante considerar os
possiveis problemas ambientais ocasionados com
a escolha de determinado tipo de solvente, assim
como o custo energético envolvido no processo.
Considerando esse ponto de vista, a dgua talvez seja
o solvente mais adequado para conversdo da frutose
em produtos com valor agregado.?*

3.1. Transformagao de LBAE em presenca de
catalisadores de Sn

Diante do que foi abordado até aqui percebe-
se que vdrios fatores devem ser levados em
consideracdo para o estabelecimento de uma via
preferencial nas reagdes de conversdo catalitica
da frutose. A busca por maiores rendimentos ou
seletividades, otipodesolventeusadonoqual pode
estar presente determinada forma tautomérica

especifica da frutose, uso de catalisador para
uma melhor regio- ou estereosseletividade e
temperatura sao fatores que devem ser avaliados.
Anteriormente, foi mostrado na Figura 1 as
possiveis vias para formacdo de moléculas de
plataforma partindo da frutose.

Moller, Harnisch e Schréder (2012)%* afirmaram
que a Transformacdo LBAE explica a detecgdo de
glicose como um subproduto da conversdo da
frutose e vice-versa. Além disso, esta é uma via
que é melhorada sob condi¢Oes hidrotérmicas e
em presenga dos cinco tautoOmeros da frutose.
Um possivel mecanismo de quatro estagios pode
ser sugerido (Figura 4), no qual no primeiro, o
anel da frutose é aberto para sua forma aciclica
(Figura 4i), seguido da tautomerizacdo nas
posicdes C2 e C1 para formac¢do de 1,2-enediol
(Figura 4ii), que novamente se tautomeriza para
formacao da glicose na forma aciclica (Figura 4iii).
Por ultimo, a cadeia fecha para a forma ciclica da
glicose (Figura 4iv).3? Tal mecanismo na presenca
de um catalisador ainda ndo foi reportado na
literatura, o que se tem visto é a reagdo partindo
da glicose a frutose em processos de isomerizagao
para a reducdo por Meerwein-Ponndorf-Verley
usando catalisadores Sn-Zedlitas.**®
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(a) o/p-frutopiranose

(b) frutose
(¢) 1,2-enediol
(d) glicose
(e) o/p-glicopiranose

Figura 4. Mecanismo da Transformacdo de Lobry de Bruyn e Alberda van Ekenstein da frutose a glicose
em agua. Fonte: adaptada de 11, 32 e 49

Desta forma, Moliner, Roman-Leshkov e Davis
(2010)* propuseram um mecanismo partindo da
a-glicopiranose com formacdo de a-frutofuranose
em agua usando Sn-B como catalisador acido de
Lewis, seguindo um mecanismo de migracdo
de hidreto intramolecular entre o C1, contendo
carbonila, e o C2, contendo hidroxila, da glicose
na forma aciclica por meio de um complexo de
cinco membros (Figura 4v).

Estudos recentes, usando os calculos da
Teoria Funcional de Densidade para investigar
o mecanismo da fragmentacdo da frutose,
em presenca de 4acido de Lewis, mostraram
qgque o processo de abertura do anel (passo
esquematizado na Figura 4i) pode ocorrer
de duas formas mecanisticas distintas, por
ligacdo monodentada (Figura 4vi) ou bidentada

(Figura 4vii). Além disso, com uma barreira
energética intrinseca de 19,5 kcal mol?, a via
bidentada da abertura do anel é cineticamente
mais provavel do que a monodentada, que possui
uma barreira intrinseca de 46,4 kcal mol?®. A
geometria bidentada permite a eficiente catalise
via acido de Lewis pela estabilizacdo do estado de
transigdo via deslocamento de carga.®

3.2. Reacao de desidratagdo em presenca de
catalisadores de Sn

Na Figura 1, mostrou que o 5-HMF pode ser
obtido pela desidratacdo da frutose, via que pode
levar também a formacgdo do acido levulinico e
de compostos com baixa solubilidade. Quanto ao
5-HMF, ele é uma das moléculas de plataforma de
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grande interesse industrial, devido a imensa gama
de produtos furanicos que podem ser obtidos
em grande escala, a partir do mesmo, bem como
seu uso direto em células a combustivel e no
tratamento de doengas.?%39°051

A formacdao do 5-HMF, em termos
mecanisticos, ainda suscita estudos, porém Tong,
Ma e Li (2010)*° consideram que a desidratacdo
da frutose a 5-HMF pode passar tanto pela
transformacdo de estruturas ciclicas, quanto
pela via baseada na forma aciclica da frutose.
No entanto, estudos de mutarrotagdo da frutose
em dagua comprovam que a via mais provavel é
a que segue por intermediarios ciclicos, ou seja,
partindo da a-frutofuranose,***¢ de acordo com
a Figura 5(a). A transformacdo se processa por
interacdes intermoleculares entre o substrato e
a agua, sem a formacdo de intermediarios.3>384°
Além do mais, Wang et al. (2012)>? propuseram
um mecanismo de conversdo catalitica da frutose
a 5-HMF, empregando um material acido obtido
por troca-ibnica com SnCl,-5H,0, que levou em
conta o mecanismo de desidratac¢do pelaformacgao
de um anel de cinco membros (via bidentada) com
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grupos do tipo Sn-OH que puderam atuar como
sitios cataliticos (Figura 5(b)).

Diferentes sistemas cataliticos de Sn(IV) foram
avaliados em diferentes solventes na conversao
da frutose em 5-HMF obtendo-se rendimentos
variados.102>40415256-6082 Qg dados apresentados
na Tabela 1 tém demonstrado a importancia do
Sn(lV) em tal processo, a modulagdo nos sitios
e o tipo de solvente podem ser responsaveis
pela variacdo dos valores. Por exemplo, em
uma mistura contendo agua e solvente organico
foi obtido rendimento de 69% a 5-HMF e em
outra mistura envolvendo somente solventes
organicos alcangou rendimento de 78,1% sob
Sn-Mont (Tabela 1), tal catalisador apresentou
sitios acidos tanto de Lewis quanto de Brgnsted;
concluindo que a presenca de ambos os sitios foi a
responsavel pelos altos rendimentos.>> No mesmo
estudo foi usado outros catalisadores de Sn para
fins de comparagdo, o SnCl, -5H,0 (com conversao
de 31,4%) e o SnO, (com conversdo de 25,0%), e
mostraram zero de rendimento a 5-HMF. No geral,
as vias cataliticas para a sintese de 5-HMF ainda
nao estdao totalmente estabelecidas e observa-

q
CH,0H
o 2
_— + 2H0
: N
OH 2 Hd§ \H
| e é IH
L He CH,0OH 5 R
Ho——— O |/U
o .] § +mo
HO‘_‘H/ i
g\\ (i) o/p-frutofuranose
2 1 e
% L s (ii) S-HMF

TM = Tautomerizacio

(o] OH,

R ~
H Sh-MOSi
/|,
'osi
H O osi

Figura 5. Mecanismos de desidratacdo da a/B-frutofuranose a 5-HMF: (a) via hidrdlise acida e (b) via
catalitica na presenca de um sitio de Sn. Fonte: adaptada de 11 e 32
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Tabela 1. Rendimento de 5-HMF obtido da desidratacdao da frutose usada como substrato sob

diferentes tipos de catalisadores de Sn(IV)

6
CH,OH e OH A / \
2 Desidratacao
5 o HO, o)
Catalisador de Sn o /
4 3 CH,OH
OH !

Catalisador T(°C) Tempo Solvente Rendimento (%) Referéncia
SnC|4'4H20 100 5 min [BMIM]CI 5,5 56
SnCI4—TBAB 100 2h DMSO 73,8 25
Sn0,-Zr0, 120 2,5h DMSO 76 41
PIL-Sn 130 1h DMSO 53,9 57
SnCl,-(NH,),HPO, 135 1h Agua:DMSO (2:1) 71 58
SnCl,*5H,0 140 20 min Agua:DMSO (1:1) 63 59
S$n0,-MoO, 150 3h Agua 7,2 60
DBTO 150 2h Agua 5,2 10
BTA 150 2h Agua 5,4 10
DBTDL 150 2h Agua 5,4 10
DBTO 150 2h Agua 5,2 10
Sn-Mont 160 1h THF:DMSO (7:3) 78,1 52
Sn-Mont 160 3h Agua-NaCl:THF 69 52
Sn-CP 170 4h Agua:DMSO (1:3) >55 40
$(2,6)Sn-Mag 170 4h Agua 18 82
C(2,9)Sn-Mag 170 4h Agua 21 82

se que existe uma dependéncia da seletividade a
5-HMF em funcdo da natureza dos sitios presentes
nos catalisadores empregados.34°3-5582

3.3. Fragmentacdo retro-alddlica em presenca
de catalisadores de Sn

A conversdao da frutose via fragmentacao
retro-alddlica também produz uma gama de
moléculas de plataforma. Uma dessas moléculas
de grande importancia industrial é o acido latico,
que pode ser convertido em varias moléculas de
interesse, tais como (i) acetaldeido, acido acrilico,
2,3-pentanodiona por desidratacdo; (ii) forma
lactatos de alquila, lactideo e acido polilatico
por esterificacdo; (iii) outras possibilidades sdo a
reducdo e oxidacdo, produzindo 1,2-propanodiol
e 4acido pirdvico, respectivamente.®’ Esses
processos sao facilitados por vias cataliticas,
sendo assim, descobriu-se que o Sn(lV) poderia
catalisar as reagOes de conversdo de aglcares em
uma mistura racémica de acido latico.®? O primeiro
passo da reacdo é a desidratacdo de gliceraldeido
a piruvaldeido seguida do deslocamento de

hidreto entre o carbono hemiacetal e o carbono
carbonilico adjacente no piruvaldeido, mudando
a posicao do grupo carbonila e resultando em
acido latico.2?%3%66284 Dojs mecanismos diferentes
tém sido propostos para o deslocamento de
hidreto nos sitios de Sn(IV) (Figura 6). Em um
primeiro estudo, especula-se que o produto de
piruvaldeido se coordena ao sitio de Sn via dois
atomos de oxigénio e a transferéncia de hidreto
ocorre por meio de um unico estado de transicao
(Figura 6 (a)).%> Nesta visdo, a reacdo procede
principalmente sobre o sitio de Sn(IV), e nenhum
sitio aberto é necessario. Em contraste, calculos
empregando a Teoria Funcional de Densidade,
e sua comparacdo com valores experimentais,
sugerem que a configuracdo de sitio aberto
favorece a reacdo por ndo ter impedimento
estéreo e pela criacdo de um intermediario no qual
apenas o oxigénio da hidroxila do piruvaldeido é
coordenado ao hemiacetal (Figura 6 (b)).®

As reacOes retro-alddlicas sdo geralmente
conduzidas em  condicdes alcalinas a
temperaturas  relativamente  altas.3*®” No
entanto, outros processos tém sido propostos
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Figura 6. Mecanismos propostos para a conversio do piruvaldeido hidratado/hemiacetal em acido
latico/alquil lactato sobre o sitio de Sn(IV): a) ligacdo bidentada no centro de Sn; b) mecanismo em
duas etapas com participa¢do do grupo OH no sitio aberto. Fonte: adaptada de 65 e 66

para a transformacdo de hexoses em d4cido
latico. Foi demonstrado que a conversdo de
mono- e dissacarideos pode ocorrer também sob
condicdes moderadas empregando catalisadores
solidos acidos de Lewis, e que os catalisadores
de Sn(lV) exibem os maiores rendimentos em
lactato de metila.®*%%7! Em contraste, a conversdo
por meio de sitios acidos de Brgnsted deve ser
evitada, uma vez que eles favorecem as reacdes de
desidratacdo das hexoses em produtos furanicos
(5-HMF, por exemplo). Desta forma, uma maneira
de minimizar a formacdo de produtos secundarios
e melhorar os rendimentos em Jacido latico, e
consequentemente potencializar a formacao de
compostos pela via retro-aldélica, é adicionar
ions alcalinos no catalisador de Sn durante
sua sintese, ou na mistura de reacdo como um
sal.”?”® Além disso, tém chamado atencdo os
catalisadores bimetalicos de Sn (M-Sn, onde M
= segundo metal) que, enquanto o Sn favorece
a formacdo de acido ldtico, o segundo metal
introduz sitios basicos impedindo vias alternativas
de conversao, ou seja, pode impedir a formacao
de 5-HMF por desidratacdo.®® Neste sentido,
sistemas bimetdlicos podem ser atrativos para
desenvolvimentos futuros na transformacao
das hexoses via fragmentacdo retro-alddlica.
No entanto, devido a complexidade e as
diferentes etapas envolvidas na transformacao
de acucares em acido latico, especificamente,
mais estudos sdo necessdrios para mapear as

propriedades cataliticas necessarias para a etapa
de fragmentacdo retro-aldodlica, a fim de otimizar
os sistemas cataliticos e correlacionar a estrutura-
atividade.

4. Conclusao

Desenvolver materiais contendo Sn(lV)
é um tema atrativo, pois tais sistemas sdo
cataliticamente ativos para uma variedade de
reacbes, especialmente aquelas envolvendo
substratos derivados de biomassa, como a
frutose. Mesmo com a existéncia de estudos,
muitos dos quais apresentados neste trabalho,
demonstrando a atividade dos materiais com
Sn, esfor¢os adicionais devem se concentrar na
compreensado das possiveis vias mecanisticas de
conversao da frutose em presenca de tais sistemas,
uma vez que ainda algumas vias cataliticas
ndo estdio bem estabelecidas. Desta forma,
nenhuma conclusdo ainda pode ser estabelecida
acerca do papel que desempenha a presenca
de Sn(lV), no que diz respeito a via reacional.
Existem indicativos de que o ambiente do sitio de
Sn(lV) coordenado tetraedricamente apresenta
caracteristicas acidas de Lewis e, possivelmente,
segue a via de fragmentacdo retro-alddlica,
com rendimento e seletividade favoraveis para
formacdo de acido latico. Obviamente, alguns
fatores devem ser levados em consideracdo, tais
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como, sistema de poros ou morfologia do material
de Sn, estabilidade ou resisténcia hidrotérmica,
temperatura do sistema reacional, pressao, tipo
de solvente e concentragdo das espécies.

Algumas abordagens originais foram
apresentadas nesta revisao acerca das reacOes de
transformacdo LBAE, desidratacdo e fragmentacao
da frutose. Com isso, a disponibilidade de dados
sobre as reagbes mencionadas permite que tais
estudos sirvam como modelo, a partir dos quais
possa se avaliar a atividade catalitica de novos
materiais de Sn(lV) em reagBes de conversdo da
frutose em moléculas de plataforma. Além disso,
os produtos formados em tais processos tornam-se
uma excelente fonte alternativa de energia einsumos
guimicos, o que possibilita o desenvolvimento de
uma industria quimica sustentavel.
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