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RESUMO 

 

Atualmente, o petróleo de fácil exploração vem ficando cada vez mais escasso, podendo 

promover um aumento nos preços de seus derivados e/ou uma possível escassez das matérias-

primas, insumos químicos de grande importância para a indústria química. Além disso, a 

redução da dependência de recursos não renováveis, como os a base de petróleo, estão 

firmemente atrelados no anseio da sociedade contemporânea, sendo o conceito de química 

“verde”, intimamente associado à busca por produtos e/ou processos químicos que estejam 

vinculados ao uso de tecnologias limpas e ao desenvolvimento sustentável. Com isso, muitos 

esforços têm sido empregados na busca de novas fontes como insumos químicos e energia 

através de fontes como carboidratos da biomassa lignocelulósica. Neste contexto, o objetivo 

deste trabalho foi o de aplicar e avaliar sistemas catalíticos a base de Sn(IV) (Dibutildilaurato 

de estanho (IV) (DBTDL), Ácido butilestanóico (BTA), Óxido de dibutil estanho (DBTO) e 

Óxido de estanho (SnO2)), na conversão de carboidratos como frutose e glicose em insumos 

químicos com alto valor agregado (5-hidroximetilfurfal e ácido lático, por exemplo), 

comparativamente a sistemas tradicionais como reações sem uso de catalisador e com o 

catalisador ácido sulfúrico. A atividade em termos de conversão, rendimento e seletividade 

desses complexos catalíticos foram avaliadas em reações realizadas nas temperaturas de 150 e 

190 ºC, em água, em diversos tempos de reação. A 150 ºC, o emprego dos catalisadores 

conduziram a baixos rendimentos e conversões, porém, a 190 ºC os catalisadores BTA, DBTO 

e DBTDL apresentaram bom desempenho nas reações de degradação da frutose, havendo 

conversão total em 30 min de reação. Os três sistemas foram seletivos, principalmente, a ácido 

lático: o BTA apresentou menor seletividade (33 %) enquanto que a seletividade para os 

catalisadores DBTO e DBTDL foi de 55 % em 30 min. O DBTO também foi avaliado em 

tempos de 5, 10 e 15 min. A conversão foi superior a 90 %  em 5 e 10 min e total em 15 min, 

com seletividade a ácido lático de 58 % já em 15 min. Para as reações de degradação da glicose, 

o complexo metálico DBTO também foi ativo em isomerizar a glicose à frutose, e convertê-la 

em produtos como o 5-hidroximetilfurfural e ácido lático, porém com menores rendimentos 

quando se compara com os resultados obtidos com a frutose. 

 

PALAVRAS-CHAVE: biomassa; carboidratos; glicose; frutose; estanho(IV).  

 

 

 



 

 

ABSTRACT 

 

Currently, the oil of easy exploration has become increasingly scarce, and it may promote an 

increase in the prices of its derivatives and/or a possible shortage of raw materials, chemical 

products of great importance for the chemical industry. In addition, the reduction of dependence 

on non-renewable resources, such as the ones on petroleum-based, are firmly linked in the 

yearning of contemporary society, being the concept of "green" chemistry closely associated 

with the search for products and/or chemical processes that are linked to the use of clean 

technologies and sustainable development. Thus, many efforts have been employed in the 

search for new sources as chemical raw materials and energy through sources like 

carbohydrates from lignocellulosic biomass. In this context, the aim of this study was to 

implement and evaluate catalytic systems Sn base (IV) (dibutyltin dilaurate (IV) (DBTDL), 

Butylstannoic acid (BTA), di-n-butyl-oxo-stannane (DBTO) and tin oxide (SnO2)), in the 

conversion of carbohydrates such as fructose and glucose and chemical products with high 

added value (5-hidroximetilfurfal and lactic acid, for example), as compared to conventional 

systems without using catalyst reactions with the catalyst and sulfuric acid. The activity in terms 

of conversion, yield and selectivity of these catalytic complexes were evaluated in reactions 

performed at temperatures of 150 to 190 ° C, in water, at various reaction times. At 150 ° C, 

the use of catalysts led to low yields and conversions, however, the 190 ° C catalysts BTA, 

DBTO and DBTDL performed well in the fructose degradation reactions, with complete 

conversion within 30 min of reaction. The three systems were selective principally to lactic 

acid: BTA showed lower selectivity (33%) whereas the selectivity to DBTO and DBTDL 

catalyst was 55% at 30 min. The DBTO was also evaluated at times of 5, 10 and 15 min. The 

conversion was greater than 90% at 5 and 10 min, and the total in 15 min, with selectivity to 

lactic acid of 58% already at 15 min. For glucose degradation reactions, the metal complex 

DBTO was also active in isomerizing glucose to fructose and convert it into products such as 

5-hydroxymethylfurfural and lactic acid, but with lower yields when compared with the results 

obtained with fructose. 

 

KEY WORDS: biomass; carbohydrates; glucose; fructose; tin (IV). 
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1 INTRODUÇÃO 

 

É crescente a busca por materiais “verdes”, matérias-primas renováveis e produtos 

biodegradáveis, seja devido à dificuldade crescente do acesso às reservas das fontes de petróleo 

ou devido à preocupação com o meio ambiente. Preocupações com as questões ambientais tanto 

por parte dos produtores quanto dos consumidores têm se tornado cada vez mais intensa e como 

consequência, observa-se o aumento da produção e do consumo de produtos ambientalmente 

amigáveis (FABER, 2011). 

Lenardão et al., (2003) dividem os princípios envolvidos na química verde em três 

grandes categorias:  

i) Uso de fontes renováveis ou recicladas de matéria-prima;  

ii) Aumento da eficiência de energia, ou a utilização de menos energia para 

produzir a mesma ou maior quantidade de produto;  

iii) Minimização do uso de substâncias persistentes, bioacumulativas e tóxicas. 

No âmbito das fontes renováveis ou recicláveis de matéria-prima, a biomassa vegetal 

constitui uma fonte potencial de carbono e energia que pode ser empregada em vários processos 

para a produção de diversos produtos de alto valor agregado. O mercado, para os produtos 

derivados da biomassa vegetal, inclui energia e insumos químicos em geral (CANETTIERI et 

al., 2002). Portanto, a utilização da biomassa como fonte de matéria-prima para a produção de 

novos materiais, a aplicação de produtos e processos químicos para reduzir ou eliminar o uso e 

a geração de substâncias tóxicas ou mesmo o uso mais eficiente da energia e o desenvolvimento 

de estratégias de mitigação de impactos ambientais, corroboram para a discussão de diversas 

alternativas aos produtos petroquímicos convencionais (MENDES, 2012). 

Considerando a biomassa vegetal, como materiais de origem florestal (principalmente 

madeira), agrícola (soja, arroz e cana-de-açúcar, entre outras) e resíduos de culturas agrícolas e 

de madeira, é composta por carboidratos como xilose, frutose, glicose, sacarose etc., têm se 

destacado, por serem materiais renováveis, abundantes e de baixo custo, são atualmente vistos 

como matéria-prima para a química verde e deverão ser futuramente fontes economicamente 

viáveis para substituir os atuais derivados petroquímicos (CORMA et al., 2007). 

Os açúcares, por exemplo a frutose e glicose, podem ser desidratados para se obter o 

ácido levulínico ou furfurais. Glicose pode sofrer isomerização enzimática ou química para 

formar frutose, e ambos os carboidratos podem ser transformados em blocos de construção para 

uma série de substâncias químicas e bioquímicas (ZHAO et al., 2007). As aplicações da frutose 

se estendem desde a indústria de xarope de glicose (para produção de produtos dietéticos) até a 
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produção de energia elétrica (célula combustível), passando pela produção de HMF e ácido 

lático. O HMF possui grande potencial como intermediário para obtenção de diversos produtos 

químicos, inclusive o ácido 2,5-furanodicarboxílico (FDCA), possível substituto “verde” para 

o ácido tereftálico (unidade monomérica do PET). O ácido lático é um interessante produto 

químico que tem sua demanada incrementada no mercado e com muitas aplicações promissoras. 

Sua principal aplicação é na indústria de alimentos, e mais recentemente, na produção de ácido 

polilático (PLA), usada na fabricação de sacolas plásticas biodegradáveis (cujo processo de 

degradação no meio ambiente é mais rápido que o do plástico comum), possíveis substitutas 

“verdes” às sacolas convencionais (FABER, 2011; BICKER et al., 2005). 

Neste contexto, o objetivo geral do presente trabalho, é obter insumos químicos de 

grande aplicação industrial, avaliando catalisadores a base de estanho(IV) no processo de 

conversão da frutose e glicose, comparativamente a reações realizadas sem catalisador e em 

presença do catalisador ácido sulfúrico, a fim de avaliar suas atividades em termos de 

conversão, rendimento e seletividade. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 Aplicações da Biomassa para a Produção de Energia e Produtos Químicos 

 

O mundo é altamente dependente da utilização dos recursos fósseis (por exemplo, 

petróleo, gás natural e carvão) para suprir as suas necessidades energéticas. Além disso, uma 

grande variedade de produtos modernos, como polímeros, resinas, têxteis, lubrificantes, 

fertilizantes, etc., também são derivados do petróleo. Com a crescente demanda em todo o 

mundo por essa fonte, surgiram grandes desafios para a sociedade, pois tais recursos não são 

renováveis, com tendência à diminuição de sua disponibilidade. Espera-se um aumento no 

consumo mundial de energia na ordem de 49 % de 2007 para 2040, como mostra a Figura 1. 

Em decorrência, a procura por fontes alternativas renováveis tem se intensificado para suprir o 

constante aumento da demanda energética e de matérias-primas para a obtenção de insumos 

(OROZCO-PULIDO, 2011; GIRISUTA, 2007). 

 

Figura 1 - Consumo mundial de energia. A linha tracejada representa uma projeção 2009-2040. 

 

Fonte: Adaptada de OROZCO-PULIDO, 2011. 

 

A queima de combustíveis fósseis resulta em emissões de CO2 com grande aumento 

em sua concentração na atmosfera terrestre. Esta questão tem trazido grandes desafios para a 

humanidade neste século e um deles é fazer a transição para um futuro de energia sustentável, 
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o que estimula o desenvolvimento de recursos renováveis alternativos, em substituição aos 

fósseis (GIRISUTA, 2007). 

Atingir objetivos de sustentabilidade exigirá mudanças significativas no fornecimento 

de um conjunto de recursos atuais visando à busca por tecnologias com baixo teor de carbono 

e fontes de energias renováveis, incluindo combustíveis de ponta. A biomassa é um excelente 

candidato, porque tem grande potencial energético, além de ser única fonte fixa de carbono 

renovável, tornando-a essencial para a produção de combustíveis líquidos e produtos químicos 

(GIRISUTA, 2007; FAPESP, 2007).  

 

2.2 Biomassa: Definições, Fontes e Composição. 

 

A biomassa pode ser definida como qualquer matéria orgânica que possa ser 

transformada em energia mecânica, térmica ou elétrica ou em produtos químicos, e abrange 

culturas de origem florestal (principalmente madeira), agrícola (soja, arroz e cana-de-açúcar, 

entre outras), resíduos de culturas agrícolas, plantas aquáticas, resíduos de madeira, resíduos de 

origem animal entre outros. Os derivados obtidos dependem tanto da matéria-prima utilizada 

(cujo potencial energético varia de tipo para tipo) quanto da tecnologia para obtenção dos 

energéticos (SALOMOM, 2007). 

A biomassa é um recurso renovável (ver Figura 2) e quando utilizada para fins 

energéticos, apresenta baixas emissões de gases de efeito estufa, pois se pode considerar que as 

emissões de CO2 geradas pela combustão são provenientes da fixação de CO2 durante o 

crescimento da planta, na forma de um mecanismo de compensação, como mostrado na Figura 

02. Isto é particularmente atraente, pois permite o uso contínuo de combustíveis à base de 

carbono de alta densidade de energia em aplicações diversas, como o transporte, considerando 

a possibilidade de captura e do armazenamento de carbono (BARBER e WARNKEN, 2008). 
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Figura 2 - Balanço do ciclo de carbono. 

 

Fonte: Adaptada de BARBER e WARNKEN, 2008. 

 

A biomassa celulósica é composta de cadeias de celulose (polissacarídeo formado por 

moléculas de glicose unidas através de ligações glicosídicas β-1,4), que estabelecem entre si 

ligações de hidrogênio. A ligação de hidrogênio é responsável pela estrutura espacial linear da 

molécula de celulose, o que forma fibras insolúveis. Essas longas fibras celulósicas são, por sua 

vez, recobertas por hemiceluloses (polissacarídeos ramificados formados principalmente por 

D-xilose com pequenas quantidades de L-arabinose, D-glicose, D-manose, D-galactose, ácido 

glucurônico e ácido manurônico) e ligninas (redes poliméricas tridimensionais formadas por 

unidades fenilpropano interligadas) (OGEDA e PETRI, 2010). 

A lignina, que constitui de 15 a 25 % do material lignocelulósico, é essencialmente o 

cimento que propicia a rigidez estrutural das plantas e árvores, formada por uma rede polimérica 

tridimensional de unidades metoxilas, arilpropanos e hidroxifenóis. A fórmula empírica deste 

polímero complexo é C9H10O2(OCH3)n no qual n é a razão de CH3O para grupos C9; n = 1,4; 

0,94 e 1,18 para as madeiras duras, moles e gramíneas, respectivamente. O que dá a rigidez a 

esta rede polimérica são as ligações cruzadas. (RODRIGUES, 2011). 

 

2.2.1 Carboidratos 

 

Os carboidratos são definidos como polihidroxialdeídos ou polihidroxicetonas ou 

substâncias que geram estes compostos quando hidrolisados. Muitos possuem a fórmula 

empírica [CH2O]n e são classificados como monossacarídeos, dissacarídeos e polissacarídeos; 
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a palavra “sacarídeo” é derivado do grego sakcharon e siginifica “açúcar” (NELSON e COX, 

2014). 

Os carboidratos têm sido largamente estudados pelos químicos orgânicos sob vários 

aspectos (estereoquímica, síntese e mecanismos reacionais, entre outros), apesar do seu 

principal papel estar relacionado às várias funções na bioquímica dos seres vivos. A biomassa 

renovável de carboidratos é constituída principalmente de polissacarídeos como a celulose, o 

amido, a inulina e a hemicelulose que, por sua vez, são constituídos de unidades de menores 

massas moleculares, como os monossacarídeos (uma única unidade de açúcar sem ligações 

glicosídicas com outras unidades) e dissacarídeos, por exemplo. (FERREIRA e ROCHA, 

2009).  

As principais fontes de carboidratos são os vegetais produtores de amido (um polímero 

linear ou ramificado de glicose) como reserva energética (milho, mandioca, beterraba, arroz e 

todos os cereais), seguido dos produtores de sacarose (glicose mais frutose) (cana-de-açúcar, 

beterraba, etc.). As frutas contêm grande quantidade de frutose, além de outros carboidratos. O 

leite e seus derivados contêm a lactose (formada por glicose e galactose) (VIEIRA, 2003). A 

Figura 3 apresenta a composição da biomassa, produzida através da fotossíntese, dos quais 75 

% podem ser atribuídos à classe dos carboidratos. Destes, somente cerca de 4 % é utilizado pelo 

homem (CORMA et al., 2007; LICHTENTHALER, 2007). 

 

Figura 3 – Composição da Biomassa renovável. 

 

Fonte: Adaptada de LICHTENTHALER, 2007. 

 

Os monossacarídeos são os carboidratos mais simples e possuem de 3 a 7 carbonos, 

sendo denominados, respectivamente, trioses, tetroses, pentoses, hexoses e heptoses, contendo 

uma única unidade cetônica ou aldeídica. Cada molécula destas, exceto a dihidoxiacetona, 

possui pelo menos um átomo de carbono assimétrico, o que confere formas estereoisoméricas. 

Portanto, possuem inúmeros isômeros estruturais e ópticos. O número de isômeros ópticos pode 

ser determinado por 2n (n= número de carbonos assimétricos da molécula). O gliceraldeído, 
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aldose mais simples, tem um carbono assimétrico, portanto tem dois isômeros opticos 

diferentes, denominado enântiomeros. No entanto, essas duas formas são designado isômero D 

e o outro isômero L (VIEIRA, 2003; LEHNINGER, 1976). 

Todos os monossacarídeos são sólidos incolores cristalinos, são completamente 

solúveis em água, mas insolúveis em solventes apolares e a maioria possui sabor adocicado. A 

espinha dorsal de um monossacarídeo é uma cadeia de carbono não ramificado em que todos 

os átomos de carbono estão ligados entre si por ligações simples. Em cadeia aberta, um dos 

átomos de carbono unido a um átomo oxigênio através de uma ligação dupla forma o grupo 

carbonila, cada um dos outros átomos de carbono tem um grupo hidroxil. Se o grupo carbonila 

está no fim da cadeia de carbono, o monossacarídeo é um aldeído (chamada de aldose), se o 

grupo carbonila está em qualquer outra posição, o monossacarídeo é uma cetona (chamada de 

cetose) (Figura 4) (NELSON e COX, 2014) 

 

Figura 4 – Aldoses e Cetoses. 

 

Fonte: NELSON e COX, 2014. 

 

A Figura 5 apresenta as fórmulas de projeções de Fischer das D-aldoses até 6 átomos 

de carbono (NELSON e COX, 2014). 
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Figura 5 – Projeções de Fischer das D-aldoses. 

 

Fonte: NELSON e COX, 2014. 

 

Aldeídos reagem com alcoóis formando hemiacetais bem como as cetonas, quando 

dissolvidas em alcoóis formam hemicetais. O grupo hidroxila em C5 da glicose, e de outras 

pentoses e hexoses, pode se aproximar do carbono da carbonila a uma distância que permite a 

formação de uma ligação, podendo ocorrer a ciclização, formando um hemiacetal cíclico 

(SOLOMONS, et al., 2009; NELSON e COX, 2014).  

O C1, que era aquiral na estrutura acíclica, se torna quiral na estrutura cíclica. O novo 

centro quiral é chamado de centro anomérico e se localiza sempre no C1 das aldoses. As 

configurações do carbono anomérico (α ou β) podem ser visualizadas nas fórmulas de projeção 

de Haworth. Para os açúcares da série D, o OH- do carbono anomérico está para baixo no 

isômero α e está para cima no isômero β (Figura 6) (NELSON e COX, 2014).  
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Figura 6 - Formação das duas formas cíclicas da D-glicose. 

 

Fonte: NELSON e COX, 2014. 

 

Os carboidratos que constituem a biomassa são formados principalmente de 

polissacarídeos como celulose, amido, inulina e hemicelulose que, são constituídos de unidades 

de massas moleculares menores, chamadas de monossacarídeos, formados por unidade de 

açúcar sem ligações glicosídicas com outras unidades. Cerca de 75 % da biomassa produzida 

na natureza é formada de carboidratos. Em termos de utilização industrial, não incluindo a 

alimentação, seu uso é restrito a alguns mono e dissacarídeos de baixa massa molecular: glicose, 

frutose e sacarose. Estes carboidratos são extremamente atrativos como matéria-prima pelo fato 

da grande disponibilidade e do baixo valor agregado (MENDES, 2012; FERREIRA e ROCHA, 

2009). 
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2.2.2 A celulose 

 

A celulose é um polissacarídeo no qual suas estrututuras são em unidades manoméricas 

de glicose. Contém unidades de D-glicopiranosídeo unidas por ligações glicosídicas β (1→4) 

formando cadeias lineares muito longas (SOLOMONS et al., 2009). 

Em geral, a biomassa lignocelulósica consiste de 40 a 50 % de celulose, 25 a 30 % de 

hemicelulose e de 15 a 30 % de lignina. Portanto, a transformação de celulose, principal 

componente da biomassa lignocelulósica, em produtos químicos é essencial para a utilização 

eficaz da biomassa e tem recebido muita atenção nos últimos anos (DENG et al., 2014). 

A transformação seletiva de celulose, pode conduzir à obtenção de vários produtos 

químicos e combustíveis. Ácidos orgânicos, tais como ácido levulínico, ácido láctico, ácido 

glucônico e ácido fórmico são importantes produtos da plataforma química. Atualmente, a 

conversão de carboidratos em ácidos orgânicos tem atraído muita atenção (DENG et al., 2014). 

A celulose é um polímero cristalino de D-glicose ligadas por ligações glicosídicas β-

1,4. As unidades repetidas de glicose define o grau de polimerização (DP) da celulose. 

Dependendo da origem e do pré-tratamento da biomassa lignocelulósica bruta, o DP da celulose 

pode variar de 100 a 15.000. Os oligossacarídeos com DP de 2 a 6 são solúveis em água, e os 

de 7 a 13 ou maior são solúveis em água quente. A estrutura e propriedades dos polissacarídeos 

com DP superior a 30 tornam-se semelhantes às da celulose.  

Devido à grande quantidade de grupos hidroxila presentes na molécula de celulose, 

muitas ligações de hidrogênio intra e intermoleculares são estabelecidas, o que torna a estrutura 

cristalina da celulose robusta. A celulose microcristalina é insolúvel em água e nos solventes 

mais comuns a temperaturas moderadas (DENG et al., 2014). Todos esses fatos têm causado 

dificuldades na ativação de celulose em condições brandas de processo. Além disso, existem 

vários tipos de ligações CC e CO em macromoléculas de celulose e, em consequência, a 

produção seletiva de um determinado composto é bastante difícil (DENG et al., 2014). 

 

2.2.3 A glicose 

 

A glicose é um açúcar de seis carbonos, que possui fórmula molecular C6H12O6 e 

fórmulas estruturais cíclicas e acíclicas. Em solução, a tendência das formas acíclicas da glicose 

é a formação de anéis piranosídicos (NELSON e COX, 2014). 

Os compostos com aneis de seis membros são demominados piranoses, pois se 

assemelham ao composto em anel de seis membros pirano (Figura 7). O aldeído em C1, na 
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forma em cadeia aberta, reage com a hidroxila em C5, formando um hemiacetal intramolecular 

chamado pirano. Os nomes sistmáticos para as duas formas em anel da D-glicose são a α-D-

glicopiranose e β-D-glicopiranose. As cetohexoses, como frutose, por exemplo, também 

ocorrem como compostos cíclicos com formas anoméricas α e β. O grupo hidroxila em C5, da 

frutose, reage com o grupo cetona em C2, assim, forma o anel furanose, contendo uma ligação 

hemiacetal, o anômero mais comum desse açúcar, em formas combinadas ou em derivados, é a 

β-D-frutofutanose (NELSON e COX, 2014). 

 
Figura 7 - Piranoses e furanoses 

 

Fonte: NELSON e COX, 2014. 

Dos dois enantiômeros dos açúcares aldohexose, D-glicose e L-glicose, apenas D-

glicose é biologicamente ativa. Esta forma D-glicose é muitas vezes referida como monohidrato 

de dextrose, ou, especialmente na indústria alimentar, simplesmente de dextrose (glicose a 
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partir de dextrógiro). O isômero L-glicose não pode ser metabolizado pelas células no processo 

bioquímico conhecido como glicólise, ou seja, não pode ser oxidado na via glicolítica 

(KHOWALA et al., 2008). 

A D-glicose e a D-manose têm as mesmas configurações em C3, C4 e C5, porém 

diferem na configuração em C2. Aldoses que diferem na configuração em um único centro de 

assimetria são chamados epímeros. Neste caso, D-glicose e D-manose são epímeros em C2 

(SOLOMONS et al., 2009). 

A glicose é extremamente solúvel em água (1 g de glicose dissolve-se 

aproximadamente em 1 mL de água) e é a principal fonte de energia para a maioria dos 

organismos, representando o monômero primário básico dos polissacarídeos mais abundantes, 

tais como amido e celulose. Possui peso molecular igual a 180,16 e ponto de fusão 146 °C. 

(GABRIEL, 2009).  

A D-glicose é um açúcar redutor e em solução aquosa apresenta quatro estruturas 

cíclicas, furanosídicas e piranosídicas cada uma com dois estereoisômeros α e β (epímeros) 

gerados no carbono hemiacetálico, também conhecido como carbono anomérico. A forma β-D-

glicopiranose é a mais abundante em solução (FERREIRA E ROCHA, 2009). 

A glicose pode ser transformada em uma variedade de insumos industriais e muitos 

deles podem ser utilizados já na sua forma final como, por exemplo, alguns carboidratos 

(sorbitol, manose, sorbose, frutose, dextrinas, entre outros), o glicerol e o glicol ou como 

intermediários para obtenção de outros produtos como alcoóis (etanol), poliálcoois, 

aminoácidos, ácidos carboxílicos (cítrico, lático e acético) como também a vitamina C. A Figura 

8 apresenta um esquema de transformação da glicose em alguns desses produtos químicos 

(FERREIRA e ROCHA, 2009). 
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Figura 8 - Possibilidades de transformações da glicose.

 
Fonte: Adaptada de FERREIRA E ROCHA, 2009; KUPIAINEN et al., 2011. 

2.2.4 A frutose 

 

A frutose, que biologicamente é a cetose mais importante, é extremamente solúvel em 

água. Conhecida também como levulose ou açúcar das frutas, ocorre em grande quantidade nas 

frutas, no mel e no sêmen bovino e humano. O mel é uma mistura de glicose e frutose assim 

como nas frutas também é encontrado frutose e glicose (GABRIEL, 2009).  

A frutose também é empregada no preparo de alimentos como geleias, doces em pasta, 

bolos, pudins, tabletes, pó para bebidas, refrigerantes, etc. A sua utilização em produtos que 

não tenham aplicação alimentar é muito pequena. Contudo, existem várias reações a partir da 

frutose que podem explorar o seu potencial em aplicações industriais (FERREIRA E ROCHA, 

2009). As principais aplicações da D-frutose dentro do contexto industrial correspondem à 

produção de produtos químicos como, por exemplo, HMF e ácido levulínico. 

Devido ao crescente interesse na transformação de polissacarídeos em valiosos 

produtos químicos que são empregados na síntese de materiais poliméricos renováveis, a 
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isomerização de glicose em frutose se tornou um importante passo intermediário, empregando 

catálise enzimática ou básica (FERREIRA e ROCHA, 2009). 

A isomerização da glicose em frutose (Figura 9) é um processo catalítico industrial 

realizado em grande escala, em que se utiliza, principalmente, a enzima isomerase obtendo-se 

rendimentos máximos de 48 % de frutose (ESSAYEM et al., 2012a). A quantidade de frutose 

produzida pela reação de isomerização está relacionada com a constante de equilíbrio da reação 

de isomerização da glicose para frutose, que resulta, aproximadamente, em uma mistura 

equimolar dos açúcares a 60 °C, com variação de pH entre 6,5 e 8,2 (GAILY et al., 2010). 

 

Figura 9 - Isomerização da glicose em frutose. 

 

Fonte: Adaptada de GAILY et al., 2010. 

 

Devido aos inconvenientes apresentados quando se utiliza enzimas nestes tipos de 

reações, como por exemplo, longo tempo de reação, baixo rendimento, etc. (GAILY et al., 

2010), catalisadores do tipo sólidos ácidos (LIU et al., 2013) e básicos (MOREAU et al., 2006a; 

ESSAYEM et al., 2012a; DESPAX et al., 2013) vêm ganhando espaço na literatura, como 

alternativas para catalisar reações de isomerização da glicose em frutose. Despax et al. (2013) 

estudou uma série de catalisadores sólidos heterogêneos em uma mistura de solventes orgânicos 

no processo de isomerização da glicose em frutose. Foi observada uma seletividade de 72 % 

em frutose e conversão de 68 % de glicose, com o catalisador NaAlO2 e uma mistura de 

dimetilsulfóxido (DMSO)/propilenoglicol/água (2/5/3), como solvente. 

2.3 A conversão de Biomassa em Produtos Químicos 

 

Diferentes tecnologias são empregadas para a obtenção de produtos químicos e 

combustíveis a partir dos componentes de biomassa lignocelulósica. A conversão bioquímica é 

usada para processar os componentes da celulose e hemicelulose para obtenção de etanol pela 

fermentação. Já a conversão química, através da hidrólise ácida, por exemplo, pode levar à 
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produção de produtos químicos valiosos como ácido levulínico e furfural (RODRIGUES, 

2011). 

A lignina, que representa o terceiro componente em termos percentuais da biomassa 

lignocelulósica, pode ser queimada para gerar eletricidade e calor, ou passar por tratamentos 

termoquímicos para produzir biocombustíveis (diesel a partir de gás de síntese após a 

gaseificação) e produtos químicos através do processo de pirólise. Além disso, todos os três 

componentes principais da biomassa podem ser gaseificados para gás de síntese ou pirolisados 

para bio-óleo, os quais podem ser transformados para produzir biocombustíveis ou produtos 

químicos (Figura 10) (RODRIGUES, 2011). 

 

Figura 10 - Panorama esquemático para a conversão da biomassa e seus componentes. 

 

Fonte: Adaptada de RODRIGUES et al., 2011. 

 

Um dos principais desafios no domínio da conversão da biomassa para combustíveis 

e produtos químicos é o controle da remoção de grupos funcionais contendo oxigênio. A 

biomassa pode ser desoxigenada através de duas rotas: a desidratação, obtendo-se H2O, ou 

descarbonilação e descarboxilação, produzindo CO e CO2, respectivamente (KRUGER et al., 

2012).  

A modificação catalítica de hexoses/pentoses em furanos envolve várias etapas como 

desidratação, hidratação, hidrólise, isomerização, reforma, condensação aldólica, hidrogenação 

e oxidação. A Figura 11 exibe reações de conversão da frutose, em água, que podem ocorrer 

quando a mesma é submetida a diferentes condições como altas temperaturas e altas pressões. 

O esquema mostra várias etapas envolvidas quando a frutose é explorada dentro do contexto 

industrial (AIDA et al., 2007). 

 

 

 

Figura 11 - Reações de conversão da frutose. 
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Fonte: Adaptada de AIDA et al., 2007. 

 

A Figura 11 mostra que as reações a partir da D-frutose (2) podem ser divididas 

inicialmente em três caminhos de reação: 

(i) Reação aldólica para gliceraldeído (3) e dihidroxiacetona (6), 

(ii) Desidratação para 5-HMF (11) e 

(iii) Transformação Lobry de Bruyn-Alberda van Ekenstein (TLBE) à D-glicose 

(1) (AIDA et al., 2007), por mecanismos já elucidados.  

É importante mencionar, dentro deste contexto, que compostos como gliceraldeído, 

piruvaldeído e ácido lático são formados através de reações aldólicas e que altas temperaturas, 

pressões elevadas e longos tempos de reação favorecem, principalmente, a formação de ácido 

lático (5). O mecanismo de reação começa a partir da reação aldólica de D-frutose (2) em 

gliceraldeído (3) e dihidroxiacetona (6), a desidratação do gliceraldeído (3) para piruvaldeído 
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(4) seguido por um rearranjo Benzil-Ácido Benzílico e, finalmente, a desidratação para formar 

o ácido lático (5) (AIDA et al., 2007). 

Nesse estudo, AIDA et al., (2007) afirma que, a uma dada temperatura, o aumento da 

quantidade de água aumenta a formação de ácido lático enquanto que os rendimentos em 

gliceraldeído, dihidroxiacetona  e piruvaldeído  são diminuídos. Isto significa que a conversão 

de gliceraldeído e dihidroxiacetona para piruvaldeído e, finalmente, para o ácido lático é 

promovida pelo aumento da concentração de água no meio reacional.  

A Figura 12 apresenta o mecanismo de formação do ácido lático a partir do 

piruvaldeído (4). Esse interage com duas moléculas de água, para formar um estado de transição 

cíclico de cinco membros (4a) e, em seguida, após rearranjo (4b) acontece a  desidratação e a 

formação do ácido lático (5). 

 

Figura 12- Mecanismo de reação estimado do rearranjo Benzil-Ácido Benzílico de piruvaldeído 

para ácido lático em água a elevadas temperaturas e pressões. 

 

Fonte: AIDA et al., 2007. 

 

O HMF é um exemplo dos produtos furânicos que constitui uma valiosa matéria-prima 

com inúmeras aplicações industriais (SHI et al., 2013), como por exemplo, na produção do 

ácido 2,5-furanodicarboxílico (FDCA), que substitui o ácido tereftálico na produção do 

poli(tereftalato de etileno) (PET) (TONG et al., 2010). Neste contexto, hexoses e pentoses se 

tornaram alternativas promissoras, por seu caráter renovável, como matéria-prima para 

produção de compostos tais como furfural e HMF, através de reações de desidratação e/ou 

hidratação, catalisadas ou não (ASGHARI e YOSHIDA, 2006). 

2.3.1 Hidrólise 

 

A hidrólise é uma das principais reações de processamento de polissacarídeos, em que 

as ligações glicosídicas, entre unidades do polissacarídeo, são quebradas de modo a formar 

açúcares simples como glicose, frutose, xilose e dímeros parcialmente hidrolisados e outros 

oligômeros. O desafio é identificar as condições de reação e catalisadores para converter um 
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conjunto diversificado de polissacarídeos (tais como celulose, hemicelulose, amido, inulina e 

xilana), obtidos a partir de uma variedade de fontes de biomassa (CHHEDA, 2007a). A 

celulose, polissacarídeo mais abundante com ligações β-glicosídicas, é o material mais difícil 

de hidrolisar em função de sua alta cristalinidade (CHHEDA, 2007a). 

As reações de hidrólise são tipicamente realizadas com catalisadores ácidos ou básicos 

a temperaturas que variam de 100 a 300 ºC, dependendo da estrutura e natureza dos 

polissacarídeos. A hidrólise ácida é mais comumente praticada, pois a hidrólise alcalina leva a 

um maior número de reações secundárias e, consequentemente, rendimentos mais baixos. 

A hidrólise ácida ocorre pela quebra da ligação C-O entre duas moléculas de açúcar. 

Muitas vezes, as condições reacionais podem conduzir à degradação dos açúcares em produtos, 

tais como furfural, HMF, entre outros. 

2.3.2 Desidratação 

 

Reações de desidratação de carboidratos e moléculas derivadas dos mesmos, 

compreendem uma importante classe de reações no domínio da química dos açúcares. Como, 

por exemplo, os açúcares podem ser desidratados para formar os compostos como furfural e 

HMF (CHHEDA, 2007a).  

A desidratação é particularmente promissora na conversão de açúcares derivados da 

biomassa (celulose e hemicelulose, bem como outros polissacarídeos, tais como amido e 

inulina), pois não reduz o número de átomos de carbono presentes na matéria-prima e não 

produz CO2. As reações que são importantes em desidratação do açúcar incluem isomerização 

de aldoses e cetoses, desidratação de açúcares para os seus derivados furânicos, e reidratação 

de furanos para a plataforma de moléculas ácidas, tal como o ácido levulínico (KRUGER et al., 

2012). 

2.3.3 Isomerização 

 

A isomerização de carboidratos é tipicamente realizada na presença de catalisadores 

básicos em temperaturas amenas e em diferentes solventes. A conversão da glicose em frutose 

é amplamente praticada, principalmente a partir de xarope de milho, por exemplo (CHHEDA, 

2007a).  
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As reações de isomerização envolvem a formação de uma espécie enolato 

intermediário em forma de cadeia aberta para transformar as aldohexoses em cetohexoses. A 

taxa de isomerização da glicose é determinada pela fração de moléculas de glicose que estão na 

forma de cadeia aberta, e sofre grande influência da natureza do solvente e temperatura do meio. 

Então, as velocidades de reação são maiores em solventes apróticos, tais como DMSO, em que 

a quantidade da forma acíclica é de cerca de 3 % de frutose em comparação com a água que é 

menos de 0,8 %. Além disso, uma elevação na temperatura de até 90 ºC aumenta a quantidade 

na forma de cadeia aberta, aumentando assim a taxa de isomerização (CHHEDA, 2007a). 

A transformação da glicose em frutose foi primeiramente relatada em 1895 e se tornou 

conhecida como transformação Lobryde Bruyn-Alberda van Ekenstein (TLBE). A Figura 13 

ilustra tal transformação que pode ser obtida sob condições hidrotérmicas. 

 

Figura 13 - Transformação Lobry de Bruyn-Alberda van Ekenstein (TLBE) de glicose e frutose. 

 

Fonte: Adaptada de MOLLER et al., 2012.  

 

Devido ao crescente interesse na transformação dos polissacarídeos em valiosos 

derivados de furanos, tais como HMF e principalmente FDCA (ácido dicarboxílico furano) 

identificado como um monômero potencial para preparar materiais poliméricos renováveis, a 

isomerização da glicose em frutose demonstra ser uma etapa intermediária de grande 
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importância. Neste contexto, a glicose é a hexose mais amplamente disponível, porém, a sua 

desidratação em HMF ocorre em ritmo mais lento em comparação com a taxa de desidratação 

de frutose, uma cetohexose. Neste caso, vários processos em escala industrial tem dado 

preferência, primeiramente, à isomerização da glicose em frutose e posteriormente, a frutose 

passa pelo processo de degradação em produtos químicos valiosos, como por exemplo, o HMF 

(Figura 14) (ESSAYEM et al., 2012b). 

 

Figura 14 – Passos para converter glicose em HMF. 

 

Fonte: Adaptada de DESPAX et al., 2013.  

2.3.4 Condensação Aldólica 

 

Condensação aldólica é uma reação de formação de ligação C-C, geralmente realizadas 

de modo a se obter moléculas maiores, em temperaturas brandas e na presença de um 

catalisador. Os compostos furfural, HMF, dihidroxiacetona, acetona e tetrahidrofurfural podem 

ser condensados em solventes aquosos e orgânicos para formar moléculas maiores (C7- C15), 

que podem ser posteriormente convertidas em outros compostos. 

As condensações aldólicas requerem pelo menos um composto carbonilado que 

contenha um hidrogênio α. Este tipo de reação, quando ocorre na presença de um catalisador 

básico, se inicia pela abstração do hidrogênio α que está próximo ao grupo carbonila, para 

formar uma espécie intermediária carbânion (íon enolato), que pode atacar o átomo de carbono 

do grupo carbonila a partir de outra molécula, podendo ou não ter um hidrogênio α, de modo a 

formar uma ligação C-C. O produto da adição aldólica (aldol) pode sofrer desidratação 

adicional para formar um aldeído ou cetona -insaturado, denominada condensação aldólica 

(Figura 15). Fatores como temperatura, solvente, proporção molar de reagente, estrutura 

molecular do reagente e natureza do catalisador determinam a seletividade do processo no 

sentido dos compostos mais pesados (CHHEDA, 2007a). 

 

Figura 15 - Reação de Condensação Aldólica. 
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Fonte: Adaptada de SOLOMONS et al., 2009. 

 

2.4 Conversão da biomassa para HMF 

 

O HMF é um dos produtos que pode ser obtido da biomassa, tanto a partir da celulose, 

como a partir da frutose e glicose, tornando-se uma alternativa promissora para o fornecimento 

sustentável de outros compostos químicos funcionais, como por exemplo, monômeros para a 

síntese de polímeros e uma variedade de produtos químicos, solventes ou biocombustíveis. Isso 

torna o HMF uma matéria-prima de grande importância para obtenção de tais produtos, 

considerados renováveis, que podem ser usados em substituição aos derivados do petróleo 

(MENDES, 2012). 

A partir do HMF podem ser obtidos derivados (Figura 16), tais como o 2,5-

diformilfurano (2,5-DFF), ácido 2,5-furandicarboxílico (2,5-FDCA), 2,5-bis-

hidroximetilfurano (2,5- BHF) e 2,5-dimetilfurano (2,5-DMF), podem também ser utilizados 

para a preparação de materiais poliméricos, como poliésteres, poliamidas e poliuretano 

(MENDES, 2012; SHI et al., 2013). 

A síntese de HMF a partir da glicose ou frutose encontra dificuldades típicas, em 

termos de seletividade e rendimento, daquelas observadas na conversão de açúcares altamente 

funcionalizados, tornando a produção limitada devido aos altos custos. A taxa de desidratação 

de glicose é de cerca de 40 vezes menor do que a de frutose, e mais baixa é o rendimento em 

produtos. Estudos mostram que vários fatores influenciam na conversão dos açúcares para 

HMF, como por exemplo, a concentração inicial de glicose ou frutose, a acidez da fase aquosa, 

o tipo de solvente, ocorrência de reações indesejáveis, condições reacionais (tempo e 

temperatura) e natureza do catalisador (CARATZOULAS E VLACHOS, 2011). 
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Figura 16 – Possíveis produtos derivados do HMF. 

 

Fonte: Adaptada de MENDES, 2012. 

 

Neste contexto, a desidratação da D-glicose e D-frutose para HMF tem sido bastante 

investigada, seja em presença de água sub ou supercrítica (ASGHARI e YOSHIDA, 2006; 

JADHAV et al., 2013), solventes orgânicos apróticos (acetona, dimetilsulfóxido (DMSO)) 

(NAKAMURA e MORIKAWA, 1980; CHHEDA  at al., 2007b; BICKER et al., 2003), 

sistemas bifásicos (água/metilisobutilcetona (MIBK)) (CHHEDA et al., 2007b), líquidos 

iônicos (LANSALOT-MATRAS e MOREAU, 2003; ZHAO et al., 2007; HU et al., 2009; 

MOREAU et al., 2006b; ZHOU et al., 2014; LI et al., 2013; CHINNAPPAN et al., 2014), 

utilizando catalisadores como ácidos orgânicos (oxálico, maleico) (ASGHARI e YOSHIDA, 

2006; SHAW et al., 1867),  ácidos inorgânicos (sulfúrico, clorídrico e fosfórico) (ASGHARI e 

YOSHIDA, 2006; SHAW et al., 1867; TUERCKE, et al., 2009), sais (ZHOU et al., 2014; 

KRUGER et al., 2014) e sólidos ácidos (SHIMIZU et al., 2009; JADHAV et al., 2013). Todos 

estes estudos têm sido explorados em busca de vantagens e condições favoráveis que possam 

elevar as taxas de rendimento e seletividade destes carboidratos para HMF.  

 

2.5 Conversão da Biomassa para Ácido Levulínico e Ácido Fórmico 

 

Ácido levulínico é um composto que contém, em sua estrutura, um grupo cetona e um 

ácido carboxílico. A presença desses grupos resulta em padrões de reatividade interessantes, 



39 

 

tornando-o facilmente solúvel em água, etanol, éter dietílico, acetona e muitos outros solventes 

orgânicos (GIRISUTA, 2007).  

Esse ácido é obtido, como produto final, a partir de açúcares, conforme mostrado na 

Figura 17. O substrato é desidratado a HMF, que na sequência passa pelas etapas de reidratação 

e desidratação, formando ácido levulínico e ácido fórmico. Durante esta reação, grandes 

quantidades de produtos sólidos (huminas ou alcatrão) também são formadas (HUBER et al., 

2006; HUBER et al., 2013). 

 

Figura 17 - Mecanismo para a formação de ácido levulínico a partir do HMF. 

 

Fonte: Adaptada de HUBER et al., 2006. 

 

O ácido levulínico pode ser convertido em produtos químicos valiosos, como polímeros, 

resinas, substâncias aromáticas e aditivos para combustíveis, todos com diversas 

potencialidades para aplicações industriais (PENG et al., 2010) (Figura 18). Pode-se citar como 

exemplo, a obtenção de ésteres levulínicos e metil tetrahidrofurano, que podem ser utilizados 

como combustíveis para motores diesel e aditivos oxigenados para a gasolina. Tais produtos 

podem ser sintetizados por esterificação (MELERO et al., 2013) e hidrogenação (DELHOMME 

et al., 2013) do ácido levulínico, respectivamente. 
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Figura 18 - Derivados potencialmente promissores do ácido levulínico. 

 

Fonte: Adaptada de GIRISUTA et al., 2006b. 

 

O ácido fórmico (HCOOH), que é produzido de forma convencional, em geral, como 

um subproduto da produção de ácido acético por oxidação em fase líquida de hidrocarbonetos, 

também é um subproduto da produção de ácido levulínico a partir de celulose. Ele pode ser 

purificado por destilação e vendido diretamente como um produto químico e é amplamente 

utilizado como descalcificante, como agente acidulante e no curtimento de couros. Também é 

empregado na preparação de ésteres orgânicos e na fabricação de medicamentos, tinta, 

inseticidas e refrigerantes. O ácido fórmico pode também ser utilizado na preparação de 

catalisadores como também na regeneração de um catalisador metálico envenenado com 

enxofre (HAYES et. al., 2008). 

Uma série de estudos experimentais tem sido relatados sobre a conversão catalítica da 

biomassa em ácido levulínico. Girisuta et al. realizou vários estudos sobre a conversão da 

biomassa em HMF, para a produção de ácido levulínico. Seus trabalhos consistem em propor 

um modelo cinético para a conversão, catalisada por ácido sulfúrico, de HMF (GIRISUTA et 

al., 2006a), glicose (GIRISUTA et al., 2006b) e celulose (GIRISUTA et al., 2007) em ácido 

levulínico. Todos estes modelos buscaram as melhores condições para se obter maior 

rendimento em ácido levulínico. Mais recentemente, GIRISUTA et al., (2013) desenvolveram 

outro modelo cinético através da hidrólise ácida do bagaço de cana-de-açúcar em ácido 

levulínico com o objetivo de determinar as condições ótimas de reação para a sua produção.  

ASGHARI e YOSHIDA (2007) também estudaram um modelo cinético na 

desidratação da frutose a HMF e a reidratação do HMF em ácido levulínico e ácido fórmico em 

água subcrítica, na presença de HCl como catalisador.  

O desempenho catalítico de vários cloretos de metal na conversão de celulose em ácido 

levulínico, em água, a temperaturas elevadas foi investigada por PENG et al., (2010). Os efeitos 
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dos parâmetros reacionais sobre o rendimento em ácido levulínico foram também explorados. 

Os resultados mostraram que os cloretos de metais alcalinos e alcalino-terrosos, não foram 

eficazes na conversão da celulose, enquanto os cloretos de metais de transição, especialmente 

CrCl3, FeCl3 e CuCl2 e um do grupo IIIA (AlCl3), mostraram maior atividade catalítica, e o 

maior rendimento obtido em ácido levulínico foi de 67 % (molar) quando foi utilizado o CrCl3 

como catalisador (PENG et al., 2010). 

2.6 Conversão da Biomassa para Ácido Lático 

 

O ácido láctico (ácido 2-hidróxipropanóico) é considerado um monômero de grande 

potencial para conversões químicas, porque contém um grupo carboxil e um grupo hidroxila 

em sua molécula (LASPRILLA, 2012). 

A produção de ácido lático tem uma grande demanda em todo o mundo, devido à sua 

aplicação em indústrias alimentícias, farmacêuticas, têxteis, couro, produtos químicos e como 

monômero na produção de polímeros biodegradáveis, tais como o ácido polilático (PLA). Esse 

último, devidos às características de biodegradabilidade, biocompatibilidade, capacidade de 

processamento termoplástico é usado na fabricação de sacolas de plásticos biodegradáveis 

como alternativa às sacolas convencionais. Além disso, possui aplicações na fabricação de 

embalagens de cosméticos, alimentos, produtos agrícolas e materiais descartáveis (BICKER, 

2005; LASPRILLA, 2012).  

Vários trabalhos têm foco na produção de ácido lático e principalmente o emprego de 

catalisadores com acidez de Lewis e/ou Brønsted são relatados (RASRENDRA, et al., 2010; 

RASRENDRA, et al., 2011; HOLM et al.,2010; CLIPPEL et al., 2012; LI, et al., 2011; WEST 

et al., 2010; PESCARMONA, et al., 2010; JANSSEN et al., 2007; WANG et al., 2013). 

Outra alternativa, para a produção de ácido lático, é a conversão direta de carboidratos 

ou biomassa em água pura, como solvente, em estado sub e supercrítico empregando 

catalisadores alcalinos. Nessas condições reacionais, vários estudos têm sido realizados na 

desidratação destes sacarídeos (YAN et al., 2007; YAN et al., 2010; SÁNCHEZ, et al., 2012; 

KISHIDA et al., 2006; ONDA et al., 2008; ZHANG et al., 2011; CANTERO et al., 2014 ). 

Yan et al., (2007) estudaram a conversão da glicose em um reator descontínuo a 300 

ºC na presença de NaOH e obtiveram um rendimento de ácido lático máximo de 27 % em 60 s 

de reação (YAN et al., 2007; YAN et al., 2010). Yan et al. (2010) usaram, além de glicose, 

celulose e amido, em experimentos realizados com variação na temperatura de reação (300 a 

400 ºC) e tempos de 30 a 180 s com Ca(OH)2 (0,32 mol/L) e OH- (0,64 mol/L) como 
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catalisadores. A maior produção de ácido lático a partir da celulose foi de 19,2 %, a qual foi 

obtida na temperatura de reação de 300 °C e tempo de 90 s. O maior rendimento em ácido 

lático, a partir de amido foi de 18,7 %, obtido a 300 ºC e tempo de 60 s (YAN et al., 2010).  

Sánchez et al. (2012) estudaram a produção de ácido lático a partir de espigas de milho 

através de tratamento alcalino hidrotérmico. Os resultados experimentais mostraram que o 

Ca(OH)2 foi o melhor catalisador para converter a celulose em ácido lático. Os melhores 

rendimentos foram obtidos a 300 ºC nos tempos de 15 e 30 min de reação utilizando Ca(OH)2 

(0,7 mol/L) como catalisador, os resultados obtidos foram: rendimentos de 44,67 % (±1,23 %) 

e 44,76 % (± 2,59 %) em ácido lático, respectivamente (Sánchez et al., 2012). 

Kishida e colaboradores estudaram a conversão de glicolaldeído, gliceraldeído, 

acetaldeído e glicose em ácido lático empregando NaOH como catalisador. O maior rendimento 

foi a 300 ºC com NaOH (0,75 mol/L) a partir do gliceraldeído, condição em que foram obtidos 

39,9 % de ácido lático (KISHIDA et al., 2006). 

2.7 Conversão da Biomassa para Ácido Acético 

 

O ácido acético é uma importante matéria-prima da química orgânica, e é largamente 

utilizado no mercado de ácidos orgânicos e acetatos, no processamento de alimentos (acidulante 

e preparação de ésteres frutíferos), na confecção de tintas, materiais para impressão fotográfica, 

em compostos adesivos e como ingrediente de lacas especiais para a indústria aeronáutica. 

Pode-se citar ainda aplicação na produção de anidrido, acrilatos, ácido tereftálico, solventes 

para sínteses na indústria farmacêutica (AQUINO, 2008), na produção de acetato de cálcio e 

magnésio que pode ser utilizado como substituto para o descongelante sal de cloreto, os quais 

não são corrosivos para os automóveis e são biodegradáveis (JIN, 2005). A produção global do 

ácido acético é em torno de 6,8 milhões toneladas por ano. Aproximadamente 44 % do ácido 

acético produzido no ano de 2001 foi destinado para a produção de acetato de vinila e seus 

derivados: poli acetato de vinila (PVA) e álcool polivinílico (AQUINO, 2008). 

Mais recentemente, tem sido aplicado no processo de cicatrização de feridas 

pseudomonal (NAGOBA, 2013) e no pré-tratamento da biomassa lignocelulósica atuando no 

processo de deslignificação. Além disso, o ácido acético melhora grandemente a degradação 

enzimática da celulose (ZHAO, 2014). 

O ácido acético pode ser obtido a partir da carbonilação do metanol (AQUINO, 2008), 

fermentação alcoólica de vinhaça (GOES e ZANGIROLAM, 2005), oxidação do acetaldeído 

(obtido após oxidação do etanol) (VIEIRA, 2012), sequestro químico de CO2 (síntese direta do 
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ácido acético a partir de CO2 e metano) (AQUINO, 2008) e mais recentenmente, a partir de 

ácido lático catalisado por um agente oxidante (CuO) (HUO et al., 2015). 

2.8 Catalisadores Metálicos 

2.8.1 Degradação de carboidrato catalisada por metais 

 

A obtenção de insumos químicos, a partir da conversão de materiais presentes na 

biomassa, pode se constituir numa plataforma química de vital importância. Se esse conjunto 

de processos e reações for conduzido em presença de catalisadores que não sejam ou não 

dependam de reagentes corrosivos e que possam ser recuperados ou reutilizados, vários dos 

requisitos da química “verde” aliada à viabilidade econômica são atendidos. Além disso, o 

desenvolvimento de catalisadores alternativos que apresentem alta atividade, mesmo que 

homogêneos, constitui campo de grande interesse na área.  

A degradação de sacarídeos pode ser obtida com água pura em estado sub ou 

supercrítico (MOK e ANTAL JR.,1992; KABYEMELA et al., 1998; ANTAL JR. e MOK, 

1990; SASAKI et al., 2002; QI e XIUYANG, 2007) como solvente, porém, na condição 

subcrítica, pequenos rendimentos são obtidos. Em condição supercrítica, maiores rendimentos 

podem ser alcançados, no entanto, são exigidas condições severas de reação, ou seja, 

temperaturas e pressões superiores ao ponto crítico da água (Tc=374 ºC, pc=22,1 MPa e ρc=320 

kg/m3), elevando com isso os custos dos equipamentos, como também uma série de reações 

indesejadas. 

A água pode participar em reações como catalisador ácido/base, pois sofre 

autodissociação ou como uma espécie que modifica e estabiliza algum estado de transição 

formado durante a reação. Além disso, a água pode ser o reagente ou produto da reação. A 

vantagem dos íons H+ e OH- provenientes de água é que a adição de ácidos e bases pode ser 

evitada. Isto significa que a limpeza e o tratamento de equipamentos podem ser mais fáceis e 

menos dispendiosos (KRUSE E DINJUS, 2007). 

Outro tipo de reação que encontra grande interesse, são reações de condensação em 

presença de água quente comprimida. Nesta situação, a água é o solvente bem como o produto 

e muitas vezes são consideradas como sendo a fonte de íons H+ para catálise. Em algumas 

reações de condensação, a conversão completa é atingida sem a adição de ácido (catalisador), 

à temperatura subcrítica. Em outros casos, por exemplo, eliminação de água a partir etanol, 
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propanol, glicerol, frutose, e etc. a adição de um ácido mineral é útil para alcançar rendimentos 

satisfatórios e uma quantidade menor de subprodutos indesejáveis pela quebra da ligação C-C 

nas reações (KRUSE E DINJUS, 2007). 

A adição de catalisador nestas reações podem melhorar significativamente os 

resultados, seja em termos de rendimento ou seletividade, e até mesmo a diminuição dos custos 

e condições de reação. Diante disso, nos últimos anos, os catalisadores utilizados no processo 

de desidratação de carboidratos vêm sofrendo notável evolução e vários catalisadores 

alternativos têm sido relatados (MENDES, 2012). Nesse contexto, catalisadores a base de 

metais tem se mostrado úteis na seletividade a vários produtos de interesse industrial (BICKER 

et al., 2005; ONDA et al., 2008; CHOUDHARY et al., 2013; YANG et al., 2015). 

Bicker et al., (2005) investigou a influência de sulfatos de íons metálicos (Co (II), Ni 

(II), Cu (II) e Zn (II)), em reações de açúcares tais como sacarose, glicose, frutose, manose, 

sorbose, dihidroxiacetona e piruvaldeído em água subcrítica (T=200 a 360 ºC, 25 MPa). Com 

o emprego do catalisador ZnSO4 obteve-se rendimentos em ácido lático quando se usou 

dihidroxiacetona (86 %), piruvaldeído (75 %) e os demais açúcares (variação entre 40 a 48 %) 

em condições subcríticas de 300 ºC e 25 MPa. 

Onda et al., (2008) estudou a conversão catalítica de monossacarídeos (glicose, 

frutose, manose, galactose e xilose), em ácido lático e ácido glucônico em meio alcalino, 

utilizando catalisadores metálicos (Ru, Cu, Ag, Pd, Pt) suportados. Dentre os catalisadores 

utilizados, o Pt/C levou aos melhores rendimentos em ácido lático (cerca de 45 %) e ácido 

glucônico (cerca de 45 %) a partir da glicose sob fluxo de ar. 

Choudhary et al., (2013) estudaram a produção de HMF e ácido levulínico a partir da 

glicose através da catálise bifuncional, na qual se utiliza um catalisador ácido de Lewis (CrCl3) 

juntamente com um catalisador ácido de Brønsted (HCl) em meio aquoso. O CrCl3 se mostrou 

um catalisador ativo na isomerização da glicose em frutose e o HCl foi ativo nas reações de 

desidratação e reidratação. Com a combinação dos catalisadores (CrCl3 e HCl) atingiu-se 

rendimentos de 59 % em HMF em um sistema bifásico a temperaturas moderadas. 

Rasrendra et al., (2010) investigaram o desempenho catalítico de vários sais 

inorgânicos na conversão da glicose em água. Os cloretos e sulfatos de Cr(III) e Al(III) 

praticamente converteram completamente a glicose a 140 ºC durante 6 h, mas o rendimento em 

ácido lático não foi superior a 20 % (RASRENDRA, et al., 2010). Mais tarde, o mesmo grupo 

empregou catalisadores homogêneos, sob a forma de sais de metal para a conversão de trioses, 

tais como a dihidroxiacetona e gliceraldeído, em ácido lático em água. Os sais de Al(III) foram 

identificados com os maiores rendimentos em ácido lático (> 90 % em mol), obtidos a 140 ºC 
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e um tempo de reação de 90 min. Um modelo cinético foi desenvolvido para a conversão de 

dihidroxiacetona em ácido lático com piruvaldeido como o intermediário. Previsões do modelo, 

apoiados por experimentos, indicaram que um rendimento em ácido lático é favorecido em 

soluções diluídas de dihidroxiacetona (0,1 mol/L) em temperaturas elevadas (180 ºC) e tempos 

de reação menores que 10 min (RASRENDRA, et al., 2011). 

Wang e colaboradores observaram que a celulose pode ser convertida diretamente em 

ácido lático, em água quente, com a simples adição de cátions metálicos (Pb(II)). Rendimento 

em ácido lático (68 %) foi obtido na presença de Pb (II) (7 mmol/L) em água, na conversão da 

celulose, que foi previamente triturada, a 190 ºC durante 4 horas de reação (WANG et al., 2013). 

 

2.8.2 Degradação de carboidratos catalisada por catalisadores a base de Sn(IV) 

 

O emprego dos catalisadores ácidos de Lewis a base de Sn(IV) vêm sendo ampliado 

em estudos de processos de conversão de celulose (SANTOS et al., 2013) e outros carboidratos 

de menor peso molecular como hexoses (HU, S. et al., 2009; LEW et al., 2012a), pentoses 

(SUZUKI et al., 2011) e trioses (LI et al., 2011; CLIPPEL et al., 2012). Tais catalisadores 

demonstram ser altamente ativos e seletivos, alcançando altas conversões e rendimento para os 

produtos desejados, ao passo que mostraram ser sistemas particularmente adequados para esta 

aplicação. 

Os óxidos de Al, Ga e Sn suportado em MCM-41 (material mesoporoso) foram 

estudados como catalisadores para a conversão de dihidroxiacetona em lactato de etila em meio 

alcoólico. Elevada seletividade para o lactato foi obtida com o óxido de gálio e com o material 

mesoporoso Sn-MCM-41. O catalisador Sn-MCM-41 foi ativo, o qual teve conversão completa 

depois de 6 h de reação. O excelente desempenho catalítico de Sn-MCM-41 é atribuído a uma 

combinação de fortes sítios ácidos de Lewis e fracos sítios ácidos de Brønsted (LI et al., 2011).  

Clippel e colaboradores também estudaram a conversão de mono e dissacarídeos 

(glicose, frutose e sacarose), como também trioses (dihidroxiacetona) a lactato de alquila e 

ácido lático, utilizando catalisadores bifuncionais contendo carbono-sílica, em metanol. Um 

destes catalisadores foi uma sílica mesoporosa (MCM-41), preenchida com uma rede de 

carbono poliaromático semelhante ao grafite, que contém tanto sítios ácidos fracos de Lewis 

como de Brønsted. A acidez de Lewis é proporcionada por inserção de Sn(IV) (Sn-Si-MCM-

41), enquanto que a fraca acidez de Brønsted é originada nos grupos funcionais que contém o 

oxigênio na parte do carbono. O teor de grupos ácidos de Brønsted foi variado alterando a 
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quantidade de carbono, a temperatura de pirólise e o procedimento pós-tratamento. Neste caso, 

o ajuste de ambas as funcionalidades catalíticas, de forma independente, foi crucial para 

acelerar a taxa de reação de trioses para lactato. Com estes sistemas catalíticos, atingiu-se 

conversão de 100 % de dihidroxiacetona a lactato de alquila com 100 % de seletividade em 6 h 

de reação, pressão de 1 atm de N2 e temperatura de 90 ºC. Quando o substrato foi à sacarose o 

rendimento máximo em lactato de metila foi de 45 %. Com o emprego da frutose, o maior 

rendimento foi 35 %, num tempo reacional de 20 h, a 155 ºC de temperatura (CLIPPELet al., 

2012). 

O SnCl4 em líquido iônico ([EMim]BF4 – tetrafluorborato de 1-etil-3-metilimidazol), 

foi usado para a conversão de glicose, frutose, inulina, celobiose e amido em 5-HMF. O 

processo foi bastante eficiente, com maiores conversões quando a matéria-prima empregada foi 

a glicose (HU, S. et al., 2009). 

Os catalisadores ácidos de Lewis (Ti-, Sn- e Zr-Beta), ácidos de Brønsted (H-Al-Beta) 

e não ácidos (Si-Beta) foram investigados na conversão de mono e dissacarídeos a lactato de 

metila, dissolvidos em metanol a 160 °C. O catalisador Sn-Beta tem a mais forte acidez de 

Lewis, o que pode explicar a sua maior seletividade com sacarose como substrato, atingindo 

rendimento de 68 % em lactato de metila (HOLM et al., 2010). 

A zeólita Sn-Beta também é aplicada em processos de isomerização de sacarídeos. 

Moliner et al., (2010) aplicou uma série de catalisadores (HCl (pH=2), Sn-Beta, Sn-Beta/HCl 

(pH =2), Ti-Beta, SnO2 e SnCl4•5H2O) na isomerização de glicose em frutose. Dentre estes 

catalisadores, o Sn-Beta foi o mais eficiente na isomerização da glicose, em solução aquosa, 

com alta atividade e seletividade. Os rendimentos de produto foi aproximadamente 46 % de 

glicose, 31 % de frutose e 9 % de manose, após 30 e 12 min de reação a 110 e 140 ºC, 

respectivamente. 

Zeólitas do tipo Sn-MFI e Sn-BEA também foram aplicadas no processo de 

isomerização de dihidroxiacetona, xilose e glicose para ácido lático, xilulose e frutose, 

respectivamente, em água. O catalisador Sn-BEA foi mais ativo que Sn-MFI para glicose, 

enquanto ambos catalisadores foram capazes de isomerizar dihidroxiacetona e xilose. Os 

rendimentos em ácido lático, xilulose e frutose usando Sn-BEA foram de 54, 24 e 34 %, 

respectivamente, a conversão de 93, 81 e 65 %, respectivamente, depois de 210 min de reação 

a 90 ºC. Usando Sn-IMF, os rendimentos foram de 65, 19 e 4 %, respectivamente. A conversão 

foi de 98, 40 e 9 %, respectivamente. A maior atividade do Sn-BEA para os três açúcares está 

associada ao tamanho dos poros, tamanho de substrato e área superficial do catalisador (LEW 

et al., 2012a).  
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Vários óxidos metálicos sulfatados (SO4
2−/Al2O3, SO4

2−/SiO2, SO4
2−/TiO2, 

SO4
2−/Fe2O3, SO4

2−/ZrO2, SO4
2−/Nb2O5, SO4

2−/SnO2, SO4
2−/HfO2) foram testados como 

catalisadores sólidos ácidos para a desidratação de xilose em furfural em condições brandas em 

solução de água e tolueno. O óxido de estanho sulfatado apresentou maior atividade catalítica 

do que os demais óxidos, com conversão e rendimento de 57,3 e 26,6 %, respectivamente. Este 

mesmo catalisador foi reutilizado por mais três vezes e ainda obteve resultados promissores até 

a quarta reutilização (conversão de 43,8 % e rendimento de 17,4 %) (SUZUKI et al., 2011). 

A conversão hidrotérmica de celulose foi investigada na presença de nanopartículas 

de SnO2 e ZnO como catalisadores. Neste estudo, o efeito da conversão da celulose com o 

catalisador  ZnO foi mais notável a 300 ºC,  o catalisador SnO2 mostrou-se eficaz para a 

conversão de celulose nas temperaturas de 400 e 500 ºC (SINAG et al., 2011). 

Nosso grupo de pesquisa (SANTOS et al., 2013) avaliou a utilização de uma série de 

catalisadores organometálicos a base de Sn(IV) (ácido butilestanóico (BTA), óxido de dibutil 

estanho (DBTO) e dibutildilaurato de estanho (DBTDL)) na hidrólise de celulose em 

comparação com dois sistemas tradicionalmente empregados neste tipos de estudo: na presença 

de catalisador ácido sulfúrico e sem o uso de catalisadores. O estudo foi realizado nas 

temperaturas de 150 e 190 ºC em tempos reacionais de 1, 2, 4 e 8 h. Os resultados foram 

avaliados em termos de solubilização/hidrólise e degradação da celulose, expressos em 

consumo de celulose (análise gravimétrica) e seletividade. Na temperatura de 150 ºC o consumo 

foi inferior a 14 % e não houve formação significativa de produtos em todos os sistemas 

estudados. A 190 ºC, o consumo de celulose para os sistemas organometálicos foi promissor, 

porém, inferior ao catalisador ácido de Brøsnted. Uma série de produtos foi detectado, no 

entanto, os complexos catalíticos de Sn(IV) foram mais seletivos para a formação de 1,6-

anidroglicose e ácido lático, enquanto as reações sem catalisador e as catalisadas com o ácido 

foram mais seletivos à glicose e HMF. 

Acredita-se que no caso das reações envolvidas nos processos de hidrólise da celulose 

e nas reações de degradação subsequentes, os catalisadores de Sn(IV) que são espécies que 

contém sítios ácidos de Lewis, sigam um mecanismo de coordenação, no qual o oxigênio da 

celulose (ou glicose e derivados) interaja com o centro do metal ativando as ligações para as 

reações subsequentes, como por exemplo hidrólise e degradação (Figura 19). 

 

Figura 19 - Ativação das espécies oxigenadas via interações do tipo ácido-base de Lewis. 
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Fonte: elaborada pelo autor 

 

Nesse contexto, devido ao amplo leque de aplicações do estanho na catálise química 

de processos industriais, como por exemplo, em reações de esterificação, transesterificação e 

policondensação (OTERA et al., 1991; HABIB e MALEK, 1976; BAJAJ et al., 1979; 

MAYHAN et al., 1977), para obtenção de polímeros e intermediários, em reações para 

produção de biodiesel (MENDONÇA, 2008; ABREU et al., 2004; FERREIRA et al., 2007), e 

principalmente, pelo fato do estanho ter elevado seu potencial em termos de atividade e 

seletividade na hidrólise e degradação de celulose (SANTOS et al., 2013), vislumbrou-se o 

interesse em utilizar estes complexos em substrato mais simples, como por exemplo, frutose e 

glicose, a fim de investigar seu comportamento catalítico. 

Portanto, a proposta desse trabalho foi de investigar a atividade catalítica dos 

compostos ácido butilestanóico(IV) (BTA), óxido de dibutilestanho(IV) (DBTO) e 

dibutildilaurato de estanho(IV) (DBTDL) em reações de degradação da frutose e da glicose em 

produtos químicos de interesse industrial, em comparação ao catalisador H2SO4 e também sem 

a presença de catalisador. 
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3       OBJETIVOS 

3.1 Geral 

 

Avaliar a atividade de sistemas catalíticos a base de Sn(IV) na conversão de 

monossacarídeos como frutose e glicose, visando obter insumos químicos de grande aplicação 

industrial, como por exemplo, ácido lático e HMF, comparativamente a reações realizadas sem 

catalisador e em presença de ácido sulfúrico, em termos de conversão, rendimento e 

seletividade. 

3.2 Específicos 

 

 Selecionar e caracterizar os catalisadores a base de estanho(IV); 

 Realizar reações de conversão de monossacarídeos (frutose e glicose) empregando 

catalisadores à base de estanho(IV), comparativamente a reações em presença de ácido 

sulfúrico e sem catalisador; 

 Identificar e quantificar os produtos formados; 

 Avaliar o efeito das condições reacionais (temperatura e tempo) sobre a conversão da frutose 

e glicose e determinar rendimento e seletividade. 
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4. METODOLOGIA 

 

4.1 Reagentes e Solventes 

 

Os experimentos deste trabalho foram realizados com a utilização dos reagentes e 

solventes apresentados na Tabela 1. 

 

Tabela 1 - Reagentes e solventes utilizados com os respectivos fornecedores e porcentagens em 

pureza. 

Reagentes Pureza Fornecedor 

Piruvaldeído 40 % em água Sigma-Aldrich 

D – Frutose 100 % Vetec 

Manose  > 99 % Vetec 

D(+) Glicose anidra P.A ACS > 99 % Vetec 

Ácido lático 100 % Vetec 

Ácido acético > 99 % Vetec 

Gliceraldeído 99 % Sigma-Aldrich 

5(hidroximetil)furfural 98 % Acros 

Ácido levulínico >98 % Acros 

Ácido Fórmico P.A ACS >98 % Vetec 

Ácido Sulfúrico P.A ACS 95-99 % Dinâmica 

Dibutildilaurato de estanho(IV) >95 %, mínimo 18 % Sn Miracema - Nuodex 

Ácido butilestanoico >95 %, mínimo 55 % Sn Atochem 

Óxido de dibutil estanho >98 %, mínimo 47 % Sn Atochem 

Óxido de estanho 99,9 % Sigma-Aldrich 

Óxido de estanho 

nanoestruturado 
99,9 % Sigma-Aldrich 

Água Deionizada - - 

Fonte: elaborada pelo autor 
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4.2 Caracterização dos Complexos Metálicos (Catalisadores) 

 

No âmbito desse estudo investigou-se o processo de conversão da frutose e glicose, 

sem adição de catalisador e na presença dos catalisadores ácido sulfúrico e dos complexos ácido 

butilestanoico(IV) (BTA), óxido de dibutilestanho(IV) (DBTO), dibutildilaurato de 

estanho(IV) (DBTDL), óxido de estanho(IV) (SnO2) e óxido de estanho(IV) nanoestruturado 

(SnO2_nano), apresentados na Tabela 2. 

 

Tabela 2 - Composição química, nomenclatura e estrutura molecular dos catalisadores a base de 

estanho(IV) empregados nesse trabalho. 

Catalisador 
Fórmula 

Química 
Nomenclatura Estrutura Molecular 

BTA (C4H9)SnO(OH) 
Ácido 

butilestanoico  

DBTO (C4H9)2SnO 
Óxido de dibutil 

estanho  

DBTDL (C4H9)2SnO(C12H23O2)2 
Dibutil dilaurato 

de estanho 
 

Óxido de 

estanho(IV) 
SnO2 

Óxido de 

estanho(IV) 
 

Óxido de 

estanho(IV) 
SnO2 

Óxido de 

estanho(IV) 

nanoestruturado 

 

Fonte: elaborada pelo autor 

 

Inicalmente, foram realizadas algumas caracterizações dos catalisadores a base de 

estanho(IV) com o bjetivo de analisar algumas catacterísitcas dos mesmo para melhor avaliar 

seus comportamentos frente as reações de conversão de frutose e glicose.  
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4.2.1 Caracterização dos catalisadores 

 

Os catalisadores de estanho empregados nesse estudo foram caracterizados pelas 

técnicas de espectroscopia na região do infravermelho médio e análises de fisissorção. 

4.2.1.1 Espectroscopia na região do infravermelho 

 

Os espectros de adsorção na região do infravermelho médio, foram obtidos num 

espectrofotômetro de infravermelho por Transformada de Fourier modelo Varian 660-IR 

usando KBr como agente dispersante. Tal material foi submetido à análise de FTIR através de 

pastilhas de Kbr.  

4.2.1.2 Análises de fisissorção 

 

Foram realizadas análises de fisissorção com o objetivo de obter isotermas de 

adsorção/dessorção das amostras, área superficial específica, o volume total e diâmetro de 

poros. Tais parâmetros foram determinados a partir das curvas de adsorção e dessorção de 

nitrogênio obtidas através do instrumento da marca Nova 2200, onde os catalisadores foram 

previamente ativados à 200 ºC sob vácuo durante 4 horas, em seguida foram submetidos às 

análises de adsorção/dessorção física de N2 à –196 °C. A área superficial específica foi 

determinada pelo método de BET, baseado nos dados da isoterma de adsorção na faixa de 

pressão relativa (P/P0) de 0,05 a 0,30. O diâmetro e a distribuição de poros foram mensurados 

pelo método de BJH e o volume poroso pela quantidade de nitrogênio adsorvido a P/P0 igual a 

0,95.  

 

4.2.1.3 Difração de Raios X     

  

A técnica de difração de raios-X usada na caracterização das amostras foi o método de 

pó. Neste método as amostras pulverizadas foram expostas a uma radiação monocromática. O 

equipamento utilizado foi da Shimadzu modelo XRD-6000 com uma fonte de radiação de CuK 

α com voltagem de 30 KV e corrente de 30 mA, com filtro de Ni. Os dados foram coletados na 

faixa de 2θ de 3 º a 90 º com velocidade de goniômetro de 2 °/min com um passo de 0,02 º. 
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4.3 Testes Catalíticos 

4.3.1 Processo de conversão da frutose e glicose 

 

Nas reações foi empregada 0,48 g de frutose ou glicose e 60 mL de água deionizada 

na presença ou não de catalisador. As reações foram realizadas em diferentes tempos reacionais 

(5, 10, 15, 30, 60, 120 e 180 min) nas temperaturas de 150 e 190 °C. A escolha das temperaturas, 

bem como dos teores de catalisadores usados neste trabalho, foi baseada no artigo de Santos et 

al., (2013). 

As reações foram realizadas em batelada, num reator de aço inoxidável de 200 mL, 

acoplado a um manômetro, que permitiu o controle da pressão no interior do reator. O reator 

foi colocado diretamente sobre um sistema de agitação magnética operando a 1000 rpm e o 

aquecimento foi realizado por um sistema com controlador de temperatura da marca Novus, o 

qual controla o tempo e a programação de temperatura.  

Ao término do processo, a mistura foi filtrada em papel de filtro, para separação do 

catalisador e possíveis materiais insolúveis formados. A mistura líquida (volume final de 70 

mL) foi analisada em HPLC para determinação dos produtos formados. 

4.3.2 Caracterização e quantificação dos produtos de reação 

 

A mistura líquida foi submetida à filtração em filtros de membrana com porosidade de 

0,45 μm (MilliporeTM), para em seguida ser injetado em um cromatógrafo líquido de alta 

eficiência (HPLC) com detecção por índice de refração (RI). O cromatógrafo em questão estava 

equipado com uma bomba modelo ProStar 210 (Varian), injetor manual modelo 80765 

(HAMILTON) com loop de 20 μl, detector de índice de refração modelo 356 LC. A coluna 

cromatográfica empregada para determinação dos produtos foi a de aço inox 87H (300 mm x 

7,8 mm d.i.; MetaCarb), operando nas seguintes condições: temperatura da coluna: 55 °C; a 

fase móvel (eluente) foi uma solução de ácido sulfúrico (0,005 mol.L-1) com fluxo de 0,70 

mL.min-1.  

Para a quantificação dos produtos reacionais por cromatografia líquida de alta 

eficiência, foram preparadas soluções padrão, nas concentrações de 30, 300, 600, 900, 1200 e 

1500 ppm, de cada composto, para construção das curvas de calibração e detecção do tempo de 
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retenção (foram injetados soluções contendo glicose, frutose, manose, piruvaldeído, 

gliceraldeído, HMF e os ácidos orgânicos: lático, fórmico, acético e levulínico).  

Uma vez determinado o tempo de retenção de cada amostra, então as misturas obtidas 

após reação foram injetadas e analisadas em corridas de 30 minutos. Ao término das análises, 

foram realizados os cálculos de conversão, rendimento e seletividade. 

A conversão da frutose/glicose foi calculada pela razão entre a diferença da 

concentração de frutose ou glicose inicial menos a concentração de frutose ou da glicose final 

e a concentração inicial (Equação 1). 

 

 

Onde:  

C(%) = conversão da frutose ou glicose; 

Co = concentração inicial da frutose ou glicose (mol/L); 

Cf = concentração final da frutose ou glicose (mol/L). 

 

O rendimento de cada produto identificado foi calculado conforme Equação 2. 

 

 

 

Onde:  

Ri(%) = Rendimento do produto i, por exemplo, i=HMF ou outro produto; 

Ci= concentração do produto i(mol/L); 

Co = concentração inicial da frutose ou glicose. 

 

A seletividade de cada produto foi calculada conforme Equação 3. 

 

 

 

Onde:  

Si(%) = Seletividade do produto i, por exemplo,  i = HMF ou outro produto; 

Ci1, Ci2, Ci3, Ci4, Ci5 = concentração dos demais produtos (mol/L). 
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4.3.3 Análises de teor de carbono total (TOC) 

 

O teor de carbono total foi determinado num aparelho TOC – V CPH (Shimadzu). 

Cada amostra foi introduzida através do capilar, o qual inicialmente foi succionada um 

determinando volume, para garantir uma lavagem correta no interior do aparelho, evitando 

assim interferência da amostra anterior. O segundo volume succionado, foi levado até uma 

câmara onde foi calcinada a 650 °C, sendo a quantidade de dióxido de carbono liberada pelo 

aparelho, relaciona com o teor de carbono orgânico e ou inorgânico através de curvas 

calibração. O aparelho determina o teor de carbono total (orgânico e inorgânico) e o teor de 

carbono inorgânico. 

O teor de carbono orgânico total foi determinado pela subtração do carbono inorgânico 

do carbono total (ou seja: TOC = Carbono total - carbono inorgânico) 

O percentual de produtos solúveis (PTOC(solúveis)), foi calculado pela razão entre os 

valores do TOC obtidos das amostras após reação (TOCreação) e o TOC de uma solução padrão 

(TOCamostra padrão), ou seja, amostra antes da reação, vezes 100, conforme Equação 4. 

 

         (4) 

 

O percentual de insolúveis (CTOC(insolúveis)) foi calculado através da Equação 5. 

 

         (5) 

 

4.4 Caracterização do material sólido formado após reação  

 

Foram realizadas reações de hidrólise com os catalisadores BTA, DBTO e DBTDL, 

por um período de 30 e 240 min para os catalisadores BTA e DBTO, e 240 min para o DBTDL, 

na temperatura de 190 ºC. Ao término da reação, o material sólido, oriundo das reações com os 

catalisadores BTA e DBTO foi filtrado e em seguido foi seco em estufa a 90 ºC sob vácuo por 

24 horas. No caso do catalisador DBTDL embora seja um material líquido, mas não miscível 

com água, após um processo de centrifugação foi recolhido com um auxílio de uma pipeta, 

depois de separado também foi seco em estufa, não sob vácuo. Após a secagem, estes materiais 

foram submetidos a análises de DRX e FTIR, conforme metodologia já descrita.  
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No processo de filtração da mistura reacional proveniente das reações de conversão da 

frutose ou glicose foi recuperado um material sólido, formado durante o processo reacional. 

Alguns foram selecionados e submetidos análises de MEV e EDX conforme descrição a seguir. 

 

4.4.1 Microscopia eletrônica de varredura  

 

Os materiais sólidos foram observados em Microscópio Eletrônico de Varredura TM-

3000 (Hitachi High Technologies, Japão). As condições experimentais foram estabelecidas com 

aceleração de Voltagem no estado Analy e os materiais sólidos não sofreram tratamento prévio. 

As imagens mais representativas nos aumentos 1000x e 2000x foram ilustradas sem nenhum 

tratamento estatístico. 

 

4.4.2 Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-x (EDX)  

 

O conteúdo das amostras (material sólido) foi determinado pela Espectrometria de 

Energia Dispersiva de Raios-x (EDX), através do Microscópio Eletrônico de Varredura (TM-

3000, Hitachi High Technologies, Japão) equipado com o programa SwiftED 3000 X-Ray 

Microanalysis for Hitachi TM3000 Table Top Mycroscopic (Oxford Instruments,USA). A 

análise foi realizada sobre as superfícies do material sólido após os procedimentos 

experimentais, para determinar os níveis elementares (%) de estanho (Sn), carbono (C) e 

oxigênio (O). Foram especificados três ou quatro pontos aleatórios na imagem capturada na 

porção central de cada material, na ampliação nominal de 1000x. 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1 Caracterização dos Catalisadores 

 

Os compostosa base de Sn (IV) empregados como catalisadores neste trabalho, foram 

caracterizados através de espectroscopia na região do infravermelho, análises texturais e 

difração de raios X. A seguir, serão apresentados os resultados e discussões. 

 

5.1.1 Espectroscopia na região do infravermelho 

Inicialmente, os compostos a base de estanho(IV), utilizados como catalisadores, foram 

caracterizados por espectroscopia na região do infravermelho médio, a fim de confirmar a 

presença dos principais grupamentos presentes em suas estruturas. 

Os espectros de absorção, na região do infravermelho médio, dos complexos BTA, 

DBTO, DBTDL e dos óxidos de estanho(IV) estão apresentados nas Figuras 20 e 21, 

respectivamente. 

Figura 20 - Espectro do BTA, DBTO e DBTDL na região do infravermelho médio. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 
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Figura 21 - Espectro do SnO2 e SnO2_nano na região do infravermelho médio. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 

Na Tabela 3 observam-se as principais bandas de vibrações e suas atribuições para os 

catalisadores exibidos nas Figuras 20 e 21, conforme indicações da literatura (NAKAMOTO, 

1997; BARBOSA, 2007). 

Tabela 3– Principais bandas de vibrações observadas para o BTA, DBTO e DBTDL, SnO2 e 

SnO2_nano. 

Atribuições 
Bandas (cm-1) 

BTA DBTO DBTDL SnO2 SnO2_nano 

O-H 3253 - - - - 

as CH3 2960 2960 2960 - - 

as CH2 2930 2930 2930 - - 

s CH3 2870 2870 2870 - - 

s CH2 2853 2853 2853 - - 

 C=O - - 1733 - - 

 C-C 1594 1594 1594 - - 

δs CH2 1466 1466 1466 - - 

δs CH3 1377 1377 1377 - - 

C-O - 1069 1069 - - 

C-O - 911 911 - - 

ρas CH2 - 719 719 - - 

sO-Sn-O 560 553 - 520 520 

asO-Sn-O - - - 610 610 

Fonte: elaborada pelo autor 
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A análise do espectro (Figura 20A) e as atribuições apresentadas na Tabela 3 permitem 

evidenciar que o BTA possui carbonos primários (sp3) e a presença de ligação OH.  

Investigou-se o espectro do DBTO (Figura 20B) comparativamente ao espectro do 

BTA, e observa-se que devido ao fato do DBTO possuir uma cadeia alquílica a mais e, da 

mesma forma, coordenada ao estanho, as bandas de vibração referentes à deformação angular 

aparecem mais intensas, e a ausência da hidroxila, causa o desaparecimento da banda de 

estiramento O-H.  

Analisando o espectro do DBTDL (Figura 20C) observa-se que devido ao fato do 

DBTDL possuir cadeias alquílicas longas, as bandas de vibração referente à deformação 

angular assimétrica do CH2 [δas CH2], normalmente observada em cadeias lineares acima de 

sete carbonos, aparecem no seu espectro a 719 cm-1.  

Através dos espectros (Figura 21A e 21B) para amostras de SnO2 foram observadas 

bandas de estiramento simétrico e assimétrico referente a presença da ligação Sn-O. 

 

5.1.2 Análises de fisissorção 

 

Através das análises de fisissorção foram obtidos as isotermas para os dois óxidos 

(SnO2 e SnO2_nano) exibidos na Figura 22. As propriedades texturais (área superficial, 

diâmetro de poro e volume de poro) estão apresentadas na Tabela 4. 

A isoterma de adsorção de N2 para o catalisador SnO2 é do tipo III, em que observou-se 

que para P/Po de 0,95 ocorre uma adsorção de N2, comportamento intrínseco de materiais não 

porosos a microporosos. Entretanto, o catalisador SnO2_nano apresentou isoterma do tipo III, 

porém, com uma leve histerese indicando a presença de alguns mesoporos, segundo a IUPAC 

(Figura 22). 
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Figura 22 - Análise de fisissorção para os catalisadores SnO2 e SnO2_nano. 
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Fonte: elaborada pelo autor 

 

Nota-se através das análises dos dados (Tabela 4) que o SnO2 tem menor área 

superficial bem como menor diâmetro e volume de poro em comparação ao SnO2_nano. 

 
Tabela 4 - Propriedades físicas dos catalisadores: SnO2 e SnO2_nano. 

Fonte: elaborada pelo autor 

5.2 Processo de Conversão da Frutose e Glicose: Comparação entre Reações 

Realizadas na Ausência de Catalisador e em Presença de Ácido Sulfúrico e Caracterização 

dos Produtos Reacionais 

 

Como já mencionado, nosso grupo de pesquisa estudou a utilização de alguns 

complexos metálicos a base de Sn(IV) na conversão de celulose e foram obtidos resultados 

promissores em termos de solubilização/hidrólise/degradação da celulose e seletividade a 

alguns produtos como 5-HMF, 1,6-anidroglicose e ácidos orgânicos (lático, acético e fórmico) 

(SANTOS et al., 2013). Devido a tais resultados, e em virtude da complexidade da celulose, 

despertou-se o interesse em investigar o comportamento catalítico destes complexos metálicos 

Catalisadores 

Área 

Superficial 

(m2/g) 

Diâmetro 

de poro 

(Å) 

Volume 

de poro 

(cm3/g) 

SnO2 10 36 0,03 

SnO2_nano 30 93 0,09 
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em substratos mais simples, como por exemplo, frutose e glicose, a fim de verificar o 

mecanismo de atuação desses catalisadores. 

O presente trabalho tem como objetivo explorar a capacidade de catalisadores a base 

de Sn(IV) na conversão da frutose e glicose em produtos químicos de interesse industrial. Para 

melhor avaliação do comportamento catalítico destes materiais, foram também realizados 

experimentos sem catalisador e na presença do catalisador ácido sulfúrico, para fins 

comparativos. A seguir são apresentados os resultados obtidos nesse estudo. 

Inicialmente, foi realizada a conversão da frutose em água na ausência de catalisador, 

na presença dos catalisadores metálicos e do catalisador ácido sulfúrico. Estudos de conversão 

de material celulósico e moléculas oriundas desse, em presença de ácido sulfúrico e na ausência 

de catalisador, já são bastante citados na literatura (SAEMAN, 1945; HELM e YOUNG, 1989; 

BIENKOWSKI et al., 1987; SAKAKI et al., 1996; KABYEMELA et al., 1997a; 

KABYEMELA et al., 1997b; KABYEMELA et al., 1997c; KABYEMELA et al., 1999), tais 

condições (sem catalisador e com o catalisador ácido sulfúrico) foram utilizadas para fins 

comparativos com os sistemas catalíticos a base de Sn(IV). Os experimentos foram realizadas 

em temperaturas de 150 e 190 ºC em tempos reacionais de 30, 60 e 120 min com iguais 

quantidades molares dos catalisadores (2,65x10-5 mol), 0,48 g de frutose em 60 mL de água 

deionizada, conforme descrito na metodologia. 

5.2.1 Conversão da Frutose e da Glicose 

 

Nas Figuras 23 e 24 estão apresentados os resultados obtidos para a conversão da 

frutose, na ausência e na presença dos catalisadores apresentados neste estudo, para as reações 

conduzidas a 150 e 190 ºC, respectivamente, realizadas nos três tempos reacionais. 
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Figura 23 - Conversão da frutose na ausência e na presença de diversos catalisadores na 

temperatura de 150 ºC. 
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Fonte: elaborada pelo autor 

 

Na temperatura de 150 ºC (Figura 24), a conversão da frutose nas reações realizadas 

sem catalisador, com o catalisador ácido sulfúrico e com os dois óxidos de estanho(IV) 

apresentaram valores muito próximos em todos os tempos de reação. À medida que o tempo 

aumentou é possível observar um leve aumento da conversão para todos, porém não 

ultrapassando 20 % de conversão em nenhum caso. Nesse contexto, torna-se difícil estabelecer 

uma tendência clara entre eles.  

 

Figura 24 - Conversão da frutose na ausência e na presença de diversos catalisadores na 

temperatura de 190 ºC. 
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Fonte: elaborada pelo autor 
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Para os catalisadores BTA, DBTO e DBTDL as conversões também são comparáveis 

entre si, e variaram entre 40 e 55 %, mas foram superiores aos demais sistemas. O tempo 

também teve influência na conversão, pois a mesma cresceu de acordo com o aumento do tempo 

reacional. 

Na temperatura de 190 ºC (Figura 24), para as reações realizadas sem catalisador, a 

conversão da reação em 30, 60 e 120 min foi de 74,4, 88,5 e 98,1 %, respectivamente. Para o 

catalisador ácido sulfúrico, a conversão foi superior às reações sem catalisador em todos os 

tempos reacionais, chegando a 100 % em 120 min de reação. Os óxidos de estanho(IV) (SnO2 

e SnO2_nano) apresentaram conversões comparáveis entre si e semelhantes a água em todos os 

tempos de reação, atingindo o máximo de 98 % para ambos sistemas em 120 min. No caso dos 

catalisadores BTA, DBTO e DBTDL a conversão foi total em todos os tempos reacionais, 

tornando-os superiores, em termos de atividade na conversão, aos demais sistemas catalíticos 

aqui apresentados. 

Fazendo um comparativo entre as duas temperaturas estudadas no que diz respeito a 

conversão da frutose (Figuras 23 e 24), fica claro que a temperatura desempenha importante 

papel. Em 150 ºC, as conversões foram inferiores a 55 % para todos os sistemas catalíticos e 

para os sistemas sem catalisador, enquanto que a 190 ºC, as conversões foram acima de 60 % e 

na maioria dos casos, atingiram conversão total.  

Reações de conversão da glicose, do mesmo modo que realizado para a frutose, foram 

estudadas e avaliados os efeitos da temperatura e tempo reacional, na presença de catalisadores. 

Foram selecionados alguns sistemas catalíticos testados na desidratação da frutose para serem 

aplicados em reações de desidratação da glicose nas mesmas condições temperatura com 

tempos de 30, 60 e 120 min para as reações a 150 ºC e 30, 60, 120 e 180 min para a temperatura 

de 190 ºC. Assim, apenas um complexo metálico (DBTO) e um óxido de estanho (SnO2_nano) 

foram selecionados para este estudo. O catalisador ácido sulfúrico foi empregado nas duas 

temperaturas e as reações sem uso do catalisador foram realizadas apenas a 190 ºC. 

A escolha do DBTO reside no fato de que os três complexos metálicos empregados na 

conversão da frutose tiveram comportamentos semelhantes, tanto em termos de conversão 

como em relação ao perfil de produtos formados. O mesmo motivo se aplica para a escolha do 

catalisador óxido. 

Nas Figuras 25 e 26 estão os resultados da conversão da glicose para as temperaturas 

de 150 e 190 ºC, respectivamente. 
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Figura 25 - Conversão da glicose na presença de diversos catalisadores na temperatura de 150 

ºC. 
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Fonte: elaborada pelo autor 

 

A 150 ºC (Figura 25), as reações realizadas em presença do SnO2_nano foram 

observadas conversões abaixo de 6 % nos três tempos reacionais. No caso do emprego do ácido 

sulfúrico, foram obtidos resultados semelhantes aos óxidos. Para o catalisador DBTO, foram 

observadas conversões de 10,5, 11,6  e 14,6 % em 30, 60 e 120 min, respectivamente, maiores 

que os outros dois sistemas catalíticos. 

 

Figura 26 - Conversão da glicose na presença de diversos catalisadores na temperatura de 190 

ºC. 
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Já a 190 ºC, como esperado, existe grande efeito da temperatura na conversão da 

glicose. Nesta temperatura, as reações realizadas sem catalisador e as com o catalisador óxido 

e ácido sulfúrico apresentaram comportamento semelhantes, com conversões que não 

ultrapassaram os 65 % em todos os tempos reacionais, portanto, o DBTO resultou em 

conversões superiores, de 68, 68, 75 e 97 % em 30, 60, 120 e 180 min, respectivamente.  

O desempenho dos sistemas catalíticos segue o mesmo comportamento, em termos de 

ordem de reatividade, observado na conversão da frutose. Entretanto, as conversões nas duas 

temperaturas estudadas foram significativamente menores para a glicose, porém, em 180 min, 

com o catalisador DBTO observou-se praticamente conversão total. 

Estudos na literatura afirmam que a taxa de desidratação de glicose é cerca de 40 vezes 

menor do que a da frutose e bem mais baixo são os rendimentos dos produtos 

(CARATZOULAS E VLACHOS, 2011). Além disso, HU et al., (2009), afirmam que, devido 

ao alto teor de grupos hidroxila, a glicose tem baixa volatilidade e alta reatividade e só pode ser 

dissolvida em poucos solventes, tais como água, dimetilformamida e dimetilsulfóxido. Mas 

quando a água é usada como solvente a conversão da glicose pode ser ineficiente, além de 

necessitar de tempos maiores de reação (DESPAX, et al., 2013). Catalisadores metálicos em 

líquidos iônicos vêm ganhando destaque nos processos de conversão da glicose em HMF. Hu 

e colaboradores usaram SnCl4 em líquidos iônicos ([EMim]BF4), para converter glicose em 

HMF e tiveram excelentes conversões e um rendimento máximo de 61 %. A eficiência do 

sistema catalítico é atribuída à sua capacidade de isomerizar glicose em frutose, uma 

cetohexose, mais facilmente desidratada (ESSAYEM et al., 2012a). Resultados semelhantes 

foram obtidos com o sistema catalítico CrCl2/EMIMCl (ZHAO et al., 2007). Muito 

recentemente, foram usados como catalisadores líquidos iônicos ácidos funcionalizados-SO3H 

em um sistema bifásico como solvente (H2O-4-metil-2-pentanona (MIBK)) para desidratar 

glicose em 5-HMF, a conversão da glicose atingiu 99,3 % e o rendimento foi de 78,5 % (TAO 

et al., 2014). 

É bastante interessante destacar os resultados de catalisadores ácidos metálicos que são 

geralmente utilizados para a conversão direta de D-glicose em HMF e os quais são conhecidos 

por prosseguir através de dois passos reacional de desidratação/isomerização (ESSAYEM et 

al., 2012b). Uma aplicação neste processo, fora do contexto líquido iônico, foi de Despax et al. 

(2013) que estudou uma série de catalisadores sólidos básicos heterogêneos em uma mistura de 

solventes orgânicos (DMSO/propilenoglicol/água). Foi observada uma seletividade de 72 % 
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em frutose e conversão de 68 % de glicose, com o catalisador NaAlO2, conforme já mencionado 

na revisão bibliográfica.  

Na Figura 26 (conversão da glicose a 190 ºC) é possível observar que o complexo 

metálico (DBTO), apresentou maior conversão dentre os sistemas estudados, o que corrobora 

com a literatura acima citada, ressaltando que o solvente usado foi à água. 

5.3 Produtos Formados no Processo de Degradação da Frutose e Glicose 

 

A frutose e a glicose são consideradas alternativas promissoras e renováveis que 

podem ser utilizadas como matéria-prima para a produção de produtos químicos com uma 

versátil plataforma, tais como 5-HMF, ácido lático, ácido levulínico, furfural, entre outros, 

conforme já foi abordado na revisão bibliográfica deste estudo. Estes produtos são obtidos 

através de reações de desidratação e/ou hidratação, que podem ser catalisadas ou não. Porém, 

diversos tipos de catalisadores podem promover diferentes etapas de desidratação e/ou 

reidratação para tais produtos químicos, ocorrendo também reações de polimerização que 

levam à formação de materiais solúveis e huminas insolúveis, os quais são considerados 

produtos indesejados ao processo (HU, X. et al., 2011; GIRISUTA, 2007). 

No âmbito deste estudo, os diversos sistemas catalíticos direcionaram a frutose e 

glicose para diferentes rotas de formação dos produtos. A seguir, será apresentada uma breve 

introdução sobre tais rotas reacionais, a partir da frutose ou glicose. Para facilitar as discussões 

dos resultados, em termos de produtos formados neste trabalho, tais dados estão divididos de 

acordo com seu caminho (rota) de formação. 

Inicialmente, a glicose pode se isomerizar a frutose e a manose, e/ou a frutose pode se 

isomerizar a glicose e manose (Figura 27) (MOLINER et al., 2010; LEW et al., 2012a; LEW et 

al., 2012b). Neste caso, não descartamos a possibilidade da formação destes dois produtos no 

meio reacional. Esta transformação explica a detecção de glicose como um subproduto da 

conversão de frutose e vice-versa. Essa via, para fins desse estudo será denominada Rota 01.  
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Figura 27 - Rota 01 - Representação esquemática da reação de isomerização de glicose, caminhos 

catalisados por quaisquer catalisadores biológicos ou químicos. 

 

Fonte: adaptada de MOLINER et al., 2010. 

 

A Figura 28 ilustra a via de desidratação da frutose a HMF e, consequentemente, a 

reidratação do HMF aos ácidos levulínico e fórmico. Além da formação de HMF, prevê-se a 

formação de outros produtos, tais como materiais poliméricos solúveis ou insolúveis (huminas) 

(MOLLER et al., 2012). Essa via, para fins desse estudo será denominada Rota 02. 

 

Figura 28 - Rota 02 - Via de reação, formação e decomposição de 5-HMF. 

 

Fonte: Adaptada de MOLLER et al., 2012. 
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Outra via (denominada aqui de Rota 03) pela qual a frutose pode sofrer transformações 

é aquela em que, primeiramente, a mesma sofre decomposição a gliceraldeído (isômero da 

dihidroxiacetona) (Figura 29). Ambos os compostos (gliceraldeído e dihidroxiacetona) podem 

ser desidratados para se obter piruvaldeído. Além disso, o piruvaldeído pode ser desidratado a 

ácido lático ou reduzido a hidroxiacetona (acetol) (MOLLER et al., 2012). 

 

Figura 29 - Rota 03 - Via de reação proposta de formação de dihidroxiacetona, ácido lático e 

hidroxiacetona. 

 

Fonte: Adaptada de MOLLER et al., 2012. 

 

Outro caminho de reação (Rota 04) é mostrado na Figura 30. A frutose é clivada via 

reação retro-aldol em glicolaldeído e eritrose, que novamente é clivada em ácido fórmico e 

acético (MOLLER et al., 2012). 

 

Figura 30 - Rota 04 - Via de reação de formação de ácido acético e ácido fórmico. 

 
Fonte: Adaptada de MOLLER et al., 2012. 
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5.3.1 Produtos formados no processo degradação da frutose a 150 ºC 

 

Os produtos detectados a partir da degradação da frutose nas condições reacionais aqui 

empregadas foram: ácido acético (AA), ácido fórmico (AF), ácido lático (AL), gliceraldeido 

(GL), piruvaldeido (PIR), 5-hidroximetilfurfural (HMF), glicose (G) (produto de isomerização 

da frutose), ácido levulínico (ALE) e furfural (FUR). Para esse último, apenas pequenas 

quantidades (em nível de traço) foram detectadas em algumas reações quando o catalisador foi 

o ácido sulfúrico. A seguir, serão apresentados os resultados em termos do percental de produtos 

presentes no meio reacional, para cada sistema catalítico testado. 

Nas Figuras 31 e 32 são apresentados tais resultados, para as reações realizadas sem 

catalisador a 150 ºC. 

 

Figura 31 - Produtos detectados na reação a 150 ºC e na ausência de catalisador, nos tempos 

reacionais de 30, 60 e 120 min. 
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Fonte: elaborada pelo autor 

 

Na temperatura de 150 ºC, conforme já foi mostrado nas seções anteriores (Figuras 23 

e 24), baixas conversões foram observadas, tanto para frutose como para glicose com o emprego 

dos sistemas catalíticos, e consequentemente os rendimentos em produtos também 

apresentaram a mesma tendência. Conforme se observa nas Figuras 31 e 32, quando não se 

empregou catalisador em 30 e 60 min praticamente nenhuma frutose foi convertida. Os 

rendimentos em HMF foram 1,5, 3,8 e 7,4 % e a seletividades de 22,4, 49,0, 77,9 % em 30, 60 
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e 120 min, respectivamente. À medida que o tempo aumentou, tanto o rendimento como a 

seletividade do HMF aumentaram enquanto que o gliceraldeído e o piruvaldeído diminuíram. 

 

Figura 32 - Rendimento e seletividade da frutose, a 150 ºC, na ausência de catalisador, nos tempos 

reacionais de 30, 60 e 120 min. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 

 

É possível observar que também houve a formação de pequenas quantidades de 

glicose, com seletividades menores que 10 % em todos os tempos (produto da rota 01). Nenhum 

traço de ácido levulínico e ácido fórmico foram detectados (produtos de degradação do HMF 

pela rota 02). Apesar dos rendimentos em gliceraldeído e piruvaldeído terem diminuído à 

medida que o tempo aumentou, não houve formação de ácido lático, produto previsto pela rota 

03, nem do ácido acético (produto da rota 04). 
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Nas Figuras 33 e 34 estão apresentados os produtos da conversão da frutose em 

presença do catalisador ácido sulfúrico, na temperatura de 150 ºC. 

 

Figura 33 - Produtos detectados na reação a 150 ºC e em presença de ácido sulfúrico, nos tempos 

reacionais de 30, 60 e 120 min. 
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Fonte: elaborada pelo autor 

 

É possível observar (Figura 33) que, nessa temperatura, observa-se baixa conversão 

da frutose e baixos rendimentos em produtos, pois nos primeiros 30 min a frutose convertida 

foi de 10 %, atingindo o valor máximo de 20 %, em 120 min de reação. Da mesma forma que 

a conversão aumentou com o aumento do tempo, o rendimento em HMF também aumentou, 

porém não ultrapassou 12 % nos três tempos (Figura 34), já a seletividade foi 77,2, 57,4 e 94,4 

% em 30, 60 e 120 min, respectivamente. Em 1 hora de reação a seletividade do HMF foi 

mínima, porém houve maior formação de G, GL e PIR, que praticamente não foram detectados 

em 120 min, o que elevou a seletividade do HMF para mais de 90 % neste tempo. 
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Figura 34 - Rendimento e seletividade da frutose, a 150 ºC, em presença de ácido sulfúrico, nos 

tempos reacionais de 30, 60 e 120 min. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 

 

Nas Figuras 35 a 40 estão exibidos os dados reacionais envolvendo a frutose para os 

complexos metálicos (BTA, DBTO e DBTDL), em termos de produtos detectados pela 

conversão da frutose bem como em rendimento e seletividade dos produtos, na temperatura de 

150 ºC. 

 

G HMF AF GL PIR AL AA
0

20

40

60

80

100

S
E

L
E

T
IV

ID
A

D
E

 (
%

)

 30 MIN  60 MIN  120 MIN

ROTA 1 ROTA 2 ROTA 3 ROTA 4



76 

 

Figura 35 - Produtos detectados na reação a 150 ºC, em presença de BTA, nos tempos reacionais 

de 30, 60 e 120 min. 
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Fonte: elaborada pelo autor 

 

Na Figura 35 é possível notar que nos primeiros 30 min a conversão de frutose foi de 

41,4 % passando para 45,4 % (30 min) e 50,2 % em 12 min, portanto, à medida que o tempo 

aumentou houve um decréscimo de apenas 9 % do primeiro para o último tempo. 

Quanto ao perfil dos produtos formados, quando se emprega o catalisador BTA (Figuras 

35 e 36), observa-se uma diferença em relação ao catalisador ácido sulfúrico ou até mesmo 

quando nenhum catalisador foi utilizado (Figuras de 31 a 33). Enquanto estes sistemas tiveram 

praticamente atuação nas rotas 01 e 02, a Figura 36 mostra claramente a atuação do BTA nas 

rotas 02, 03 e 04. Apesar dos rendimentos terem sido menores que 13 %, mesmo assim, é 

possível distinguir a diferente atividade entre estes sistemas. 
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Figura 36 - Rendimento e seletividade da frutose, a 150 ºC, em presença de BTA, nos tempos 

reacionais de 30, 60 e 120 min. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 
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em piruvaldeido; estes dois últimos podem sofrer uma desidratação para formar ácido lático. 

Neste caso, a dihidroxiacetona foi detectada, porém não foi quantificada. Na Figura 36 observa-

se percentuais de gliceraldeído e piruvaldeído maiores que ácido lático. O teor de ácido acético, 
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produto de degradação da frutose (rota 04), também aumentou com o aumento do tempo 

reacional (Figura 36). 

Nas Figuras 37 e 38 estão apresentados os dados da frutose para o catalisador DBTO 

em termos de produtos detectados nas reações de conversão da frutose, rendimento e 

seletividade dos produtos. 

 

Figura 37 - Produtos detectados na reação a 150 ºC, em presença de DBTO, nos tempos reacionais 

de 30, 60 e 120 min. 
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Fonte: elaborada pelo autor 

 

Observa-se (Figura 37) que nos primeiros 30 min a conversão de frutose foi de 39 % 

e à medida que o tempo aumentou houve um acréscimo para 49 e 53 %, em 60 e 120 min, 

respectivamente. O rendimento (Figuras 37 e 38) de cada produto, correspondente aos três 

tempos, foi inferior a 10 %. Os produtos com maior rendimento foram o GL, PIR e AL, como 

também maior seletividade nos dois primeiros tempos, já em 120 min, a maior seletividade está 

atribuída para o HMF, AL, AF e AA, em ordem decrescente, respectivamente. 
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Figura 38 - Rendimento e seletividade da frutose, a 150 ºC, em presença de DBTO, nos tempos 

reacionais de 30, 60 e 120 min. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 

 

O perfil de produtos formados, de uma maneira geral, foi semelhante ao catalisador 

BTA. Com aumento do tempo reacional, os teores de HMF e de ácido fórmico tiveram um leve 

aumento, o gliceraldeído decresceu, o piruvaldeído e a glicose permaneceram constantes, o 

ácido lático teve um acréscimo de 30 para 60 min, porém, em 120 min seu rendimento sofreu 

uma leve queda. O ácido acético aumentou de 30 para 60 min, porém permaneceu constante em 

60 e 120 min. 

Nas Figuras 39 e 40 estão apresentados os produtos resultantes da conversão da frutose 

para o catalisador DBTDL bem como o rendimento e seletividade. 
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Figura 39 - Produtos detectados na reação a 150 ºC, em presença de DBTDL, nos tempos 

reacionais de 30, 60 e 120 min. 

0 20 40 60 80 100 120
0

5

10

60

80

100

C
o

n
v

er
sã

o
 o

u
 r

en
d

im
en

to
 (

%
)

Tempo (min)

 FRUTOSE NÃO

           CONVERTIDA

 REND G

 REND HMF

 REND AF

 REND GL

 REND PIR

 REND AL

 REND AA

 

Fonte: elaborada pelo autor 

 

A conversão (Figura 39) para este catalisador apresenta-se similar à observada para os 

outros dois catalisadores complexos metálicos usados neste trabalho. A conversão da frutose 

foi de 40, 43, e 55 % em 30, 60 e 120 min, respectivamente. 

O rendimento de cada produto foi inferior a 10 % em todas as rotas, porém, 

aumentaram levemente de acordo com o aumento do tempo, com exceção do gliceraldeído que 

diminuiu com o aumento do tempo de reação (Figura 40). O sistema foi seletivo, principalmente 

para o gliceraldeído que em 30 min atingiu seletividade máxima de 70 %. 
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Figura 40 - Rendimento e seletividade da frutose, a 150 ºC, em presença de DBTDL, nos tempos 

reacionais de 30, 60 e 120 min. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 
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conversão da frutose, o rendimento e a seletividade em G, HMF, GL e PIR para ambos os 

óxidos. 

Nesta temperatura, os dois catalisadores se assemelham em termos de conversão e 

rendimentos. Foram detectados os mesmos produtos de reação (G, HMF, GL e PIR) para 

ambos. Os rendimentos em HMF foram inferiores a 10 % (Figura 41) e apenas traços (menor 

que 1 %) para a G, GL e PIR (Figuras 41 e 42) foram detectados. Em 30 min de reação, a frutose 

convertida foi 7,6 %, em 60 min 12,3 % e em 120 min 19,7 % para o SnO2. O rendimento em 

HMF foi baixo, portanto, aumentou à medida que o tempo cresceu, ao passo que a conversão 

também aumentava. 

 

Figura 41 - Produtos detectados na reação a 150 ºC, em presença do  SnO2, nos tempos reacionais 

de 30, 60 e 120 min. 
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Fonte: elaborada pelo autor 

 

A Figura 42 exibe o rendimento e a seletividade do SnO2. É possível observar que nesta 

temperatura de reação, o óxido foi seletivo a HMF em todos os tempos. 
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Figura 42 - Rendimento e seletividade da frutose, a 150 ºC, em presença de SnO2, nos tempos 

reacionais de 30, 60 e 120 min. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor 

 

Os dois catalisadores óxidos tiveram o mesmo comportamento em termos de 

conversão, rendimento e seletividade. Os rendimentos em HMF também foram inferiores a 10 

% (Figura 43) e apenas traços dos demais produtos foram detectados (Figuras 43 e 44). Em 30 

min de reação a frutose convertida foi de 6,7 %, em 60 min 7,7 % e em 120 min 12,8 % para o 

SnO2_nano.  
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Figura 43 - Produtos detectados na reação a 150 ºC, em presença do SnO2_nano, nos tempos 

reacionais de 30, 60 e 120 min. 
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Fonte: Elaborada pelo autor 

 

Em relação à seletividade (Figura 44) para o SnO2_nano, observa-se que nesta 

temperatura de reação, à medida que decrescia a seletividade da glicose, aumentava a do HMF 

em todos os tempos. 
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Figura 44 - Rendimento e seletividade da frutose, a 150 ºC, em presença de SnO2_nano, nos tempos 

reacionais de 30, 60 e 120 min. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 

5.3.2 Produtos formados no processo degradação da frutose a temperatura de 190 ºC 

 

Os produtos de degradação da frutose para estas condições seguiu o mesmo perfil de 

produtos para as reações realizadas a 150 ºC, porém, com quantidades superiores e variadas. A 

seguir, graficamente, os dados obtidos experimentalmente. 

As Figuras 45 e 46 apresentam tais dados da frutose para as reações sem catalisador 

em termos de frutose convertida, rendimento e seletividade, na temperatura de 190 ºC nos 

tempos de 30, 60 e 120 min. 

G HMF AF GL PIR AL AA
0

20

40

60

80

100

S
E

L
E

T
IV

ID
A

D
E

 (
%

)

 30 MIN  60 MIN  120 MIN

SnO2_NANO

G HMF AF GL PIR AL AA
0

3

6

9

12

15

R
E

N
D

IM
E

N
T

O
 (

%
)

 30 MIN  60 MIN  120 MIN

ROTA 1 ROTA 2 ROTA 3 ROTA 4



86 

 

Figura 45 - Produtos detectados na reação a 190 ºC, sem presença de catalisador, nos tempos 

reacionais de 30, 60 e 120 min. 
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Fonte: elaborada pelo autor 

 

Ao contrário das reações realizadas a 150 ºC, na temperatura de 190 ºC observou-se 

grande influência nas reações de degradação da frutose, pois é possível observar (Figura 45) 

que nos primeiros 30 min a frutose convertida foi de 74,4 %, passando por 88,5 e 98,1 % em 

60 e 120 min, respectivamente. 
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Figura 46 - Rendimento e seletividade da frutose, a 190 ºC, sem presença de catalisador, nos 

tempos reacionais de 30, 60 e 120 min. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 

 

A Figura 46 mostra que o rendimento HMF teve uma leve queda à medida que o tempo 

aumentou, enquanto que o teor dos ácidos, levulínico e fórmico, tiveram uma tendência a 

aumentar, ao passo que o HMF decrescia e o tempo reacional aumentava. É importante salientar 

que na temperatura de 190 ºC foi detectado apenas traços dos produtos como piruvaldeído e 

gliceraldeído (rota 03), em todos os sistemas catalíticos e para as reações sem catalisador, ao 

contrário das reações a 150 ºC, nas quais houve a formação destes produtos. Portanto, estes três 

produtos, em alguns tempos, não aparecerão nos gráficos que corresponde à degradação da 

frutose a 190 ºC. 
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O rendimento máximo (43 %) em HMF para este sistema foi em 120 min, para os 

produtos como os ácidos: lático, fórmico, acético e levulínico os rendimentos foram inferiores 

a 9 %, independente do tempo. A seletividade do HMF em 30 min foi cerca de 85 % , em 60 e 

120 min foram 69 % para ambos (Figura 46). 

As Figuras 47 e 48 mostram os dados da frutose para o catalisador ácido sulfúrico em 

termos de conversão, rendimento e seletividade, na temperatura de 190 ºC. 

 
Figura 47 - Produtos detectados na reação a 190 ºC, em presença de ácido sulfúrico, nos tempos 

reacionais de 30, 60 e 120 min. 
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Fonte: elaborada pelo autor 

 

Para o catalisador ácido sulfúrico, a conversão da frutose em 30 min foi de 88,0 %, 

passando para 94 % em 60 min e em 120 min atingiu conversão total (Figura 47). O rendimento 

em HMF foi maior no primeiro tempo e decresceu à medida que o tempo aumentou 58,9, 53,3 

e 36,6 % (30, 60 e 120 min, respectivamente). Como consequência, temos o aumento dos teores 

dos ácidos fórmico e levulínico com o aumento do tempo, produtos estes de degradação do 

HMF (Figuras 47 e 48). Diante destes resultados, fica claro que para este catalisador (H2SO4), 

maiores rendimentos em HMF são alcançados em tempos curtos de reação, pois, à medida que 

o tempo aumenta, o HMF vai se degradando nos ácidos fórmico e levulínico como também 

pode se degradar em material solúvel e insolúvel, como huminas, por exemplo. 
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Figura 48 - Rendimento e seletividade da frutose, a 190 ºC, em presença de ácido sulfúrico, nos 

tempos reacionais de 30, 60 e 120 min. 

 

 

Fonte: elaborada pelo autor 

 

Ainda é possível observar, na Figura 48, que os produtos como os ácidos lático e 

acético tiveram rendimentos muito baixos para este catalisador. A seletividade dos produtos 

segue a mesma tendência do rendimento, sendo que a maior seletividade para o HMF foi obtida 

em 30 min de reação (77,9 %). 

Comparando este sistema catalítico com as reações sem catalisador, é possível 

observar que a seletividade a HMF foi maior quando não se usou catalisador, portanto, seus 

produtos de degradação (os ácidos fórmicos e levulínico) foram maiores para o catalisador 

ácido sulfúrico, indicando que o uso deste catalisador é mais ativo na rota (rota 02) de 
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degradação do HMF, o que justifica a seletividade em HMF ter sido maior quando não usou 

catalisador. 

As Figuras 49 a 54 mostram os valores reacionais para a frutose quando se empregou 

os catalisadores a base de Sn(IV) BTA, DBTO e DBTDL, respectivamente. Os valores estão 

apresentados graficamente em termos de produtos detectados nas reações de conversão da 

frutose, rendimento e seletividade, na temperatura de 190 ºC. As reações com os catalisadores 

BTA e DBTDL foram realisados nos três tempos usados neste estudo, já as reaçõess com 

DBTO, além destes três tempos, foram realizadas nos tempos de 5, 10, 15 e 180 min. 

Houve conversão total da frutose, na presença dos três sistemas catalíticos em todos 

os tempos reacionais (Figuras 49, 51 e 53). Quanto ao perfil de produtos formados, estes 

sistemas diferenciaram quantitativamente dos dois sistemas anteriores (sem catalisador e 

H2SO4).  

 
Figura 49 - Produtos detectados na reação a 190 ºC, em presença de BTA, nos tempos reacionais 

de 30, 60 e 120 min. 
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Fonte: elaborada pelo autor 

 

No que se refere a rendimentos em glicose e HMF para o catalisador BTA (Figuras 49 

e 50), é possível observar que os mesmo foram menores que 1 e 10 %, respectivamente,  nos 

três tempos. Os produtos de degradação do HMF (os ácidos fórmico e levulínico), também 

apresentaram comportamento diferenciado dos sistemas anteriores. Por exemplo, os 

rendimentos do ácido fórmico foram em 30, 60 e 120 min de 13,8, 13,4 e 13,4%, 

respectivamente, já os rendimentos do ácido levulínico foram menores que 4 % nos dois tempos 
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iniciais. Para o ácido acético, nos três tempos, foram observados rendimentos de 15,3, 15,8 e 

13,5 %, respectivamente. 

 

Figura 50 - Rendimento e seletividade da frutose, a 190 ºC, em presença de BTA, nos tempos 

reacionais de 30, 60 e 120 min. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 

 

A Figura 50 mostra maior rendimento e seletividade a ácido lático, comparada aos 

demais produtos. A seletividade do ácido lático foi 32, 33 e 28,8 %, com o aumento do tempo 

reacional, respectivamente. 

As Figuras 51 e 52 exibem os resultados para o catalisador DBTO. Os valores estão 

representados graficamente em termos de conversão, rendimento e seletividade, na temperatura 

de 190 ºC, nos tempos de 5, 10, 15, 30, 60, 120 e 180 min, conforme já mencionado. 
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Figura 51 - Produtos detectados na reação a 190 ºC, em presença de DBTO, nos tempos reacionais 

de 5, 10, 15, 30, 60, 120 e 180 min. 
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Fonte: elaborada pelo autor 

 

Na Figura 51 é possível observar que, em 5 min de reação a  conversão da frutose foi 

de 91 % e em 10 min 98,4 %, ou seja, houve quase conversão total nos primeiros 10 min de 

reação, a partir de 15 até 180 min a conversão atingiu os 100 %. 

Os rendimentos em ácido lático também foram majoritários logo nos primeiros 

minutos de reação, porém ocorreu um acréscimo de 18 % (5 min) para 50 % (120 min), com 

um leve decréscimo em 180 min (46,2 %). Os ácidos fórmico e acético, tiveram rendimentos 

entre 6 e 15 %, com excessão do ácido fórmico, pois em 5 e 10 min não houve formação deste 

produto. O rendimento da glicose foi menor que 1,5 %, o HMF foi menor que 8 % e o ácido 

levulínico menor que 3 % em todos os tempos reacionais. O gliceraldeído só foi detectado nos 

primeiros quatros tempos, tendo rendimento máximo de 12,1 % em 5 min, enquanto que o 

piruvaldeído foi formado em todos os tempos, porém não ultrapassou 2,5 % (Figuras 51 e 52). 
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Figura 52 - Rendimento e seletividade da frutose, a 190 ºC, em presença de DBTO, nos tempos 

reacionais de 30, 60, 120 e  180 min. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 

 

O produto para o qual se observou maior seletividade foi o ácido lático, e basicamente 

não houve variação à medida que o tempo aumentou com excessão do tempo 5 min em que a 

seletividade foi 40,5 %, enquanto que nos demais tempos variou entre 54,6 e 58,0 % (Figura 

52). É importante mencionar que, independente do tempo de reação o perfil de produtos se 

mantêm, uma exceção ao gliceraldeído, conforme já mencionado. 

Nas Figuras 53 e 54 encontram-se dados da frutose para o catalisador DBTDL. Os 

valores estão representados graficamente em termos de conversão, rendimento e seletividade 

na temperatura de 190 ºC. 
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Figura 53 - Produtos detectados na reação a 190 ºC, em presença de DBTDL, nos tempos 

reacionais de 30, 60 e 120 min. 
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Fonte: elaborada pelo autor 

 

Observam-se, nas Figuras 53 e 54, que este complexo (DBTDL) se comportou, em 

termos de formação de produtos, de modo semelhante aos dois sistemas catalíticos anteriores. 

Os rendimentos em ácido lático foram de 46,8, 48,7 e 46,2 % em 30, 60, e 120 min, 

respectivamente. Os rendimentos deste produto praticamente não sofreram influência com 

acréscimo do tempo, ou seja, foram basicamente constantes nos três tempos. Os rendimentos 

para os ácidos fórmico e acético ficaram entre 13 e 16 %, respectivamente. Para a glicose, o 

HMF e o ácido levulínico foram menores que 7 %. 

O ácido lático, também foi o produto para o qual se observou maior seletividade, com 

valores de 52,5, 54,4 e 57,7 % em 30, 60, e 120 min, respectivamente (Figura 54). 
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Figura 54 - Rendimento e seletividade da frutose, a 190 ºC, em presença de DBTDL, nos tempos 

reacionais de 30, 60 e 120 min. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 

 

A 190 ºC também foram realizadas reações com os dois diferentes tipos de óxidos de 

estanho utilizados a 150 ºC. As Figuras de 55 a 58 apresentam os resultados das reações com 

os óxidos de estanho nas mesmas condições de tempo e temperatura dos sistemas anteriores. 

Na Figura 55 podemos acompanhar o comportamento da conversão da frutose para o 

SnO2. Em 30, 60 e 120 min a frutose convertida foi 73,2, 87,6 e 97,7 %, respectivamente, em 

que se torna claro que o consumo diminui à medida que o tempo aumenta. 
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Figura 55 - Produtos detectados na reação a 190 ºC, em presença de SnO2, nos tempos reacionais 

de 30, 60 e 120 min. 
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Fonte: elaborada pelo autor 

 

Qualitativamente, o perfil de produtos formados segue o mesmo caminho dos sistemas 

catalíticos anteriormente mostrados. O HMF destaca-se como produto com maiores 

rendimentos, 44,5, 48,4 e 45,2 % em 30, 60 e 120 min, respectivamente. Seguido do ácido 

fórmico (entre 5 e 11 %), dos ácidos acético e lático (entre 2 e 3,4 %), na sequência: glicose, 

piruvaldeído e gliceraldeído (rendimentos menores que 1,5 %) (Figuras 55 e 56). 
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Figura 56 - Rendimento e seletividade da frutose, a 190 ºC, em presença de SnO2, nos tempos 

reacionais de 30, 60 e 120 min. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 

 

A seletividade do HMF foi de 77,9, 73,2 e 64,7 % em 30, 60 e 120 min, 

respectivamente (Figura 56).  

Nas Figuras de 57 e 58 se encontram os valores obtidos para o catalisador SnO2_nano 

nas mesmas condições reacionais. Em 30, 60 e 120 min a conversão da frutose foi de 60,2, 83,0 

e 98,2 %, respectivamente.  

Os dois óxidos de Sn(IV) diferenciaram nos valores das conversões ao longo do tempo, 

sendo que, a maior diferença aconteceu em 30 min de reação (60 % para SnO2_nano e 73 % 

para SnO2).  
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Figura 57 - Produtos detectados na reação a 190 ºC, em presença de SnO2_nano, nos tempos 

reacionais de 30, 60 e 120 min. 
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Fonte: elaborada pelo autor 

 

Os rendimentos em HMF nos tempos de 30, 60 e 120 min foram 44,1, 54,2 e 48,8 %, 

respectivamente, valores muitos próximos para os dois catalisadores (SnO2 e SnO2_nano). Para 

os demais produtos, os resultados numéricos também foram praticamente iguais para ambos 

(Figuras 55 a 58).  

Ainda é possível observar na Figura 58 que a seletividade em HMF foi 79,8, 78,2 % e 

65,9 %, em 30, 60 e 120 min, respectivamente. 
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Figura 58 - Rendimento e seletividade da frutose, a 190 ºC, em presença de SnO2_nano, nos tempos 

reacionais de 30, 60 e 120 min. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 

5.3.3 Considerações gerais (Frutose) 

 

Analisando estes três sistemas catalíticos (complexos de Sn(IV)), é possível observar 

que os mesmos se comportaram de maneira semelhante em termos de conversão da frutose e 

no perfil dos produtos formados. No que diz respeito ao rendimento e à seletividade, observa-

se que a 190 ºC o DBTO e o DBTDL são mais seletivos à formação de ácido lático, em 

comparação ao BTA. Comportamento semelhante a este já foi observado em outro estudo deste 

mesmo grupo em que Santos et al. (2013), investigaram a conversão da celulose catalisada por 

estes três sistemas, nas mesmas condições reacionais. A hipótese é de que espécies ativas 
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estruturalmente semelhantes se formam nos três casos, quando os catalisadores são submetidos 

às condições reacionais empregadas. Neste caso, é possível ocorrer a formação de óxidos ou 

óxidos híbridos como produtos de hidrólise a partir da espécie molecular do Sn(IV) (XIANG 

et al., 2003). 

Para confirmação dessa possibilidade, foram realizadas reações de hidrólise apenas com 

os catalisadores, ou seja, sem adição de substrato, a fim de verificar o comportamento dos 

mesmos, por tempos de 30 e 240 min, para os complexos BTA e DBTO, e 240 min para o 

DBTDL, na temperatura de 190 ºC. Ao término da reação de hidrólise, houve a recuperação do 

catalisador, conforme descrito no tópico 4.4 na metodologia, que posteriormente foram 

analisados por DRX e FTIR. Na Figura 59 estão os espectros obtidos na região do infravermelho 

médio para o BTA, DBTO e DBTDL. 

 

Figura 59 - Espectro na Região do Infravermelho médio para os catalisadores A, B e C antes e 

após da reação de hidrólise. 
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Fonte: elaborada pelo autor 

 

 De fato, é possível verificar, Figura 59A, B e C, que as bandas de absorção, atribuídas 

à presença de grupamentos orgânicos na estrutura dos complexos, permanecem nos espectros 

obtidos após os catalisadores serem submetidos às condições reacionais de hidrólise, em 

qualquer um dos tempos. Porém, o aumento da intensidade ou o aparecimento de uma banda 
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larga na região de 670 a 550, sugere a formação de óxido metálico (sO-Sn-O e asO-Sn-O). 

Ressaltando que nos primeiros 30 min para o BTA, as formações de tais bandas são mais 

intensas do que para o DBTO no mesmo tempo de reação e até mesmo do que o DBTDL, em 

240 min.  

Por outro lado, vale ressaltar que a presença dos três complexos metálicos mudou 

claramente o mecanismo de produção de produtos, a partir da frutose, em comparação com o 

catalisador ácido de Brøsnted e também quando não foi empregado catalisador.  

Com o objetivo de corroborar com esta afirmativa foi realizada análises de DRX para 

os complexos BTA e DBTO antes e após as reações de hidrólise nos tempos de 30 e 240 min, 

na temperatura de 190 ºC (Figuras 60 e 61). 

 

Figura 60 – Difratogramas do complexo BTA antes e após as reações de hidrólise nos tempos de 

30 e 240 min, na temperatura de 190 ºC. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 
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Figura 61 – Difratogramas do complexo DBTO antes e após as reações de hidrólise nos tempos 

de 30 e 240 min, na temperatura de 190 ºC. 

Fonte: elaborada pelo autor 

 

É possível observar na Figura 60 que em 30 e 240 min de reação ocorre uma modificação 

na estrutura do complexo BTA, em relação ao espectro do mesmo antes de ser submetido à 

reação. Surgem sinais (240 min de reação) correspondentes aos planos em (110), (101), (211) 

a 2θ de valores de 26,7 °, 33,8 °, 51,6 °, respectivamente, comparáveis com o SnO2 tetragonal 

puro (JCPDS, 77-0452). 

 Para o DBTO (Figura 61), observa-se uma diminuíção dos vários sinais já em 30 min 

de reação, que se acentua em 240 min. Tanto as análises de FTIR como as de DRX confirmam 

que tais complexos sofrem modificações de suas estruturas, no meio reacional. 

Avaliando o processo de degradação da frutose para estes sistemas catalíticos nas duas 

temperaturas empregadas neste estudo, podemos concluir, de uma maneira geral, que não 

apenas o tipo do catalisador, mas a temperatura exerce influência importante neste processo, 

tanto em termos de conversão quanto de rendimento. A 150 ºC, as conversões dos catalisadores 

H2SO4, SnO2 e SnO2_nano e para as reações sem emprego do catalisador não ultrapassaram 20 
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% nos três tempos, enquanto que a 190 ºC, a conversão destes mesmos sistemas foram acima 

de 60 % logo nos primeiros 30 minutos, e chegaram a atingir quase conversão total no tempo 

de120 min. 

No caso dos complexos metálicos (BTA, DBTO e DBTDL), a 150 ºC, a conversão da 

frutose variou de 40 a 55 %, nos três tempos, sendo importante ressaltar que mesmo não 

havendo conversão total foram superiores aos demais sistemas aqui avaliados. A 190 ºC, os 

complexos atingiram conversão total já nos primeiros 30 min de reação.  

Qualitativamente, não houve variação de produtos identificados para todos os sistemas 

nas duas temperaturas, porém, quantitativamente houve variação significativa entre elas. A 190 

ºC observou-se elevação no rendimento dos produtos que foram definidos na temperatura mais 

baixa (150 ºC).  

Uma exceção são os produtos gliceraldeído e piruvaldeído, para os quais na 

temperatura de 150 ºC observou-se os maiores rendimentos do que a 190 ºC, quando se 

empregou os três complexos de Sn(IV) como catalisador. Como anteriormente discutido, 

gliceraldeído, puruvaldeído e ácido lático são formados através da rota 03. Como o ácido lático 

é o produto final desta rota, podemos concluir que gliceraldeído e piruvaldeído são formados 

em temperaturas mais baixas, e à medida que a temperatura aumenta vai se transformando em 

ácido lático. Para corroborar com esta afirmativa foi realizada uma reação à 110 ºC no tempo 

de 120 min, utilizando o catalisador BTA. Nestas condições, obtiveram-se como resultados, 20 

% de conversão da frutose, os produtos reacionais foram glicose (apenas traços), gliceraldeído 

e piruvaldeído com rendimentos de 12,3 e 5,4 %, respectivamente. A 150 ºC os rendimentos 

foram de 2,2 % (gliceraldeído) e 5,2 % (piruvaldeído). Apesar dos valores obtidos terem sidos 

baixos a 110 ºC é possível confirmar que estes complexos têm forte tendência em direcionar a 

frutose a se degradar via rota 03, lembrando que o ácido lático foi o produto de maior 

rendimento a 190 ºC. 

Conforme já relatado, nas duas temperaturas, os catalisadores metálicos converteram 

a frutose para produção de uma maior gama de produtos, diferentemente dos catalisadores ácido 

e dos óxidos como também dos sistemas sem catalisador, que além de direcionar a frutose para 

os produtos da rota 02, demonstraram mais seletivos a tais produtos, ou seja, enquanto os 

complexos metálicos são mais seletivos a ácido lático, os demais sistemas foram mais seletivos 

a HMF. Adicionalmente, os complexos conduziram ainda a frutose tanto para a rota 02 como 

para a rota 04, porém com baixa seletividade.  

É importante mencionar ainda que durante o processo de degradação de carboidratos, 

como por exemplo, celulose, sacarose, frutose e etc. que além da formação de produtos com 
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fins industriais, como já mencionados, podem ocorrer à síntese de produtos orgânicos solúveis 

e insolúveis, denominados de produtos poliméricos, huminas, etc. que não são desejáveis ao 

processo. Algumas variáveis como temperaturas elevadas, longos tempos de reação ou até 

mesmo a natureza do catalisador, podem levar a formação de tais produtos em maiores ou 

menores quantidades (HU, X. et al., 2011; GIRISUTA, 2007). 

Neste estudo, durante a degradação da frutose a 190 ºC, independente do emprego ou 

não de catalisador, foi constatado que ao final das reações, a mistura reacional apresentava 

coloração escura e turva, que depois de filtrado, ficava retido no filtro um material sólido e 

insolúvel e a solução apresentava cor amarelada e transparente. 

Algumas destas reações foram selecionadas e fotografadas e, em alguns casos, os 

sólidos obtidos após filtração foram analisados por microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

e espectroscopia de raios X por dispersão em energia (EDX), para um estudo mais detalhado, 

com o objetivo de verificar a formação de materiais insolúveis. Complementarmente, a solução 

filtrada, também de algumas amostras, foram sobmetidas a análises quantitativas através da 

determinação do teor de carbono total (TOC). 

Inicialmente serão apresentados os comentários relativos à análise visual das imagens 

(Figuras 62 e 63). É importante salientar que a solução, antes de qualquer processo reacional, é 

completamente incolor e transparente. 

 

Figura 62 - Imagens da mistura reacional antes e após filtração para os catalisadores DBTO e 

SnO2_nano, em diferentes tempos reacionais. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 
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A Figura 62 mostra claramente que durante o processo reacional houve a formação de 

subprodutos que foram responsáveis pela coloração desenvolvida ao longo da reação, que foi 

de castanho a marrom escuro (entre 30 e 60 min) para os dois catalisadores a base de 

estanho(IV). 

A Figura 63 apresenta as misturas reacionais antes e depois da filtração para o 

catalisador H2SO4, em diferentes tempos reacionais. 

 

Figura 63 - Imagens da mistura reacional antes e após filtração para o catalisador H2SO4. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 

 

Para o catalisador ácido sulfúrico, foi coletado imagens de reações correspondentes 

aos três tempos reacionais, e notou-se variação da cor da mistura antes da filtração. Observa-se 

que à medida que o tempo foi aumentando, a cor passou de marrom claro (30 min) para marrom 

escuro (60 min), atingindo a cor preta em 120 min (Figura 63). É importante ressaltar que depois 

da filtração a mistura não sofreu variação significativa na cor, quando comparado às imagens 

da Figura 62. 

A Tabela 5 apresenta os resultados das análises de TOC os quais foram utilizados para 

determinar o carbono orgânico dissolvido contido na fase aquosa para as reações sem 

catalisador e com os complexos metálicos BTA e DBTO, em 190 ºC. Para as reaçoes sem 

catalisador e como o catalisador BTA os tempos foram de 30, 60 e 120 min e para o DBTO os 

tempos foram de 5, 10, 15, 30, 60, 120 e 180 min. 

 

 

Antes da filtragem

Amostras antes da filtragem

Após filtragem
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Tabela 5–Percentual dos produtos solúveis e insolúveis determinados via TOC para as reações 

sem catalisador e na presença dos catalisadores BTA e DBTO a 190 ºC, nos diferentes tempos 

reacionais e frutose como substrato. 

Catalisador Tempo (min) 
Conversão 

(%) HPLC 

Produtos 

solúveis 

(%) 

Produtos 

insolúveis 

(%) 

SEM CAT. 

30 72 90,5 9,5 

60 94 82,8 17,2 

120 99 75,0 25,0 

BTA 

30 100 78,5 21,5 

60 100 73,5 26,5 

120 100 62,9 37,1 

DBTO 

5 91,0 82,6 17,4 

10 98,4 79,3 20,7 

15 100 73,4 26,6 

30 100 71,0 29,0 

60 100 67,0 33,0 

120 100 63,0 37,0 

180 100 59,6 40,4 

Fonte: Elaborada pelo autor 

 

Observa-se na Tabela 5 que a quantidade de carbono dissolvido em água foi maior 

para as reações sem catalisador (coluna 4), porém, cabe salientar que para estas reações, a 

frutose não foi totalmente convertida (coluna 3). Nas reações de 5 e 10 min, para o catalisador 

DBTO, também não houve conversão total da frutose (linhas 8 e 9). Para os dois complexos 

(BTA e DBTO) à medida que o tempo reacional foi aumentando, a quantidade de carbono 

dissolvido foi diminuindo, consequentemente o carbono insolúvel foi aumentando, o que pode 

ser um indicativo da formação de materiais poliméricos tais como ácidos húmicos, demonimado 

de huminas, o que é corroborado pela análise qualitativa da coloração das amostras, discutida 

anteriormente. Cabe ressaltar, que este processo foi visivelmente observado ao término das 

reações em que a coloração da mistura foi ficando cada vez mais escura e turva do menor para 

o maior tempo. Este percentual de produtos insolúveis, provavelmente corresponde ao sólido 

retido no papel de filtro (Figura 64). 
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Figura 64 - Imagem correspondente ao material recuperado após filtragem da mistura reacional, 

após 120 min de reação a 190 ºC, com o catalisador BTA. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 

 

A imagem da Figura 64 mostra, na parte central, um exemplo de material recuperado 

após filtração. Tal material foi submetido, no caso de algumas reações, à caracterização por 

MEV/EDX. É importante salientar que foram realizadas análises de uma amostra para cada 

catalisador a base de Sn(IV) aqui estudado (Figuras de 65 a 68). Assim, a Figura 65 corresponde 

às micrografias obtidas para o material sólido, resultante da reação com o catalisador BTA no 

tempo de 120 min.  

 

Figura 65 - Micrografia eletrônica do material obtido após reação para o catalisador BTA em 120 

min a 190 ºC. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 
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De acordo com as micrografias (Figura 65), é possível observar que a amostra tem 

composição diferente, comprovado através da análise de EDX (Tabela 6), indicando que o 

material claro corresponde ao estanho, proveniente do catalisador e o material mais escuro, é 

um material orgânico (presença de C e O) e insolúvel que foi formado durante a reação de 

degradação da frutose, conforme as análises feitas nas diferentes regiões (1 a 4) da Figura 65 e 

os dados apresentados na Tabela 6. 

 

Tabela 6 - Resultado da análise de EDX do material sólido obtido após reação para o catalisador 

BTA em 120 min a 190 ºC. 

 

 

1 

Peso (%) 

2 

Peso (%) 

3 

Peso (%) 

4 

Peso (%) 

CARBONO 38,58 17,88 19,73 74,20 

OXIGÊNIO 28,78 12,53 71,91 25,80 

ESTANHO 32,64 69,59 8,36 - 

Fonte: elaborada pelo autor 

 

A Figura 66 mostra a micrografia para o material sólido, resultante da reação de 

degradação da frutose com o catalisador DBTO em 120 min de reação a 190 ºC. 

 

Figura 66 - Micrografia eletrônica do material sólido obtido após reação para o catalisador DBTO 

em 120 min a 190 ºC. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 
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As micrografias, da Figura 66, mostram que o estanho aparentemente está mais 

misturado à amostra e apresenta aglomerações/formas menores e mais arredondadas do que 

quando o catalisador BTA foi utilizado (Figura 65). Indicam também que a amostra possui 

diferentes regiões, em termos de composição, e a análise de EDX mostra também o mesmo 

material observado para o catalisador BTA, porém com percentual em massa diferente, 

conforme as análises feitas nas diferentes regiões (1 a 4) da Figura 66 e os dados apresentados 

na Tabela 7.  

 

Tabela 7 - Resultado da análise de EDX do material sólido obtido após reação para o catalisador 

DBTO em 120 min a 190 ºC. 

 

 

1 

Peso (%) 

2 

Peso (%) 

3 

Peso (%) 

4 

Peso (%) 

CARBONO 51,13 83,36 88,10 18,98 

OXIGÊNIO 15,00 16,64 11,90 7,65 

ESTANHO 33,87 - - 73,37 

Fonte: elaborada pelo autor 

 

A Figura 67 mostra a micrografia para o material sólido, resultante da reação de 

degradação da frutose com o catalisador DBTDL em 120 min de reação a 190 ºC. 

 

Figura 67 - Micrografia eletrônica do material sólido obtido após reação para o catalisador 

DBTDL em 120 min a 190 ºC. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 
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Tabela 8 - Resultado da análise de EDX do material sólido obtido após reação com o catalisador 

DBTDL em 120 min a 190 ºC. 

 

 

1a 

Peso (%) 

2 

Peso (%) 

3 

Peso (%) 

CARBONO 24,10 27,03 27,13 

OXIGÊNIO 67,63 0,76 0,48 

ESTANHO - 72,21 72,39 

a nessa amostra foram detectados 8,27 % de cálcio e magnésio, devido à possível contaminação da amostra. 

Fonte: elaborada pelo autor 

 

Assim como no caso dos outros dois catalisadores, a caracterização do DBTDL 

evidencia a mesma composição do material. Cabe salientar que o estanho aparenta estar mais 

misturado ao material (Figura 67 e Tabela 8). 

A Figura 68 mostra a micrografia para o material sólido, resultante da reação de 

degradação da frutose com o catalisador SnO2_nano em 120 min de reação a 190 ºC. 

 

Figura 68 - Micrografia eletrônica do material sólido obtido após reação para o catalisador 

SnO2_nano em 120 min a 190 ºC. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 

 

As micrografias da Figura 68 apresentam que amostra também possui composição 

diferente e a análise de EDX também indica o mesmo material observado para os demais 

catalisadores, conforme as análises feitas nas diferentes regiões (1 a 3) da Figura 68 e os dados 

apresentados na Tabela 9. O estanho, aparentemente está disperso no outro material, pois em 
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todas as diferentes regiões da análise de EDX foi detectado estanho, conforme se observa na 

Tabela 9, deixando a amostra com característica homogênea (Figura 68).   

 

Tabela 9 - Resultado da análise de EDX do material sólido obtido após reação para o catalisador 

SnO2_nano em 120 min a 190 ºC. 

 

 

1 

Peso (%) 

2 

Peso (%) 

3 

Peso (%) 

CARBONO 49,07 54,32 55,66 

OXIGÊNIO 26,37 21,77 27,12 

ESTANHO 24,56 23,91 17,22 

Fonte: elaborada pelo autor 

 

A avaliação qualitativa desses resultados permite sugerir que ocorre formação de 

compostos tais como polímeros, huminas, etc. (HU, X. et al., 2011; GIRISUTA, 2007), pois: 

(i) visualmente ocorre formação de material insolúvel no final da reação.  

(ii) os resultados das análises de EDX indicam que o material sólido apresenta resíduos 

de catalisadores, além de uma quantidade significativa de material orgânico, não justificado 

pelos teores empregados de catalisador. 

Não podemos descartar a presença de material solúvel, provavelmente não detectado 

por HPLC. 

5.3.4 Produtos formados no processo degradação da glicose a temperatura de 150 ºC 

 

Após os testes catalíticos com a frutose, foi selecionado alguns catalisadores (H2SO4, 

DBTO e SnO2_nano), daqueles usados nas reações com frutose,  e foram empregados nas 

reações de degradação de glicose, nas temperaturas de 150 ºC e 190 ºC, em tempos de reacão 

de 30, 60 e 120 min. A 190 ºC  foi acrescentado mais um tempo de 180 min. Cabe salientar que 

nestas condições também foram realizadas reações sem uso do catalsiador. 

Os produtos de degradação da glicose para estas condições reacionais foram: 

hidroximetilfurfural (HMF), piruvaldeído (PIR) e Frutose/Manose (F/M). Em nossas condições 

metodológicas (ver dados em metodologia), através da caracterização via HPLC, não foi 

possível separar de forma clara produtos reacionais como frutose e manose, pois os mesmos 

possuem tempos de retenção semelhantes. Neste contexto, a glicose pode se isomerizar a frutose 

e a manose, e/ou a frutose pode se isomerizar a glicose e manose (MOLINER et al., 2010), 
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neste caso, não descartamos a possibilidade da formação destes dois produtos em meio 

reacional, conforme já mencionamos. 

A seguir, são apresentados os resultados para a glicose em termos de conversão, 

rendimento e seletividade para cada sistema catalítico testado.  

Para as reações realizadas com o catalisador ácido sulfúrico, a 150 ºC, a conversão da 

glicose foi 5,4, 7,3 e 10,8 % em 30, 60 e 120 min, respectivamente. Para este catalisador, a 

conversão foi muito baixa e como produtos de reação foram detectados apenas traços de 

piruvaldeído. Cabe salientar que, nesta temperatura de reação, foram alcançadas baixas 

conversões e consequentemente baixos rendimentos em produtos, independente do catalisador 

usado. 

Nas Figuras 69 e 70 estão os resultados para a glicose em termos de produtos 

detectados, rendimento e seletividade para as reações realizadas com o catalisador DBTO a 150 

ºC. 

 

Figura 69 - Produtos detectados na reação a 150 ºC, em presença de DBTO, nos tempos reacionais 

de 30, 60 e 120 min. 
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Fonte: elaborada pelo autor 

 

A Figura 69 mostra que a glicose convertida foi 10,6, 11,6 e 14,7 % em 30, 60 e 120 

min, respectivamente, e que maiores rendimentos foram em frutose/manose (menor que 6 %, 

em todos os tempos). Os rendimentos em PIR e HMF foram menores que 3 %.  
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Figura 70 - Rendimento e seletividade da glicose, a 150 ºC, em presença de DBTO, nos tempos 

reacionais de 30, 60 e 120 min. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 

 

Na Figura 70 observa-se que a seletividade da Frutose/manose (F/M) está situada entre 

56 e 60 % em todos os tempos, para o piruvaldeído entre 32 e 28 % nos três tempos reacionais 

e para o HMF foi entre 11 e 15 %.  

Nas Figuras 71 e 72 estão os resultados para a glicose em termos de produto 

detectados, rendimento e seletividade para as reações realizadas com o catalisador SnO2_nano 

a 150 ºC. 
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Figura 71 - Produtos detectados na reação a 150 ºC, em presença de SnO2_nano, nos tempos 

reacionais de 30, 60 e 120 min. 
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Fonte: elaborada pelo autor 

 

A Figura 71 mostra que a conversão da glicose foi 5,3, 6,3 e 5,9 % em 30, 60 e 120 

min, respectivamente, ou seja, praticamente não houve variação da conversão com o aumento 

do tempo reacional e os maiores rendimentos observados foram em frutose/manose e pequenas 

quantidades de HMF. Não foi identificado nenhum teor de piruvaldeído (Figuras 71 e 72). 

Portanto, o rendimento em frutose/manose foi constante quando passou de 30 para 60 min (4,6 

%), diminunindo (3,6 %) em 120 min, enquanto que o HMF teve um leve acréscimo com o 

aumento do tempo, porém não ultrapassou 3 % de conversão. 
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Figura 72 - Rendimento e seletividade da glicose, a 150 ºC, em presença de SnO2_nano, nos tempos 

reacionais de 30, 60 e 120 min. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 

 

A seletividade da F/M foi de 83 % em 30 min, porém decresceu com o aumento do 

tempo, enquanto que o HMF teve um leve aumento ao passo que a F/M diminuiu. 

5.3.5 Produtos formados no processo degradação da glicose a temperatura de 190 ºC 

 

Os produtos de degradação da glicose para estas condições reacionais foram: 

frutose/manose (F/M), 5-hidroximetilfurfural (HMF), ácido levulínico (ALE), ácido fórmico 

(AF), piruvaldeído (PIR), ácido lático (AL) e ácido acético (AA). Os sistemas catalíticos usados 

nesta temperatura de reação foram: H2SO4, DBTO e SnO2_nano, e também, foram realizadas 
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reações sem catalisador, em tempos de reação de 30, 60, 120 e 180 min. Nas Figuras de 73 a 

80 estão os valores correspondentes para a glicose em termos conversão, rendimento e 

seletividade para estes sistemas. As Figuras 73 e 74 estão os dados reacionais catalíticos em 

conversão, rendimento e seletividade para as reações realizadas sem catalisador a 190 ºC. 

 
Figura 73 - Produtos detectados na reação a 190 ºC, sem presença de catalisador, nos tempos 

reacionais de 30, 60, 120 e 180 min. 
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Fonte: elaborada pelo autor 

 

A glicose convertida, para as reações realizadas sem catalisador, foi de 29,6, 42,0, 52,6 

e 65,3 %, com o aumento do tempo, respectivamente. A 190 ºC, os rendimentos em produtos 

também foram baixos, no caso da frutose/manose os rendimentos foram inferiores a 6 % com 

um leve decréscimo com o aumento do tempo reacional, ao passo que os rendimentos em HMF 

aumentaram de 30 até 120 min (14,4, 20,5 e 25,4 %, respectivamente), e diminuiu (21,5 %) em 

180 min. Para os demais produtos, não ultrapassaram 3 % em rendimento (Figuras 73 e 74). 
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Figura 74 - Rendimento e seletividade da glicose, a 190 ºC, sem presença de catalisador, nos 

tempos reacionais de 30, 60, 120 e 180 min. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 

 

Analisando Figura 74 verifica-se que a maior seletividade foi ao HMF, nos quatros 

tempos de reação e que aumentou à medida que o tempo aumentava.  

Nas Figuras 75 e 76 estão os dados reacionais catalíticos para a glicose em termos de 

conversão, rendimento e seletividade para as reações realizadas com catalisador H2SO4 a 190 

ºC. 
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Figura 75 - Produtos detectados na reação a 190 ºC, em presença de ácido sulfúrico, nos tempos 

reacionais de 30, 60, 120 e 180 min. 
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Fonte: elaborada pelo autor 

 

Para o catalisador ácido sulfúrico, a glicose foi convertida em 27,0, 42,5, 51,2 e 55,5 

% em 30, 60, 120 e 180 min, respectivamente (Figura 75). Estes resultados foram semelhantes 

aos valores obtidos para as reações realizadas sem catalisador. À medida que o tempo aumentou 

houve um decréscimo da F/M, enquanto que o teor de HMF aumentou. Pequenas quantidades 

dos demais produtos (ALE, AF, PIR, AL e AA) foram observados em todos os tempos de 

reação. 
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Figura 76 - Rendimento e seletividade da glicose, a 190 ºC, em presença de ácido sulfúrico, nos 

tempos reacionais de 30, 60, 120 e 180 min. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 

 

Da mesma forma que as reações realizadas sem catalisador, as com o catalisador ácido 

foi mais seletivo a HMF (Figura 76). 

As Figuras 77 e 78 estão os dados reacionais para a glicose em termos de conversão, 

rendimento e seletividade para as reações realizadas na presença do catalisador DBTO, a 190 

ºC. 
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Figura 77 - Produtos detectados na reação a 190 ºC, em presença de DBTO, nos tempos reacionais 

de 30, 60, 120 e 180 min. 
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Fonte: elaborada pelo autor 

 

O catalisador DBTO converteu a glicose em 67,7, 68,0, 74,5 e 97,4 %, nos tempos de 

30, 60, 120 e 180 min e observa-se que em 180 min a conversão foi quase total (Figura 77). O 

catalisador ácido de Lewis rendeu uma série de produtos, porém com baixos rendimentos, nos 

primeiros três tempos o HMF foi o produto com maior rendimento, mas decresceu em 180 min, 

já os produtos AF, PIR, AL e AA tiveram um acréscimo no tempo de 180 min (Figuras 77 e 

78). 
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Figura 78 - Rendimento e seletividade da glicose, a 190 ºC, em presença de DBTO, nos tempos 

reacionais de 30, 60, 120 e 180 min. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 

 

Nestas condições de reação, observou-se pequena seletividade ao ALE em todos os 

tempos; as maiores seletividades foi para o HMF, nos três primeiros tempos, e para o AL em 

180 min de reação (Figura 78). 

Nas Figuras 79 e 80 estão os dados reacionais para a glicose em termos de conversão, 

rendimento e seletividade para as reações realizadas com catalisador SnO2_nano, a 190 ºC. 
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Figura 79 - Produtos detectados na reação a 190 ºC, em presença de SnO2_nano, nos tempos 

reacionais de 30, 60, 120, 180 min. 
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Fonte: elaborada pelo autor 

 

A glicose convertida para este sistema catalítico foi de 36,1, 39,3, 50,7 e 63,8 % para 

o acréscimo do tempo reacional, respectivamente (Figura 79). O HMF foi o produto de maior 

rendimento (19,8, 22,4, 26,7 e 28,8 %) e aumentou com o aumento do tempo. Os rendimentos 

dos demais produtos não ultrapassaram 6 % (Figuras 79 e 80). 
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Figura 80 - Rendimento e seletividade da glicose, a 190 ºC, em presença de SnO2_nano, nos tempos 

reacionais de 30, 60, 120 e 180 min. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 

 

Observa-se também na Figura 80 que o HMF foi o produto com maior seletividade em 

todos os tempos reacionais. 

5.3.6 Considerações gerais (GLICOSE) 

 

A 150 ºC, já foi possível observar que os catalisadores DBTO e SnO2_nano apresentam 

potencial em isomerizar a glicose e consequente conversão em produtos. Já o H2SO4 
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praticamente não demonstrou atividade nestas condições, pois quantidades de frutose/manose 

somente foram observadas com o emprego dos catalisadores DBTO e SnO2_nano.  

A 190 ºC, de uma maneira geral, as reações sem catalisador e na presença dos 

catalisadores H2SO4 e SnO2_nano tiveram comportamento bastante semelhantes em termos de 

conversão e rendimentos em produtos e, basicamente, foram detectados a presença de pequenas 

quantidades de frutose/manose indicando que a glicose foi primeiro isomerizada em frutose e 

ou manose e logo em seguida desidratado para HMF. As reações sem catalisador e com o 

SnO2_nano tiveram maiores rendimentos em HMF do que as reações com o catalisador ácido 

sulfúrico.Vale ressaltar que o catalisador DBTO teve comportamento diferenciado dos demais 

sistemas, em termos de rendimento e seletividade, porém, análogo quando o substrato foi a 

frutose, mas com valores bem inferiores. Estudos na literatura afirmam que a taxa de 

desidratação (degradação) da glicose é de cerca de 40 vezes menor do que a de frutose e bem 

mais baixa são os rendimentos dos produtos. Isso se deve ao fato, de que durante o processo 

reacional a glicose está sendo isomerizada à frutose, etapa lenta em relação à de degradação 

(CARATZOULAS E VLACHOS, 2011). Além disso, a reação de isomerização ocorre a 

elevadas temperaturas o que pode levar à formação de outros açúcares e de soluções coloridas.  

Outro fator importante é que a frutose produzida por isomerização química tem o sabor e o teor 

dulcificado reduzido (BHOSALE et al., 1996). 

De uma maneira geral, os resultados das reações de desidratação da glicose não 

indicaram altas conversões nas condições estudadas, cabe ressaltar uma exceção ao catalisador 

DBTO que logo nos primeiros 30 min de reação a conversão foi superior ao maior tempo (180 

min) dos demais sistemas (com e sem catalisador), e em 180 min praticamente atingiu-se 

conversão total. Os resultados obtidos mostram que este sistema catalítico foi capaz de 

isomerizar/desidratar glicose em água, todavia, para os sistemas sem catalisador e com os 

catalisadores H2SO4 e SnO2, para aumentar as conversões e rendimentos, possivelmente estas 

reações necessitem de tempos mais longos e altas quantidades de catalisador, bem como maior 

temperatura de reação, devido ao fato das aldohexoses apresentarem menor reatividade em 

comparação com cetohexoses (MOREAU et al., 2006a). Diferentemente, o catalisador DBTO, 

praticamente teve conversão total em 180 min de reação, porém, converteu a uma maior gama 

de produtos com rendimentos comparáveis entre si, tornando-o menos seletivo. 

Distintamente das reações realizadas com a frutose, nas reações com glicose, não 

houve formação significativa de huminas insolúveis, pelo menos, visualmente não foi detectado 

tal composto nas reações de degradação da glicose para os primeiros três tempos, porém, a 180 
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min já foi possível observar a diferença na coloração das misturas reacionais, o que indica a 

formação de tais compostos, principalmente quando o catalisador foi o DBTO. 
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 6 CONCLUSÕES 

 

Os resultados observados para as reações realizadas na ausência de catalisador e com 

o catalisador ácido sulfúrico mostraram baixas conversões e baixos rendimentos na temperatura 

de 150 ºC quando o substrato foi a frutose. Para os complexos metálicos (BTA, DBTO e 

DBTDL), suas conversões foram superiores em relação às reações realizadas sem o uso do 

catalisador e com o catalisador ácido. Quanto ao perfil de produtos formados houve uma 

mudança clara, visto que os óxidos metálicos foram seletivos a mais produtos, porém, com 

baixos rendimentos. No entanto, o estudo de tais reações nesta temperatura foi de suma 

importância no que se refere à definição do perfil dos produtos formados e os caminhos 

reacionais seguidos.  

Um exemplo, são o gliceraldeído e piruvaldeído que se formam a temperaturas mais 

baixas, principalmente quando os catalisadores são os complexos metálicos, e à medida que a 

temperatura ou o tempo aumenta, eles se transformam em outros produtos, como o ácido lático, 

por exemplo. Diferentemente dos complexos, os óxidos metálicos exibiram comportamentos 

(conversões e rendimentos) semelhantes às reações sem catalisador e com o catalisador ácido 

sulfúrico. 

A 190 ºC, os perfis de produtos formados foram os mesmos, para todos os sistemas 

catalíticos, porém, quantitativamente maiores que a 150 ºC, no entanto, esses muitas vezes não 

são proporcionais à conversão observada, indicando provavelmente, que na presença desses 

catalisadores estejam sendo formados produtos não detectados por HPLC, como por exemplo, 

polímeros solúveis e insolúveis (huminas) em água, o que pode ser evidenciado pelas 

caracterizações de TOC e na coloração das soluções, após reações. Nas duas temperaturas, os 

sistemas reacionais para os quais não foi empregado catalisador, na presença de H2SO4 e dos 

dois óxidos (SnO2 e SnO2_nano) foi observada maios seletividade a HMF.  

O emprego dos catalisadores BTA, DBTO e DBTDL, conduziu a altas conversões da 

frutose e altos rendimentos e seletividade a ácido lático, com exceção do catalisador BTA, para 

o qual foi obtido rendimento e seletividade a ácido lático menor do que o observado no caso 

dos outros dois complexos. Consequentemente, para o HMF, foram obtidos baixos rendimentos 

e seletividades nas temperaturas de 150 e 190 ºC. Comparativamente às reações realizadas em 

presença de ácido sulfúrico ou sem catalisador, nas quais observa-se maior seletividade à HMF, 

os complexos metálicos mostraram atividade catalítica nas várias rotas de conversão da frutose, 
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com uma grande seletividade à formação do ácido lático, principalmente quando os 

catalisadores foram o DBTO e o DBTDL, atingiu quase 60 % 

A atividade do catalisador DBTO foi avaliada em tempos de 5, 10, 15, 30, 60, 120 e 

180 min na temperatura de 190 ºC.  A conversão foi superior a 90 %  em 5 e 10 min e total em 

15 min. A seletividade do ácido lático atingiu o máximo de 58 % já em 15 min. Diante deste 

estudo, conclui-se que este catalisador já apresenta atividade máxima em termos de conversão, 

rendimento e seletividade em 15 min de reação, para as condições estudadas neste trabalho. 

Quando o substrato foi a glicose, os catalisadores estudados (H2SO4, DBTO e 

SnO2_nano), a temperatura de 150 ºC, apresentaram pouca atividade. Na temperatura de 190 

ºC maior atividade foi observada, porém bastante inferior, quando comparado as reações com 

frutose, nas mesmas condições reacionais. Porém, o perfil de produtos formado foi semelhante 

quando o substrato foi a frutose. Foi detectada a presença de frutose/manose indicando que tais 

sistemas são capazes em isomerizar a glicose em frutose e manose, principalmente quando o 

catalisador foi o DBTO que teve comportamento diferenciado dos demais sistemas, em termos 

de rendimento e seletividade, porém, análogo quando o substrato foi a frutose, mas com valores 

inferiores. A 190 ºC, em termos de conversão, o catalisador DBTO em 180 min de reação, 

conduziu praticamente à conversão total, enquanto o sistema sem catalisador, em presença de 

SnO2_nano e H2SO4, não conduziram à conversão total nos tempos avaliados. No que se refere 

aos produtos, o catalisador BDTO apresentou a formação de vários deles, sem uma seletividade 

destacada. O HMF foi o produto com maior rendimento e seletividade para os demais sistemas. 

Em geral, os complexos a base de estanho(IV) empregados neste trabalho são muito 

promissores na transformação, tanto da frutose quanto da glicose, em produtos de grande 

interesse industrial, com destaque para o ácido lático, para o qual foi observada seletividade de 

cerca de 60 %, quando se empregou os catalisadores DBTDL e DBTO, independente do tempo 

reacional, quando o substrato foi a frutose. Cabe ressaltar que nas condições estudadas, tais 

complexos mostram-se bastante propício quando comparado com a série de catalisadores que 

a literatura reporta neste tipo de aplicação, onde são usado condições maiores de reação (tempo 

e tempertura) e muitas vezes são obtidos rendimentos e seletividades bem menor do que os 

obtidos neste estudo. 
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8 APÊNDICE 

 

 

8.1 Quantificação dos produtos obtidos das reações de degradação de frutose e glicose 

através do HPLC 

 

A quantificação dos produtos identificados neste trabalho, foram obtidos através de 

curvas de calibração, onde foi injetado soluções de concentrações conhecidas de padrões, no 

equipamento HPLC. Os padrões utilizados foram: glicose, frutose, gliceraldeído, piruvaldeído, 

ácido lático, ácido fórmico, ácido acético, ácido levulínico e HMF, com grau de pureza de 

variando entre 98 e 100 % (Ver Tabela 1 em metodologia). As soluções foram preparadas e 

analisadas conforme descrição a seguir. 

 

8.2 Soluções de calibração 

 

A solução estoque foi preparada em um balão volumétrico de 25 mL, onde foi pesado 

todos os padrões (glicose, frutose, gliceraldeído, piruvaldeído, ácido lático, ácido fórmico, 

ácido acético, ácido levulínico e HMF) e completados com água MilliQ, com concentração de 

1500 ppm. A partir da solução estoque foram preparadas mais 5 soluções em concentrações 

menores (30, 300, 600, 900 e 1200 ppm), em balões de 2 mL. 

As curvas de calibração foram então construídas na faixa de concentração de 30 a 1500 

ppm com 6 níveis de calibração e duplicatas das amostras. 

 

8.3 Procedimento 

 

As análises foram realizadas em um sistema de HPLC com detecção por índice de 

refração (RI). O equipamento em questão estava equipado com uma bomba modelo ProStar 

210 (Varian), injetor manual modelo 80765 (HAMILTON) com loop de 20 μl, detector de 

índice de refração modelo 356 LC. A coluna cromatográfica empregada para determinação dos 

produtos foi uma de aço inox 87H (300 mm x 7,8 mm d.i.; MetaCarb), operando nas seguintes 

condições: temperatura da coluna: 55 °C; a fase móvel (eluente) foi uma solução de ácido 

sulfúrico (0,005 mol.L-1) com fluxo de 0,70 mL.min-1.  
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8.4 Construção da curva 

 

A curva foi obtida através de uma planilha eletrônica, em que foram plotados gráficos, 

dada pela concentração de cada padrão (ppm) versus altura do pico (µRIU). O valor da altura 

varia conforme a solução dos padrões (30, 300, 600, 900, 1200 e 1500 ppm). A partir de cada 

curva foi determinado a linearidade e com isso obteve-se a equação da reta para cada padrão, 

bem como o R-quadrado. As Figuras 81 e 82 ilustram, como exemplo, as curvas analíticas 

construídas para os padrões glicose e frutose, respectivamente, com suas respectivas equações 

e valores de R-quadrado. Todas as equações da reta e valores de R-quadrado encontram-se na 

Tabela 10. 

 

Figura 81 – Curva analítica da glicose. 

Fonte: elaborada pelo autor 
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Figura 82 – Curva analítica da frutose. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 

 

Tabela 10 - Equações e R-quadrado obtidos das curvas de calibração plotadas para cada padrão. 

Padrão Equação da reta R2 

Glicose y = 0,0257x - 0,2204 0,9989 

Frutose y = 0,0232x - 0,2721 0,9988 

Gliceraldeído y = 0,0189x + 0,1527 0,9989 

Piruvaldeído y = 0,02x - 0,1003 0,9991 

Ácido lático y = 0,0112x + 0,013 0,9982 

Ácido fórmico y = 0,007x - 0,0379 0,9986 

Ácido acético y = 0,0086x - 0,061 0,9992 

Ácido levulínico y = 0,0117x - 0,108 0,999 

HMF y = 0,0097x - 0,0327 0,9971 

Fonte: elaborada pelo autor 
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8.5 Cromatogramas obtidos através das análises por HPLC 

 

Com a finalidade de esclarecer a respeito dos produtos formados, identificados e não 

identificados, observados nas várias reações realizadas, na Figura 83 está apresentado o 

cromatograma obtido por HPLC, para a reação realizada com o catalisador DBTO no tempo de 

reação de 30 min e temperatura de 190 ºC, quando o substrato foi a glicose. 

 

Figura 83 - Cromatograma referente à reação realizada com frutose em presença do catalisador 

DBTO no tempo reacional de 30 min e temperatura de 190 ºC. 

 

Fonte: elaborada pelo autor 

 

De acordo com o cromatograma apresentado na Figura 83, é possível observar a 

formação de vários picos para o catalisador DBTO os quais a maioria foram identificados 

conforme já descrito na metodologia. Os cromatogramas dos demais sistemas catalíticos e não 

catalíticos usados neste estudo segue o mesmo perfil, havendo apenas variação na área de cada 

pico de acordo com o perfil de formação de cada sistema, independente do substrato, frutose 

ou glicose. Cabe ressaltar, é necessário realizar um estudo no sentido de aperfeiçoar a 

metodologia de análise, a fim de identificar os produtos que até então não foram identificados. 

 

 

4

8
6

51 2 3
7

(1=glicose, 2=gliceraldeído, 3=piruvaldeído, 4=ácido lático, 5=ácido fórmico, 

6=ácido acético, 7=ácido levulínico e 8=HMF).



 

 

 


