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PROCESSO DE PRODUGAO DE 5-HIDROXIMETILFURFURAL (HMF) E SEUS
DERIVADOS A PARTIR DA CONVERSAO DE AGUCARES UTILIZANDO UM

LiQuiDo 16NICO INSOLUVEL EM AGUA

Campo da Invencao

[001] A presente patente diz respeito ao uso de um liquido iénico
insolivel em agua, o trifluorometanossulfonato de 1-decil-3-metilimidazoélio de
férmula quimica CH3(C3H3N2)(CH2)9CH3CF3SO3; chamado C19oMI.CF3SO3, como
composto do meio reacional onde séo desenvolvidas as reac¢des de conversao
de acucares, reacdes catalisadas por compostos acidos. E formado de um
cation, o 1-decil-3-metilimidazélio (CioMI") e de um &nion o
trifluorometanossulfonato (CF3SO3’). O liquido iénico, na presenca de solugdes
aquosas, que solubilizam os acgucares e o HMF, forma um sistema bifasico.
Esse, sob agitacdo, se torna em uma emulsdo e nas interfaces das esferas da
emulsdo ocorrem as reacdes cataliticas que convertem os acucares em HMF.
Ao final da reacdo, ap0s a parada da agitacdo as duas fases se reformam, o
que permite por simples decantacdo separar o HMF do liquido iénico. O liquido
idnico pode ser assim reciclado e o HMF em solucdo aquosa e ser diretamente
submetido as reacfes subsequentes. O uso do liquido i6nico C;oMI.CF3SO3
permite desenvolver um processo mais econdmico e sustentavel para a
producdo de HMF a partir da biomassa sem precisar do uso de solventes
organicos para separar o HMF do meio reacional.

Descricdo do estado da técnica

[002] Desde o final do século XX vem se expandindo o interesse na
utilizacdo de matérias-primas provenientes de fontes renovaveis para a
producdo de diversos produtos de interesse tecnoldgico. A substituicdo do
petréleo como fonte de insumos e energia tornou-se um objetivo de grande
importancia, sobretudo num contexto de obtengdo de sustentabilidade. Esta

substituicio vem acontecendo gradativamente no setor da induastria
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petroquimica, considerando interesses econdmicos, sociais e disponibilidade
de tecnologias adequadas.

[003] A producéao do HMF utilizando como material de partida acucares
naturais, e, portanto, renovaveis, € um processo de elevado potencial que
permite transformar biomassa em compostos quimicos base de novas
plataformas para a industria da quimica fina, da industria farmacéutica e para a
producdo de materiais poliméricos. A obtencdo do HMF ocorre através da
conversdo de carboidratos, como a frutose, glicose, sacarose e, de maneira
mais ousada, da celulose. Posteriormente o HMF submetido a uma oxidacéo
catalitica pode gerar o acido 2,5-furanodicarboxilico, doravante denominado
simplesmente por FDCA, potencial monémero substitutivo do acido tereftalico
para a producado do poli(etilenotereftalato), PET.

[004] Os processos atualmente utilizados para produzir o HMF
envolvem o uso de catalisadores acidos para promover a desidratacdo de
substratos como a frutose. Esses processos enfrentam diversos desafios,
principalmente associados a formacéo de subprodutos originarios de diversas
reacoes paralelas como ilustrado no esquema a seguir. Uns desses produtos
secundarios sdo o acido levulinico e o acido formico que sédo formados pela
hidratacdo do HMF. Os produtos de polimerizacdo dos acidos humicos
igualmente afetam os rendimentos das reacdes de obtencédo de HMF.

[005] Diversas invencbes que descrevem o0 uso da glicose para a
producdo do HMF, relatam um baixo rendimento e uma elevada producao de
subprodutos. Esses resultados sao relacionados ao fato que a glicose deve ser
primeiramente isomerizada em frutose para, s6 entdo, ser desidratada no
produto final desejado. A complexidade desse processo favorece a formacéao
de grande quantidade de subprodutos.

[006] Encontram-se descrigbes de diversos processos de conversao de
carboidratos a HMF, mas dentre deles, poucos apresentam resultados com alto

rendimento e seletividade.
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[007] A utilizac&o de liquidos ibnicos na desidratacdo de acucares abriu
uma linha extremamente atrativa, pois 0S mesmos sao descritos como
importantes para evitar a decomposi¢cao do HMF obtido no sistema reacional.

[008] A seguir serdo apresentados exemplos de processos nos quais
foram empregados Lls. O estudo desenvolvido por Xinhua Qi e colaboradores
descreve um processo de producdo de HMF a partir da glicose utilizando
diferentes liquidos idnicos em &agua, empregando ZrO,, como catalisador. E
sugerido que a adi¢cdo da agua em diferentes proporcées (10-50% em massa)
no cloreto de 1,3-dialquilimidazolio promove a formacdo do HMF com
rendimento 53% em 10 minutos a 200 °C (Bioresource Technology, 109, 224—
228, 2012). Zhang e colaboradores (US 2009/0313889) descrevem um sistema
bifasico THF — liquido i6nico. Neste processo a frutose é solubilizada no cloreto
de 1-butil-3-metilimidazoélio, C4MI.Cl, e o catalisador utilizado é um sal de
tungsténio. A 50 °C e para um tempo reacional que varia de 3 a 6 horas, um
rendimento de 65% em HMF é obtido. Na patente US8314260, é descrito que o
uso de uma mistura de dois liquidos idnicos, o cloreto de 1-etil-3-metilimidazdlio
(EMIM) e o di(trifluorometanossulfono)imida de 3-metilimidazolio (HMIM), junto
com o acido propidnico e CrCl,, mantida a 100 °C durante 3 horas leva a
rendimentos de 40% em HMF partindo de frutose e 3% partindo de glicose. A
desidratacdo de carboidratos também foi estudada por Zhao e colaboradores
(US2010/0317879) usando diferentes haletos metalicos (CuCl, CuCl,, CuBr,
MoCls, FeCls, FeCl,, FeCls, CrCl,, CrCls, VCls, AICI3, MnCl3, PdCI,, PtCl,, PtCly,
RuCls, RhCl3) como catalisadores dissolvidos em liquido i6nico do tipo cloreto
de 1-etil-3metilimidazélio (EMIM.CI) em temperaturas de 80-140 °C durante 3
horas. Estes sistemas chegam a apresentar rendimentos superiores a 85% em
HMF quando se usa frutose como material de partida e 68% a partir de glicose
e inclusive o rendimento pode chegar a 50% quando se parte de celulose.
Dentre os catalisadores usados CrCl,, foi 0 composto que apresentou 0s
melhores resultados de conversdo. Changzhi e colaboradores (Carbohydrate

Research, 345, 1846-1850, 2010) estudaram o sistema constituido pelo cloreto
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de 1-butil-3-metilimidazélio (C4MI.Cl) e 9% (mol) de &cido cloridrico, que
mantido a 80°C durante 8 minutos levou a uma producdo do HMF com 97% de
rendimento partindo de frutose.

[009] Em relacéo aos processos existentes que envolvem o uso de LI, é
mencionado a necessidade do emprego de quantidades expressivas de
solventes organicos como o diclorometano (CH,Cl,), dimetilsulféxido (DMSO),
metilisobutilcetona (MIBK) e/ou acetato de etila para extrair o HMF do meio
reacional. Esse uso de solvente organico acaba constituindo uma barreira
significativa para eventuais aplicagfes industriais, tanto pelo custo adicional
dessa etapa quanto pelo impacto ambiental. Um exemplo de tal procedimento é
ilustrado na patente EP2012066125, para obter HMF apds a reacdo de
conversdo do acUcar, que sugere a utilizacdo de metilisobutiléter, MTBE, a
baixas temperaturas, tipicamente -30 °C, situacao na qual o HMF precipita. Em
seguida, HMF é lavado com pentano, depois filtrado e seco, levando a um
rendimento isolado de 99%.

[010] Recentemente, Qu e colaboradores descrevem o uso de LIs como
catalisador e 0 DMSO como solvente no processo de obtencdo do HMF através
da conversao dos dissacarideos sacarose e celobiose. Entre os Lls testados o
tetrafluoroborato de 1-hidroxietil-3-metilimidazélio (AEMI.BF4) foi o que
apresentou a maior atividade catalitica e rendimento de 68,7% em HMF a partir
da sacarose apos 6 horas, a 160 °C. Modificando o material de partida para a
celobiose e mantendo as condi¢Bes reacionais, o rendimento em HMF foi de
24,7%. Nesse estudo os autores consideram que o HMF exibiu boa
estabilidade neste meio reacional, dificultando a sua decomposi¢ao (Scientific
Reports, 6:26067, 2016).

[011] Nesse contexto o objeto desta tecnologia reside na utilizacdo de
um LI insolivel em agua, o trifluorometanossulfonato de 1-decil-3-
metilimidazdlio (C1oMI.CF3S03). Dessa forma, conforme ilustrado pela
Figura 1, o meio reacional formado desse LI, de uma solucdo aquosa de acgucar

e de um catalisador acido, podendo ser acido mineral ou sal acido, forma um
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sistema bifasico. Durante a reacdo de conversdao dos acgucares que é
conduzida sob agitagéo, se forma uma emulsdo. Ao final da reacdo, com a
agitacao suspensa, se obtém diretamente a separacdo do HMF na fase aquosa
por simples decantacdo, evitando assim o uso de qualquer solvente organico
para isolar o HMF. Adicionalmente, o LI pode ser reciclado e usado para outra
reacdo. Entende-se que o uso de um LI insolivel em &gua resolve trés
aspectos fundamentais para a realizacdo da converséo de acucares em escala
industrial: i) empregar um LI insolivel em agua evita o uso de solventes
orgéanicos para separar o HMF do meio reacional. No processo descrito nessa
invengdo; ii) o HMF encontra-se na fase aquosa e assim, pode ser diretamente
submetido a sua posterior oxidacdo para produzir o acido 2,5-
furanodicarboxilico, FDCA, monémero potencial substitutivo do acido tereftalico
na producdo do poli(etilenotereftalato), PET; iii) sendo a reciclagem do LI
possivel, o custo operacional do processo relacionado ao uso de LI é
extremamente diminuido e viabiliza o desenvolvimento do processo
industrialmente.

[012] Nao foram encontrados no estado da técnica documentos a
respeito da conversao de acucares em HMF e seus derivados que empregam
liquidos i6nicos insoliveis em agua. Para efeitos de comparacdo e
comprovacdo da novidade desta patente de invencdo, serdo apresentados a
seguir processos alternativos.

[013] A invencdo US 4740605 descreve a producdo de HMF pela
desidratacéo de carboidratos em solu¢do aquosa catalisada com acido oxalico
a 140 °C partindo de uma solugéo de frutose. O HMF produzido na mistura
reacional foi separado utilizando um meétodo de separacdo em colunas
cromatograficas, sendo a solucdo aquosa o eluente e a coluna preenchida por
diversos materiais, tais como, resinas fortemente acidas, altamente reticuladas,
macroporosas a base de &cido poliestireno sulfénico trocadoras catidnicas,
macroporosas a base de poliacrilato trocadoras catidnica ou fracamente

reticulada. O rendimento isolado em HMF é de 55%.
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[014] A patente US 2009/0030215, descreve 0 uso um sistema bifasico
formado de um solvente organico imiscivel em agua, uma solugdo aquosa de
frutose (30 a 36%) e um acido inorganico (H,SO,), que leva a producédo de
HMF com rendimento acima de 60%. O conjunto, em um reator de fluxo
continuo, é aquecido em temperaturas superiores a 260 °C a elevadas
pressdes (150 a 1200 psig). No final do processo, as fases aquosa e organica
sdo separadas para obter HMF, sendo que o HMF se forma em ambas fases.
[015] O depdsito de patente brasileiro BR102013011897-4 A2 descreve
um processo que emprega nanoparticulas de zircbnia com superficie
funcionalizadas a partir da ancoragem de dois LIs distintos, o 1-tri-etoxi-silil
propil-3-metil imidazolio hidrogeno sulfato e o 1-tri-etoxi-silil propil-3-metil
imidazolio hidrogeno triflato. A reacdo de desidratacdo da frutose €
desenvolvida no solvente organico, o dimetilsulfoxido (DMSO). O melhor
resultado obtido foi 49% de rendimento em HMF para uma temperatura
reacional de 110 °C e um tempo de 10 min. Para tempos maiores de reacao, 0s
rendimentos diminuem levando a formacdo de produtos secundarios. Essa
patente descreve o uso de dois LIs ancorados em 6xido de zircdnio, portanto
difere da presente reivindicacdo que descreve o uso de um LI insolavel em
agua para obter um sistema bifasico.

[016] Por todas as caracteristicas do processo reivindicado, o uso de
um LI insolavel em &gua para formar um sistema bifasico com uma fase
aguosa, apresenta diversas vantagens dentre elas a de simplicidade do
processo em comparagcao com os existentes. Consequentemente, vista todas
essas vantagens o objeto dessa invencdo tem grande potencial para uma
aplicacao industrial. O uso de um liquido i6nico insolivel em agua para a
conversdo de acucares em HMF e seus derivados nunca foi reivindicado.
Assim, a presente invencdo reune as condicbes necesséarias para obter o

privilégio pleiteado.

Petica0 870160080403, de 30/12/2016, pag. 10/24



7/10

Descricdo detalhada da invencéao

[017] A presente invencdo descreve um processo de preparacdo
seletiva do HMF através da conversdo de acucares. Esta invencdo apresenta
um processo no qual ndo se utiliza solventes organicos, reduzindo os custos e
residuos poluentes.

[018] A invencao descreve um processo de obtengcdo de HMF com alto
rendimento, acima de 90% mol em condi¢cdes nas quais ocorre a conversao
total do material de partida, utilizando como catalisador o acido cloridrico (HCI)
e o cloreto de aluminio (AICI3) e como meio reacional um liquido i6nico, o
trifluorometanossulfonato de 1-decil-3-metilimidazélio (C1oMI.CF3SO3), um
composto insolavel em agua.

[019] A invencdao se refere a conversao da frutose, glicose ou sacarose
em solucdo aquosa que é colocada em contato com o liquido ibnico e o
catalisador em temperaturas proximas a 100 °C em um reator em que a
temperatura e agitacdo sdo mantidas constantes durante o processo.

[020] Apoés a etapa de conversdo do acucar, o HMF solavel em agua,
através de uma simples decantacdo, é separado diretamente do liquido ibnico
0 que permite a reutilizacdo do liquido ibnico em um processo continuo. O
desempenho do processo objeto da invencdo depende da propor¢ao entre o
liquido ibnico e o material de partida a ser desidratado, da temperatura, da
natureza do acido e do tempo de reacéo.

[021] Melhor entendimento quanto a reacdo desenvolvida, objeto da
presente patente, pode ser obtido pela analise do desempenho do sistema em
diferentes condi¢bes, como mostram 0s exemplos abaixo.

EXEMPLO 1

[022] O sistema reacional de desidratacdo da frutose € composto por
um reator de vidro de 100 mL com agitacdo magnética e aquecimento
controlado visando manter a temperatura no valor escolhido.

[023] Neste exemplo, uma solugédo de 5 a 10%-massa de frutose, é

adicionada em 4g de trifluorometanossulfonato de 1-decil-3-metilimidazélio
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(C10MI.CF3S03). Em seguida, adiciona-se 10%-massa de HCIl em relacéo a
massa de frutose, sob agitacdo a uma temperatura de 70-140 °C. Apés 1 hora
de reacao, é obtido HMF com um rendimento de 90%-mol e conversao de 100
%-mol da frutose.

EXEMPLO 2

[024] Procedimento conforme o exemplo 1, para o qual HCI é
substituido por AICIl;. O rendimento obtido, em HMF, é de 73%-mol e
conversao de 100%-mol, apds 2 horas de reacao.

EXEMPLO 3

[025] Procedimento conforme o exemplo 1 e variacdo da concentracéo
da frutose conforme o exemplo 1, de 15 a 20%-massa em relacdo a massa de
frutose. O rendimento obtido em HMF é de 70%-mol e conversao de 83%-mol,
apo6s 1 hora de reagéo.

EXEMPLO 4

[026] Procedimentos conforme o exemplo 2. O rendimento obtido, em
HMF, € de 65%-mol e conversao de 100%-mol, a partir de 2 horas de reacéo.
EXEMPLO 5

[027] Procedimento conforme o exemplo 1 e variacdo da concentracéo
de HCI de 10 a 20%-massa em relacdo a massa de frutose. O rendimento
obtido, em HMF, é de 77 a 90%-mol e conversao de 100%-mol, a partir de 1
horas de reacéo.

EXEMPLO 6

[028] Procedimento conforme o exemplo 1 e variacdo da concentragéo
da concentracdo de AICI; de 10 a 20%-massa em relagdo a massa de frutose.
O rendimento obtido, em HMF, é de 65 a 82%-mol e conversédo de 100%-mol, a
partir de 2 horas de reacgao.

EXEMPLO 7

[029] Procedimento conforme o exemplo 1 substituindo frutose por
glicose e a temperatura de 90 a 160°C. O rendimento obtido, em HMF, é de

16%-mol a partir de 1 hora e a converséo da glicose é de 72%-mol.
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EXEMPLO 8

[030] Procedimento conforme o exemplo 7 para o qual HCI é substituido
por AICl3. O rendimento obtido, em HMF, é de 57%-mol e conversao de 100%-
mol, a partir de 2 horas de reacéo.

EXEMPLO 9

[031] Procedimento conforme o exemplo 8 e variacdo da concentracéo
da glicose de 15 a 20%-massa em relacdo a massa de glicose. O rendimento

obtido em HMF é de 32%-mol e conversdo de 100%-mol, apés 1 hora de

reacao.
EXEMPLO 10
[032] Procedimento conforme o exemplo 7 e variacdo da concentracéo

de HCI de 10 a 20%-massa em relacdo a massa de glicose. O rendimento

obtido, em HMF, é de 28%-mol e conversao de 85%-mol, a partir de 1 hora de

reacao.
EXEMPLO 11
[033] Procedimento conforme o exemplo 8 e variacdo da concentracéo

AICl; de 10 a 20%-massa em relacdo a massa de glicose. O rendimento obtido,
em HMF, é de 51%-mol e conversdo de 100%-mol, a partir de 2 horas de

reacao.
EXEMPLO 12
[034] Procedimento conforme o exemplo 1 substituindo frutose por

sacarose e a uma temperatura de 90 a 160°C. O rendimento obtido, em HMF, é
de 57%-mol a partir de 1 hora e a conversao da sacarose € de 69%-mol.
EXEMPLO 13

[035] Procedimento conforme o exemplo 12, para o qual HCL é
substituido por AICIl;. O rendimento obtido, em HMF, é de 56%-mol e
conversado de 81%-mol, a partir de 2 horas de reagéo.

EXEMPLO 14

[036] Procedimento conforme o exemplo 12 e variagdo da concentracéo

da sacarose de 15 a 20%-massa em relacdo a massa de sacarose. O
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rendimento obtido em HMF é de 66%-mol e conversao de 75%-mol, a partir de
2 horas de reacéao.

EXEMPLO 15

[037] Procedimento conforme o exemplo 12 e variacdo da concentracéo
de HCI de 10 a 20%-massa em relacdo a massa de sacarose. O rendimento
obtido, em HMF, é de 68%-mol e conversédo de 68%-mol, a partir de 2 horas de
reacdo. Ha formacdo do 3,9% de acido levulinico (AL) e 11,4% de acido
férmico (AF). Ap6s 4 horas a quantidade de AL aumenta para 10,7% e a
quantidade de AF aumenta para 22,1%.

EXEMPLO 16

[038] Procedimento conforme o exemplo 13 e variacdo da concentracéo
de AICI; de 10 a 20%-massa em relacdo a massa de sacarose. O rendimento
obtido, em HMF, é de 60%-mol e conversado de 93%-mol, a partir de 2 horas de
reacao.

EXEMPLO 17

Extracdo do HMF

[039] Apoés realizacdo do procedimento conforme exemplo 1, 10 mL de
agua é adicionada ao sistema sob agitacdo e temperatura ambiente. Apos
decantacdo a temperatura ambiente, € observada a separacao das duas fases,
o liquido i6nico e a fase aquosa contendo o HMF. A partir da analise da fase
aguosa sao obtidos um rendimento em HMF de 90%-mol e uma converséao de
100 %-mol da frutose.

EXEMPLO 18

Reuso do liquido idnico

[040] O procedimento conforme exemplo 1 é efetuado 3 vezes sendo
qgue o liguido idnico empregado € reciclado, i.e., obtido o mesmo liquido iénico
para as trés reacgbes, obtido apos decantacdo conforme exemplo 17. S&o
obtidos um rendimento em HMF de 80%-mol e uma conversao de 100 %-mol

da frutose.
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Reivindicacdes

1. PROCESSO DE PRODUQAO DE 5-HIDROXIMETILFURFURAL (HMF)
E SEUS DERIVADOS A PARTIR DA CONVERSAO DE ACUCARES
UTILIZANDO UM LIiQUIDO IONICO INSOLUVEL EM AGUA,
caracterizado por produzir HMF e seus derivados no qual o material de
partida € introduzido como solu¢do aquosa de agucares, o catalisador é
um composto &cido, o meio reacional € composto de um liquido i6nico
insolGivel em agua, a temperatura de reacao se situa na faixa 0 °C até
180 °C, a pressdo é atmosférica e o tempo de reacéo se situa entre 1 e
10 horas.

2. PROCESSO DE PRODUQAO DE 5-HIDROXIMETILFURFURAL (HMF)
E SEUS DERIVADOS A PARTIR DA CONVERSAO DE ACUCARES
UTILIZANDO UM LIQUIDO IONICO INSOLUVEL EM AGUA, de
acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado por compreender
derivados do HMF, tais como o &cido levulinico e o acido férmico.

3. PROCESSO DE PRODUQAO DE 5-HIDROXIMETILFURFURAL (HMF)
E SEUS DERIVADOS A PARTIR DA CONVERSAO DE ACUCARES
UTILIZANDO UM LIQUIDO IONICO INSOLUVEL EM AGUA, de
acordo com as reivindicagbes 1 e 2, caracterizado por utilizar uma
solugcéo aquosa de frutose ou glicose ou sacarose, ou misturas dessas,
oriundos da desidratacéo de sacarideos (pentose, ou hexose, ou mistura
destas, ou dimero) e polissacarideos (oligbmero, ou polimero ou
copolimero de hexoses).

4. PROCESSO DE PRODUC;AO DE 5-HIDROXIMETILFURFURAL (HMF)
E SEUS DERIVADOS A PARTIR DA CONVERSAO DE ACUCARES
UTILIZANDO UM LIQUIDO IONICO INSOLUVEL EM AGUA, de
acordo com as reivindicacdes 1 - 3, caracterizado por compreender

uma mistura reacional de um liquido i6nico insolivel em agua, de
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férmula molecular CH3(C3H3N2)(CH2)gCH3CF3SO3; ou a base de cation
organico piridinio com os grupamentos substituintes 1-decil-3-metil, 1-
decil-3-etil, 1-decil-3-propil, 1-decil-3-butil, 1-docil-3-metil, 1-docil-3-etil,
1-docil-3-propil, 1-docil-3-butil ou cation imidazdlio com os grupamentos
substituintes 1-decil-3-metil, 1-decil-3-etil, 1-decil-3-propil, 1-decil-3-butil,
1-docil-3-metil,  1-docil-3-etil, 1-docil-3-propil, 1-docil-3-butil e &nion
inorganico, com 0s grupamentos substituintes cloreto, brometo,
tetrafluoroborato, hexafluorofosfato, bis(trifluorometano-sulfonil,
trifluorometanossulfonato.

5. PROCESSO DE PRODUQAO DE 5-HIDROXIMETILFURFURAL (HMF)
E SEUS DERIVADOS A PARTIR DA CONVERSAO DE ACUCARES
UTILIZANDO UM LIQUIDO IONICO INSOLUVEL EM AGUA, de
acordo com as reivindicagdes 1 - 4, caracterizado por utilizar como
acido mineral HCI, AICl3, H,SO4, H3BO3, HNO3, H,SO3, H,SO,, H,SOs,
H2S,07, H2S,05, HpS204, H2S406, H2S20,, HoS, HeS,0g, HCIO,4, HCIO,
HCIO,, HCIO3;, HNO, HNO,;, HNO,4 H,CO,, H,COs; H,CO, HyCOq,,
H,C,0,4, CH3COOH, H3PO4, H3PO3, H3PO,, H3POs, H4P,05, H4P207,
HsP, HBr, HBrO,, HBrO3, HBrO, HIO, HIO;, HIO3, HIO,4, HI, HFO,, HFO3,
HFO, HFO,, HF, H,CrO4, H,CrOsz;, H,CrO,, H,CrOs, H,Se, H,SeOy,
H,SeOs, HNs;, H3BOs3; H,Mo0O, H4XeOs, H,SiFs, H6TeOg, H,TeOs,
H,WOQO,, H,XeO,4, C6H80O;, HCOOH, H4Sb,07, HMnO4, H,MNO4, HSbO3,
H3SbO3, H,SiO3, H,TiO3, HTcO4, H,Cr207, H,B407, H,SnO3, H,C,0,, Hs
[F3(CN) ¢], HCNO, H,SiO,, HCN, HSCN, H,UO,, H,U,07 ou acidos
organicos, CHy(COOH),, H,Ce¢HsO7, HoC4H406, HC4HgNO,4, HoCgH4O,,
H,CoH1404, HC4H3N203, HC14H1103, CoHgO2, C4H404, CsHgO4, CeH1207,
CsH1;COOH, HC3Hs03, H,C4H,05, HC18H330,, C19H19N706, HC,COOH,
CH3CH,COOH, CjgH1,03, Ci17H3sCOOH, C76Hs3046, CoHF30,,
H,CsH2N4O3, HCsH706, HC7H505, CoH;O4, CH3COOH.

6. PROCESSO DE PRODU(}AO DE 5-HIDROXIMETILFURFURAL (HMF)
E SEUS DERIVADOS A PARTIR DA CONVERSAO DE ACUCARES
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UTILIZANDO UM LiQUIDO IONICO INSOLUVEL EM AGUA, de
acordo com as reivindicagfes 1 - 5, caracterizado por adicionar agua
ao sistema bifasico para extrair o HMF ou seus derivados do liquido
ibnico insolavel em agua.

7. PROCESSO DE PRODUQAO DE 5-HIDROXIMETILFURFURAL (HMF)
E SEUS DERIVADOS A PARTIR DA CONVERSAO DE ACUCARES
UTILIZANDO UM LIQUIDO IONICO INSOLUVEL EM AGUA, de
acordo com as reivindicacdes 1 - 6, caracterizado por opcionalmente
separar o HMF da mistura reacional e esse poder ser reciclado e
reutilizado em reagé&o posterior.

8. PROCESSO DE PRODUCAO DE 5-HIDROXIMETILFURFURAL (HMF)
E SEUS DERIVADOS A PARTIR DA CONVERSAO DE ACUCARES
UTILIZANDO UM LiQUIDO IONICO INSOLUVEL EM AGUA, de
acordo com as reivindicagfes 1 - 7, caracterizado por a fase aquosa
contendo HMF ou seus derivados ser submetida opcionalmente a uma
reacao de oxidacao para produzir o acido 2,5-furanodicarboxilico.

9. PROCESSO DE PRODUQAO DE 5-HIDROXIMETILFURFURAL (HMF)
E SEUS DERIVADOS A PARTIR DA CONVERSAO DE ACUCARES
UTILIZANDO UM LIQUIDO IONICO INSOLUVEL EM AGUA, de
acordo com as reivindicacfes 1 - 8, caracterizado por a fase aquosa
contendo derivados de HMF ser submetida opcionalmente a uma reacdo
de hidrogenacéo para produzir gama-valerolactona.

10. PROCESSO DE PRODUCAO DE 5-HIDROXIMETILFURFURAL (HMF)
E SEUS DERIVADOS A PARTIR DA CONVERSAO DE ACUCARES
UTILIZANDO UM LIQUIDO IONICO INSOLUVEL EM AGUA, de
acordo com as reivindicagfes 1 - 9, caracterizado por a fase aquosa
contendo derivados de HMF opcionalmente ser submetida a uma reacéo

de oxidacgao para produzir COx.
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Resumo

PROCESSO DE PRODUCAO DE 5-HIDROXIMETILFURFURAL (HMF) E
SEUS DERIVADOS A PARTIR DA CONVERSAO DE ACUCARES

UTILIZANDO UM LiQuIDO I6NICO INSOLUVEL EM AGUA

A presente patente diz respeito ao uso de um liquido i6nico insoluvel
em agua, o trifluorometanossulfonato de 1-decil-3-metilimidazolio de férmula
quimica CH3(C3H3N)(CH,)eCH3CF3SO3 chamado C;oMI.CF3SO3;, como
composto do meio reacional onde séo desenvolvidas as reagdes de conversao
de acUcares, reacdes catalisadas por compostos acidos. E formado de um
cation, o 1-decil-3-metilimidazélio (CioMI") e de um &nion o
trifluorometanossulfonato (CF3SO3’). O liquido iénico, na presenca de solucdes
aquosas, que solubilizam os agucares e o HMF, forma um sistema bifésico.
Esse, sob agitacéo, se torna em uma emulséo e nas interfaces das esferas da
emulsdo ocorrem as reacdes cataliticas que convertem os agucares em HMF.
Ao final da reacdo, ap0s a parada da agitacdo as duas fases se reformam, o
que permite por simples decantacédo separar o HMF do liquido iénico. O liquido
idnico pode ser assim reciclado e o HMF em solucdo aquosa e ser diretamente
submetido as reacfes subsequentes. O uso do liquido ibnico C;oMI.CF3SO3
permite desenvolver um processo mais econbmico e sustentavel para a
producdo de HMF a partir da biomassa sem precisar do uso de solventes
organicos para separar o HMF do meio reacional.
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