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INTRODUGAO:

O impacto ambiental causado pelo uso excessivo de combustiveis fosseis torna imperativa a busca por
tecnologias e processos mais sustentaveis, de acordo com as recomendagdes feitas pela ONU (Organizagdo das
NacOes Unidas) por meio dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentaveis. Dessa forma, sabe-se que ha uma
crescente demanda por solugdes inovadoras, que empregam a valorizacdo da biomassa e fontes de energia mais
limpas, como a elétrica e a luminosa.

Nesse contexto, este projeto propds uma rota sintética (Figura 1) para a conversao de furanos, tais como
furfural e acido furoico, derivados de um polimero abundante encontrado nas plantas chamado hemicelulose, em
butirolactonas, que sdo moléculas biologicamente ativas, candidatas para a composicéo de farmacos®.
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Figura 1. Esquema ilustrativo do projeto

O processo consistiu na integracao de duas etapas ja descritas separadamente na literatura (Figura 2).
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Figura 2. Esquema do caminho sintético proposto

A primeira etapa (Figura 2) envolve a oxidagdo anodica da agua em uma ceélula eletroquimica, para a
geracdo de radicais hidroxil. Estes radicais reagem com o furfural para a formagéo da furanona?. E importante
ressaltar que essa etapa pode ser conduzida de duas formas, em uma célula dividida ou em uma ndo dividida. Na
celula dividida os eletrodos nos quais ocorre oxidagédo e redugdo estdo em solucdes diferentes, chamadas anolito e
catolito, separadas, nesse caso, por uma membrana de troca anidnica, que permite a troca aniénica do meio reacional.
Por outro lado, na célula ndo dividida, ambos os eletrodos estdo em contato com a mesma solugéo. Esse projeto fez

uso das duas formas de célula nessa etapa.
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Figura 3. Mecanismo da primeira etapa (eletroquimica)

Em seguida, a segunda etapa (Figura 2) ocorre em um reator fotoquimico, onde uma lampada emissora de
ondas ultravioleta (UV, 365 nm) excita os elétrons de um fotocatalisador, nesse caso, a benzofenona. Esta realiza
uma transferéncia de atomo de hidrogénio (HAT) em um composto doador de H, liberando um radical alquil. Este
radical reage com a furanona, formando, por fim, a butirolactona desejada (Figura 4). E importante destacar que
apesar de ser um fotocatalisador, a benzofenona ndo forma um ciclo fotocatalitico ideal nessa rota sintética, uma

vez que parte de uma das espécies do ciclo dimeriza formando benzopinacol, em vez da benzofenona®.
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Figura 4. Mecanismo da segunda etapa (fotoquimica)

Ambas as etapas foram conduzidas em fluxo continuo, isto é, em vez de a sintese ocorrer em batelada, como
por exemplo em um baldo de fundo redondo, a sintese foi conduzida em tubos com vazao constante de didmetro de
0,079 mm, a fim de reduzir a resisténcia elétrica do meio na primeira etapa do processo e aumentar a eficiéncia e
uniformidade da radiacéo na segunda®.

METODOLOGIA:

Na primeira etapa, foi usado uma célula eletroquimica em fluxo continuo, empregando eletrodos de grafite
que entram em contato com a solucdo permitindo a passagem de corrente elétrica por ela (Figura 5). Por meio de
uma membrana de troca aniénica é possivel configurar a célula como dividida ou ndo dividida. Além disso, também
foram usadas células eletroquimicas ndo-divididas e divididas em batelada com eletrodos de platina.
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Figura 5. Células eletroquimicas em batelada (a esquerda) e em fluxo continuo (a direita).
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A segunda etapa foi conduzida no VapourTec mddulo UV-150 (Figura 6). O reator fotoquimico conta com
uma lampada LED UV, e um resfriador que permite o controle da temperatura no reator, visto que ha liberacéo de
energia térmica por conta da lampada.

Resfriador

Figura 6. VapourTec UV-150 com lampada LED UV

Em ambas as etapas foi usada uma bomba de seringa (Syringe Pump — Harvard Apparatus) como
equipamento de injecdo e controle da vazéo.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Os primeiros experimentos comegaram a otimizagdo da etapa fotoquimica (Tabela 1).

Tabela 1. Otimizagdo da etapa fotoquimica

Entrada Solvente BP | i-PrOH | Luz UV Tempo de Eletrdlito Rendimento
(0,05 M) (eq.) (eq.) (nm) Residéncia (min) | suporte (1 eq.) (%)
1 MeCN 1 10 380 30 - 30
2 Acetona 1 10 380 30 - 70
3 Acetona:Hz0 (2:1) 1 10 380 30 - 54
4 Acetona:Hz0 (2:1) 1 2.5 380 30 - 46
5 Acetona:Hz0 (2:1) 2 10 380 30 - 38
6 Acetona:Hz0 (2:1) 2 10 365 30 - 67
7 Acetona:H:z0 (2:1) 2 10 365 10 - 80
8 Acetona:H:0 (2:1) 2 10 365 10 MaBr 68
9 Acetona:HzO (2:1) 2 10 365 10 BuaMClOs 30

20Obtidos por padronizaco interna em CGMS.

As reacgdes foram realizadas com furanona e isopropanol (i-PrOH) como sendo os substratos dissolvidos
em um solvente com concentracdo de 0,05 mol/L de furanona, utilizando uma lampada UV de 380 nm, tempo de
residéncia de 30 minutos a 25°C como condigdes iniciais.

Inicialmente, experimentos com diferentes solventes mostraram que a acetona sozinha proporcionou o
melhor rendimento de 70% (entrada 2). Felizmente, a adicdo de agua a mistura, que seria fundamental para que a
primeira etapa ocorresse, ndo diminuiu significativamente o resultado, rendendo 64% de produto (entrada 3). Em
seguida, observou-se que a reducdo da quantidade de isopropanol ou de benzofenona ndo contribuiu para o
rendimento da reacdo (entrada 4), mas o aumento de benzofenona em um nivel estequiométrico teve um bom
impacto no resultado, rendendo 88%. (entrada 5), o que é compreensivel devido & falta de renovacdo do
fotocatalisador. Logo depois, foi testada uma lampada UV de 365 nm, que emite uma quantidade de energia que
melhor sobrepde a banda de absorcéo do fotocatalisador. Em tempos de residéncia maiores a lampada de 380 nm
mostrou-se mais eficiente (entrada 5), mas em tempos de residéncia trés vezes menores a lampada de 365 nm deu
um rendimento préximo ao da lampada de 380 nm em 30 minutos (entrada 7). Por razBes de praticidade seguiu-se
com a lampada de 365 nm. Por fim, foi testada a influéncia de eletrélitos suporte, sais que aumentam a condutividade
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elétrica do meio, possivelmente necessarios na etapa eletroquimica, onde foi verificado que BusNCIO4 (perclorato
de tetrabutilaménio) ndo afetou negativamente o rendimento da reacéo (entrada 9).

Por questdes praticas os experimentos da primeira etapa foram inicialmente realizados em batelada (Tabela
2). Os primeiros experimentos com furfural ndo se mostraram promissores, por conta disso 0 substrato foi
substituido por outro derivado da hemicelulose chamado acido furdico. Seguindo as condi¢Bes encontradas na
literatura, usou-se uma corrente elétrica de 10 mA, uma proporcdo de mol de elétron para cada mol de substrato (F)
de 10, uma célula dividida com eletrodos de platina no catodo e no anodo, e solugbes-tampéo, que mantém o pH do
meio estavel em um valor definido, como solventes com uma concentracdo de 0,02 mol/L de &cido furdico.

Tabela 2. Otimizagdoe da etapa eletroquimica

Entrada Solug¢do tampio T (°C) | F (mol e/ mol) | Rendimento (%)?
10 Fosfato pH 7 t.a 10 7
11 Fosfato pH 7 60 10 0
12 Fosfato 1M pH 5,5 60 2 0
13 Fosfato 1M pH 5.5 60 4 9
14 Fosfato 1M pH 5,5 60 10 0
15b Fosfato 1M pH 5,35 60 10 12
16 Fosfato 0,5M pH 5,5 60 10 0

20btido por RMN 'H com padrio interno; "Realizado em célula nio dividida

Nos primeiros testes (entradas 10 e 11) foi usada uma solucéo tampéo de pH = 7, no entanto ela deixou de
ser usada posteriormente pela hipétese de que a furanona degrada em pH > 6. Ao se usar uma solucao tampédo com
pH adequado e aquecimento, observou-se pouca diferenga nos resultados, exceto no emprego de menos equivalentes
de elétrons, onde foi obtido rendimento semelhante anteriormente (entrada 13). Ademais, com 10 equivalentes de
elétrons em uma célula ndo dividida com solugdo tampédo de pH 5,5 houve um pequeno acréscimo no rendimento
da reacdo (entrada 15). Também foi usado um tampéo fosfato mais fraco de mesmo pH, com concentragcdo menor,
mas ndo obteve sucesso (entrada 16).

CONCLUSOES:

Nesse trabalho foi descrita a sintese de butirolactonas a partir do &cido furdico via reacGes eletroquimicas e
fotoquimicas em fluxo continuo. A reacédo eletroquimica converteu furfural em furanona em uma célula dividida
em aquecimento, com 10 equivalentes de elétrons em uma solucéo tampdo de pH = 5,5, com um rendimento de
12%. No entanto, é imprescindivel que esfor¢os ainda serdo investidos em testes futuros a fim de melhorar o
rendimento dessa reagdo. Por fim, a reacdo fotoquimica foi bem-sucedida na presenca de um eletrélito suporte, com
guantidades estequiométricas de benzofenona e um tempo de residéncia de 10 minutos, providenciando um
rendimento de 80%.
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