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RESUMO

O aumento na utilizacdo de fontes renovaveis para a obtencdo de substancias
guimicas para aplicacdo em energia e materiais tem sido cada vez mais discutido devido
aos problemas crescentes em relacdo ao meio-ambiente, economia e politica uma vez que
as fontes ndo-renovaveis ainda sdo amplamente exploradas. A biomassa lignocelulésica é
considerada uma fonte potencial de diversos compostos de alto valor agregado, como o
furfural. Neste trabalho de reviséo bibliografica, iremos contextualizar a biomassa desde a
sua aplicacdo como combustivel, suas fontes, principais componentes quimicos e entao
apresentar as caracteristicas e aplicacdes do furfural, além das principais metodologias de

obtencéo.



ABSTRACT

The exponential use of renewable sources to obtain chemical substances for
application in energy and materials has been increasingly discussed due to growing
problems in relation to the environment, economy and politics since non-renewable sources
are still widely explored. Lignocellulosic biomass is considered a potential source of several
compounds with high added value, such as the most known compound furfural. In this
bibliographical review work, we will contextualize biomass from its application as energy
sources, main resources, and potential chemical components. Then, we present the

characteristics and applications of furfural, including the revised synthetic methods.
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1. OBJETIVOS
Este trabalho tem como objetivo contextualizar o crescimento da utilizagc&o de fontes
renovaveis de energia, mostrando a importancia de realizar esta transicdo dado os
problemas crescentes relacionados ao meio ambiente dada a exploragao de fontes nao-
renovaveis. Para isto, o trabalho explora a biomassa desde sua aplicagdo como
combustivel, suas fontes e os diversos componentes de alto valor, com énfase no furfural,

discutindo as principais metodologias para sua obtencéo por meio de catalises.

2. METODOLOGIA
Esta monografia foi realizada através de uma pesquisa bibliografica, que consistiu
na busca de literatura, por meio de sites como Web of Science, Google Scholar, Sciende
Direct, dentre outros, que abordasse os métodos de obtencao do furfural a partir da xilose
por catalise homogénea e heterogénea. Os artigos foram divididos de acordo com os tipos

de catdlise e estudados.

3. FUNDAMENTACAO TEORICA

Aumento do consumo das principais fontes de Energia

Os combustiveis tém um grande papel na histéria da humanidade. Se nédo fosse o
uso de gas natural, carvao e petréleo, nao teriamos uma revolucéo industrial, ndo teriamos
um sistema de transporte moderno e nem sequer teriamos eletricidade em muitos paises.
Gracas ao petroleo, por exemplo, foi possivel obter compostos quimicos especificos para
serem transformados em diversos produtos importantes, de plasticos a farmacos. Além do
petréleo, muitos paises dependem até hoje do carvao mineral e do gas natural para geracao

de eletricidade (termelétricas) e para geracdo de energia térmica.



Mesmo ainda sendo amplamente disponiveis, a quantidade destes combustiveis é
finita e somada com a crescente superexploracao (figura 1),(JASWAL; SINGH; MONDAL,
2022) é necessaria uma maior exploracdo de fontes renovaveis para evitar um colapso

principalmente no ponto de vista ambiental.

Biocombustiveis 20719 (606.1078 J)

erejeitos 10%
Biocombustiveis 1973 (254.10"8) Hidrelétrica3%
erejeitos 10%
Hidrelétrica2% Nuclear5%
Nuclear1% I\\‘. \
Petroleo Petréleo
46% 31%

Figura 1. Aumento do fornecimento mundial de energia separados por tipo em dois anos distintos
(1973 e 2019). Valor em joules entre parénteses indicam que o fornecimento mais que dobrou e
h& ainda grande dependéncia de combustiveis fésseis.(JASWAL; SINGH; MONDAL, 2022)

Essa grande utilizacdo gera uma degradacdo ambiental generalizada e, desta
maneira, surge a necessidade de busca por uma quimica mais sustentavel mundialmente,
juntamente ao compromisso de alcancar a neutralidade do carbono, evitando emitir mais
diéxido de carbono (CO2) daquele que as florestas e plantas do planeta podem absorver de
forma natural, até 2050 (COUSIN et al., 2022; ESTEBAN; VORHOLT; LEITNER, 2020).
Corroborando para a urgéncia em encontrar novos métodos que ajudem a proteger 0s
recursos naturais, reduzindo a perda e promovendo recursos que sejam de base

biologica(COUSIN et al., 2022; ESTEBAN; VORHOLT; LEITNER, 2020).

Segundo a Agéncia de Energia Internacional (IEA) (INTERNATIONAL ENERGY

AGENCY, 2021), as fontes de energia renovaveis possuem diversas classificacoes,



podendo ser divididas em funcao da aplicacao (eletricidade, transporte, térmica) e da fonte

propriamente dita (figura 2).

ENERGIA RENOVAVEL

Geotérmica Biodiesel
Biogas Etanol
Biomassa Edlica m Oceaénica Bioquerosene
Bioenergia Solar
Hidrelétrica

Figura 2. Tipos de energia renovaveis e suas principais fontes. Percebe-se que a partir da

biomassa € possivel gerar energia elétrica, combustiveis e calor.

Entretanto, um sistema com diferentes matérias primas e solucdes energéticas que
funcionem juntos deve ser criado pois, diferentemente dos combustiveis fésseis, ndo ha
forma facil de produzir grandes quantidades possiveis de estocar dos combustiveis

renovaveis vindas de uma Unica fonte (DAHLGREN, 2022).

Definindo Biomassa

A utilizacdo de biomassa renovavel como nova fonte de energia tem sido alvo de
atencao devido a alta no preco e aos problemas ambientais causados pelo uso de energias
fésseis.(YANG, YU; HU; ABU-OMAR, 2012) Devido ao seu baixo custo e disponibilidade
em escala global, utilizar a biomassa como uma alternativa a matérias-primas atualmente
utilizadas em areas industriais traria um aumento em sua sustentabilidade e uma reducéo

no impacto ambiental (DONATE, 2014).

Em 1999, foi definido, por um programa dos Estados Unidos(CLINTON, 1999) que

“o termo “biomassa” significa qualquer matéria organica que esta disponivel em uma base



renovavel ou recorrente (excluindo madeira antiga), incluindo culturas energéticas e arvores
dedicadas, residuos de cultura agricolas para alimentagcdo animal e humana, plantas

aquaticas, madeira e residuos de madeira, e outros residuos.”

A biomassa pode ser encontrada na natureza de diversas maneiras (figura 3).
Comumente é derivada de arvores, madeiras, 6leo de semente de plantas, residuos de
agriculturas, gramas, plantas aquaticas e terrestres, plantagfes e fixo industrial, sendo
assim uma matéria prima renovavel muito importante para a induUstria quimica

(CHAKRABORTY et al., 2012).

Papel Téxteis Alimentos
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Figura 3. Tipos de Biomassa e suas principais fontes

O objetivo da utilizacdo da biomassa €, em parte, a preservagdo das estruturas
funcionais intrinsecas enquanto despolimeriza o material original. Além de ser capaz de ser
convertida em produtos que sao idénticos ou funcionalmente equivalentes aos

combustiveis atuais que sé@o a base de petroleo (CLEMENTS; VAN DYNE, 2006).



Principais componentes quimicos da Biomassa

De acordo com Clements e Van Dyne (CLEMENTS; VAN DYNE, 2006), os materiais
de biomassa em geral séo sdlidos (figura 4), incluindo alguns consideraveis componentes
aquosos. A producdo de combustiveis liquidos e produtos quimicos industriais a partir da
biomassa ir4 depender mais da utilizagdo matérias primas advindas de triacilglicerideos,

polissacarideos e lignocelulésicos.

Os materiais lignoceluldsicos representam cerca de 60% da biomassa vegetal,
sendo assim, os mais abundantes da biosfera(ESTEBAN; VORHOLT; LEITNER, 2020;
RESENDE, 2017). Esse material € principalmente composto pela celulose (30-50%),
hemicelulose (25-30%) e Lignina (25-30%) e por ser um recurso muito abundante e rico em
carboidratos, pode ser uma fonte energética de grande importancia (AVELINO, 2019;

ESTEBAN; VORHOLT; LEITNER, 2020).

As classes dos carboidratos recebem destague dentre as biomassas, pois
inicialmente sao formados pelo processo da fotossintese, porém, por biotransformacdes
podem ser transformados em outras biomassas(FERREIRA; SILVA; FERREIRA, 2013).
Dessas biomassas, uma grande maioria, ndo apresenta um grande potencial econémico,
apenas quatro sao consideradas: sacarose, quitina, amido e celulose, sendo a celulose e o
amido os unicos polissacarideos, enquanto 0s outros possuem massas moleculares
menores; conhecidos como monossacarideos e dissacarideos(FERREIRA; SILVA;

FERREIRA, 2013).
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BIOMASSA

AMIDO — Polissacarideo —— Hexoses (C6)

CELULOSE = —— Polissacarideo —— Hexoses (C6)
HEMICELULOSE —. Polissacarideo —— Hexoses (C6) e Pentoses (C5)

LIGNINA — Polimero complexo — Compostos fendlicos

OLEOS/CERAS — Triacilglicerideos

Figura 4. Alguns dos principais componentes da biomassa.

Despolimerizagao

Quando ocorre o processo de transformacdo da biomassa em biocombustivel, a
biomassa é geralmente pré-tratada a fim de tornar a celulose e a hemicelulose passiveis
de despolimerizacdo enzimatica (RASMUSSEN; SORENSEN; MEYER, 2014). Estes pré-
tratamentos, principalmente os que envolvem acidos ou temperaturas altas acima de 160-
180°C, induzem a formacédo de produtos degradados que podem inibir as enzimas
celulésicas e/ou de microrganismos produtores de etanol que sdo necessarios para a
subsequente conversdo de acucar(DONATE, 2014; RASMUSSEN; SORENSEN; MEYER,

2014).

Os trés principais componentes das paredes das células vegetais sdo a
hemicelulose, celulose e lignina. Elas podem sofrer despolimerizacdo através de diversos

processos, levando a formacéo de diferentes produtos (LUTERBACHER et al.,, 2014,

11



PRATHYUSHA et al., 2016; ZHANG, LIBING et al., 2015) (Figura 5). Os principais produtos

da despolimerizacdo de cada um dos componentes sao:

Hemicelulose:

Acucares hemiceluldsicos: Os principais produtos sdo os agucares de cadeia curta,
como a xilose, a manose e a arabinose, que podem ser utilizados em varios
processos de biorefinaria(PRATHYUSHA et al., 2016)

Xilo-Oligossacarideos: Sao cadeias curtas de unidades de xilose e podem ser
produzidas por hidrélise parcial da hemicelulose (PRATHYUSHA et al., 2016).

Celulose:

Glicose: O produto primério € a glucose, que pode ser utilizada como matéria-prima
para a producdo de biocombustiveis, fermentacdo e outros processos quimicos
(LUTERBACHER et al., 2014).

Oligbmeros de celulose: A despolimerizacdo parcial também pode produzir
oligbmeros curtos de celulose, conhecidos como celodextrinas (LUTERBACHER et
al., 2014).

Lignina:

Mondmeros fendlicos: A lignina pode ser despolimerizada em diversos monémeros
fendlicos, como o guaiacol, o siringol e a vanilina, que possuem aplicacdes nas
industrias quimica e farmacéutica (ZHANG, LIBING et al., 2015).

Oligbmeros de lignina: A despolimerizacao pode produzir oligbmeros de lignina de
diversos tamanhos, que poder ser usados para a producao de produtos quimicos
de base biolégica (ZHANG, LIBING et al., 2015).

12



— /o

o~ OH
TRATAMENTO XILOSE O OH m) FURFURAL
(SEPARAGAD)
BIOMASSA HIDRGLISE |
HEMICELULOSE OH OH "o
g HO ° { ] o
HIDROLISE A HME 07 N\F
LIGNOCELULOSE CELULOSE '™wmm)  GLICOSE — (hidroximetil furfural)
CLIVAGEM
LIGNINA ) DERIVADOS
DO FENOL

HO

Figura 5. Principais produtos de despolimerizacdo da hemicelulose, celulose e lignina.

As principais aplicagdes dos monossacarideos obtidos séo para a obtencdo dos: 5-
(hidroximetil)-2-furaldeido (HMF) e o furan-2-carbaldeido (furfural) (RASMUSSEN;

SORENSEN; MEYER, 2014).

Para Chen e Wang (CHEN, HONGZHANG; WANG, 2017) um monossacarideo que
vem recebendo grande atencao é a xilose, uma aldopentose de férmula molecular C;H..O;,
muito abundante por ser derivada de uma fracdo hemicelul6sica da biomassa vegetal. A
xilose € um composto bastante valioso por ser facilmente convertido em diversos quimicos
como o etanol, furfural e xilitol(COUSIN et al., 2022). A atencao € voltada para valorizacéo
da biomassa lignocelulésica que vem sendo um dos caminhos para a obtencédo de

biocombustiveis.

A xilose é o0 monossacarideo dentre os demais (manose, arabinose, glicose) que
apresenta maior quantidade produzida pela hidrélise acida da fragdo hemicelulésica da

biomassa lignocelulésica” (AVELINO, 2019)

De acordo com Choudhary (CHOUDHARY et al., 2011), um dos desafios para a

utilizacdo da xilose € que um dos fermentos mais comumente utilizados para a producéo
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de etanol ndo metaboliza esta pentose e uma abordagem alternativa para a utilizacao da
pentose tem sido sua conversdo térmica em furfural, que € um produto quimico industrial
muito comum, derivado da biomassa lignocelulésica e apresenta um volume de producao

gue ultrapassa 200000 toneladas (CHOUDHARY et al., 2011; JEFFRIES; JIN, 2004).

O furfural é conhecido por ser um intermediario quimico muito importante, utilizado
em diversas industrias, inicialmente na producdo do furano e seus derivados e como
solvente(SERRANO-RUIZ; LUQUE; SEPULVEDA-ESCRIBANO, 2011). E um componente
essencial na utilizacdo sustentavel de biomassa e residuos agricolas, sendo assim uma
fonte valiosa no desenvolvimento de produtos quimicos de base biologica (SERRANO-

RUIZ; LUQUE; SEPULVEDA-ESCRIBANO, 2011).

Furfural

Quimicamente, o furfural possui 0 nome de furan-2-carbaldeido, mas também é
conhecido como 2-furaldeido ou furfuraldeido. Possui um anel furanico heteroaromético
com presenca do grupo funcional aldeido reativo no C2, férmula molecular CsH4O2 peso
molecular de 96,08, além de um odor aroméatico que se assemelha a améndoas. .(KAMM;
GERHARDT; DAUTZENBERG, 2013; MCKILLIP et al., 2001; RASMUSSEN; SORENSEN;
MEYER, 2014; YAN et al., 2014) Como previamente mencionado, o furfural deriva da
degradacdo de pentoses que estao no material hemicelulésico e pode ser obtido por duas
etapas: hidrélise acida e a desidratacdo apOs a liberacdo de trés moléculas de agua
(DANON; MARCOTULLIO; DE JONG, 2014; DULIE et al., 2021).

A formacdo do furfural a partir de pentosanas, ilustrada na figura 6, pode ser
compreendida em termos de hidrdlises consecutivas e reacdes de desidratacdo do xilano
e do arabinano, seguido da introducdo de uma molécula de agua para quebrar a ligacao
glicosidade (hidrolise) e formar xilose ou arabinose, entdo trés moléculas de agua sao

14



liberadas dos respectivos acucares para formar o furfural (desidratacdo)(BARBOSA et al.,

2014; CAl et al., 2014).

HEMICELULOSE

-00C
HyCO
HO

] CHao:<
XILANO %w mw ’m w

CH
Despolimerizagao : =<CH3
0
HO
XILOSE M
OH “oH

FURFURAL ! N\ 0
O
H

Figura 6. Obtencéo do furfural a partir de xilano (CAl et al., 2014)

Em 1821 o furfural foi isolado pela primeira vez, mas a publicacdo ocorreu apenas
no ano de 1832, pelo quimico alemdo Johann Wolfgang Débereiner.(DAUTZENBERG;
GERHARDT; KAMM, 2011; KAMM; GERHARDT; DAUTZENBERG, 2013) Ele observou,
gue a partir da sintese de acucar, diéxido de magnésio e acido sulftrico, uma substancia
etérea oleosa, solivel em agua e que evaporava junto a ela, era formada como um sub-
produto.(DAUTZENBERG; GERHARDT; KAMM, 2011; KAMM; GERHARDT;
DAUTZENBERG, 2013) No ano de 1840, o quimico escocés John Stenhouse descobriu
gue esse mesmo quimico poderia ser produzido pela destilacdo de diversos materiais de
cultivo, como o milho, aveia, farelo de serragem, com a utilizagcédo de acido sulfarico aquoso
(DAUTZENBERG; GERHARDT; KAMM, 2011; KAMM; GERHARDT; DAUTZENBERG,
2013). Apenas em 1921, nos Estados Unidos, passou a ser produzido relativamente em

larga escala pela empresa Quaker Oats (YAN et al., 2014).
15



O furfural possui um grande potencial mercadologico devido a sua adequac¢ao no
contexto de biorrefinaria para a producéo e diversos produtos de valor agregado (figura 7).
A partir do furfural, € possivel a obteng&o de solventes, plasticos, resinas além de aditivos
de combustiveis, o que faz com que seja muito utilizado nas industrias de refinaria, plastico,
farmacéuticas, agroquimicas e alimenticias(COUSIN et al., 2022). Além de ser um dos
poucos produtos quimicos que ndo € manufaturado por uma rota petroquimica (DANON;

MARCOTULLIO; DE JONG, 2014).

O

O

2-metiltetraidrofurano
furano 0
oY o
(0] Z o alcool furfurilico
anidrido maleico v Q\/OH

ciclopentanona g \ | //(7 @/Z_met"furano

o \ )
/ (0]
X OH «———— —>\<_7’
acido 2-furico \_0

furfural 5-metildiidrofuran-2(3H)-ona

O \
HO” N""N""0OH
acido maleico \ OH pentano-1,5-diol
)WOH

O acido levulinico
(tetraidrofuran-2- |I)metanol N
acido succinico
biciclopentanona

Figura 7. Os caminhos para a conversao do furfural como molécula de plataforma quimica em

produtos quimicos e combustiveis. (LUO et al., 2019)
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4. PRINCIPAIS METODOS DE SINTESE DO FURFURAL A PARTIR DA
XILOSE

A catélise homogénea se refere a catalise que pode ser dissolvida no meio reacional.
Diferente da maior parte das catalises heterogéneas, as catalises homogéneas geralmente
nao precisam ser sintetizadas por pesquisadores e possuem melhor performance por

possuirem uma dispersao uniforme.(ZHAO et al., 2021)

Entretanto, uma das maiores desvantagens deste tipo de catélise € que ela ndo pode
ser efetivamente reciclada ao fim da reagcédo, o que dificulta na reducdo de custo em

aplicacoes industriais.(ZHAO et al., 2021)

Ao produzir o furfural em larga escala pela primeira vez, a Quaker Oats utilizou acido
sulfarico aquoso (H2S04) e obteve um rendimento de cerca de 40 a 50%.(BROWNLEE;
MINER, 1948) Apés isso, tecnologias mais modernas passaram a ser desenvolvidas e
testadas para melhorar o rendimento do furfural(JIANG et al., 2021) Muitos &cidos
homogéneos de Brgnsted e de Lewis foram explorados para a sintese do furfural a partir
de fontes de biomassa, mas, num contexto geral, oS processos comerciais optaram
principalmente pela utilizacdo de acidos minerais, como o H2SO4 e HCI, em sistemas
monofasicos, isso gerou desafios na recuperacdo e manuseio do furfural (JIANG et al.,
2021), devido a sua corrosividade e atualmente ha progresso em diversos métodos de

catalise homogénea.(ZHAO et al., 2021)
i. Catalise acidas:

Utilizada como um dos primeiros meétodos para produzir furfural, € um dos
mecanismos mais classicos e se baseia na desidratacdo aciclica da xilose em
furfural (Figura 8). Historicamente, o acido sulfurico (H2SO4) tem sido o catalisador

mais utilizado neste contexto, produzindo furfural por meio da reacdo de
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desidratacdo.(CORMA; IBORRA; VELTY, 2007; ZHAO et al., 2021) Além do acido
sulfurico, outros acidos minerais, como o acido cloridrico (HCI), também sao

comumente empregados na sintese do furfural. (CORMA; IBORRA; VELTY, 2007)

OH
0 @]
H b
HO — AN \
3H,0 N\
OH OH
Xilose Furfural

Figura 8. Desidratacéo acida da xilose em furfural

ii. Catalise de metais de transicdao:

Os metais de transicdo bem como seus complexos tém sido amplamente estudados
como catalisadores para a producédo do furfural. Os ions de metais de transicdo como
o Cr(ll) e Cr(lll) tém sido vistos como co-catalisadores juntamente ao HCI na
formacéao de xilano e xilose em furfural e o cloreto de cromo (CrCls) tem catalisado
eficientemente o xilano em furfural em liquidos i6nicos por aquecimento assistido por

micro-ondas(BINDER; RAINES, 2009).

iii.  Catalise por liquidos ibnicos:

Os liquidos i6nicos possuem propriedades Unicas e uma grande versatilidade como
solventes e catalisadores, e por isso acabam atraindo atencdo (PREUSS, 2013;
SHELDON, 2005). Alguns destes liquidos, que possuem sitios de acidos Brgnsted e
de Lewis, tém sido importantes na formagdo do furfural a partir da biomassa

(MAASE, 2007).
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Tabela 1. Producao de furfural através de diferentes catalises homogéneas

catalisador
o HOMOGENEO /=0
“Om > Qvo
OH OH solvente
xilose ten::slr::’u ra furfural
Catalisador Condicbes de reacéo | Solvente (Ro/f)n dimento Ref.
1 (JIANG et al., 2021,
HCI (0,1 mol/mol) | 170 °C, 50 min H,O / MIBK® |85 i'a'm%_ -I\;O\I(T\/lef\l;;
2013)
2 | HS04 (10 m/m%), b (JIANG et al., 2021;
NaCl (0.24 g/mL) | "E+ N H20 / tolueno | 83 RONG et al., 2012)
3 .
H2S04 (3,6 mg/mL) | 240 °C, 60 min H20 77,7 SZAZI\,IAGR e?tal alz.,m%)Zl,
4 (GURBUZ;
HCI (0,25 mol/L), o . c WETTSTEIN;
NaCl (36%) 170 °C, 20 min HO/SBP® |78 DUMESIC, 2012:
JIANG et al., 2021)
5 (CHOUDHARY;
HCI (0,1 M), CrCls; o SANDLER:; VLACHOS,
6mM) 145 °C, 2h H.O/ tolueno |76 2012: JIANG et al.
2021)
6 ChCI*EGE/ (CHEN, ZHU; WAN,
AICls (1,5 miv%) | 180°C, 30 min —etona 75 2019; JIANG et al.,
2021)
7| . (JIANG et al.,, 2021;
QfL';’O Formico (10| 154 o¢ 65 H>0 74 YANG, WANDIAN et al..
2012)
8 . . ChCl:acido (JIANG et al., 2021,
AICl3 (2 mg/mL) 140 °C, 25 min citrico/ MIBK 73 ZHANG, L.; YU, 2013)
9 (YE et al, 2021,
HsNSOs (0,013g) | 190 °C, 15 min H.O/GVL'  |70,2 ZHANG, OQILIN et al.,
2019)
10 (JIANG et al., 2021,
HCI (4 mg/mL) 200 °C, 10 min H20 64 VAZ JR.; DONATE,
2015)

aMIBK: metil-isobutilcetona, ? T.E: Temperatura de ebuligdo, °SBP: 2-sec-butilfenol, ¢ChCI: cloreto de clorina,
eEG: etilenoglicol, \GVL: gama-valerolactona

A catélise heterogénea também é amplamente utilizada em diversos processos
industriais, possuindo diversas aplicacdes (JIANG et al., 2021). Este tipo de catélise envolve
a utilizacdo de catalisadores e reagentes que estejam em diferentes fases. Geralmente, o

catalisador estd em uma fase diferente (geralmente solida) do que seus reagentes, que
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costumam estar em fase liquida ou gasosa (AGIRREZABAL-TELLERIA; GANDARIAS;

ARIAS, 2014; JIANG et al., 2021). Para a producéao de furfural a partir de matérias primas

derivadas da biomassa, a catalise heterogénea tem sido amplamente estudada, visto que

€ uma abordagem que oferece vantagens em termo de recuperacao catalitica e reutilizacao.

Podemos classificar esta catalise em algumas categorias (JIANG et al.,, 2021; QlI,

ZHIQIANG et al., 2020).

Catalisadores heterogéneos a base de metais:

A utilizacdo de catalisadores metalicos como o paladio (Pd), niquel (Ni) e platina
(Pt), tém sido estudados para a producdo de furfural, pois tém mostrado alta
atividade na hidrogenacéo do furfural para alcool furfurilico (AHMED; HAMEED,
2019; SHARMA et al., 2013). Além também, dos catalisadores bimetalicos, como
Pt-Sn e Ru-Re, que tém sido utilizados para melhorar a seletividade e eficiéncia
das reacdes de hidrogenacdo do furfural (G. S. QUATTROCIOCCHI; DE M.

LIMA, 2023; MERLO et al., 2009).

Catalisadores acidos soélidos:

Alguns 6xidos metélicos, como o 6xido de zircénio (ZrO2) e o 6xido de nidbio
(Nb20s), tém sido utilizados em diversas produgdes de furfural (NAKAJIMA et al.,
2011; QI, XINHUA et al., 2009), assim como alguns materiais mesoporosos de
silica sulfonada, como por exemplo, SBA-15-SOsH, que tém demonstrado

eficacia na catalise da desidratacao da xilose para furfural (DENG; XU; FU, 2020).

Outros catalisadores hibridos:

Catalisadores a base de carbono tém sido usados como suporte de
nanoparticulas metalicas, o que permite a producédo de furfural por meio de

reacOes de hidrogenacgédo (TAYLOR et al., 2016). Também se tém explorado a
20



utilizacdo de alguns materiais hibridos, como catalisadores magnéticos, ja que

esses materiais combinam as vantagens de catalisadores sélidos e técnicas de

separacdo magnética, o que simplifica a recuperagdo e reutilizacdo do

catalisador (MORALES-TORRES et al., 2021).

Tabela 2. Producao de furfural através de diferentes catalises heterogéneas

catalisador
o] HETEROGENEO o
A
OH OH solvente Z
xilose ten:epslr::’ura furfural
Catalisador Condigc”)Ne s de Solvente Rendimento Ref.
reacao (%)
11 :
Sg-CN2 (50 mg) | 100 °C, 30 min H20 95 SIIEAI\?I\IIVIGAeetta;.I’ 22002117’)
12 :
Sg-CN (50 mg) 100 °C,25min|  DMSO® 95 SIIEAI\?I\IIVIGAeetta;.I’ 22002117’)
1 ;
3 PAL-SOzH (50 mg) | 180 °C, 60 min | GVLY/ H20 87 \(/\\]/h:NNg :ttz‘;l" 2282201)’
14 . (CHATTERJEE; HU,;
SNP@MIL-104(C)® | 155 ¢ 3n | Toluenol Hz0 86,7 LAM, 2018; JIANG et al.,
©lg 2021)
15 (JIANG et al., 2021,
Foam-SOzH' (0,1 M) | 170 °C, 10 min | Tolueno/ H20 70-80 EEF&A‘%,KE%@EQDEZ
2021)
16 ] X (JIANG et al., 2021,
Car 0”05)03“ 0.2 1170 °c. 30 min GVL 78,5 ZHANG, TINGWEI et al.,
2016)
17 | carbono-SOsH (50 . . (JIANG et al., 2021; LI et
ma) 170 °C, 30 min | GVL/H20 75,1 al., 2020)
18 (GUPTA; FUKUOKA,;
Nb20s (100 mg) 120 °C, 3 h | Tolueno/ H20 72 NAKAJIMA, 2017;
JIANG et al., 2021)
19 | MIL-101(Cr)-SOzH¢ . CPMENNaCl- (JIANG et al., 2021; LIU
0279) 170 °C, 3h 0 70,8 et al., 2018)
20 | SnoesCsos PWi . (GUO et al., 2018;
(0,080) 200°C,3h | DMSO/H.0 63 JIANG et al., 2021)

a5g-CN: Nitreto de carbono grafitico sulfonado, "DMSO: dimetilsulféxido, SPAL-SOsH: Paligorsquite sulfonada,
dGVL: gama-valerolactona, ¢ SnP:MIL-101(Cr): Tin(IV) fosfato: Metal Organic Framework, ‘FEspuma sulfonada,
9MIL-101(Cr)-SOzH: Metal Organic framework sulfonado, "CPME: ciclopentil metil éter, iSnoesCsos PW: Sal
hetero poliacido
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5. METODOS VERDES
Para a determinacdo de qual catélise é mais verde e qual € a menos verde, é
necessario considerar diversos fatores que estéo relacionados a sustentabilidade, como a
utilizacdo dos solventes, a eficiéncia da catélise e os impactos ambientais gerais que a

catalise pode gerar.

Levando em consideracéo fatores analisados como: catalisador, temperatura, tempo
de reacao, solvente utilizado e rendimento, dentre as catalises homogéneas e heterogénea,
podemos considerar a catalise de nimero 11 como a que possui mais fatores a seu favor
no que podemos dizer como método verde. Isto pois obteve 95% de rendimento, além de
utilizar um catalisador de grafeno modificado com grupos sulfénicos e 4gua como solvente.
Entdo, possui um alto rendimento e também utiliza um solvente cuja caracteristica mais
importante € sua acessibilidade a partir de materiais benignos, ou seja, de baixa toxicidade,
baixo custo, facil disponibilidade e de reciclabilidade e estabilidade. o que torna uma opc¢éao
mais sustentavel, além de ter sido a catalise realizada em temperatura mais baixa e possuir

um curto periodo de reagéo.

Considerando as catélises homogéneas a catalise 1 é também uma boa op¢éo, pois
tem um bom rendimento (85% de furfural), utiliza uma quantidade baixa de HCI, que é
geralmente acessivel, como catalisador e &gua/mesitilisobutilcetona (MIBK) como solvente,

gue é considerado relativamente benigno e econémico em compara¢ao a outros solventes.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Os combustiveis fosseis sdo parte importante na conducéo da industrializacdo dos
sistemas de transporte modernos e da geracao de eletricidade, sendo muito importantes no
desenvolvimento de varios produtos essenciais, porém, apesar de sua ampla
disponibilidade, sua natureza finita e crescente superexploracdo tem sido motivos de
preocupacdes. Assim, urge a necessidade de explorar fontes de energias renovaveis e,
globalmente, alcancar a neutralidade de carbono até 2050, para evitar o esgotamento de

recursos, possiveis desastres ambientais e promover solu¢des advindas de base bioldgica.

Aqui destaca-se a utilizacdo da biomassa, uma matéria organica, disponivel em base
renovavel ou recorrente e possivel de ser encontrada em arvores, residuos agricolas, 6leos
vegetais e plantas aquaticas, como fonte de energia renovavel e tendo grande importancia
no setor quimico por sua composicao, principalmente de materiais lignoceluldsicos, que sao
compostos por celulose, hemicelulose e lignina, compostos com grande potencial de fonte
de energia. Para uma melhor exploracéo, ha o processo de despolimerizacao, processo no
gual ha a quebra dos materiais lignocelulésicos em produtos valiosos. Um destes produtos,
é o furfural, composto que possui aplicagdes muito versateis em diversas industriais, como

agricolas, farmacéutica, refinarias e plasticos.

O furfural possui grande importancia devido ao seu grande potencial em contribuir
para processos que sejam mais sustentaveis e ecologicamente corretos. Ha esforcos
continuos de pesquisa e desenvolvimento com o objetivo de melhorar a eficiéncia e a
sustentabilidade da producéo de furfural. Diversas revisdes de mecanismos e tecnologias
para a producéo de furfural a partir de diferentes fontes de biomassa vem sendo feitas, com
métodos considerados verdes e altos rendimentos, porém grande parte das pesquisas tém

sido utilizadas em uma escala laboratorial. O desafio, interessante para futuros estudos,
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esta na producdo de produtos com grande pureza, sem degradacdo e com opcdes de

recuperacao e reciclagem catalitica em uma escala industrial.
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