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Resumo

Ainevitavel deplecéo dos combustiveis fésseis tem motivado a busca por fontes alternativas de energia,
dentre as quais destacam-se os derivados de biomassa. Dentre estes, destaca-se o furfural, que é
produzido a partir da hidrolise acida da hemicelulose. O furfural € uma molécula plataforma de
biorrefinaria que pode ser convertida em diversos produtos de quimica fina e biocombustiveis. Dentre
as diversas rotas para conversdo do furfural em materiais importantes estdo as reagcbes de
acetalizacdo. Todavia, os catalisadores convencionais usados nestes processos sao acidos como
H2S04 e HCI, os quais além de serem corrosivos, dificultam a separacdo do produto do meio reacional,
0 que motiva a busca por catalisadores alternativos mais ambientalmente amigaveis. Neste trabalho,
foi realizada uma reviséo de literatura sobre os diferentes catalisadores alternativos, homogéneos ou
heterogéneos, usados para converter o furfural em acetais. Os catalisadores encontrados s&o
responsaveis por altas conversdes e seletividades, as rea¢des apuradas que usam esses catalisadores
ocorrem em condi¢Bes brandas e com um menor impacto ambiental.

Palavras-chave: Furfural. Metanol. Catalise. Acetal. Biomassa.
Area do Conhecimento: Ciéncias Exatas e da Terra — Quimica.
Introducéo

O esgotamento dos combustiveis fésseis, aliado ao efeito estufa provocado pelos gases gerados na
sua queima, tem for¢cado a busca por fontes alternativas de energia de origem renovavel e que causem
menor impacto ambiental (YONG et al., 2022). Entre os substituidos para produgéo de combustiveis e
energia tem se destacado os derivados da biomassa, os quais sdo renovaveis e abundantes (MANKAR
et al., 2021). Dentre os compostos derivados da biomassa se destaca o furfural, obtido pela hidrolise
de polissacarideos. O furfural € uma molécula plataforma que pode ser usada para obtengéo de aditivos
de combustiveis, perfumes e solventes (VEDERNIKOVS et al., 2023).

Uma opcao para valorizagao dos derivados de biomassa sdo os processos cataliticos, onde as
reacdes geralmente consomem menos reagentes, possuem uma maior taxa de seletividade e atingem
uma boa conversao (LIU et al.,, 2019). Entre as rea¢bes que podem ser usadas na conversao de
aldeidos como o furfural, estdo as reac6es de acetalizacdo, onde uma molécula de aldeido e duas
moléculas de um alcool reagem formando como produtos um acetal e agua. Essas rea¢cdes geralmente
séo catalisadas por acidos de Brgnsted e Lewis, sendo os &cidos H2SO4 e HCI os mais comumente
usados. Porém, estes catalisadores séo corrosivos e sua utilizacdo nos processos convencionais torna
dificil a separagdo dos produtos do meio reacional, além de exigir etapas de neutralizagdo, geram
residuos indesejaveis (LIU et al., 2022).

Diversos catalisadores alternativos vém sendo desenvolvidos para substituicdo dos acidos
convencionais em reacdes de acetalizacdo, tanto em condicbes homogéneas quanto heterogéneas.
(DHAKSHINAMOORTHY et al., 2012; SUBARAMANIAN et al., 2019). As reacdes de acetalizacdo do
furfural com diferentes tipos de alcoois séo fontes de compostos de interesse, sendo uma forma viavel
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de aproveitamento de recursos da biomassa. Assim sendo, neste trabalho serd descrito o uso de
catalisadores homogéneos e heterogéneos usados na acetalizacédo do furfural.

Metodologia

Os termos em inglés “catalytic acetalization of furfural” foram usados nas bases de busca: Google
Académico, Sci-Direct, ACS Publication e Wiley Library Online. Os trabalhos foram separados e
agrupados de acordo com sua abordagem.

Resultados

Catalisadores heterogéneos para acetalizacéo de aldeidos podem ser usados na forma de éxidos
metdlicos acidos, como zedlitas, ou na forma de catalisadores suportados. Na Tabela 1 estdo
apresentados alguns exemplos destes catalisadores na acetaliza¢do do furfural. Song et al. (2021)
descreveram os resultados de acetalizac@o do furfural em reacdes catalisadas em fase heterogénea
pelos seguintes materiais zeoliticos: SAPO-34, SAPO-11, USY(11), USY(6), HY, H-ZSM-5(500), H-
ZSM-5(170) e H-ZSM-5(70). Os autores investigaram os efeitos do &lcool na acetalizacdo do furfural
com o0s seguintes substratos: 1,3-propanediol, 1,2-propanediol, glicol, metanol, etanol e propil alcool.

Na Tabela 1 e trabalho 2, esta o trabalho de Zhou et al. (2021) que sintetizaram nanoparticulas de
TiO2 suportadas em montmorillonite esfoliada (TiO2/E-MMT), os quais foram usados na acetalizacdo
do furfural com metanol. Os autores também acetalizaram o furfural com os alcoois etanol e n-propanol.
Castellanos-Blanco, Taborda e Cobo (2020) estudaram os catalisadores mono e bhimetalicos de Rh, Pt
e Ni suportados em y-Al203 na acetalizac¢éo do furfural com etanol.

Figura 1 — Reacéo de acetalizacdo do furfural.
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Fonte: os autores (2023).

Liu et al. (2021) estudaram a acetalizagéo do furfural sobre TiO2 amorfo modificado por fosfato (P-
TiO2) com os éalcoois metanol, etanol e etilenoglicol. Nagao et al. (2019) relataram a sintese de uma
série de nanoparticulas de subdxido de titanio (Ti2O3-TH700, Ti2O3-TH550, Ti203-com e TiO2-cal550),
esses catalisadores obtidos foram usados na acetalizacdo do furfural com 2-propanol.

Os estudos encontrados envolvendo catalisadores homogéneos metalicos utilizados na
acetalizacéo do furfural foram adicionados na Tabela 2.

Da Silva, Teixeira e Natalino (2019) estudaram varios sais de estanho(ll) (SnClz, SnBrz, Sn(OAc). e
SnF2) na acetalizagéo do furfural, sendo os catalisador com melhor desempenho, cloreto de estanho(ll),
mostrado na Tabela 2. A acetalizacdo foi estudada com diversos alcoois como metanol, etanol,
propanol, butanol, isopropanol e isobutanol.

Da Silva e Teixeira (2018) investigaram sais de ferro(lll) na acetalizagdo do furfural com diversos
alcoois como o metanol, etanol, propanol, butanol. Entre os sais estudados de ferro (lll) esta o FeCls,
Fe2(S0s3)3 e também um sal de ferro(ll) o FeSO4. Nesse trabalho outros cloretos metalicos como o NiClz,
PdClz, CuClz2 CoCl: e LiClz também foram estudados, onde o FeCls se destacou com melhores taxas
de converséo e seletividade, Tabela 2.
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Tabela 1 — ReacBes de acetalizacdo do furfural catalisadas por catalisadores heterogéneos com

metanol.
N.° Referéncias Catalisador Quantidade Temperatura Tempo Rendimento
de Cat. (°C) (%)
1 SONG et al. SAPO-34 10 %massa 80°C 6h 74,5
(2021)
2 ZHOU et al. TiO2/E-MMT 50 mg 25°C 5 min 76,4
(2021)
CASTELLANOS-  NiisRhas/y- 53g.L? 100°C 30 min 852
3 BLANCO, Al203
TABORA e
COBO (2020)
4 LIU et al. (2021) P0.3-TiO3 50 mg 40°C 16h >099%4P
5 NAGAO et al. Ti20s- 25 mg 90°C 2h 2,1 mmol h-
(2019) TH700 L(gh)e

a Reacgdo com etanol. P Seletividade, o autor ndo informou rendimento.
Fonte: os autores (2023).
Tabela 2 — Reacfes de acetalizacéo do furfural catalisadas por catalisadores metalicos com metanol.

N.° Referéncias Catalisador Quantidade  Temperatura Tempo Seletividade
de Cat. (°C) (%)

1  DASILVA,
TEIXEIRA e SnClz 4 mol% 25°C 4,1h >97%
NATALINO
(2019)
2 DASILVAe
TEIXEIRA FeCls 2 mol% 25°C 1h 94%
(2018)

Fonte: os autores (2023).

Outra classe de catalisador usada na acetalizacdo do furfural sdo os polioxometalatos. Esses
compostos sdo cluster de 6xido metélico e podem ser heteropoliacidos e heteropolissais. No trabalho
de Da Silva, Lopes e Bruziquesi (2021), os catalisadores H3sPW12040, CSo.5H25PW 12040, CS3PW 12040,
Cs25H05PW12040, Cs2H1PW12040 foram avaliados. Nesse trabalho, os catalisadores foram estudados
na presenca dos alcoois metil, etil, propil, butil, sec-propil e sec-butil, na Tabela 3 esta o resultado para
o melhor catalisador com metanol.
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Tabela 3 — Reacdes de acetalizacdo do furfural catalisadas por polioxometalatos com metanol.

N.° Referéncias Catalisador Quantidade Temp. Tempo Seletividade
de Cat. (°C) (%)
1 DA SILVA,
LOPES e Cs25HosPW12040  0,0159 mol% 25°C 1h >95%
BRUZIQUES
(2021)
DA SILVA et 0 R 0
2 al. (2022) KeCoW 12040 5 mol% 25°C 1,5h 97%
TEIXEIRA,
3 NATALINO e H3PW12040 Ou 2 mol% 25°C 0,5h 100%
DA SILVA H3PM012040
(2020)

Fonte: os autores (2023).

Da Silva et al. (2022) modificaram o &cido H4SiW12040 com Co?* e obtiveram Varios catalisadores
distintos, como 0 C02SiW12040, KECOW 12040, KsSiW11039, KsSiCoW11039, KsCoW11C0039. O mais
eficiente na acetalizagéo do furfural foi 0 KeCoW12040. A reagédo foi estudada nos alcoois como etanol,
propanol, butanol, isopropanol e isobutanol, os resultados com metanol estdo na Tabela 3.Teixeira,
Natalino e Da Silva (2020) testaram os heteropoliacidos HsPW12040 € H3PM012040 acetalizacdo do
furfural, os autores usaram os alcoois, metanol, etanol, propanol, propano-2-ol e butanol.

Discusséo

A acetalizacédo do furfural ocorre com uso de catalisadores heterogéneos e homogéneos. Na Tabela
1 estdo os resultados para os catalisadores heterogéneos. No Trabalho 1, Song et al. (2021)
sintetizaram vérias zedlitas, sendo a mais eficiente a SAPO-34, cujo catalisador ofereceu bons
rendimentos na acetalizagdo do furfural. O catalisador se mostrou com a mesma eficiéncia em 6
reciclos. No Trabalho 2 da Tabela 1, o catalisador TiO2/E-MMT foi estudado frente a acetalizacdo do
furfural frente a diferentes alcoois. Nesse trabalho o catalisador se manteve estavel e com o mesmo
rendimento apés 14 ciclos. Destaque desse trabalho é o curto tempo de reagdo e a temperatura de
25°C, além do catalisador poder ser reaproveitado inUmeras vezes. O trabalho 3 da Tabela 1, os
autores usaram o NiisRhys/y-Al203 na acetalizacdo do furfural com etanol, e o catalisador foi capaz de
ser reutilizado em 4 ciclos reacionais.

No trabalho 4 (Tabela 1) foi relatada a eficiéncia do catalisador P-TiO2 na acetalizac&o do furfural.
Neste trabalho, o catalisador consegue realizar a transferéncia de hidrogénio para furfural e posterior
reacdo de acetalizagdo. O trabalho 5 da Tabela 1, o catalisador foi aplicado na reagdo usando como
alcool o 2-propanol. Na Tabela 2 estdo expostos os resultados encontrados com os catalisadores
metalicos, foram encontrado trés trabalhos nessa modalidade, mas nesses trés trabalhos diversos sais
metalicos foram estudados, sendo os mais eficientes destacado na Tabela 2, com destaque para o
SnClz e FeCls.

As reacdes com metais todas ocorrem a 25°C e possuem seletividade superior a 94% para 0s
acetais com metanol, como mostra a Tabela 2. Outro grupo de catalisadores encontrado foi os
polioxometalatos (Tabela 3), esse séo cluster de metais e Oxido, esses catalisadores se mostraram
eficiente na acetalizacdo do furfural com diferentes alcoois, o destaque desses catalisadores e as
reacBes ocorrerem em condigBes suaves de temperaturas e com tempo curto de reacgéo.
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Conclusao

Ao todo foram encontrados trabalhos que foram agrupados em trés categorias, catalisadores
heterogéneos, catalisadores metdlicos e polioxometalatos e derivados. As reacdes encontradas séo
eficientes com excelentes taxas de seletividade e rendimento. Muitos dos catalisadores sdo usados em
condicdes suaves de temperatura para reacéo de acetalizacéo do furfural com inimeros alcoois.
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