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Reacdes de Hidrogenacao Catalitica de Compostos
Oriundos da Biomassa Lignocelulésica Como
Estratégia para Obtencao de Produtos de Valor
Agregado

Catalytic Hydrogenation Reactions of Lignocellulosic Biomass-derived
Compounds as a Strategy to Obtain Value-added Products

Daniel G. S. Quattrociocchi,®™™ Thiago de M. Lima>*

Biomass feedstocks are promising alternatives to fossil fuels that are associated to global warming. In
this context, thinking about sustainable development, is necessary new technologies and raw materials to
produce biofuels and chemicals. Lignocellulosic biomasses have a great natural disponibility and represent
an important carbon source. The high oxygen amount is a current problem and part of it may be remove
through efficient strategies. Considering this, the present review focuses on hydrogenation reactions from
heterogeneous catalysis to furfural and 5-hidroxymethylfurfural upgrading. Both noble and non-noble
metals such as Cu, Ti, Hf, Zr, Rh, Mo, Ru, Sn, Ni, Co, Fe, Pd, Au, Ir, Pt, are actives and promote selectivity,
high conversion rates and yields of these reactions. These metals are generally deposited on supports
including aluminosilicates, zeolites, alumina, carbon, metals oxides and porous silicate that increase the
metal disponibility and improve the catalytic activities. Recent studies demonstrated that some organic
molecules, as secondary alcohols, are alternatives to molecular hydrogen and generate hydrogen in situ
via MPV mechanism. These routes are important because represent an alternative inexpensive, efficient
and safety to reduce functional groups required in biomass upgrading.

Keywords: Biomass; green chemistry; heterogeneous catalysis; hydrogenation.

1. Introducao

O aquecimento global, a necessidade da diminui¢do da emissao de gases do efeito estufa
visando um crescimento sustentdvel e o rdpido esgotamento das reservas de petrdleo, tem
promovido a busca por fontes renovaveis capazes de suprir a crescente demanda por combustiveis
e produtos quimicos.'” Além disso, a alta dependéncia do petréleo e de seus derivados € um
fator de crescente preocupacdo devido a grande flutuagdo econdmica e imprevisibilidade do
mercado desta matéria-prima. Neste contexto, o uso de biomassas de diferentes origens tem
sido extensivamente investigado e avaliado como uma alternativa economicamente viavel.
Cortez et al.,* reportaram algumas fontes amplamente disponiveis no Brasil que podem ser
utilizadas como fontes alternativas para produgdo de biocombustiveis de aviagdo. O custo de
processamento depende do tipo de biomassa conforme ilustrado na Figura 1. A utilizacdo
destes materiais € de suma importancia visto que os combustiveis contribuem com 40% do
custo operacional das companhias aéreas. Além disso, elas t€m potenciais para serem utilizadas
como matéria-prima para obtengcdo de outros biocombustiveis, polimeros verdes, aditivos
de combustiveis, entre outras, contribuindo para atuarem como fontes complementares ao
petréleo.*

O marco da producdo em larga escala de biocombustiveis no Brasil se deu a partir da
conversao dos agticares obtidos da cana-de-acticar em etanol. Anos mais tarde a produgéo de
biodiesel visou a inclusdo em pequenas fracdes ao diesel de origem f6ssil. Outra iniciativa foi o
uso de biocombustiveis obtidos a partir de 6leo de cozinha e oleaginosas em diversas companhias
adreas brasileiras. Entretanto, o cultivo de tais matérias-primas coloca em risco dreas agricolas
destinadas a producgdo de alimentos, dreas de protegdo ambiental, dreas particulares, além de
causar danos ao solo.*’

Neste contexto, biomassas lignocelulésicas representam uma alternativa promissora, pois
estdo presentes em grande abundancia na natureza, nio competem com o setor alimenticio
e diferentes rotas de conversdo em produtos quimicos de valor agregado e biocombustiveis
estdo bem descritas na literatura.'® Além das fontes naturais, este tipo de biomassa também

@ @ This is an open-access article distributed under the 1
BY terms of the Creative Commons Attribution License


mailto:tmlima@id.uff.br
https://orcid.org/0000-0003-1805-3787
https://orcid.org/0000-0001-8750-4057

Reacoes de Hidrogenagao Catalitica de Compostos Oriundos da Biomassa Lignoceluldsica

Lixo e residuos

Lignocelulose

Acucar e amido

andicey Capim elefante

Eucalipto
* Residuo de algas

Pinho
)¢

e HSE Gas de combustio, CO, CO/H,
Residuos municipais =

Figura 1. Matérias-primas e sua posi¢ao relativa de acordo com os
custos e esforco técnico para ser convertido em biocombustivel de
aviagdo. (Adaptado da referéncia 4)

pode ser obtido a partir de rejeitos agricolas, industriais
e urbanos. Elas t€m sido avaliadas por minimizarem os
efeitos, em escala global, causados pela emissdo de gases
do efeito estufa, principalmente, de grandes quantidades
do didéxido de carbono.”® Ao longo dos anos, diferentes
estratégias para obtencdo de produtos de interesse a partir
de biomassas tém sido implementadas, como: pir6lise’,
gaseificacdo'®!", conversdo catalitica'!"® e fermentacdo'*
(Figura 2).

Estratégias de conversdo de biomassa
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Figura 2. Abordagens para obtencdo de produtos a partir da biomassa.
(Adaptado da referéncia 14)

As biomassas lignocelulésicas sdo constituidas
basicamente por lignina (15-30%), celulose (30-50%)
e a hemicelulose (15-25%)."> A extracdo, separagdo e
processamento destas fragdes resultam na geragdo de
intermedidrios sintéticos para diversos produtos quimicos
e na producgdo biocombustiveis. Além disso, hd também
a possibilidade de gaseificagdo destas matérias-primas,
gerando gés de sintese. Entre as diversas moléculas obtidas,

os compostos furdnicos merecem especial atengdo por
apresentarem grande versatilidade sintética associada as
ligagdes insaturadas, que sdo os pontos reativos destas
moléculas. '

Para que a valorizacdo destes materiais tenha bom
rendimento € fundamental a escolha adequada do pré-
tratamento, visto que € nesta etapa que ocorre a extragao de
acucares a partir dos biopolimeros.'> Sendo assim, diferentes
solventes organicos com ou sem a adi¢do de catalisadores,
dcidos organicos e inorganicos, t€m sido avaliados.'”" Entre
os 4cidos inorgdnicos e os solventes organicos utilizados
destacam-se o dcido sulftirico e o etanol, respetivamente.
Ambos tém apresentado bons resultados para a obtencio
das hexoses e pentoses a partir da matéria-prima bruta. O
tipo de biomassa lignocelulésica, a quantidade de biomassa
utilizada no pré-tratamento, o solvente, a concentragao do
dcido, a temperatura, a base utilizada e o tempo do processo
influenciam no rendimento da extragdo das diferentes
fragdes.'”!

A celulose e a hemicelulose podem ser hidrolisadas
juntas (como nos processos de gasificacio ou na pirdlise)
ou separadamente (com a fragmentagdo destas fragdes por
hidrélise dcida ou enzimadtica) para obtencdo de aguicares
de 5 (pentoses) ou 6 (hexoses) dtomos de carbono.'” A
partir destes agticares sdo obtidas, entre outras moléculas
plataformas, o furfural (FF) e o 5-hidréximetilfurfural
(HMF) que apresentam grande versatilidade sintética devido
as porgdes reativas (C=0, C=C e C-O). No Esquema 1 esta
representado de forma mais geral as etapas/reacdes desde a
biomassa lignocelulésica até a obteng@o de alguns produtos
quimicos de valor agregado. !41620.22

As reacdes mais comuns empregadas na transformagao
tanto de FF quanto de HMF para a geracdo de novas
moléculas com alto valor agregado sdo: hidrogenacao,
hidrogendlise, descarbonilagdo e oxidacao.' A
hidrogenagido pode ocorrer tanto nas ligacdes C=C
quanto C=0 do FF e do HMF, gerando alcoois ou sistemas
carbonilicos com cadeia carbonica saturada ou mista. A
hidrogendlise implica na quebra de uma ligacdo a partir
da introducao de hidrogénio. Estas etapas sdo importantes
tanto para interconversao de fungdes organicas quanto para
a abertura de anel e transformacao dos anéis furanicos em
estruturas de cadeia alifatica. Ja na oxidag@o, os grupos
carbonila s@o oxidados a carboxila e a descarbonilacdo
ocorre pela eliminagdo de um grupo CO.?>> Alguns dos
principais produtos obtidos destas reacdes a partir do FF
sdo mostrados nos esquemas 2 e 3. Vale ressaltar que as
mesmas reagdes podem ser conduzidas partindo-se do
HMEF como substrato.?*2¢

Além das reacdes mencionadas anteriormente, 0s
intermedidrios sintéticos gerados na valorizagio da biomassa
lignocelulésica podem sofrer reagdes de condensacdo, o
que conduz ao aumento da cadeia carbonica. Os produtos
obtidos podem ser utilizados para gerar alcanos ou didis
a partir das reagdes de hidrogenac@o e hidrogendlise
representados nos esquemas 4 e 5.26%
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Esquema 1. Obtencdo de biocombustiveis e produtos quimicos a partir de biomassas lignocelulésicas. (Adaptado
das referéncias 14, 16, 20 e 22)
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Esquema 2. Produtos formados a partir da hidrogenagao do furfural. (Adaptado da referéncia 24)

A obtengdo de agucares oriundos da celulose e
da hemicelulose e seus derivados furdnicos sdo mais
comumente reportados na literatura. Porém, a lignina,
com origem em biomassa lignoceluldsica, também pode
ser aproveitada. Ela € um polimero amorfo e de dificil
elucidagdo sendo composta por diferentes fragmentos
fendlicos.'**° Apesar da dificuldade em se trabalhar com a
lignina devido a sua complexidade, alguns trabalhos tem
reportado um grande nimero de produtos que podem ser
obtidos mediante diferentes tratamentos para este sistema
como pode ser visualizado no esquema 6.3-%

Conforme mencionado anteriormente, as trés fracdes
que compdem a biomassa lignocelulésica podem dar

no prelo, 2023

origem a diferentes produtos quimicos. Tanto a lignina
quanto a celulose e hemicelulose sdo sistemas ricos em
oxigénio e seus mondmeros possuem, em massa, de 30
a 50% de oxigénio. Mesmo apds a despolimerizacio e
desidratagdo, os produtos obtidos ainda possuem um
contetdo de oxigénio maior que a maioria dos produtos
utilizados como combustivel atualmente. Por exemplo, o
FF e o HMF, moléculas plataforma de grande versatilidade
sintética, apresentam porcentagem em massa de oxigénio
acima de 33%. Desta forma, para que sejam utilizadas
como combustiveis ou aditivos de combustiveis precisam
passar pelo processo de hidrodeoxigenagdo (HDO) visando
a diminuicdo deste alto teor de oxigénio, para que as
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Esquema 3. Produtos formados a partir da oxidagdo e descarbonilacio seguida de hidrogenagao do furfural.
(Adaptado das referéncias 24 e 25)
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Esquema 4. Reagdo de condensagdo alddlica do HMF e obtencdo de alcanos a partir de reacdes de hidrogenacao/hidrogendlise.
(Adaptado da referéncia 28)
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Esquema 5. Caminho de reac@o para a transformacao furfural em didis com oito dtomos de carbono.
(Adaptado das referéncias 26 e 29)

propriedades fisico-quimicas destes produtos se aproximem
dos compostos obtidos a partir do petréleo.>'*3233 Na
Tabela 1 sao listadas propriedades de combustiveis muito
utilizados em meios de transporte como referéncia e alguns
compostos derivados da biomassa com desoxigenagdo
parcial.

Dentre as propriedades que sdo requeridas para que
um composto orgdnico atue como combustivel estdo:
alta densidade energética, ponto de ebulicdo, octanagem

e baixa volatilidade. Os dois compostos escolhidos para
comparagdo (2,5-dimetilfurano e 1-butanol) apresentam
um atomo de oxigénio em suas cadeias, porém pertencem
a diferentes fungdes organicas. Desta forma, pode-se
diretamente relacionar com o tipo e a for¢a de interagdo
que estas moléculas realizam entre elas e com moléculas
diferentes (como solventes). Estas interagdes também
influenciam nas propriedades fisico-quimicas, como descrito
por Martins et al.?’ como na solubilidade/miscibilidade e

Rev. Virtual Quim.
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Esquema 6. Transformacdes quimicas da lignina com seus respectivos produtos. (Adaptado da referéncia 30)

Tabela 1. Comparacao das propriedades fisico-quimicas do 2,5-dimetilfurano, 1-butanol, etanol e gasolina**>%

Propriedade 2,5-Dimetilfurano 1-Butanol Etanol Gasolina
Formula molecular CH;0 CH,,0 C,H,O Ce—C,,
o/C 0,16 0,25 0,5 0
Contetdo de oxigénio gravimétrico (%) 16,7 21,6 34,8 0
Densidade a 25° C (Kg.M*) 889,7 806 790,9 744.,6
Miscibilidade em dgua a 25 °C (g L) 2,3 77 Miscivel Imiscivel
Ponto de ebuli¢do (°C) 93 118 78 32-200
Densidade de energia (MJ L") 30 29,6 23,4 31,9
Niimero de Octano Pesquisa 119 96 110 95,8
Temperatura de auto-ignic¢ao (°C) 286 340 423 257

ponto de ebuli¢do.”” O 2,5-dimetilfurano (DMF) € imiscivel
em agua e deve formar uma mistura mais eficiente com
a gasolina do que a usada comercialmente com etanol
e com o butanol que também € reportado como um
possivel combustivel.’* Além do DMF e do 1-butanol, o
5-etoximetilfurfural (EMF) e a y-valerolactona (GVL) e
hidrocarbonetos de cadeia na faixa do querosene de aviacao
sdo combustiveis promissores que podem ser amplamente
produzidos a partir da biomassa lignocelulésica.®

Os derivados furanicos também podem ser utilizados
como solventes, aditivos, intermedidrios para a quimica fina,
produgdo de energia, resinas, fabrica¢ao de polimeros, entre
outras.’***! Independente da aplicagdo destes compostos é
necessdrio ressaltar que para obté-los de forma eficiente
a partir das diversas fontes de biomassa lignoceluldsica
se faz necessario o uso de catalisadores, solventes e
temperatura especificos para otimizar o processo de catdlise
heterogénea.”

no prelo, 2023

2. Uso de Catalisadores na Valorizacao de
Biomassa Lignocelulésica

O uso de catalisadores tem sido constantemente
reportado na literatura por criarem caminhos alternativos
com menores energias de ativagio para diversas reacdes.*
Assim, para as reagdes de valorizacdo de compostos
oriundos da biomassa lignocelulésica, muitos trabalhos tém
dado énfase no célculo da energia de ativag@o para reagdes
como hidrogenacgdo/hidrogendlise. Para isso utilizam a
teoria do estado de transi¢ao e para os cdlculos sdo adotados
diferentes funcionais da teoria do funcional da densidade
e conjuntos-base. ¥4

Entretanto, no contexto da valorizacdo de biomassa
lignoceluldsica, a utilizagdo de catalisadores vai além da
diminuicdo da energia de ativacdo nas etapas de conversao.
Os catalisadores sdo essenciais para aumentar a seletividade,
a taxa de conversdo e rendimento reacional desde a etapa
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de despolimerizacdo da celulose e hemicelulose, seguida de
desidratagdo (formagao do FF e HMF) até a obtencdo de
diversos derivados furdnicos.***¢ Por exemplo, na presenca
de sitios acidos e basicos a glicose se converte em frutose
(isomerizacdo) que € fundamental para a etapa de formacao
do HMF. Neste contexto, catalisadores baseados em Sn
substituindo atomos de Al na estrutura de zedlitas, como a
zedlita beta, sdo eficientes para a criagio de sitios dcidos
de Lewis, onde os dtomos de oxigénio da carbonila e de
uma das hidroxilas da glicose se coordenam facilitando
a transferéncia de intramolecular de hidrogénio como
mostrado no Esquema 7.7

Esta etapa de isomerizacdo ¢ determinante para a
eficiéncia da etapa subsequente de desidratacdo, uma vez
que a frutose apresenta um maior grau de enolizagdo -
determinante para a cinética de formag¢do do HMF. Além
disso, a glicose pode condensar para formar oligossacarideos,
que podem reagir com HMF, resultando em materiais de
polimerizacdo cruzada. No Esquema 8 € apresentado a
formagdo de HMF a partir de sistemas de cadeia aberta e
pela via envolvendo a formagio de uma estrutura ciclica.®
A mudanga do metal utilizado na catdlise com o mesmo
suporte interfere na seletividade e na regiosseletividade da
reacdo (Esquema 8).

Da mesma maneira a obtengdo de furfural a partir de
xilose ocorre eficientemente via mecanismo de desidratacio
ciclica com eliminag@o de trés moléculas de dgua da pentose.
A xilose € isomerizada, na presencga de sitios acidos e

bésicos, em xilulose que sofre posterior desidratacdo.*

Outra reagao que pode ocorrer via catélise heterogénea
é a condensacdo aldélica. Ela ¢ relevante para a geracio
de biocombustiveis, pois permite o aumento da cadeia
carbonica, sendo bastante util para futuras aplicagdes como
combustiveis na faixa do diesel e querosene de aviagdo.
Em sistemas cujo dlcoois secunddrios sdo doadores de
hidrogénio ocorre a formagdo de cetona que pode, em
seguida, reagir com FF ou HMF para formagao de moléculas
com maior nimero de dtomos de carbono. O mecanismo
de reagdo proposto por Faba, Diaz e Ordéiiez® indica, com
auxilio de sitios acidos e bdsicos presentes na superficie
do catalisador, a formagdo de um intermedidrio carbanion
seguido de um ataque nucleofilico em uma molécula
de furfural (Esquema 9). Neste processo sdo formadas
moléculas de 8 a 13 d&tomos de carbono, que podem sofrer
reacdes de hidrogenagdo e/ou hidrogendlise para formarem
alcoois ou hidrocarbonetos.?*47

Apesar da utilizacdo de catalisadores ser importante em
diferentes etapas da transformacdo quimica da biomassa
lignoceluldsica em produtos de alto valor agregado, neste
trabalho daremos énfase nas reagdes de hidrogenacdo de
HMF e FF a partir do hidrogénio molecular e de moléculas
organicas doadoras de hidrogénio. Visto que € a categoria
de reagdo com importancia central no campo de valoriza¢do
de biomassa e estd associada a mudancgas das propriedades
fisico-quimicas pela reducéo de grupos funcionais. 434363841
As duas rotas exigem o uso de um sistema catalitico com

HO H
de Lewis y = u OH
H H OH
@ & R .’H\. R O/H H
Sivg3 -8 _glicose. H._0._ 0 si o _ OH
- O---Sn.H~ I —_— Sl\ /Sn, /S|
O\S' J 1'0 e +H (0]
| H O o o
siSi Si R
Frutose

Sitio acido
de Lewis

Esquema 7. Caminhos para a formagio de HMF a partir da desidratagdo de hexoses. (Adapatado da referéncia 22)
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Esquema 8. Caminhos para a formagao de HMF a partir da desidratagio de hexoses.
(Adapatado da referéncia 33)
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Esquema 9. Mecanismo de condensag@o alddlica de furfural e acetona na superficie de um
catalisador 6xido metdlico. (Adaptado da referéncia 29)

um ou dois metais com ou sem um suporte. Os principais
sistemas cataliticos utilizados e os mecanismos para
hidrogenacdo descritos na literatura serdo destacados neste
trabalho.

3. Hidrogenacédo de Derivados de Biomassa
Lignocelulésica a partir do Hidrogénio
Molecular

A reducdo de compostos organicos pela adicdo de
hidrogénio tem sido investigada ha muito tempo devido a
importancia sintética. Neste processo, fungdes organicas sao
convertidas em outras pela adi¢@o de hidrogénio em grupos
funcionais com ligagdes insaturadas (duplas ou triplas) ou
pela clivagem de uma ligagdo com eliminacgao de um grupo
da molécula (hidrogendlise).*3+

As principais moléculas plataforma oriundas da biomassa
lignocelulésica, HMF e FF, sdo compostos a,B-insaturados.
Possuem a ligacdes do tipo C=C e C=0, que podem ser
hidrogenadas, sendo, portanto, as por¢des mais reativas em
reagdes de hidrogenagio/hidrogendlise.'** A insaturacio
C=C ¢ mais favordvel cinética e termodinamicamente em
relagdo a C=0 levando a formacao preferencial de produtos
de hidrogenagdo do anel furdnico. No entanto, muitos
trabalhos t&€m sido realizados para aumentar a seletividade
pela hidrogenacdo da carbonila para a formagdo do dlcool
furfurilico (AFF) que € um importante intermedidrio para
fabricacdo de produtos de quimica fina como farmacos,
producdo de resinas termopldsticas, fibras sintéticas, lisina,
vitamina C, lubrificantes e aditivos alimentares.*>**>> Assim
como o 2,5-bis(hidréximetil)furano (BHMF), um importante
diol para a producdo de polimeros e o 2,5-dimetilfurano
como um promissor biocombustivel que tem origem
na hidrogenacdo/hidrogendlise do grupo carbonila.*! O

no prelo, 2023

mecanismo para a hidrogenagao do FF e do HMF a partir do
hidrogénio molecular € dado fundamentalmente por quatro
etapas. Em um primeiro momento, o gds H, é adsorvido
na superficie metdlica e entdo dissociado em dois dtomos
de hidrogénio ativados para a hidrogenagdo catalitica. A
clivagem da ligacdo H-H € facilitada pela doagao de elétrons
do orbital d do metal para o orbital sigma antiligante (G*,).
A segunda etapa € a adsor¢ao do composto a.,3-insaturado
(FF ou HMF) que também interage com a superficie
metdlica. A terceira etapa consiste na conversdo de FF ou
HMF nos respectivos produtos de hidrogenagdo. Na ultima
etapa os produtos sdo liberados da superficie metalica que
¢ facilitada por uma fraca interacdo destas moléculas com
o catalisador (Esquema 10).>

Os modos de interagdo do FF e HMF dependem do
tipo do catalisador e do substrato. De acordo com célculos
computacionais € possivel identificar diferentes tipos de
configuragdes em que as moléculas podem ser adsorvidas
em diferentes superficies metdlicas (Figuras 3 e 4). 333

Para catalisadores bimetélicos a adi¢cdo de uma segunda
fase ativa ao catalisador fornece sitios de interacado
adicionais que influenciam na seletividade do produto de
reagao. Um mecanismo proposto para a reagdo de HMF pode
ser observada no Esquema 11.°° Um mecanismo similar foi
proposto por Solanki e Rode onde a conversio competitiva
para formacao de DMF e BHMF a partir do HMF € abordada
em um mecanismo mais complexo.”” A mesma ideia &
reportada por Nakagawa et al.*® para o FF na superficie de
um catalisador bimetélico de Pd e Ir.*®

De acordo com os modos de interacdo e intensidade
destes, a reagdo de hidrogenagao pode ser direcionada para
formagdo de produtos de abertura de anel, hidrogendlise
da ligacdo C-O, hidrogenagdo do grupo carbonila ou
da ligagdo C=C, ou ainda de ambas (C=C e C=0)."
A interagdo do FF com a superficie metdlica de cobre
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|1. Adsorcéo dissociativa

R = -H ou -CH,0H

a— Adsorgéo
b — Retrodoagéo
¢ —Hidrogénios ativados

|2. Adsorcéo do furfural ou HMF

84

I\
o R

R = -H ou -CH,OH

4. Dessorcédo
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o R
OH

R =-H ou -CH,0OH

Esquema 10. Diagrama esquematico da hidrogenagao catalitica dos compostos
furanicos FF e HMF. (Adaptado da referéncia 52)
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Interagéo vertical Interagdo inclinada
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@ ni, Pt P, Mo,C, I, Collr

Figura 4. Configuragdes de adsorcéo preferenciais para o furfural em diferentes superficies metdlicas
baseadas em cdlculos DFT. (Adaptado da referéncia 40)

favorece a formagdo do AFF como produto principal. A
forte repulsdo entre os orbitais 3d preenchidos dos dtomos
de cobre com o anel furdnico no plano Cu(l 1 1) faz com
que apenas o grupo carbonila da funcdo aldeido reaja com
o hidrogénio ativado na superficie e o modo de adsor¢do
limita a conversdo do anel furinico.>® Ja no caso da platina,
existem alguns modos de interagdo preferenciais de acordo
com o plano analisado. Por exemplo, a interacdo dos
elétrons n._. ocorre preferencialmente com o plano Pt(1 1
0)." A forte interacdo entre o anel furinico e a superficie
metdlica de Ni, resulta na facil abertura de anel que reduz
a seletividade da hidrogenagdo dos principais produtos de

hidrogenacao para FF e para o HMF, respectivamente, AFF
e BHMFE." Em contrapartida, Nakagawa e al.,® reportaram
a conversao eficiente de FF a AFF usando catalisador de
niquel suportado em silica. ® Cabe aqui ressaltar que para
aumentar a seletividade aos produtos de hidrogenacdo de
grupos carbonilicos pode-se introduzir promotores, regular
o tamanho das nanoparticulas metdlicas e usar suportes
ativos.®#

Além dos modos e forca de interagdo, caracteristicos
para cada metal, outras condicdes estdo diretamente
relacionadas com a seletividade e rendimento destas reagdes.
Nesse contexto, pode-se citar: temperatura, tempo de reagao,
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Esquema 11. Possivel mecanismo para hidrogenagdo de BHMF a partir de HMF no composto bimetalico
baseado em Pd e Ir. (Adaptado da referéncia 58)

solvente, pressdo de H,, fonte de hidrogénio, uso e tipo
do catalisador (monometélico, bimetalico, suportado ou
ndo, com sitios acidos, basicos ou ambos). Assim, como
a morfologia e o tamanho de particula, além do material
precursor (substrato) utilizado.!#2224365051 Qg catalisadores
baseados em metais nobres, principalmente Pt, Pd e Ru,
sdo mais comumente utilizados, tanto na valorizagdo do
FF quanto do HMF, levando a formag@o de forma eficiente
de produtos de hidrogenagdo e hidrogendlise. Ja os
catalisadores baseados em metais ndo nobres destacam-se
o uso de Fe, Ni, Zn, Co, Cu e Sn. Alguns dos suportes que
sdo frequentemente citados encontram-se 6xidos metalicos,
silica com mesoporos ordenados, alumina, aluminosilicatos,
silicatos porosos e zeodlitas.'+3-3657

A busca por novos sistemas baseados em metais
ndo nobres tanto monometdlicos quanto bimetdlicos
tem sido a alvo de constantes pesquisas.?>?*33484° Para
avaliacdo catalitica destes sistemas sdo quantificadas as
taxas de conversdo, seletividade e rendimento tanto para
a hidrogenag¢do de HMF quanto de FF. Elas podem ser
calculadas®*, como:

N 1 t i a
Conversio (% ): umero de mols do reagente consumido na reagdo 100 (1)

Numero de mols inicial do reagente

Numero de mols do produto 100 (2)

Rendimento (%)= —
Ntimero de mols do reagente

Numero de mols de um produto

*100  (3)

Seletividade (% )=
( D) Numero de mols total de produtos formados

O rendimento ainda pode ser calculado como o produto
da seletividade com a taxa de conversao®

Rendimento(% )= (ConvR xSel

eagente Produto

)*100 4)

Um desafio atual € o aumento da seletividade dos
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produtos de hidrogenagdo e o reuso dos catalisadores
desenvolvidos. Tanto para o HMF quanto para o FF podem
ser obtidos diferentes produtos de hidrogenagao dependendo
das condicdes reacionais e do catalisador utilizado.'*?>3%40
Além de outras reacdes que podem ocorrer levando a
formagdo de coprodutos. Para uma efetiva hidrogenacio
da porcao carbonila deve-se conhecer bem o mecanismo
ou pardmetros de reacdio para que ndo resultem em
produtos de hidrogenagdo da ligagdo C=C dos compostos
o,B-insaturados. Estas condig¢des sdo a chave para obtengdo
de BHMF a partir de HFM e AFF a partir de FF. Da mesma
forma para obtencio efetiva de do metilfurfurano (MF) e
do 2,5-dimentilfurano (DMF) deve-se evitar reacdes de
hidrogenacdo da dupla C=C e de abertura de anel de forma
a favorecer os produtos de hidrogendlise da ligacdo C-O.
Alguns possiveis produtos a partir da insercéo de hidrogénio
ativado nos compostos furdnicos sio apresentados nos
esquemas 12 e 13.

4. Hidrogenacao Catalitica de HMF

No caso dos produtos de hidrogenagdo do HMF os
trabalhos estdo concentrados na obtengdo de BHMF e
DME.% Em uma revisdo sobre a conversdo catalitica de
HMF em DMF, Endot, Junid e Jamil* reportaram varios
catalisadores eficientes com altas taxas de conversao,
seletividade e rendimento. A maioria dos catalisadores
apresentaram baixa capacidade de reuso.* Ja Long et al.,*
enfatizaram, em uma longa revisdo, a formag¢ao de BHMF
como um dos principais produtos da hidrogenacdo do
HME.*2 Durante os testes de atividade catalitica os metais
sdo, em sua maioria, lixiviados no processo, ndo sendo
reutilizados e, quando possivel apresentaram grande
diminui¢do da atividade catalitica.?*>"6567

Alterando alguns pardmetros reacionais € possivel
obter BHMF ou DMF usando o mesmo catalisador.
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HO/@/\OH

2,5-bis(hidréximetil)furano (BHMF)
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2,5-dimetilfurano (DMF)

7
2,5-dimetiltetrahidrofurano

5-hidréximetilfurfural (DMTHF)

(HMF)

o
HO/\Q/\OH
2,5-dihidroximetiltetrahidrofurano (DHMTHF)

Esquema 12. Compostos furanicos obtidos pela reacéo de hidrogenacdo do HMF.
(Adaptado das referéncias 14 e 22)
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Tetrahidrofurano (THF)

Esquema 13. Compostos furanicos obtido pela reac@o de hidrogenacao do
FF. (Adaptado das referéncias 14 e 22)

Ahishakiye et al.,” obtiveram seletivamente, em diferentes
temperaturas, DMF e BHMF. Para isso utilizaram um
catalisador trimetalico a base de Co, Fe e Ni suportado em
gama-alumina (y-Al,O,). Com a temperatura de 190 °C
obtiveram um rendimento maior que 99,9% para formagao
de DMF. Durante a reagdo sitios metalicos foram seletivos
para hidrogenacdo da ligacdo C=0 enquanto os sitios
dcidos (CoOx) hidrolisaram a ligacdo C-O. Os fatores
que governaram a seletividade de forma¢ao do DMF foi o
balanco entre a presenga de dtomos metdlicos e o suporte
de 6xido de cobalto. Na temperatura abaixo de 150 °C o
DMF nao foi formado e HMF foi completamente convertido
a 2,5-Bis(hidréximetil)furano (BHMF).®® Mishra et al.,*
obtiveram um aumento de 61,5% na taxa de conversao de
HMF em BHMF aumentando a quantidade de catalisador
de 0,10 g para 0,50 g com pressdo de H, de 8,2 MPa,
100 °C durante 16 h de reagdo. Alterando a quantidade do
catalisador Ru/MnCo,0, em relacdo ao HMF e algumas
outras condicdes reacionais, os autores obtiveram 98,5%
de rendimento para BHMF ou 97,3% de rendimento para
DHMTHEF em outras condicdes. Adicionalmente os sitios
dcidos de Brgnsted e de Lewis na superficie do catalisador
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justificaram o alto rendimento para formagdo do BHME.®
Chen et al.,”® observaram diferentes taxas de conversio e
produtos de hidrogenacgio com a variacio da temperatura.
Com a temperatura de 140 °C, a conversdo de HMF foi
de 64,2% e a seletividade de DMF foi de 55,5%. Com
formacdo de 23,3% de THF e 15% de hexano-2,5-diol.
Na temperatura de reacio de 200 °C o HMF ¢ totalmente
convertido a THF (65,4%) e DMF (33,7%). A reacdo se
torna seletiva a formacdo de DMF (99,4%) e com total
conversdao de HMF na temperatura de 180 °C com a razio
molar de 1/3 (Cu/Co) durante 8 h reagdo com alta pressio
de gas hidrogénio (5 MPa). A alta seletividade e rendimento
foram associados aos efeitos sinérgicos das espécies de
cobre e cobalto do catalisador bimetdlico.” Iriondo et al.,”!
avaliaram a atividade catalitica de metais de transi¢do
com suportes de diferentes naturezas. Os catalisadores
baseados em cobre suportados em ZrO, e TiO, tiveram
alta seletividade para a formacdo de DMF, comparaveis a
metais nobres como Pt e Ru. O catalisador de Ni suportado
em Co,0, também apresentou boa atividade para obtencao
de BHMF a partir de HMF. Adicionalmente, observaram
o aumento do rendimento com o aumento da pressdo de
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hidrogénio por aumentar a disponibilidade de H, para a
reagdo na fase liquida.”

Muitos estudos tem reportado a formacdo seletiva de
DMF com diferentes catalisadores metdlicos com diferentes
suportes, temperaturas e pressdes de gds hidrogénio.*
Chatterjee, Ishizakaa e Kawanami’’sintetizaram uma série
de catalisadores baseados em Ru, Pd, Pt e Rh suportados
em carvao ativado (C), silica (MCM-41) e alumina (Al,O,).
Os testes de atividade catalitica foram realizados com
pressdo de H, de 1 MPa, pressdo de CO, de 10 MPa com a
proporgdo catalisador: substrato de 1:5 e tempo de reacio
de 2h. Os catalisadores contendo Ru, Rh e Pt apresentaram
boa seletividade para formagdo de alguns produtos, porém
as taxas de conversdo de HMF foram muito pequenas. O
catalisador que apresentou uma maior atividade contou
com 47 % de conversao de HFM em tetraidro-5-metil-2-
furanmetanol (MTHFM) com 95,7 % de seletividade. Os
catalisadores de Pd apresentaram melhor resultado nos testes
cataliticos com altas taxas de conversdo e seletividade. O
catalisador Pd/C apresentou 100 % de conversdo e 100
% de seletividade de 2,5-dimentilfurano (DMF). Mesmo
apos 3 ciclos o catalisador apresentou excelente atividade
catalitica com alta taxa de conversdo de HMF de 94,5%
com 100% de seletividade para obtencdo de DMF. Quando
utilizado em condigdes dcidas o HMF foi completamente
convertido, porém com 63,9 % de seletividade para obtencdo
de 5-metil-2-furanmetanol 2 26,1 % de DMF.”> Zu et al.,”
preparam pelo método de co-precipita¢do o catalisador
Ru/Co,0, que exibiu excelente atividade catalitica (93,4%
de rendimento) a 130 °C e baixa pressdo de hidrogénio
(130 °C e 0,7 MPa). Além disso, o catalisador foi
reutilizado por 5 vezes mantendo a atividade catalitica.”™
Nishimura et al.,’ sintetizaram uma série de catalisadores
contendo os metais Pd e Au suportado em carbono. Tanto o
catalisador Pds,Aus,/C quanto o Pd,,Au,/C resultaram em
uma conversio maior que 99% de HMF com seletividades
de 96,5 % e de 94,41% de HMF sob atmosfera de H,,
temperatura de 60 °C e com tempo de reagdo de 36 h.”
Wang et al.,”> obtiveram 92,3% de rendimento para
conversdo de HMF em DMF a partir do catalisador
Pt-Co/MWCNTs a 160 °C.” Solanki e Rode™ prepararam
catalisadores com diferentes suportes para a hidrogendlise
de HMF em DMF. O catalisador 3% de Pd suportado em
carvao ativado apresentou excelente atividade e demonstrou
seletividade maior que 99% e completa conversdo de
HME. O teste de atividade catalitica foi realizado a 170 °C
com pressdo de hidrogénio de 2 MPa e 2-propanol como
solvente.”® Utilizando as mesmas condi¢des reacionais, 0s
autores reportaram a utilizacao de um catalisador bimetalico
formado por metais ndo nobres (baseado em cobre e ferro)
também com grande atividade catalitica, com conversao de
97% de HMF e seletividade de 93% de DMF.”” Zhu et al.,”
reportaram conversio de 100% de HMF e rendimento de
68,1% para formac¢do de DMF com o catalisador de Ni
suportado em fosfato de zircoénio com alta temperatura
(240 °C) e alta pressdo (5 MPa) durante 20 h de reacao.™
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Por outro lado, a sintese seletiva de BHMF tem sido
reportada como a principal rota para valorizagdao de HMF.
Para isso catalisadores baseados, principalmente, em Pt,
Ru e Pd tém sido utilizados por possuirem grande atividade
catalitica e seletividade.’> Chen et al.,” reportaram o
catalisador Ru/ZrO,-SiO, que levaram ao rendimento
de 90,4% de BHMF com 98,1% de conversao em meio
aquoso com 2,5 MPa de H,.” Balakrishnan, Sacia e Bell*
sintetizaram catalisadores baseados em platina suportados
em carbono e alumina que resultaram em 82 e 85% de
rendimento apds 18 h de reac¢do0.* Quando a reagdo foi
conduzida em meio bifasico (THF/H,0) e em condi¢des
reacionais mais drésticas (T= 80°C, P = 100 bar e tempo
de reacdo 20 h), com catalisador Pd/C, foi obtido 82% de
rendimento BHMF e 97% de conversdo do substrato.®! Ir
suportado em TiO, foi testado em meio aquoso e resultou
no rendimento de 94,9% de BHMF.??> Catalisadores de
ouro suportados em 6xido de ferro e aluminio também
foram avaliados em alta pressdo de hidrogénio (3 MPa e
6,5 MPa, respectivamente) com alta atividade catalitica.
Ohyama et al.,** reportaram a sintese com 96% de
rendimento com temperatura de 120 °C e pressdo de 6,5 MPa
de H, por 2 h.% Tamura et al.,* reportaram um rendimento
de 99% a partir da hidrogenagao de HMF com o catalisador
Ir-ReOx/Si0, aplicado em condicdes reacionais brandas
(30 °C e 0,8 MPa de pressao de H, por 6 h).3

Os catalisadores a base de rut€nio t€ém sido constantemente
avaliados para obteng¢do de BHMF, apresentando boa
atividade catalitica e com menor custo quando comparados
com outros metais nobres. Pansini et al.,* sintetizaram um
catalisador baseado em Ru com rendimento de 99% para
obtencdo de BHMF durante 1 h de reacdo e utilizando
10 bar de H,.% Talpade et al.* apresentaram a conversao
completa de HMF e 85% de rendimento pelo uso do
catalisador bimetdlico baseado em Fe e Pd suportado em
carbono a 150 °C.* Han et al.,*” obtiveram BHMF a partir
do HMF utilizando o catalisador Ru(OH)x/ZrO, com a
pressdo de 15 bar, a 120 °C por 6 h e utilizando solventes
como 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol, -butanol, obtendo
altas taxas de conversio e seletividades, na maioria dos
casos, maiores que 99 % com a pressdo de hidrogénio de
1,5 MPa. Ja com etanol e metanol foi utilizada a pressio
de 3 MPa com taxas de conversdo e seletividade maiores
que 99% em ambos os casos. Estes resultados sugerem
que a atividade catalitica da hidrogena¢do de HMF em
BHMF esta relacionada com a polaridade dos solventes.
Em solventes polares a carbonila estd mais polarizada
(forte interacdo com as moléculas do solvente) e € mais
facilmente atacada pelos hidrogénios ativados na superficie
do catalisador.’” Alamino e al.,*® reportaram a hidrogenacio
com 81% de rendimento usando o catalisador Ru/CeQO, a
130 °C, 2,8 MPa de pressdo de H, e um sistema de solvente
bifdsico dgua e 1-butanol.®® Outro catalisador de ruténio
(5%m/m) suportado em carbono (Ru/C) demonstrou grande
atividade catalitica com completa conversido de HMF em
BHMEF com rendimento de 88% apds 6 h de reacdo.™
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Chen et al.,” sintetizaram uma Zed6lita Y com particulas de
Pt encapsuladas que catalisaram a reagdo para formagao de
BHMEF com 100% de rendimento e completa conversao de
HME** Virios catalisadores bimetalicos foram testados e
o catalisador bimetdlico Pd-Ir/C se destacou com a maior
eficiéncia para seletividade para obtengao de BHMF a 80 °C,
Py, de 0,70 MPa, velocidade de 600 rpm, 2,5 h de reagdo e
2-propanol como solvente. Foi obtida completa conversdo
de HMF e 97% de seletividade para obtengdo de BHMFE.”!

Os catalisadores ndo nobres possuem, geralmente, menor
atividade catalitica em relagdo aos catalisadores baseados
em metais nobres. No entanto, dependo do suporte e das
condigdes reacionais, as taxas de conversdo, rendimento
e seletividade sdo aumentadas consideravelmente. Nesse
contexto, os catalisadores baseados em cobre, niquel
e cobalto tém sido utilizados como alternativa aos
catalisadores com metais nobres. Upare ef al.,” reportaram
a conversdo de HMF usando Cu(50)-SiO,, preparado pelo
método de deposicdo-precipitacdo, com rendimento de 93%
e conversdo de 95% de HMF em BHMF a 100 °C por 4 h sob
pressdo de hidrogénio de 1,5 MPa sendo reutilizado por 5
vezes.” Cao et al.,”® utilizaram catalisador de cobre suportado
em silica usando etanol como solvente e obtiveram 97% de
rendimento BHMF a 100 °C.”* Zhang ef al.,** sintetizaram
um catalisador baseado em niquel (Ni/HC) com seletividade
94% de BHMF. A drea superficial e a ativacdo dos dtomos
de hidrogénio a partir da interacdo com os atomos de Ni
justificam a alta atividade catalitica. ** Outro catalisador de
cobalto foi sintetizado por Yao et al. e também foi efetivo
para a conversio de HMF (89,4% de rendimento) em BHMF
(84% de seletividade).” Kumalaputri ef al.,” obtiveram uma
alta conversio e seletividade de BHMF (97%) a 100 °C e
5,0 MPa de pressao de H, apds 3 h de reagdo usando um
catalisador 6xido metalico impregnado com cobre.?

Quando testado com diferentes suportes como AL O;,
CeO, e ZrO,-MgO a 130°C e 2,7 MPa resultou em 74,5%,
81% e 93% de rendimento de BHMF, respectivalmente.”’
O catalisador bimetdlico de platina e cobalto suportado
em nanoesferas de carbono resultou em uma conversao
completa de HMF e rendimento de 70% de BHMF em
1-butanol a 120°C e 1 MPa de pressdo de H,.”® Outro
catalisador bimetélico contendo Pt e Sn suportado em 6xido
de grafeno reduzido com 0,5 hora de reacdo apresentou
excelente atividade catalitica com rendimento de 99%.% Ir
combinado com Re suportado em SiO, fornece alta taxa de
conversdo e rendimento (ambos com 99%) sob condi¢des
moderadas 0,8 MPa e temperatura ambiente com 6 h de
reacdo.” Outros catalisadores utilizados na sintese de
BHMF a partir de HMF podem ser encontrados na revisao
de Zhang et al.,'™.

5. Hidrogenacao Catalitica de FF

O AFF ¢€ o principal produto de hidrogenagao requerido
a partir da hidrogenacdo do FF. A partir dele podem
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ser fabricados farmacos como a lisina, ranitidina e uma
variedade de produtos industriais como plastificantes,
resinas, 6leos lubrificantes, biocombustiveis e produtos
de quimica fina.'”" Inicialmente compostos bimetdlicos
de cobre e cromo eram aplicados para a hidrogenagdo
seletiva de FF a THFA.!” Porém, devido a alta toxicidade
do Cr e sérios danos ambientais eles foram gradualmente
substituidos por outros metais como Fe, Co e Ni. A
hidrogenacgdo de furfural € tipicamente catalisada por
catalisadores mono ou bimetalicos contendo Pt, Pd, Ru,
Co, Mo, Cu, Ni e Fe. Desde entao diferentes sistemas
tem sido avaliados para hidrogenagdo seletiva para
obtencdo de AFFE.'” O maior problema que acompanha a
hidrogenacdo de FF ao respectivo dlcool industrialmente
é a possibilidade reacdes colaterais (secunddrias), que
diminui o rendimento e a seletividade para a formacao
de AFF. A hidrogenacdo do anel furinico para formar o
tetraidrofurano ocorre facilmente. A hidrogenélise do grupo
C-O do AFF e a abertura de anel também sdo possiveis
de ocorrer. Possiveis produtos tetraidrofurfural (THFF),
alcool tetraidrofurfurilico (THFA), 2-metilfurano (2-MF)
e 2-metiltetraidrofurano (2-MTHF).!9%1% Gao er al.,'®
sintetizaram a ciclopentanona com 99,9% e com 98%
de seletividade a partir da hidrogenagdo do AFF com um
catalisador de Pd suportado em zedlita do tipo H-ZSM-5
a 160 °C e 3 MPa de H,. A razdo Si/Al foi associada ao
suporte ser alto e promover um efeito sinérgico positivo com
a presenca de atomos de palddio impregnados na estrutura
correspondendo entdo a alta atividade catalitica.'®

As condicdes de reagdo como temperatura, pressao
de hidrogénio, tempo de reacdo e quantidade de
catalisador interferem na conversdo e na seletividade.
Wau et al.,'" reportaram que a produc¢do de AFF aumentou
consideravelmente aumentando a temperatura de 80 °C
para 120 °C. Na temperatura de 80 °C a conversdo foi
de 34,6% com rendimento de 34,1 % de AFF. Quando a
temperatura foi aumentada para 120 °C a conversao foi
de 100% com rendimento maior de 99,7% para formacao
do AFF. Porém o aumento da temperatura pode levar a
formagao de outros produtos. A 150 °C ocorreu a formacao
de ciclopentanona (CPO) com 38% de rendimento. Os
autores sugeriram que houve um rearranjo o AFF em
CPO sobre Cu/CeCoOx. O controle da temperatura pode
levar tanto a formacdo de AFF quanto CPO. Tanto em
pressdes de 1 MPa quanto com a de 2 MPa os rendimentos
foram altos, 99 e 99,7%, respectivamente. Altas pressoes
promovem a hidrogenacdo do anel furdnico para formar o
lcool tetraidrofurfurilico. O aumento do tempo reacional
promoveu um aumento da seletividade e do rendimento.
Ap6s 2 h o FF foi completamente convertido com 99,7%
de seletividade para formagdo do AFF. A quantidade de
catalisador também foi avaliada e com o aumento da
porcentagem de catalisador houve aumento da atividade
catalitica, sendo associado ao aumento de sitios ativos
para a reacdo com a maior quantidade de catalisador. O
rendimento aumentou de 18,9% para 99,6% para formacao
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do AFF aumentando a massa de catalisador de 0,04 g para
0,15 g.'%¢

Compostos bimetalicos para obtencio de AFF a partir
de FF tém sido indicados recentemente para hidrogenagdo
seletiva. Luneau et al.,'" publicaram recentemente uma
revisdo com os fatores que promovem a adsor¢do de
aldeidos insaturados via carbonila. Entre elas a modificacdo
da superficie e formacgdo de sitios eletrofilicos. Estas
modificagdes podem ser implementadas pela adicdo de um
segundo metal."™ Um catalisador baseado em Pt suportado
em hidrotalcita apresentou alta taxa de conversdo (99%)
em meio aquoso por 2 h a 30 °C e 1,5 Mpa de pressdo de
H, com 99% de seletividade. A alta dispersdo das espécies
de Pt e a seletiva adsorcao da carbonila do FF na superficie
do catalisador, combinada com a fraca interacdo e rapida
dessorcao do AFF, garantiu a alta atividade catalitica. Este
catalisador apresentou boa estabilidade e boa capacidade
de reuso por cinco ciclos reacionais.!'”> Gao et al.,'”
sintetizaram um catalisador bimetélico suportado em silica
mesoporosa SBA-15 pelo método hidrotérmico e com
imobilizagdo de Pt e Ni. A eficiéncia catalitica foi associada
a grande drea superficial e alta dispersao dos metais. Com a
temperatura de 30 °C e pressao de 1,5 MPa de H, durante
2 h, os autores observaram rendimentos de 64,6 % de
AFF com 77 % de seletividade. O catalisador apresentou
boa estabilidade e pode ser reutilizado por cinco vezes
mantendo a atividade catalitica.'® Yu et al.,'®® sintetizaram
compostos intermetalicos baseados em niquel suportado em
hidréxidos duplos lamelares (HDLs). Estes catalisadores
apresentaram seletividade para hidrogenacdo de varios
aldeidos insaturados. A estrutura da superficie induziu a
adsor¢do vertical dos compostos de aldeidos insaturados
que levou a seletividade da hidrogenacao da carbonila. Entre
os compostos obtidos de hidrogenacao foi obtido AFF com
97,7% de seletividade.'® Nanoparticulas encapsuladas em
nanorreatores mesoporosos apresentaram altas atividades
cataliticas associadas as cavidades com particulas de Pt e
Sn que permitiu altas taxas de colis@o entre reagentes e as
particulas ativas para promover atividade catalitica, bem
como o efeito sinérgico entre Pt e Sn. Com a pressao de
1,0 MPa de H,, a 100 °C e uma razao molar de FF/Pt de
1884:1, foi obtido o produto AFF com 97,5% de rendimento
apos 5 h.'” A hidrogenacido de FF em fase liquida foi
eficientemente catalisada pela catalisador baseado em Pt e
Fe suportadas em CeQ,. O catalisador Pt;Fe/CeO, foi 100%
seletivo para formacdo de AFF. Os sitios bimetélicos de Pt
e Fe promoveram um aumento na dissociag@o efetiva do
gas hidrogénio em relagdo ao catalisador monometalico
Pt/CeQ,. Os resultados indicam que o solvente isopropanol
estd relacionado com processos de troca de hidrogénio
facilitando a reagdo de hidrogenagdo. As interagdes
intermoleculares das moléculas de solvente podem afetar as
taxas de reagdo também.'° Catalisadores com nanoparticulas
de platina e cobre foram avaliados para hidrogenagdo
seletiva de FF na fase liquida, exibindo altas taxas de
hidrogenacdo nas pressdes de 1 e 2 MPa. Os catalisadores
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bimetdlicos exibiram atividade maior que os respectivos
catalisadores monometalicos. A 50 °C, em metanol e com
7 h foi possivel obter AFF com rendimentos superiores a
85%.'""" Guo et al.,""* reportaram a hidrogenagao seletiva
utilizando uma série de catalisadores magnéticos com
diferentes razdes molares de Cu/Ce/Co para hidrogenacio
de FF a AFF. O catalisador Cu/CeCoOx mostrou alta
seletividade e excelente atividade catalitica com 100 % de
conversdo e 99,7% de rendimento com a composi¢do 6tima
Cu(5)/Ce(6)Co(14)Ox a 120 °C e 2 MPade H, por 2 h e
usando dgua como solvente.'"” Chen et al.,' sintetizaram
uma série de catalisadores bimetélicos de cobre e niquel com
diferentes razdes molares entre os metais. A razdo 6tima
foi de 1 de Cu para 3 de Ni (Cu;Ni;/MgAIO) com 94% de
seletividade e 100% de conversdode FFa 110 °C, 3 MPa de
H, por 3 h. Usando apenas o MgAIlO a conversio de FF foi
menor que 12% e a formagdo do AFF foi detectadoa 110 °C,
3 MPa H, por 3 h. O catalisador apenas com cobre metélico
(Cu/MgAIO) resultou na seletividade para THFA apenas
com 2,4%. A medida que a quantidade de Ni foi aumentando
a seletividade foi aumentando. 28,6% para Cu;Ni/MgAlO
e 70,1% para Cu,Ni,/MgAlO. Enquanto para o Ni/MgAlO
foi de 83,2%. O excesso de particulas de Ni carregadas
resultam em um impacto negativo para a formagao de THFA.
A obtengdo de AFF ocorre com 94,1% de seletividade
com o catalisador monometdlico Cu/MgAIlOQ, indicando
que os sitios de cobre sdo seletivos para a formagdo de
AFE.'""® Uma série de catalisadores bimetalicos de Pd-Cu
com diferentes quantidades de metais carregados em varios
suportes foram preparados para hidrogenacdo seletiva de
furfural em AFF em meio aquoso. O catalisador com 5%
de Pd e 5% de Cu suportado em MgO ou Mg(OH) exibiram
completa conversdo de FF com 98% de seletividade para
formagdo de AFF a 110 °C e 0,6 MPa de H, . O catalisador
apresentou a mesma seletividade apds cinco ciclos. fons
de cobre monovalentes foram associados a ativagdo do
grupo carbonila do FF. A interacdo entre espécies metalicas
ativas e o suporte também influenciaram a performance do
catalisador.'*

Dos sistemas baseados em metais ndo nobres, aqueles
contendo atomos de cobre tém sido reportados por terem
excelente seletividade para hidrogenagao do grupo carbonila
devido a repulsdo do anel furanico com os elétrons 3d
do metal. Como consequéncia, o produto geralmente
formado a partir do FF € o AFF. Cao et al.,'"> obtiveram
93% de conversdo de furfural com 98.1% de seletividade
para formacao de AFF a 110 °C, 10 bar de H, durante
2 h utilizando nanoparticulas de cobre encapsuladas em
zellitas.'S Villaverde et al.,'” sintetizaram diferentes
catalisadores baseados em cobre por impregnagdo em
silica, deposi¢do-precipitacio e co-precipitagdo. Todos os
catalisadores sintetizados tiveram 100% de seletividade para
formagao de AFF a partir do FE.'" Yao et al.,"'® sintetizaram
catalisadores baseados em cobre. Quando suportado em
carbono (Cu,C) apresentou atividade catalitica maior (60 °C
e 1,0 Mpa H,) do que o catalisador de Cobre ndo suportado
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sintetizado a partir do mesmo precursor. Ao adicionar uma
certa quantidade de ZnO a atividade catalitica foi aumentada.
Obtendo alta taxa de conversdo (90%) e seletividade (100%)
de FF a AFF. O sistema obtido tem boa estabilidade e as
condi¢des Gtimas encontradas para a reacao foi de 120 °C
e 2 MPa.''¢ J4 Srivastava et al.,'” sintetizaram pelo método
de impregnacdo um catalisador bimetédlico de Cobalto e
cobre suportado em silica mesoporosa do tipo SBA-15. Os
autores reportaram uma alta atividade catalitica com 99%
de conversdo e 80% de seletividade para a formagdo de AFF
a partir de furfural, sendo a reag@o conduzida a 170 °C e
2 MPa durante 4 h.""”

Adicionalmente pode-se citar trabalhos desenvolvidos
recentemente com diferentes hibridos metalorganicos (MOF).
De maneira geral estes materiais sdo porosos, com grande
estabilidade térmica e area superficial que fornecem um maior
nidmero de sitios ativos para os reagentes. A estrutura organica
contendo metais (MOF) [Zr,O,(OH),(BTC),(CH3COO),]
(Zr-BTC) (BTC =benzeno-1,3,5-tricarboxilato) e a
modificada com dtomos de Ru e Pd foram avaliadas para
hidrogenagdo de furfural em meio aquoso. A conversdo
foi de 99,4% e 98,4% para Ru/Zr-BTC e PdZr-BTC,
respectivamente. Ambos com 100% de seletividade para
formagdo de AFE."'® A estrutura metalorganica Pt/CeO,@
MOF exibiu alta conversdo (99,3%) com alta seletividade
(>99%) para hidrogenacao de furfural a AFE.®> Uma estrutura
metalorganica com Zn e Co resultou em alta conversdo de
furfural (<99%) e rendimento (<80%) a 120 °C, com a
pressdo de 2 MPa, durante 4 h.'" Sun et al.,' sintetizaram
catalisadores de Pt suportada em MOFs bimetalicas (Fe, Mn/
Co). Os catalisadores Pt/(Fe,Mn)-BTC e Pt/(Fe,Co)-BTC
foram seletivos (99%) e resultaram na conversdao quase
completa de FF a FFA (98%)."* Huang et al.,'' sintetizaram
um catalisador bimetdlico derivado de MOF resultando em
99% de rendimento para obten¢do de FFA em metanol e
92,5% de rendimento de CPO em dgua. A alta atividade
catalitica foi associada a efeitos sinérgicos promovidos pelos
metais Co e Ni favoreceram a dissociag¢do do H, e a adsor¢io
da ligacao C=0.""

6. Hidrogenacao a partir de Moléculas
Organicas como Doadoras de Hidrogénio

Como visto nas sessOes anteriores, a rota tradicional
para a hidrogenagdo catalitica necessita da insercdo de
hidrogénio gasoso que contém algumas desvantagens
como: riscos de explosdo, necessidade do uso de altas
pressdes, baixo controle para a hidrogenacao/hidrogendlise
seletiva, dificil transporte e armazenamento.'*?> Sendo
assim, novas estratégias mais seguras e eficientes tém sido
desenvolvidas para a gera¢do de hidrogénio in sifu. Cada
estratégia contém uma fonte de hidrogénio, parametros
operacionais (temperatura e pressao) especificos, vantagens
e desvantagens.'” Entre as rotas descritas na literatura
para a valorizacdo de moléculas plataforma com origem
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em biomassa lignocelulésica a hidrogenacao catalitica por
transferéncia de hidrogénio (CTH) tem sido muito utilizada
por proporcionar um caminho mais seguro e eficiente. A
geracdo de hidrogénio a partir da CTH envolve o uso de
catalisadores baseados em nobres (Ru, Rh, Pt, Pd, Au) e ndo
nobres (Ni, Cu, Co, Mo) com moléculas organicas como
fonte de hidrogénio pela rota de transferéncia direta ou pela
formacao de um hidreto metalico.?>!?3124

Apesar de a sua aplicagdo ser atual no contexto da
valorizacdo de derivados de biomassa lignocelulésica,
a hidrogenacdo via CTH tem sido descrito na literatura
desde 1952.°" Solventes como etanol, 2-butanol, metanol,
2-propanol e 4cido férmico sdo doadores de hidrogénio
tradicionalmente utilizados '*' Hidrosilanos e sais formiatos
também tém sido reportados.* Os fatores que influenciam
na eficiéncia das reagdes via CTH, sdo: natureza do doador,
solvente utilizado, temperatura e catalisador.?30-123.12¢ A
interacdo entre o catalisador, o doador de hidrogénio e
a molécula aceptora modula a atividade e seletividade
em reagdes via CTH. Diferentes catalisadores t€m sido
utilizados, e entre eles as zedlitas e MOFs tem se destacado
por apresentarem estruturas com sitios dcidos modulaveis
por diferentes tratamentos.'>>126

Em reagdes em que o hidrogé€nio molecular € substituido
por uma molécula orgadnica doadora de hidrogénio, o
balanc¢o de hidrogénio fornece uma informagao quantitativa
na eficiéncia de transferéncia de hidrogénio pelo doador na
reacdo. Vejamos algumas equagdes relevantes tendo como
base o furfural como substrato e o 2-propanol como doador
de hidrogénio em reagdes via CTH.?>%52

Asreagoes de hidrogenagao via CTH envolvem processos
cataliticos homogéneos ou heterogéneos e tem sido
extensivamente alvo de trabalhos de revisdo e de pesquisa
no desenvolvimento de sistemas estdveis e eficientes a
partir de metais ndo nobres ou da combinacdo entre eles
em catalisadores bimetdlicos.?***3? Os mecanismos para
transferéncia direta de hidrogénio ou via hidreto metalico
para a estratégia CTH homogénea podem ser visualizados
nos Esquemas 14 e 15. O mecanismo proposto € baseado
em dados de andlise instrumental com base nos compostos
doadores de hidrogénio deuterados.?>%

Nos esquemas 14 e 15 “M” representa os sitios acidos
de Lewis na superficie metdlica, R' e R? podem ser grupos
alquila ou hidrogénio e R? pode ser -H (para furfural)
ou -CH,OH (para o HMF). O Esquema 16 representa
o mecanismo Meerwein-Ponndorf-Velery (mecanismo
MPYV) para a catdlise homogénea onde a desidrogenacio
de uma molécula de dlcool primario ou secunddrio e
a hidrogenacdo do composto a,B-insaturado ocorrem
simultaneamente (reagdo concertada) passando por um
intermedidrio de 6 membros. Ja o Esquema 17 representa
a rota com formagao do hidreto metélico onde os dtomos
hidrogénio sdo inicialmente ativados, similarmente ao que
ocorre com a adicdo de gds hidrogénio, antes de reagirem
com o0s compostos a,-insaturados sem o suprimento ou
formacgdo de gis H,, mas apenas pela doagao de hidrogénio
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Esquema 14. Reacdo CTH para hidrogenac@o por transferéncia direta de hidrogénio. (Adaptado das
referéncias 22 ¢ 39)
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Esquema 15. Mecanismo para reacdo CTH por catdlise homogénea via hidreto metélico. (Adaptado
das referéncias 22 e 39)

a partir de um sistema doador. Um forte paralelo pode ser
tracado para reacdes com catdlise heterogénea via CTH e
os mecanismos sa0 dados pelos esquemas 16 e 17.223940

Nos esquemas 16 e 17 “A” e “B” representam os sitios
dcido e basico de Lewis, respectivamente. JAR', R%, R* e R*
podem ser grupos alquila ou o &tomo de hidrogénio. Quando
um catalisador 6xido metdlico € utilizado na CTH existem
dois mecanismos propostos. Um que segue 0 mecanismo
MPYV e outro que se assemelha, no entanto, o sitio metalico
ndo participa do intermedidrio de 6 membros. Mais
detalhes destes mecanismos e de outros possiveis podem
ser observados nos trabalhos publicados por Gilkey et al.,*
e Fang et al.®. As reagdes de hidrogenacdo via CTH tém
sido reportadas, principalmente, para obteng¢ao de AFF e da
y-valerolactona (GVL) a partir do furfural e BHMF e DMF
a partir de HMF.

o
R *RZD R3

N

7. Formacao de Gama-Valerolactona via CTH

Entre possiveis produtos que podem ser obtidos via
reacdo CTH, partindo do furfural como substrato, a GVL
ganha destaque, pois possui muitas aplicagdes, como:
solvente verde em diferentes reacdes, precursora para
geracdo de alcanos e polimeros renovaveis, intermedidrio
na produgdo de produtos quimicos de alto valor agregado
como ésteres valéricos (considerados uma nova geragdo
de biocombustiveis) e aditivo para combustiveis.'””'*® Em
uma breve revisdo recente, Sun et al.,'”® (2022) reportaram
a obtencdo da GVL com catalisadores baseados em Zr e
Hf utilizando 2-butanol e 2-propanol como doadores de
hidrogénio.'”® O mecanismo representado no esquema 18,
para obtencdo de GVL a partir de FF, realga a importancia

Esquema 16. Mecanismo MPYV para transferéncia direta de hidrogénio em reagcdes CTH por catdlise heterogénea.
(Adaptado da referéncia 22)
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Esquema 17. Mecanismos para reacdo a CTH por catdlise heterogénea via hidreto metdlico. (Adaptado da referéncia 22)
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de sitios acidos de Lewis e de Brgnsted para que o produto
seja obtido efetivamente.'*"'3! Na primeira etapa o furfural é
reduzido a dlcool furfurilico que convertido a levulinato de
isopropila através da reagdo de abertura de anel com auxilio
de sitios dcidos de Brgnsted. O levunilato de isopropila
€ convertido, em sitios acidos de Lewis, a 4-hidroxi-
pentanoato de isopropila (4-HPPE) via CTH. Por tltimo,
ocorre a formacdo do GVL pela reagdo intramolecular da
hidroxila com a carbonila do 4-HPPE (reacao de ciclizacio
ou lactonalizac?o).

Alguns trabalhos recentes tém reportado a formagdo
de GVL em diferentes temperaturas e tempos de reacdo
utilizando dlcoois secunddrios como sistemas doadores de
hidrogénio eficientes para reagdes via CTH. Dutta et al.,'*
reportaram, a partir de uma extensa revisdo, a obtengdo
de GVL a partir de 2-propanol, 2-butanol e cicloexanol e
4cido levulinico."® He et al.,"*' utilizaram um catalisador
baseado em 6xido de zirconio para formagao de GVL. O

maximo de rendimento obtido foi de 63,3% e 52,1% a
partir de AFF e furfural a 200 °C. Efeitos sinérgicos entre as
espécies [ZrO(OH),],-xH,O e H*, geradas no meio reacional,
estdo associados a performance catalitica.”’! Tan et al.,'?
sintetizaram uma série de compostos de coordenacio de
Hf com organofosfato capazes de promover a conversiao
de FF em GVL com rendimento maximo obtido de 81%. O
catalisador VPA-Hf(1:1.5)-0,5, que obteve o alto rendimento
de conversao, pode ser reciclado quatro vezes.'* Li et al.,"
sintetizaram o catalisador bifuncional de FF em GVL em
uma reacio one-pot com rendimento obtido 64,2% na
temperatura de 180 °C por 8 h. O sitio dcido para reacio
tem origem nos fons Hf* enquanto que espécies basicas de
Lewis (HfO(OH),-xH,0) foram geradas no meio reacional.
A espécie basica leva a formagdo de levulinato de isopropila
a partir do FF e o 4dcido de Brgnsted HCI, gerado durante a
reagdo, favorece a etapa de abertura de anel.' Li ef al.,'
reportaram a obtencdo de GVL em um sistema reacional

a) Hidrogenagéo parcial do furfural e formagéao do alcool furfurilico via CTH

/J\
7

R1 R2

(@) I

Sitio acido/base

Furfural de Lewis

(FF)

H_ R
\ ) ©° \ TN R
O O-H

—Lb—La—Lb—La—

O

R1)L R? o
VAR O

?"“IC_’ acido/base 4000 furfurilico
e Lewis (AF)

b) Reacéao de eterificagdo com auxilio de sitios acidos de Lewis e de Bronsted
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Esquema 18. Mecanismo proposto para a reacdo dominé de FF em GVL. (Adaptado da referéncia 127)
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one-pot de um catalisador bifuncional baseado em Hf em
meio acido (H,SO, 0,06 mol L'). O rendimento para a
reacdo foi de 84,9% sob as condic¢des de 180 °C, édlcool
isopropilico como doador de hidrogénio e solvente, durante
24 h de reacdo. A alta estabilidade térmica e quimica do
catalisador sintetizado permitiu o reuso de 4 ciclos mantendo
o alto rendimento para formacdo de GVL.'* Peng et al.,'?
obtiveram a GVL, utilizando varios compostos de Zr
como catalisadores, com rendimentos de 72,4% e 97,7%
a partir do FF e do etil-levulinato, respectivamente. Estes
resultados foram obtidos apds 8 h de reacdo a 160 °C com
isopropanol.'* Antunes ef al.,’* obtiveram uma mistura de
bioprodutos (éteres alquil furfurilicos, a-angélica lactona,
éster levulinato, dcido levulinico e y-valerolactona), em uma
reacdo one-pot, a partir da reagao do furfural, com zedlitas
beta modificadas, em 2-butanol a 120 °C. O material com
Si com razdo Sn/Al de 27,6 apresentou uma conversdo de
86% de FF e 83% de rendimento total com uma mistura
de produtos.'?

Recentemente muitos trabalhos tém enfatizado o uso de
materiais hibridos para a obtencdo de GVL. As estruturas
metalorginicas sdo compostas tipicamente por espécies
metdlicas coordenadas a ligantes organicos formando
estruturas porosas e polimeros cristalinos. Apresentam
como vantagem a grande area superficial especifica, possui
poros ajustaveis e € rica em centros ativos que permitem
a difusdo de moléculas dos reagentes e promovem a alta
atividade catalitica.'’ Geralmente elas apresentam uma
estabilidade térmica e quimica menor do que materiais
s6lidos com aplicagdes cataliticas como zedlitas, o que seria
um limitante na sua utilizagdo. Nesse contexto, uma série
de estruturas altamente cristalinas, porosas, baseadas em Hf
de Zr, t€m sido sintetizadas e apresentado alta estabilidade
quimica, térmica e mecanica, com facil recuperag@o ap6s a
reagdo, permitindo o reuso. Rojas-buzo et al.,'* sintetizou
compostos hibridos de Hf com grande atividade catalitica
para CTH de diferentes compostos com a fungdo aldeido
usando isopropanol como doador de hidrogénio e solvente.
O material H-MOF-808 pode ser recuperado muitas vezes
(5 a 6 vezes) sem que diminuisse a atividade catalitica
para a redugdo via mecanismo MPV de HMF a BHMF.
A 100 °C usando 2-propanol como solvente e doador de
hidrogénio durante 1,5 h de reagdo obteve um rendimento
de 95%. A combinacdo de Hf-MOF-808 com sitios dcidos
da zeodlita beta Al resultou, em um sistema reacional
one-pot na transformagdo de furfural a GVL com 75 %
de rendimento.'* Li, Yang e Fang'¥sintetizaram o hibrido
FDCA-Hf. O material apresentou mesoporos centrados a
6,9 nm, moderada drea superficial (365.8 m?/g) e sitios de
pares acido-base que participam de CTH via mecanismo
MPYV em condigdes brandas (90 °C e 1 h de reagdo)
levando a conversdo de etil levulinato a y-valerolactona
com rendimento de 98 % e conversdo de etil levulinato
maior que 99%. Devido a grande estabilidade ele poderia
ser reutilizado sem diminuicdo da atividade catalitica.
A excelente atividade catalitica estd associada ao par
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dcido-base (Hf*-0O>) e a espécies dcidas de Brgnsted do
FDCA-Hf."* Li et al.,' sintetizaram e caracterizaram
uma MOF bifuncional (DUT-67-Hf) sulfatada que exibiu
atividade catalitica 6tima com 87 % de rendimento de GVL
a 180 °C ap6s 24 horas de reagdo. A excelente atividade
catalitica foi atribuida a introdugdo do anion sulfato na
MOF DUT-67(Hf) que permite a criacio de sitios 4cido
de Lewis e de Brgnsted em um tnico catalisador.'* O
efeito da insercdo de anion sulfato também foi avaliado
por Guarinos et al.,'"*! Esta modificacgdo foi associada a boa
atividade catalitica da MOF-808(Zr) e da UiO-66(Zr) na
conversao one-pot de FF a GVL. O anion sulfato reduz o
espaco intraporto disponivel para formacdo de um estado
de transi¢do volumoso necessdrio para o mecanismo MPV
porém aumenta a acidez de Brgnsted. Estes dois efeitos
podem ser modulados pela razdo entre os sitios dcidos
de Lewis e de Brgnsted.'! Uma variedade de compostos
formados por organofosfato e Hf foram funcionalizados
com 4cido vinil fosfénico, dcido p-tolueno e HfCl,. Com
a razdo de sitios acidos de Lewis e de Brognsted de 4,3
foi encontrada como condi¢do 6tima para conversdo de
furfural a y-valerolactona com o rendimento de 81 %.'*
Kuwahara, Kango e Yamashita'*® funcionalizaram a mof
Ui0-66(Zr) com grupo sulfénico (HSO3) resultaram em um
rendimento de 85% de rendimento de FF a GVL a 140 °C
de furfural. O efeito sinérgico dos sitios dcidos de Lewis
(Zr) e de Brgnsted (SO;H) e basico (OH) estdo associados
a excelente atividade catalitica. A estrutura metalorganica
funcionalizada apresentou 6tima estabilidade térmica e
quimica podendo ser reutilizado por varias vezes.'*

8. Valorizacdao de HMF e FF via CTH

Assim como observado na reag¢do de hidrogenagdo a
partir do hidrogénio molecular, os produtos mais reportados
para CTH na valorizag@o de compostos furanicos derivados
de biomassa lignoceluldsica sio: AFF, BHMF e DMF.?23%12!
Para a obtengdo destes compostos, geralmente sdo utilizados
alcoois secundarios de cadeia curta, tanto como doadores
de hidrogénio quanto solvente devidos o baixo custo,
facilmente recuperaveis e pela facilidade de interagir com
o hidrogénio da hidroxila tanto por intera¢des intra quanto
intermolecular que € um requisito essencial na interacio
com sitios metdlicos nos processos de transferéncia de
hidreto.?>?**!?! Quando comparado com alcoois primarios
os dlcoois secunddrios sdo considerados doadores de
hidrogénio mais eficientes, pois estabilizam a forma
carbocation a partir de dois grupos alquilas (formagdo de um
carbocation secundario) durante a transferéncia de hidreto e
um substrato tercidrio tem um grande nimero de hidrogénios
alfa e ndo pode ser usado como doador de hidrogénio.?>*
Durante o processo de desidrogenagdo das moléculas de
dlcool secunddrio sdo formadas moléculas da fung@o cetona
que podem reagir por meio da condensagdo alddlica e
neste processo ainda pode ocorrer reagdes de eterificacdo e
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condensacdo entre os produtos da reagdo de hidrogenacao
e o alcool utilizado como fonte de hidrogénio. Apesar das
possiveis reacdes secunddrias sistemas alternativos para
doacdo de hidrogénio tém sido investigados e utilizados,
pois sdo mais baratos, seguros, de facil transporte e
obten¢o.?>*

O grande desafio nas reacdes para valorizagdo de
compostos biofuranicos ¢ a obtengdo de um produto
seletivo, pois outros produtos quimicos como 2-metilfurano,
2,5-metilfurano, 2,5-bis(hidréximetil)furano e alcool
furfurilico também tém sido obtidos por CTH.?*!* Nesse
contexto, 6xidos metdlicos como NiO, MgO e SrO, sdo
promissores para serem utilizados em reacdes CTH, pois
sdo bifuncionais onde o dtomo de oxigénio € o sitio basico
de Lewis e as espécies metdlicas (dtomo metdlico ou
cation) representam sitios dcidos de Lewis onde os dlcoois,
doadores de hidrogénio, sdo ativados. A interagdo entre a
molécula que serd reduzida, o solvente e os sitios ativos dos
oxidos (bifuncionais) resultam na alta seletividade e taxa
de conversdo. Uma série de 6xidos metdlicos associados
ao alcool 2-propanol demonstraram boa seletividade e
rendimento para obtenc¢do de AFF a partir de furfural.'*#
Nanoparticulas de NiO foram ativas para conversido de
furfural a AFF com 80,9% de rendimento via CTH com
2-propanol como solvente e doador de hidrogénio como
solvente e doador de hidrogénio a 150 °C apds 4 h de
reagdo.'*® He et al.,'". sintetizaram compostos magnéticos
bifuncionais Al-Zr@Fe,0, de baixo custo pelo método de
coprecipitacdo e avaliaram a atividade catalitica da reacdo
de hidrogenagao de FF a AFF com 2-propanol como doador
de hidrogénio via CTH. O catalisador Al,Zr,@Fe,O,(1/1)
com razdo molar de 21:9:3 (AI**/Zr*/Fe,0,) exibiu alto
rendimento (90,5%) e com 99,1% de conversiao a 180°C
depois de 4 h de reacdo. O catalisador conseguiu ser
reutilizado cinco vezes sem perda significativa na atividade
catalitica. A estabilidade do catalisador pode ser observada
pelos difratogramas obtidos antes dele ser utilizado e depois
dos 5 ciclos com pequenas alteragdes em regides de baixo
angulo com presenca de uma amorfizacdo de parte do
catalisador.'” Montes et al.,'"*® Sintetizaram catalisadores
de ZrO, através do método de microemulsdo exibiu com
alta seletividade (98,1%) com 48,2% conversao a 100 °C
depois de 24 h de reacdo com isopropanol como doador de
hidrogénio. Reportaram ainda que a presenga de surfactante
oriundo do catalisador favorece a atividade catalitica por
promover uma interagdo com o grupo carbonila do furfural
levando a seletividade 298%. A temperatura de calcinacdo
de 200 °C do catalisador permitiu que uma alta quantidade
de grupos hidroxila na superficie do catalisador participasse
para formacg@do do anel de seis membros caracteristico do
mecanismo MPV contribuindo para a geracéo de hidrogénio
in situ. Adicionalmente concluiram que a aplicag¢do de
irradiag¢@o por microondas acelera a reagdo de 15 a 30 vezes
quando comparada com o aquecimento convencional.'
Scotti et al.,'* Também sintetizaram um catalisador de 6xido
de zirconio com a técnica de microemulsdo dgua em 6leo
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obtendo boa seletividade, porém baixa atividade catalitica
assim como reportado por Montes et al.,'”. Sintetizaram
também outros catalisadores baseados em cobre suportados
em Oxidos de Zr e Al e o 2-butanol como doador de
hidrogénio seguindo o mecanismo MPV. Sob atmosfera
inerte e temperatura de 100°C o catalisador suportado em
6xido de zirconio apresentou um rendimento de 98% para
obteng¢do do AFF e 94% de conversao do furfural em 6 horas
de reacdo enquanto que o catalisador baseado em Al,O,
86% de rendimento nas mesmas condigdes reacionais. Ja
o rendimento com nanoparticulas de ferrita de Ni resultou
em 91% de rendimento em dlcool furfurilico em 6 horas
de reacdo a 180 °C.'* Peixoto et al.,"”. sintetizaram trés
catalisadores derivados da hidrotalcita contendo 4tomos de
Ni, Co e Zn. O catalisador Co,0,-Al,O; apresentou maior
reatividade com rendimento de 74% e seletividade de 97%
para obteng@o de AFF a partir da rea¢do de hidrogenacio
tendo o dlcool isopropilico como doador de hidrogénio. Os
parametros para a reacio foram otimizados e na temperatura
de 150 °C e tempo de reacdo de 24 h.'

Trabalhos recentes tém reportado a boa estabilidade e
atividade catalitica para reagdes via CTH de compostos
metalorganicos, principalmente com os metais Zr e Hf, para
obtengdo de derivados de FF e HMF. Para formar as estruturas
é necessdrio um ligante que se coordene efetivamente
a metais formando estruturas tridimensionais bem
definidas. O grupo carboxila (-COOH) € mais comumente
utilizado para coordenar com Zr e Hf para formar hibridos
metalorganicos. Os sitios dcidos e basicos de Lewis deste
tipo de catalisador sdo derivados dos fons Zr*/Hf* e O*
(grupo carboxilato). O ligante 1,4-Dicarboxibenzeno com
dois grupos carboxila pode coordenar com Zr para formar
Ui0-66, que € ativo para conversdo de FF (100%) para
formar AFF com 97% de rendimento e 92% de rendimento
de BHMF com 87% de conversao de HMF, respectivamente.
Os autores propuseram que CTH de furfural foi catalisado
pelos sitios basicos dominantemente e assistidos pelos
sitios acidos sob Ui0-66."%' Li et al.,"? utilizaram FDCA
carregado com fons Zr catalisaram a hidrogenacao de FF
usando 2-propanol como doador de hidrogénio com boa
estabilidade (6 ciclos). O contetdo de sitios acidos-base
em uma apropriada razdo molar mostra uma influéncia
positiva na performance do catalisador. Zr-FDCA resultam
em um rendimento de AFF de 96% e 98% de conversdo
de FF apds 4 horas.”> O composto Hf-FDCA também
mostrou excelente performance catalitica na conversdo de
FF e HMF devido ao efeito cooperativo dos sitios dcidos de
Lewis (Hf*), sitios basicos (COO) e sitios dcidos de acidos
de Brgnsted, levando a um rendimento de 99% de AFF
com completa conversdo de FF a 100 °C em 2 h e 97% de
rendimento de BHMF com 98% conversao de HMF a 100
°C ap6s 5 h.'3 Hf-MOF-808 (MOFs baseado em estruturas
metalorganicas usando acido 1,3,5-benzenotricarboxilico
como intermedidrio sintético) possuem alta atividade e
estabilidade (5 ciclos) em reagdo CTH em 2-propanol, com
rendimento de FA de 97% e 95% de BHMF a 100 °C ap6s 1,5
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h de reagio, respectivamente. Valekar et al.,'* sintetizaram
Zr-MOF-808 e o modificaram pela simples ativacdo
com metanol (M-Zr-MOF-808). Depois da modificacao,
os grupos formiatos do catalisador Zr-MOF-808 foram
substituidos por grupos hidroxila e metoxila, aumentando
a atividade catalitica dos catalisadores. Assim o catalisador
modificado M-Zr-MOF-808 promoveu a formagdo de
AFF com 94,1% de rendimento e 96,2% BHMF para as
correspondentes reagdes CTH.'* O mesmo método foi
utilizado para verificar ocorréncia da reagdo CTH de FF sob
M-Zr-MOF-808 via transferéncia direta de hidrogénio. A
importancia da protonagdo do 2-propanol pela basicidade
foi enfatizada durante a reagdo.'* Similarmente, Zr-
DUT-69 (usando o acido 2,5-tiofenodicarboxilico como
intermedidrio sintético) resultou em um rendimento de
92,2% de AFF com conversdo de 95,9% a 120°C depois
de 4 h na CTH de FF em 2-propanol. Em contrapartida,
86,2% de rendimento foi observado para formacao de
BHMF com 97,2% de conversdao de HMF a 120 °C durante
6 h de reacdo em 2-propanol.’”' A catdlise heterogénea
assistida pelo surfactante bifuncional acido-base, dcido
4,5-imidazoldicarboxilico com Hf (Hf H,IDC-T) foi
aplicado na CTH de FF e HMF em 2-propanol e reutilizado
por 6 vezes. O rendimento de AFF foi de 99,2% a 120 °C
em 1 h de reac@o e o rendimento de BHMF foi de 92% a
100 °C depois de 4 h. O alto contetddo de sitios basicos
derivados dos grupos amino do anel imidazol e CO,*
(grupo carboxilato) foi crucial para aumentar a atividade
catalitica da reagdo CTH.'" Zr-DTPA baseado no &cido
dietilenotriaminopentacético (DTPA) foi ativo para
hidrogenacdo de furfural a AFF com 97% de rendimento
€ 98,9% de conversdo de FF a 130 °C ap6s 3 h e 95,2% de
rendimento de BHMF com 98,7% de conversao de HMF a
140 °C apds 4 h.56 A acidez de Lewis (Zr*) e basicidade (O*
e N) promovem um efeito sinérgicos catalisados na reacio
CTH e Zr-DTPA sendo reutilizado por 5 ciclos consecutivos
sem perda significativa na atividade catalitica na conversdo
de HMF em BHMEFE.57 Qutro catalisador bifuncional ,
carbonato de zirconio, mostrou excelente desempenho
catalitico na reacdo CTH a 80 °C, resultando em 99% FA
de rendimento apds 7 h e 98,7% de rendimento de BHMF
ap6s 9 h de reacdo, respectivamente. A carbonila do FF foi
ativada pelo sitio acido de Lewis de Zr*.'® A razdo entre
a acidez e a basicidade mostrada é uma regra importante
para sistemas cataliticos com Zr/Hf e grupos -COOH
coordenados. Catalisadores baseados em fostato também
exibem boa atividade em reacdo CTH em 2-propanol.
A acidez das espécies Zr*/Hf* e sitios basicos O* (do
grupo fosfato) contribuem para a performance catalitica.
O grupo fosfato de dcido fitico poderia coordenar com Zr*
para formar Zr-PhyA, que leva ao rendimento de 99,3%
de FA em 2-propanol a 100 °C apds 2 h, devido a forca da
basicidade dos grupos fosfato e acidez do elemento Zr.'*
Hidréxifosfonoacetato de zirconio foi aplicado na CTH de
FF em AFF em 2-propanol a 150 °C (reciclado 5 vezes),
resultando em um rendimento de 96,5% apéds 1,5 h. O
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ligante contendo tanto fosfato quanto grupo carboxilato,
levando a uma alta basicidade e adicionalmente favorece a
dissociag@o de hidrogénio.'® Agusta et al.,'s' sintetizaram
MOFs obtendo alta seletividade e conversdo de FF a FFA
com rendimento e seletividade maiores que 99%. ¢!

9. Consideracoes Finais

Compostos oriundos de biomassas lignoceluldsicas
tem emergido como uma alternativa aos combustiveis
fésseis e as moléculas plataforma obtidas a partir dela em
diferentes aplicagdes, entre elas: a fabricagdo de farmacos,
resinas, aditivos alimentares, aditivos para combustiveis,
biocombustiveis, biopldsticos entre outros. Para que sejam
utilizados como biocombustiveis e para obtencido de
moléculas de maior valor agregado € necessario reduzir o
contetdo de oxigénio destes compostos. Sendo a reagdo de
hidrogenacdo a chave para obtencio de muitos compostos
biofuranicos.

Ap6s o levantamento bibliografico e pela andlise
dos trabalhos encontrados nas dltimas décadas, a
hidrogenacdo via catédlise heterogénea, sobretudo, de
furfural e 5-hidréximetilfurfural proveniente de biomassa
lignoceluldsica € um campo ainda a ser explorado visando
a otimizacdo da conversdo, aumento do rendimento e
seletividade das reagdes, o uso de catalisadores mais
baratos, menos téxicos e de facil recuperagdo. Catalisadores
metélicos ndo nobres, tanto na forma monometdlica quanto
na bimetélica, sdo ativos para hidrogenacio de HMF a
DMF e de FF a FA e sdo alternativas aos catalisadores
nobres geralmente utilizados. Os bons resultados obtidos
pelos catalisadores bimetélicos tém sido associado ao
efeito sinérgico em que a estrutura e as propriedades
eletronicas s@o distintas dos respectivos catalisadores
monometélicos. As propriedades dos catalisadores podem
ainda ser moduladas variando a composi¢do, tratamentos
para criacdo de mesoporos e o ordenamento atdmico assim
como pelo tamanho dos aglomerados (clusters) metéalicos
com avalia¢do da temperatura, concentracio e tipo do
catalisador, solvente e tempo de sintese.

As reagdes de hidrogenacdo tanto do FF quanto do
HMF tém sido realizadas atualmente tanto com hidrogénio
molecular quanto por moléculas organicas doadoras de
hidrogénio com catalisadores de metais nobres e no nobres.
Estas reacdes sdo direcionadas a um produto principal de
acordo com o modo de intera¢do do composto biofuranico
com a superficie metdlica e das condigdes reacionais. A
concentragdo e o tipo do catalisador utilizado, o solvente,
a temperatura, a pressdo de hidrogénio (quando o doador é
o gis H,), o tamanho de particula e o suporte utilizado sdo
os fatores que modulam a atividade catalitica, o rendimento
e a seletividade. Moléculas orgdnicas surgem como uma
alternativa ao gds hidrogénio gerando para uma reagdo
de hidrogenagdo in situ. O grande nimero de referéncias
encontradas na drea é consequéncia da necessidade cada
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vez maior por fontes de combustiveis e produtos quimicos
renovaveis que venham nao substituir, mas suprir parte da
demanda para fins energéticos.

Por fim, vale ressaltar que todos os trabalhos reportados
foram feitos em microescala e que para aplicagdo em escala
industrial € preciso pensar em procedimentos mais simples
com tempos menores de reacio além da reutilizacio destes
materiais. Assim, um sistema com alta eficiéncia catalitica,
que seja seletivo para hidrogenagdo, ambientalmente
amigdvel e vidvel do ponto de vista industrial tem sido
extensivamente procurado. Neste sentido diferentes MOFs e
catalisadores bimetalicos tém sido reportados recentemente
por apresentarem grande estabilidade, facil preparacio e
boa atividade catalitica.
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