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CUNHA, A.M. Conversao de furfural a alcool furfurilico via hidrogenacao catalitica por
transferéncia em fase liquida. 2025. 121 f. Trabalho de Conclusdo de Curso de Engenharia
Quimica do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade Federal do Maranhdo,
Séo Luis, 2025.

RESUMO

Diante da urgéncia em mitigar a crise climatica e fomentar a economia circular bio-baseada,
este trabalho investigou a conversdo de furfural em alcool furfurilico (FUOH) por meio da
reacdo de Meerwein—-Ponndorf-Verley (MPV) em fase liquida. O estudo combinou
experimentacao laboratorial com simula¢Ges computacionais no simulador Aspen Plus, visando
avaliar a viabilidade do processo e elucidar os fatores limitantes envolvidos. Como catalisador,
foi utilizada argila maranhense previamente submetida a tratamentos de ativacao acida e bésica,
seguidos de calcinagdo. Os experimentos foram conduzidos a 120 °C por 1 h, utilizando uma
razdo molar furfural/isopropanol de 1:2, com 1,5 mL de furfural, 3 mL de isopropanol e 1,5 g
de catalisador. Os resultados foram comparados ao desempenho do 6xido de zirconio (ZrO-),
que tambem foi utilizado como catalisador nos ensaios de bancada. As analises por GC-MS
revelaram que a argila proporcionou 45,1 % de conversdo de furfural, sem formagao de FuOH,
principal produto de interesse, mas com predominancia de oligdbmeros e produtos de
transesterificagdo. Ja o ZrO: apresentou conversido de 8,2 %, com perfil de subprodutos mais
limpo, porém também sem geracdo de FUOH. Esses dados evidenciam que taxas de conversdo
isoladas ndo explicam os mecanismos moleculares envolvidos: a acidez moderada da argila
favorece reacfes de condensacdo e oligomerizacdo, enquanto o ZrO., apresenta sitios acidos
mais dispersos nessa conversao e induz processos de etoxilacdo e ciclizacdo, ambos desviando
da rota MPV. Considerando a auséncia de FUOH nos produtos, foram realizadas simulagdes
termodinamicas em um reator RGIBBS, equipamento que simula a reacdo no equilibrio
termodindmico de fases e quimico, que confirmaram a baixa viabilidade do processo sob
equilibrio, indicando producéo insignificante do alcool. Buscando alternativas, simulou-se um
reator CSTR (do inglés Continuous Stirred Tank Reactor, modelo continuo ideal com mistura
completa) sob condi¢des otimizadas (20 bar, 180 °C), utilizando o modelo termodindmico
NRTL (Non-Random Two-Liquid, considera interagdes néo ideais entre os componentes da
mistura). Nessas condi¢des, com razdo furfural/isopropanol 1:1 a 133,3°C e 50kg de
catalisador (pcat = 1500 kg/m?), obtiveram-se conversao de 99,86 % e seletividade de 99,82 %
para FUOH. Quando testadas novamente no RGIBBS, essas condi¢cbes mostraram que apenas
com a introducdo de barreiras cinéticas e controle de difusdo, o produto permanece estavel em
niveis significativos, sendo utilizadas equagdes do tipo power law e todas as rea¢des com ordem
zero. Conclui-se, portanto, que a formacdo de FUOH pela rota MPV néo é termodinamicamente
favorecida, inexistindo uma janela operacional espontanea para sua sintese. Assim, 0 uso de
catalisadores eficazes é fundamental para direcionar vias reacionais mais seletivas. Embora o
FuOH ndo tenha sido formado, os produtos obtidos apresentam potencial em aplicagdes
industriais, como fragrancias, aditivos e solventes verdes. As argilas maranhenses se mostram
promissoras como catalisadores, mas ainda requerem otimizag6es para viabilizagdo pratica do
processo.

Palavras-chave: Furfural. Alcool furfurilico. Reagdo MPV. Argila. Aspen Plus.
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CUNHA, A.M. Conversion of furfural to furfuryl alcohol via catalytic liquid-phase
transfer hydrogenation. 2025. 121 f. Graduate Work (Graduate in Chemical Engineering) —
Curso de Engenharia do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade Federal do
Maranhdo, S&o Luis, 2025.

ABSTRACT

In view of the urgent need to mitigate the climate crisis and promote a bio-based circular
economy, this study investigated the conversion of furfural into furfuryl alcohol (FUOH) using
the Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV) reaction in liquid phase. The study combined laboratory
experimentation with computer simulations in the Aspen Plus simulator, with the aim of
assessing the feasibility of the process and elucidating the limiting factors involved. Maranh&o
clay previously subjected to acid and basic activation treatments, followed by calcination, was
used as the catalyst. The experiments were conducted at 120 °C for 1 h, using a
furfural/isopropanol molar ratio of 1:2, with 1.5 mL of furfural, 3 mL of isopropanol and 1.5 g
of catalyst. The results were compared to the performance of zirconium oxide (ZrO:), which
was also used as a catalyst in the bench tests. GC-MS analysis revealed that the clay provided
45.1 % conversion of furfural, without the formation of FUOH, the main product of interest, but
with a predominance of oligomers and transesterification products. ZrO., on the other hand,
showed conversion of 8.2 %, with a cleaner by-product profile, but also without FUOH
generation. These data show that isolated conversion rates do not explain the molecular
mechanisms involved: the moderate acidity of the clay favours condensation and
oligomerization reactions, while ZrO: has more dispersed acid sites in this conversion and
induces ethoxylation and cyclization processes, both of which deviate from the MPV route.
Considering the absence of FUOH in the products, thermodynamic simulations were carried out
in a RGIBBS reactor, equipment that simulates the reaction in thermodynamic and chemical
phase equilibrium, which confirmed the low viability of the process under equilibrium,
indicating insignificant alcohol production. Looking for alternatives, a CSTR (Continuous
Stirred Tank Reactor, ideal continuous model with complete mixing) was simulated under
optimized conditions (20 bar, 180 °C), using the NRTL (Non-Random Two-Liquid, considers
non-ideal interactions between the components of the mixture) thermodynamic model. Under
these conditions, with a furfural/isopropanol ratio of 1:1 at 133.3 °C and 50 kg of catalyst (pcat
= 1500 kg/m3), conversion of 99.86 % and selectivity of 99.82 % were obtained for FUOH.
When tested again in RGIBBS, these conditions showed that only with the introduction of
kinetic barriers and diffusion control does the product remain stable at significant levels, using
power law equations and all reactions with zero order. It is therefore concluded that the
formation of FUOH by the MPV route is not thermodynamically favored, and there is no
spontaneous operational window for its synthesis. Thus, the use of effective catalysts is
essential to direct more selective reaction routes. Although FUOH was not formed, the products
obtained have potential in industrial applications such as fragrances, additives and green
solvents. The clays from Maranh&o show promise as catalysts, but still require optimization to
make the process practically viable.

Keywords: Furfural. Furfuryl alcohol. MPV reaction. Clay. Aspen Plus.
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1 INTRODUCAO

As crescentes preocupacGes com a crise climatica, a degradacdo ambiental e o
acumulo de residuos tém impulsionado a transi¢cdo para uma economia circular e bio-baseada,
capaz de substituir progressivamente os insumos fésseis por fontes renovaveis e de menor
impacto ambiental (Caldeira et al., 2020). Nesse contexto, a valorizacdo da biomassa
lignocelulosica, oriunda de residuos agricolas e constituida majoritariamente por celulose,
hemicelulose e lignina, tem se destacado como uma estratégia promissora para a producéo de
biocombustiveis e compostos quimicos de alto valor agregado (Cherubini, 2010; Resch;
Ladisch, 2020; Vassilev et al., 2010). A abundancia, o baixo custo e o potencial de neutralidade
de carbono tornam essa biomassa uma alternativa ambientalmente estratégica a base
petroquimica tradicional (Elser; Ulbrich, 2021).

Entre os derivados mais relevantes da biomassa lignocelul6sica destaca-se o furfural
(FUR), obtido por hidrélise acida da hemicelulose e desidratacdo de agucares como a xilose
(Werpy; Petersen, 2004; Liu; Fatehi; Ni, 2011). Reconhecido como uma molécula-plataforma
(composto de partida para a sintese de diversos produtos quimicos), o furfural tem papel central
em rotas de biorrefinaria voltadas a produgdo de solventes, resinas, lubrificantes, aditivos
combustiveis e intermediarios farmacéuticos (Mascal; Dutta, 2011; TACKES, 2001). Sua
versatilidade quimica e viabilidade técnica a partir de residuos agricolas consolidam sua
importancia estratégica em um cenario de descarbonizacdo industrial.

O éalcool furfurilico é um dos derivados mais importantes do FUR, sendo amplamente
aplicado nos setores farmacéutico, agricola e quimico, especialmente na producgdo de resinas
furanidicas, plastificantes, solventes industriais e intermediarios sintéticos de alto valor
agregado (Zeitsch, 2000; Mariscal et al., 2016). Atualmente, mais de 60% da producéo anual
de FUR é direcionada a sintese de FUOH, o que evidencia sua crescente relevancia comercial
(Mariscal et al., 2016). Essa demanda tem impulsionado pesquisas voltadas a converséo de
biomassa lignoceluldsica, especialmente a fracdo hemicelulosica, em compostos quimicos
renovaveis, considerando seu alto teor de pentosanas e o potencial de substituir fontes fosseis
(Machado et al., 2016; Anwar; Gulfraz; Irshad, 2014).

No entanto, os processos tradicionais para obtencdo de FUOH geralmente envolvem
a hidrogenacao catalitica de furfural em fase gasosa, utilizando hidrogénio molecular (H,) sob
altas pressdes e temperaturas, em presenca de catalisadores metalicos suportados, muitos dos
quais a base de cromo ou metais nobres (IFC, 2018). Tais condi¢Ges impdem elevados riscos

operacionais, altos custos energéticos e preocupag¢fes ambientais, principalmente em razdo da



toxicidade dos metais empregados e da manipulacdo do H,, um gas inflamével e de dificil
armazenamento (Dutta, 2023; Ethiraj; Wagh; Manyar, 2022; Jain; Vaidya, 2020). Diante
desses desafios, cresce o interesse por rotas cataliticas alternativas, que utilizem catalisadores
heterogéneos estaveis, economicamente viaveis e ambientalmente seguros, em reacdes de
hidrogenacéo por transferéncia, que dispensam o uso de hidrogénio gasoso. Estratégias como
essas tém se mostrado promissoras para viabilizar a produ¢do de FUOH com menor impacto
ambiental, maior seletividade e potencial de aplicacdo industrial sustentavel (Ono, 2001; Niir,
2005; Zhang et al., 2021; Halilu et al., 2016).

Nesse contexto, a reacdo de Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV) surge como uma
alternativa promissora, visto que consiste em uma hidrogenacéo catalitica por transferéncia, na
qual um alcool secundéario doa hidrogénio a uma carbonila, formando um novo alcool e um
composto carbonilico correspondente. O mecanismo, amplamente aceito desde a década de
1940, envolve a formacdo de um intermediario ciclico de seis membros em que o metal
catalisador coordena os atomos de oxigénio das moléculas reagentes (Jackman; Mills, 1949;
Doering; Young, 1950; Moulton et al., 1961). Essa rota se destaca por operar sob condicGes
brandas, sem o0 uso de gas hidrogénio, o que a torna mais segura e ambientalmente amigéavel
(Chuah et al., 2006). Dentre os catalisadores heterogéneos aplicados a MPV, 6xidos metalicos
como zircbnia, alumina e magnésia apresentam bons resultados, devido as suas propriedades
acido-base ajustaveis e relativa estabilidade térmica (Chuah et al., 2006; Heidari et al., 2009).

Em paralelo, argilas naturais funcionalizadas tém ganhado destaque como suportes
cataliticos sustentaveis, oferecendo alta area superficial e acidez superficial modulavel
(Rodrigues, 2003; Augustine, 1995). No Brasil, o Estado do Maranhdo apresenta formacdes
geoldgicas ricas em argilas e zedlitas naturais, com depdsitos que cobrem cerca de 2000 km?
e espessura de até 30 metros (Monte; Rezende, 2005; Rezende, 1997). Apesar de ainda pouco
exploradas comercialmente, essas argilas apresentam caracteristicas fisico-quimicas
promissoras para aplicaces cataliticas, especialmente apds modificacdo e caracterizacéo
adequadas (Rodrigues, 2003; Sabah et al., 2007; Guerra; Airoldi; Viana, 2008; Santos, 1989).

A valorizacdo de materiais locais, como argilas e zeolitas naturais, representa uma
estratégia eficaz para promover inovagdo sustentavel, especialmente em regides com reservas
abundantes, como o Maranh&o. Esses materiais apresentam propriedades relevantes, como
elevada area superficial e acidez superficial (Rodrigues, 2003), que os tornam candidatos
promissores para uso como catalisadores ou suportes em processos industriais. Sua aplicagéo
em reacOes como a hidrogenacdo catalitica por transferéncia contribui para a substituicéo de

catalisadores tdxicos, como 0s a base de cromo, por alternativas mais seguras e compativeis



com os principios da quimica verde (Chuah et al., 2006; Ruiz; Jimenez-Sanchidrian, 2007,
Mifiambres; Cejka, 2014). Oxidos metalicos derivados de argilas, como zirconia e alumina,
além de serem acessiveis, permitem ajuste das propriedades acido-base e tém mostrado alta
seletividade e conversdo em sistemas MPV (Mora et al., 2010).

Para complementar as perspectivas experimentais e ampliar o escopo de analise, a
integracdo de ferramentas de modelagem computacional no desenvolvimento de processos
cataliticos tem se consolidado como uma abordagem essencial na engenharia quimica
moderna. Softwares como o Aspen Plus permitem simular, de forma rigorosa, o
comportamento de reatores, colunas de separagdo e fluxogramas completos, incorporando
dados termodindmicos e cinéticos experimentais. Esse tipo de modelagem possibilita a
previsdo de conversao, seletividade e distribuicdo de produtos, mesmo em condic¢Bes nas quais
0 comportamento do sistema ainda ndo esta completamente elucidado experimentalmente.
Essa abordagem ndo apenas otimiza o delineamento do processo, como também permite
andlises comparativas entre diferentes configuragdes operacionais, contribuindo para o
desenvolvimento de tecnologias mais eficientes, seguras e ambientalmente sustentaveis.

Dessa forma, o presente trabalho tem como objetivo investigar a conversao de furfural
em alcool furfurilico via hidrogenacao catalitica por transferéncia (MPV) em fase liquida,
utilizando catalisador heterogéneo a base de argila natural modificada. Foram avaliados
aspectos de conversdo e seletividade, a partir da sintese e aplicacdo do catalisador. O estudo
inclui ainda a modelagem computacional da reacdo no Aspen Plus, com vistas a comparacao
entre dados simulados e experimentais. A escolha do tema se justifica pela relevancia industrial
do alcool furfurilico, pela busca por rotas cataliticas mais sustentaveis e pela valorizacdo de
recursos naturais locais, alinhando-se aos principios da quimica verde e da engenharia de

processos sustentaveis.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Investigar a conversdo catalitica do furfural em alcool furfurilico por meio da reacéo
de hidrogenacéo por transferéncia em fase liquida, empregando catalisador sélido heterogéneo
sintetizado laboratorialmente, com o suporte de simula¢6es computacionais no Aspen Plus para
verificacdo da viabilidade termodinamica do processo e modelagem cinética, aliadas a analise
de sensibilidade, visando otimizar as condi¢Ges operacionais e ampliar a compreensédo dos

mecanismos envolvidos na seletividade e no desempenho do sistema.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Revisar criticamente a literatura sobre rotas de conversdo do furfural em &lcool
furfurilico e os principais catalisadores heterogéneos utilizados;

e Sintetizar catalisador s6lido heterogéneo a base de éxidos metélicos utilizando suporte
inorganico tratado;

e Conduzir experimentos de conversao do furfural em alcool furfurilico por hidrogenacéo
por transferéncia do tipo Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV), em fase liquida,
utilizando isopropanol como doador de hidrogénio;

e Avaliar os resultados experimentais por meio de cromatografia gasosa, determinando a
possibilidade de conversdo do furfural, bem como a seletividade para o alcool
furfurilico;

e Explorar a viabilidade termodindmica e possiveis rotas secundarias de formacdo de
subprodutos no Aspen Plus com o reator de GIBBS (equilibrio);

e Simular o processo reacional no Aspen Plus, modelando um reator CSTR (cinética) sob
condigdes operacionais realistas;

e Investigar o efeito de varidveis como temperatura, vazéo, tempo de residéncia e massa
de catalisador por analise de sensibilidade;

e Validar os dados experimentais com base nos resultados obtidos nas simulagdes

computacionais, promovendo ajustes e melhorias.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA E SUA IMPORTANCIA SOCIOAMBIENTAL

O termo biomassa lignocelulésica designa o material vegetal cujos constituintes
organicos principais sdo celulose, hemicelulose e lignina. Essa biomassa encontra-se
amplamente distribuida na natureza, estando presente tanto em residuos agricolas quanto em
residuos industriais, caracterizando-se como fonte renovavel de matéria-prima para diversos
processos de biorrefinaria (Chakraborty et al., 2012; Esteban; Vorholt; Leitner, 2020). A

variedade dessas fontes esta ilustrada na Figura 1.

Figura 1 — Tipos de biomassa e suas principais fontes.
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Fonte: Genaro (2023).

Para aprofundar o entendimento das propriedades e dos desafios associados a essa
ampla fonte de matéria-prima, torna-se indispensavel examinar a composicao intima da parede
celular vegetal. Ela é composta por uma matriz complexa, na qual a celulose forma uma rede
de microfibrilas altamente ordenadas, envolvidas por uma matriz de hemicelulose e lignina
(Isikgor; Becer, 2015; Schutyser et al., 2017) (Figura 2). A natureza recalcitrante dessa estrutura
advém da cristalinidade da celulose, das interacbes de hidrofobicidade da lignina e do
encapsulamento rigido proporcionado pela matriz lignina-hemicelulose (Agarwal et al., 2017).
Essa complexidade estrutural confere resisténcia mecanica as plantas, mas impde desafios ao
seu aproveitamento quimico ou enzimatico (Alonso; Wettstein; Dumesic, 2012; Han et al.,
2019).



Figura 2 — Representacdo esquematica da estrutura da biomassa lignoceluldsica.
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Fonte: Adaptado de U.S. Department of Energy Genome Programs.

3.1.1 Disponibilidade e abundancia no Brasil

O Brasil registrou, em 2022, uma safra de cereais, leguminosas e oleaginosas que
atingiu 261,4 milhdes de toneladas, valor 3,2 % superior ao observado no mesmo periodo de
2021, segundo levantamento do IBGE (2022). Esse ritmo de expansdo agricola acarreta
volumosas quantidades de residuos lignocelulésicos que historicamente tém sido subutilizados
na cadeia produtiva (De Oliveira et al., 2019). Na ultima década, entretanto, esses subprodutos
vém sendo canalizados para processos industriais mais sofisticados, possibilitando a obtencédo
de etanol de segunda geracéo, hidroximetilfurfural, xilitol e polpa celul6sica com elevado valor
agregado (Rodrigues, 2017).

A composigdo média dessa biomassa residual, caracterizada por 35-50 % de celulose,
20-35 % de hemicelulose e 5-30 % de lignina (Avelino, 2019; Esteban; Vorholt; Leitner,
2020; Resende, 2017), indica significativo potencial para a extragdo de agucares pentoticos,
sobretudo xilose, insumo-chave na sintese de furfural e outros intermediarios quimicos
(Donate, 2014; Yousuf; Pirozzi; Sannino, 2020) (Figura 3). A distribuicdo desses residuos é
heterogénea, concentrando-se nas principais regides produtoras de cana-de-agucar no Sudeste

e Centro-Oeste e nas areas de grande producao de milho no Sul e Centro-Oeste.



Figura 3 — Principais produtos de despolimerizacdo da biomassa.
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Paralelamente, o consumo aparente de petréleo no Brasil atingiu cerca de 2 milhdes
de barris equivalentes diarios em 2021, tendéncia que se manteve em alta nos primeiros meses
de 2022 (IBP, 2022). Esse cenario ressalta a pressdo por alternativas energéticas de baixo
impacto ambiental e estimula o aproveitamento da biomassa lignocelulésica como recurso
estratégico, capaz de promover uma transi¢do para uma industria quimica e energética mais
sustentavel, alicercada em biorrefinarias direcionadas ao aproveitamento integral dos residuos

agricolas.



3.1.2 Principais polimeros

A celulose trata-se de um homopolissacarideo formado por residuos repetitivos de -
D-glicopiranose, unidos por ligacdes glicosidicas. Cada cadeia de celulose exibe alto grau de
polimerizagdo, variando conforme a origem da biomassa, e organiza-se em fibras compostas
por microfibrilas paralelas, mantidas por extensas ligacdes de hidrogénio entre as cadeias
adjacentes (Fengel; Wegener, 1989).

A estrutura das microfibrilas alterna dominios cristalinos e amorfos (Vasquez et al.,
2007). Nas regides cristalinas, as cadeias de glicano apresentam alto grau de ordenamento,
conferindo & fibra maior resisténcia a tracdo, menor solubilidade e maior rigidez,
caracteristicas que dificultam a penetracao de solventes e catalisadores (Schutyser et al., 2017).
Ja nas regides amorfas, observa-se menor grau de ordenamento, resultando em maior
flexibilidade e, consequentemente, maior suscetibilidade a acdo de agentes hidroliticos
(Véasquez et al., 2007).

Na hemicelulose, encontra-se um heteropolissacarideo constituido por cadeias
ramificadas de agticares que podem incluir hexoses (B-D-glicose, p-D-manose, a-D-galactose),
pentoses (B-D-xilose, a-L-arabinose) e, eventualmente, acidos urénicos (Fengel; Wegener,
1989; Sun; Cheng, 2005). A hemicelulose, em geral, apresenta massa molar mais baixa (100—
200 unidades glicosidicas) do que a celulose e carece de regides cristalinas, o que a torna mais
suscetivel a hidrélise sob condi¢des relativamente brandas (Sun; Cheng, 2005).

O tipo mais abundante de hemicelulose nas plantas terrestres € o xilano, um polimero
de xilose que constitui o principal bloco de construcédo da fragdo pentosica (Scheller; Ulvskov,
2010). Essa caracteristica amorfa facilita a liberacdo de monossacarideos, especialmente
xilose, quando submetida a hidrdlise acida ou enzimatica, tornando-a precursora direta de
compostos importantes, como furfural, alcool furfurilico, &cido levulinico e y-valerolactona
(Han et al., 2019).

A lignina constitui um polimero tridimensional altamente ramificado, formado por
unidades fenilpropanoides, alcool p-cumarilico, coniferilico e sinapilico, conectadas por
ligagches éter e outras ligacOes cruzadas (Fengel; Wegener, 1989; Isikgor; Becer, 2015). A
presenca de substituintes metoxila no anel aromatico e a densa rede tridimensional conferem
a lignina uma elevada hidrofobicidade e resisténcia a degradacao microbioldgica (Agarwal et
al., 2017).

ApOs despolimerizagdo, os mondmeros de lignina geram misturas complexas de

fenois (fenol, guaiacol, siringol etc.), cujo aproveitamento como produtos quimicos finos ou



combustiveis exige etapas posteriores de hidrodesoxigenacdo para remoc¢do de grupos
oxigenados (Han et al., 2019; Upton; Kasko, 2016). Apesar dessas dificuldades, a lignina
apresenta grande potencial como fonte renovavel de compostos aromaticos, podendo ser
utilizada como matéria-prima para a producdo de resinas, aditivos e biocombustiveis
avancados (Schutyser et al., 2017; Upton; Kasko, 2016).

Além desses polimeros (Tabela 1), a parede celular pode conter pectina, ceras, acidos
graxos, proteinas e cinzas minerais, que influenciam o rendimento das reacdes de converséo,
por exemplo, a pectina reduz o acesso enzimatico e as ceras atuam como barreiras superficiais
(Schutyser et al., 2017; Isikgor; Becer, 2015).

Tabela 1 — Principais biomassas e faixas de composicao.

Categoria Biomassa Celulose Hemicelulose Lignina
(%) (%) (%)

Madeiras duras Carvalho 40 - 54 18-36 22 - 25

Madeiras macias Pinho 42 - 50 24 - 27 20-22

Residuo agricola Bagaco de cana 3248 19-32 23 -32

Residuo agricola Palha de milho 35-45 25-35 15-35

Grama energética  Capim-switchgrass 35-40 25-30 15-20

Fonte: Gellerstedt; Henriksson (2008); Costa et al. (2021).

3.2 FURFURAL: OBTENCAO E CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS

3.2.1 Rotas de producéo de furfural a partir da biomassa

3.2.1.1 Hidrdlise acida e desidratacdo da xilose

A producdo de furfural inicia-se pela hidrdlise &cida de pentosanas, principalmente
xilanas, presentes na hemicelulose de biomassas lignoceluldsicas como casca de aveia, sabugo
de milho, bagaco de cana-de-agUcar e madeira de lei. Nesse processo, geralmente utiliza-se
acido sulfurico diluido (entre 0,5 e 3,0 % m/v) ou &cido cloridrico (entre 0,5 e 2,0 % m/v) a
temperaturas que variam de 150 a 180 °C, mantendo o pH entre 1,0 e 2,5 para romper a estrutura
recalcitrante da hemicelulose e liberar xilose (Lee; Wu, 2021; Sun; Cheng, 2005; Vasquez et
al., 2007). Uma vez liberada, a xilose (CsH100s) sofre desidratagdo em meio acido para formar
furfural (CsH4O3) e trés moléculas de &gua.

Contudo, essa etapa de desidratacdo é considerada limitante em rendimento, pois

reacOes paralelas como condensacdo entre a xilose (ou intermediarios) e o furfural,
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fragmentacdo de intermediarios e resinificagdo consomem parte do produto formado. Essas
reacOes secundarias geram resinas furandnicas que escurecem o meio e reduzem a eficiéncia
global do processo (Yong et al., 2022; Mittal et al., 2017).

3.2.1.2 Sistemas monofésico versus bifasico

Em sistemas monofasicos, compostos apenas por agua e acido, o furfural formado
permanece em contato com a fase aquosa, 0 que facilita a formacdo de subprodutos
indesejaveis, como 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) e é&cidos levulinico e férmico. Essa
condicédo reduz a seletividade e, consequentemente, o rendimento final (Lee; Wu, 2021). Por
outro lado, nos sistemas bifasicos, adiciona-se um solvente organico imiscivel, por exemplo,
metil isobutil cetona (MIBK), sec-butanol, isopropanol ou 2-metiltetrahidrofurano (2-MTHF).

Nesse arranjo, a medida que o furfural é formado na fase aquosa, ele é extraido in
situ para a fase organica, diminuindo seu tempo de permanéncia em meio &cido e minimizando
reacOes de degradacdo secundaria. 1sso resulta em aumento de rendimento e maior pureza do
furfural bruto (Lee; Wu, 2021; Mittal et al., 2017). Em contrapartida, 0 uso de solvente organico
obriga a implementacdo de etapas adicionais de recuperacdo e reciclagem desse solvente,
elevando a complexidade e o custo de operagéo.

3.2.1.3 Processos industriais classicos

O processo Quaker Oats, desenvolvido na década de 1950, foi o primeiro a ser
comercializado para producdo de furfural em larga escala. Nesse arranjo, utiliza-se casca de
aveia seca como matéria-prima, adicionando acido sulfarico, em batelada, dentro de um reator
rotativo revestido de cimento resistente a acidos, que opera a 5 atm e 153 °C por cerca de cinco
horas. O rendimento de furfural varia entre 40 e 52 % em relacdo a massa de xilose presente.
Depois de concluida a reacao, o furfural é extraido da fase aquosa por meio de injecdo de vapor
e, posteriormente, purificado por destilacdo azeotrdpica. Apesar de pioneiro, esse método
apresenta alto consumo energético, tempo de reacdo prolongado e baixo rendimento, o que
motivou a busca por melhorias (Lee; Wu, 2021).

Posteriormente, a Quaker Oats adaptou 0 processo para modo continuo. Nesse caso,
0 bagaco de cana-de-agUcar Umido é alimentado em um reator horizontal equipado com pés
agitadoras, projetado para melhorar a transferéncia de massa. Superaquecimento de vapor (650

°C) é injetado em varios pontos ao longo do reator para manter a temperatura interna em
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aproximadamente 184 °C, reduzindo o tempo de reagdo em cinco vezes. Embora esse ajuste
tenha acelerado significativamente a cinética, o rendimento de furfural permaneceu
praticamente inalterado em comparacéo ao esquema em batelada (Lee; Wu, 2021).

Outra tecnologia importante € o processo Rosenlew, que se diferencia por ndo exigir
adicdo externa de catalisador &cido. Nesse sistema, a propria biomassa libera &cidos organicos,
especialmente &cido acético e acido formico, quando aquecida em altas temperaturas, o que
proporciona autocatalisacéo. O reator utilizado € uma coluna vertical que permite alimentacéo
intermitente de biomassa no topo, ao passo que vapor a 10 bar flui em sentido contrario. Sob
essas condicBes, obtém-se rendimento de aproximadamente 59,5 % de furfural. No entanto, a
necessidade de elevado consumo de vapor para manter as temperaturas de reagdo torna o
processo energeticamente intensivo (Lee; Wu, 2021).

O processo Biofine, por sua vez, foi originalmente concebido para a producéo de
acido levulinico, mas gera furfural como co-produto. Na primeira etapa, a biomassa é submetida
a degradacdo &cida em um reator tubular a temperaturas entre 210 e 250 °C, com injecdo de
vapor a 25 bar por um minuto, alcancando aproximadamente 55 % de rendimento de furfural
em relacdo a massa de xilose (Yong et al., 2022). Na segunda etapa, o furfural € mantido na
fase vapor em um reator perfeitamente agitado, o que facilita sua separacdo por condensacao.
Embora otimize o rendimento (podendo atingir até 70 % em condi¢bes bem ajustadas), o
Biofine requer intenso consumo de vapor em alta pressdo e multiplos equipamentos, o que eleva
0 custo operacional (Yong et al., 2022).

De modo geral, esses processos industriais compartilham entre si limitacdes
significativas (Tabela 2). Destaca-se, portanto, o rendimento global limitado, tipicamente entre
40 e 60% de conversdo de xilose em furfural, alto consumo energético (devido a necessidade
de geracBes de calor ou vapor em altas pressdes), dificuldade na separacdo e purificacdo
(destilacdo a vacuo, uso de carvéo ativado ou zeolitas para remog¢édo de subprodutos), corrosao
de equipamentos provocada por &cidos minerais homogéneos e impossibilidade de reutilizagdo
desses catalisadores (Dulie et al., 2021; Binder et al., 2010; Karinen; Vilonen; Niemeld, 2011;
Romo et al., 2018).

Tabela 2 — Comparacédo dos principais processos industriais de producao de furfural.

Processo Reator Ren?(:/rsento Limitagéo principal
Quaker Oats Rotativo revestido de cimento 40-52 Longo tempo ela_lto

(batelada) consumo energético
Quaker Oats Horizontal com pas agitadoras 40-52 Sem ganho de rendimento

(continuo)
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Rosenlew Coluna vertical contracorrente 59,5 Alto consumo de vapor
Muitas etapas e vapor em

Biofine Tubular + agitado (fase vapor) 55-70 «
alta pressao

Fonte: Lee, Wu (2021); Yong et al. (2022).

Em face desses entraves, investigacbes contemporaneas tém direcionado seus
esforcos para o desenvolvimento e a otimizacao de catalisadores heterogéneos, abrangendo uma
variedade de materiais como zeolitas, resinas de troca idnica, argilas, heteropoliacidos e dxidos
metalicos suportados. Esses sistemas cataliticos vém sendo explorados por sua versatilidade e
por atenderem as exigéncias de processos mais sustentaveis e eficientes.

Entre as principais vantagens desses catalisadores, destacam-se a facilidade na
separacgdo do produto final, a possibilidade de recuperacéo e reutilizacdo do material catalitico,
além da modulacédo de propriedades fundamentais, como a area superficial especifica, a acidez,
o carater hidrofobico e a estabilidade térmica. O objetivo central dessas estratégias é promover
melhorias no rendimento e na seletividade das rea¢6es quimicas de interesse (Yong et al., 2022;
Mittal et al., 2017).

3.2.2 Propriedades fisico-quimicas do furfural

3.2.2.1 Estrutura molecular e caracteristicas basicas

O furfural, conhecido também como 2-furanocarboxialdeido ou furaldeido, possui
férmula molecular CsH4O2 e consiste em um anel furanico heterociclico substituido por um
grupo aldeido na posi¢do 2 (Figura 4). Trata-se de um liquido incolor, limpido e volatil que
guando exposto ao oxigénio do ar, sofre oxidacdo gradual e adquire coloracdo castanho-
avermelhada, caracteristica que evidencia sua sensibilidade & degradacdo oxidativa (Win,
2005).

A massa molar do furfural ¢ 96,08 g-mol’, sua densidade medida a 20 °C ¢ de 1,159
g-cm 3, e seu ponto de fusdo situa-se em -36 °C. No ponto de ebuli¢do, alcanga 162 °C (1 atm),
enguanto sua viscosidade a 25 °C corresponde a cerca de 1,47 mPa-s. A constante dielétrica,
em torno de 18,0 a 25 °C, indica polaridade intermediaria, justificando sua miscibilidade com
muitos solventes organicos, mas também uma solubilidade limitada em agua (Wondu Business,
2006; Lee; Wu, 2021).
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Figura 4 — RepresentacOes da molécula de furfural: (i) bidimensional e (ii) tridimensional.
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Fonte: Adaptado de PUBCHEM. Furfural. Disponivel em:

https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Furfural. Acesso em: 29 jun. 2025.

3.2.2.2 Solubilidade e miscibilidade

Em termos de solubilidade, o furfural apresenta-se pouco soltvel em &gua, atingindo
apenas 8,3 g-L' a 25 °C. Em contrapartida, ¢ totalmente miscivel em varios solventes
organicos, incluindo etanol, metanol, acetona, isopropanol, MIBK e cloroférmio. Seu
coeficiente de particdo, estimado em cerca de 1,18, favorece a extracdo em fase organica quando
se utilizam sistemas bifasicos, o que € crucial para reduzir a contaminag¢do do produto por
subprodutos hidrossollveis e aumentar a seletividade (Yong et al., 2022; Wondu Business,
2006).

3.2.2.3 Estabilidade térmica e sensibilidade a polimerizacdo

O furfural comeca a se decompor termicamente a partir de aproximadamente 170 °C,
iniciando reac6es de quebra do anel furanico e formacdo de compostos volateis. Além disso,
em presencga de tracos de acidos ou bases, sua estrutura heterociclica tende a polimerizar,
formando resinas furanénicas que podem escurecer o produto e obrigar etapas adicionais de
aeracdo ou filtracdo para “polir” a coloracao.

Para armazenamento, recomenda-se manter o furfural em frascos &mbar, sob atmosfera
inerte (por exemplo, nitrogénio), em temperatura abaixo de 25 °C (preferencialmente abaixo de
4 °C) e sem exposicdo prolongada a luz. Nessas condigdes, a vida util do furfural pode variar

de seis a doze meses sem perda significativa de pureza (Win, 2005; Yong et al., 2022).

3.2.2.4 Requisitos para modificagdo molecular
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Para reacOes subsequentes que transformam o furfural em derivados de maior valor
agregado (Figura 5), € fundamental selecionar o solvente adequado e o tipo de reator. Solventes
polares, como o isopropanol e o etanol, sdo frequentemente empregados em reacdes de
hidrogenacéo catalitica para obtencao de alcool furfurilico, enquanto solventes menos polares
podem favorecer reacOes de condensagdo ou polimerizagdo. O reator preferencialmente
utilizado é de ago inoxidavel com revestimento interno inerte, o qual evita contaminagdes

metalicas que poderiam acelerar reacdes indesejaveis.

Figura 5 — Derivados do furfural: hidrogenacao (verde), oxidacao (vermelho), cianacéo e
outros processos (azul).

O\Cy/ @ Q/I HO™ 0o H3C\/\)l\ \U/

Yy -Valerolactona Furano Aleool Tetraidrofurfurilico Pentano-l,S -diol Esteres Valeratos « -Angélica lactona
Ciclopentano Pentano-2-ol 2-] Menlfurano Alcool Furfurilico Acldo Levulinico Acido Valerlco Esteres Levulinatos

o Q ™ o O @J’

Pentano-1.2-diol Ciclopentanona  Tetraidrofurano Ciclopentanol Butano-1.4-diol 2-Metiltetraidrofurano Tetraidrofurfural
o) ; 0 0 N * 0 't T 1 S
o, If |r o HE oy 0
\ NH2 NHz \ / \ / 3 Acido Maleico HO \ /
Furamida Tetraldrofurfurllamma Furfur]lamma ‘ ) Acido Fumarico fo) Acido Furéico
Furfural HO 0 o}
U/\ - OH (j/ - m
e
Furano-2-carbaldeido-oxima 2-Furanonitrila Acido Succinico Furanona

Fonte: Adaptado de Wang et al. (2019).

Em termos de condig¢Oes operacionais, as reag0es de hidrogenacgdo para converter o
furfural em alcool furfurilico costumam ser conduzidas entre 100 e 150 °C sob pressdes entre
1 e 3 MPa, empregando-se catalisadores de niquel ou cobre-zinco suportados (Corma; Iborra;
Velty, 2007). Ja nas reacdes de polimerizacgéo acida para producdo de resinas furanas, utilizam-
se concentragOes de &cido sulfurico entre 0,1 e 0,5 % (m/v) a temperaturas de 60 a 80 °C durante
uma a trés horas, visando formar redes poliméricas com alta resisténcia mecanica e térmica
(Upton; Kasko, 2016). Para oxidacdo seletiva do furfural a acido furdico, catalisadores a base
de ouro ou prata suportados em materiais solidos operam normalmente a 80 °C e em presenca
de oxigénio ou ar comprimido, obtendo-se acidos furdicos de alta pureza (Corma; Iborra; Velty,
2007).
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3.2.3 Aplicagdes potenciais do furfural e seus derivados

3.2.3.1 Derivados C4 e Cs para biocombustiveis e aditivos

A hidrogenacao seletiva do furfural produz compostos como 2-metilfurano (2-MF) e
2-metiltetrahidrofurano (2-MTHF). O 2-MF pode ser submetido a condensacdo alddlica
seguida de hidrodesoxigenacéo para gerar hidrocarbonetos que se assemelham a componentes
convencionais de gasolina e querosene, servindo como aditivos ou combustiveis finais. J& 0 2-
MTHF tem se destacado como solvente “verde” e possivel aditivo em combinagdes de
combustiveis de aviagdo sustentavel (SAF), dada sua alta octanagem e propriedades
termodinamicas favoraveis (Alonso; Bond; Dumesic, 2010; Climent; Corma; Iborra, 2014; Li;
Jia; Wang, 2016; Tang et al., 2014).

3.2.3.2 Bioplasticos e polimeros furanicos

O furfural pode ser convertido em éacido furdico, que, por meio de reacdes de
esterificacdo e polimerizacgdo, origina o polietileno furanoato (PEF). Esse polimero apresenta
propriedades de barreira ao oxigénio e ao dioxido de carbono superiores as do PET, sendo
considerado promissor para embalagens de alimentos e bebidas devido a sua origem renovavel
e maior vida atil do produto (Marsaioli et al., 2020). Além disso, resinas furanas, obtidas pela
condensacdo do furfural com fenol ou paraformaldeido, tém ampla aplicacdo como adesivos
para painéis de madeira, MDF (Medium Density Fiberboard, ou painéis de fibra de média
densidade) e compensados. Em comparacédo as resinas fenol-formaldeido convencionais, as
resinas furanas geram menor emissdo de formaldeido e provém de fonte 100 % renovavel
(Upton; Kasko, 2016).

3.2.3.3 Fragréncias e solventes industriais

O furfural é precursor de compostos como furfurilamina, obtida por aminacéo
redutiva, utilizada na sintese de pesticidas, farmacos e producéo de fibras sintéticas. O &cido
furdico, gerado por oxidacdo do furfural, serve como insumo para fragrancias e produtos
farmacéuticos de alto valor agregado. Além disso, o furfural pode ser convertido em furano, o
qual, mediante hidrogenacdo, origina o tetra-hidrofurano (THF). O THF é um solvente de

grande importancia na inddstria farmacéutica e de polimeros, utilizado para a producdo de
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spandex (fibra sintética elastica), parabenos e como intermediario em sintese orgénica de alto
valor (Corma; Iborra; Velty, 2007).

3.2.3.4 QOutros derivados de valor agregado

Entre outros produtos notaveis estdo o acido levulinico (4-oxo-pentanoico) e seus
derivados. O &cido levulinico pode ser convertido em &cido succinico por via bioquimica ou
quimica, fornecendo aditivos alimentares e insumos farmacéuticos. O acido d-aminolevulinico,
obtido em sequéncias de reacdes a partir do furfural, tem aplicagdo como herbicida, inseticida
e regulador de crescimento vegetal. Quimicos Ca e Cs, tais como pentanodiois, ciclopentanona,
valerolatona, butanodiol e butirolactona, sao sintetizados principalmente por sequéncias de
hidrogenacdo seletiva ou oxidacdo seletiva e encontram aplicacdo em polimeros de engenharia,

solventes especializados e produtos farmacéuticos (Hayes et al., 2006; Li; Jia; Wang, 2016).

3.2.3.5 Vantagens e limitac6es econdmico-ambientais

A vantagem preponderante do furfural reside em sua natureza estritamente renovéavel,
uma vez que sua sintese fundamenta-se na valorizac¢ao de residuos agroindustriais tipicamente
abundantes no cenério brasileiro, notadamente o sabugo de milho e o bagaco de
cana-de-agiicar. Tais matérias-primas apresentam teores de pentosanas na ordem de
aproximadamente 35 e 25 %, respectivamente, e sdo responsaveis por mais de 98 % do volume
mundial de furfural, com a China detendo cerca de 70 % desse montante (Wondu Business,
2006). Além disso, esses subprodutos agricolas sdo gerados em proporcdes volumétricas
expressivas e encontram-se disponiveis de forma continua ao longo de todo o ciclo produtivo,
o0 que confere ao furfural o status de insumo estratégico no contexto de biorrefinarias.

Entretanto, o processo industrial de producdo de furfural enfrenta limitacGes que
afetam sua viabilidade econdmico-ambiental. Em escala industrial, o rendimento de conversao
de xilose em furfural raramente ultrapassa 60 %, ficando entre 40 e 60 % (Dulie et al., 2021;
Yong et al., 2022). A purificagdo do furfural bruto requer etapas de destilacdo a vacuo e
adsorcdo com carvao ativado ou zeolitas para remover subprodutos e resinas, elevando os
custos operacionais (Dulie et al., 2021; Binder et al., 2010).

O uso de &cidos minerais homogéneos contribui para a corrosdo de equipamentos e
gera efluentes &cidos que demandam tratamento especifico (Karinen; Vilonen; Niemeld, 2011).

Além disso, o furfural apresenta toxicidade moderada: € irritante respiratorio e gastrointestinal,
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exigindo cuidados de manuseio e equipamentos de protecdo individual para os operadores
(Hayes et al., 2006).

Embora o furfural se apresente como uma molécula-plataforma de elevado valor
agregado, sua producao em escala industrial depara-se com entraves tanto de ordem técnica
quanto econdmica, 0s quais exigem um continuo aperfeicoamento das rotas reacionais, 0
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos de alto desempenho e o refinamento das
metodologias de extracdo e purificacao.

Esses esforcos devem ser cuidadosamente direcionados a reducdo do consumo
energético envolvido nas etapas do processo, a minimizacdo da formacdo de subprodutos
indesejaveis que comprometem a seletividade da reacdo, bem como a maximizacdo da
eficiéncia nos processos de recuperacdo e reciclagem dos insumos utilizados, assegurando

maior aproveitamento dos recursos e alinhamento com principios de sustentabilidade.

3.3 ALCOOL FURFURILICO: ESTRUTURA, PROPRIEDADES E RELEVANCIA
INDUSTRIAL

3.3.1 Estrutura quimica e relagdo com o furfural

O FuOH, também denominado 2-furilmetanol ou 2-furancarbinol, € um composto
organico obtido por meio da hidrogenacdo seletiva do FUR, um aldeido a,B-insaturado
derivado da desidratacdo de acglcares C5 presentes na fracdo hemiceluldsica da biomassa
lignocelulésica. A conversdo de FUR em FUOH é normalmente conduzida sob condicdes
brandas, como temperaturas proximas a 120 °C e pressao atmosférica, utilizando catalisadores
metalicos. Os sistemas cataliticos a base de cobre e aqueles baseados na reacdo de
hidrogenag&o por transferéncia destacam-se como os mais estudados (Dunlop, 1951; Ahmad
et al., 1995; Pawar, 2020; Dunlop; Peters, 1953).

Do ponto de vista estrutural, o processo corresponde a redugdo do grupo formil (-
CHO) a um grupo hidroxila (-CH.OH), mantendo-se intacto o sistema aromatico do anel
furanico (Figura 6). A seletividade dessa transformagdo esta diretamente relacionada a forma
como a molécula de furfural é adsorvida na superficie do catalisador. No caso de catalisadores
a base de cobre, observa-se uma adsor¢do via modo n'-(O), na qual apenas o oxigénio da
carbonila se liga ao metal, permitindo a preservacédo da ligacdo C=C do anel furanico (Ahmad
et al., 1995; Pawar, 2020).



18

Figura 6 — Esquema de reacéo de conversdo do FUR a FUOH.

Furfural Alcool furfurilico

O OH

Fonte: Proprio Autor (2025).

Adicionalmente, o comportamento quimico caracteristico do FUOH, como sua
propensao a polimerizacao e sua reatividade nos carbonos a (C2 e C5) do anel furanico, esta
associado a ressonancia eletrénica entre os orbitais do sistema, que combina propriedades
aromaticas e dienilicas. Essa conjugacéo eletronica favorece reac6es regioseletivas, conforme
demonstrado por modelos cinéticos que indicam a abstragdo de hidrogénio no carbono C2
como via preferencial de degradacéo oxidativa (Fang et al., 2022; Zhang et al., 2011; Iroegbu;
Hlangothi, 2019; Dunlop; Peters, 1953; Unver; Oktem, 2013; Wang et al., 2023).

3.3.2 Propriedades fisico-quimicas relevantes

O alcool furfurilico € um liquido de aspecto incolor ou levemente amarelado, que
apresenta escurecimento progressivo quando exposto ao ar, a luz ou a temperaturas elevadas.
Tal alteracdo de cor esta relacionada a reacdes de auto-oxidacdo e condensac@es in situ, que
degradam a pureza do composto e comprometem suas propriedades quimicas e funcionais
(Fang et al., 2022; Zhang et al., 2011; Iroegbu; Hlangothi, 2019, 2018).

A molécula de FUOH possui um grupo hidroxila ligado a um anel furanico,
conferindo-lhe elevada polaridade, solubilidade e reatividade. Suas propriedades fisico-
quimicas incluem ponto de fusdo de 14,63 °C e ponto de ebulicao de aproximadamente 170 °C
a 1 atm. O composto é capaz de formar um azedtropo com agua, contendo 80 % em massa de
agua e ponto de ebulicdo de 98,5 °C. Além disso, apresenta excelente solubilidade em
solventes organicos como tetrahidrofurano, cloroférmio, éter, acetona e dimetilformamida
(Iroegbu; Hlangothi, 2019).

O alcool furfurilico possui odor suave, similar ao de améndoas, e sua volatilidade em

temperatura ambiente é consideravel. Devido a sua elevada reatividade, recomenda-se que seu
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armazenamento seja realizado com medidas rigorosas de protecdo, como o uso de frascos
escuros, atmosfera inerte, controle de temperatura inferior a 5 °C e auséncia de contaminantes
acidos. A falta dessas precaucfes pode acelerar processos de degradacdo quimica e perda de
funcionalidade (Iroegbu; Hlangothi, 2019, 2018). A introducao de bases, como a n-butilamina,
tem sido considerada uma estratégia eficaz para inibir a auto-oxidacéo, prolongando a vida dtil
do composto (Dunlop; Peters, 1953).

3.3.3 Aplicacdes industriais e tecnoldgicas

Com cerca de 65 — 70 % do furfural global sendo destinado a sua producéo, o alcool
furfurilico € considerado o derivado mais importante desse intermediario oriundo da biomassa
lignocelulosica (Delbecq et al., 2018; Gandini; Lacerda, 2022; Iroegbu; Hlangothi, 2019). Suas
propriedades fisico-quimicas, associadas & elevada reatividade, tornam-no um composto
amplamente aplicado nos mais diversos setores industriais.

Historicamente, a Quaker Oats Company foi pioneira na producdo industrial de
FuOH, alcancando 99 % de conversdo de furfural ja em 1934 (Dunlop; Peters, 1953; Peters,
1936). Desde entdo, o composto tem sido amplamente utilizado na fabricacdo de resinas
furanicas para fundicdo de metais, bem como na formulacao de adesivos, polimeros, espumas
e revestimentos (Zeitsch, 2000; Xu et al., 2020; Pascault; Hofer; Fuertes, 2012).

Estudos recentes demonstram a eficiéncia do FUOH em adesivos de madeira
ambientalmente amigaveis, como os sistemas derivados de gluten de trigo e proteinas de soja,
que apresentam resisténcia a agua e auséncia de formaldeido (Chen et al., 2023; Aladejana et
al., 2023).

Além de sua aplicacdo como agente ligante, 0 FUOH é um importante intermediario
quimico na sintese de diversos compostos de valor agregado, incluindo lisina, vitamina C,
acido levulinico, 2-metilfuran, 2-metiltetrahidrofurano, 1,2-pentanodiol e 1,5-pentanodiol
(Weingarten et al., 2011; Iroegbu; Hlangothi, 2019). No setor alimenticio, € utilizado como
aditivo aromatizante em diversos produtos da culinaria ocidental e asiatica, inclusive em

férmulas infantis.

3.3.4 Perspectivas de mercado e demanda potencial

A crescente demanda por produtos de base renovavel e ndo toxicos tem impulsionado

significativamente o interesse industrial pelo alcool furfurilico, especialmente como alternativa
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a derivados petroquimicos na fabricacdo de resinas, plasticos e combustiveis. Nesse contexto,
0 FuOH consolida-se como um composto plataforma essencial dentro da légica das
biorrefinarias e da bioeconomia global (American Chemical Society, 2014).

Apesar de sua ampla aplicacdo, a rota industrial predominante para a producao de
FUOH baseia-se em catalisadores contendo 6xidos mistos de cobre e cromo (Cu — Cr), que
operam em condicOes relativamente altas de pressdo (3 MPa) e temperatura (403 — 473 K).
Tais sistemas, além de apresentarem alta demanda energética, possuem serios problemas
ambientais, especialmente devido a toxicidade do cromo e a rapida desativacdo catalitica
(Kabbour; Luque, 2020; Tang et al., 2014). Por essa razdo, pesquisas mais recentes vém se
dedicando ao desenvolvimento de rotas cataliticas mais sustentaveis e ambientalmente seguras.

Dentre as alternativas tecnologicas destacam-se: a hidrogenacéo seletiva utilizando
metais ndo toxicos, os processos de hidrogenacdo por transferéncia (Meerwein—Ponndorf—
Verley) e os sistemas cataliticos bifuncionais do tipo one-pot (multiplas etapas ocorrem em um
Unico recipiente reacional), que possibilitam a conversdo direta de xilose ou hidrolisados de
biomassa lignoceluldsica em FUOH (Fang et al., 2022; An et al., 2022).

Adicionalmente, o uso de microrganismos geneticamente modificados, como
Escherichia coli e Bacillus coagulans, tem mostrado elevado potencial para a converséo de
FUR em FuOH em processos bioguimicos integrados com etapas termoquimicas de
desidratacéo (Li; Jia; Wang, 2016; Peters, 1936).

As perspectivas futuras também incluem o avanc¢o de tecnologias emergentes como a
fotocatalise heterogénea, nas quais o FUOH atua como doador de elétrons em reacdes de
oxidacdo assistidas por luz. Esses sistemas tém sido explorados para a producdo sustentavel de
H> a partir de substratos organicos e agua, contribuindo para a mitigagdo de impactos
ambientais e o desenvolvimento de solucBes energéticas limpas (Shi et al., 2023; Uekert;
Kasap; Reisner, 2019; Banerjee et al., 2022).

Dessa forma, a convergéncia entre viabilidade técnica, seguranca ambiental e interesse
industrial consolida o FUOH como um composto-chave no desenvolvimento de tecnologias
limpas e eficientes. Sua obtencdo a partir de matérias-primas renovaveis e seu potencial de
aplicacdo como intermediério em sinteses quimicas valorizadas reforcam sua importancia
estratégica para a inovagdo em processos quimicos sustentaveis. Além disso, sua versatilidade
contribui diretamente para a estruturacdo de cadeias de valor baseadas em biomassa,
promovendo maior integracdo entre setores produtivos e impulsionando a transi¢do para uma

economia circular e de baixo carbono.
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3.4 HIDRO(?ENA(}AO CATALITICA POR TRANSFERENCIA MPV E CATALISADORES
HETEROGENEOS

3.4.1 Principio e historico da reacdo MPV

A hidrogenacao catalitica por transferéncia, conhecida como reacdo MPV, € uma
transformacédo classica de reducdo de compostos carbonilicos que ocorre por meio da
transferéncia de hidreto de um alcool para uma cetona ou aldeido, sem o uso de hidrogénio
molecular. Essa reacéo foi descrita de forma independente por Meerwein e Schmidt em 1925,
por Verley no mesmo ano e, posteriormente, por Ponndorf em 1926, tendo como base
catalisadores homogéneos de alcoxidos de aluminio em etanol, com a consequente oxidacéo a
acetaldeido (Meerwein; Schmidt, 1925; Verley, 1925; Ponndorf, 1926).

Na década de 1950, a reacdo foi estendida com sucesso ao uso de outros alcoxidos
metalicos, como zirconio e terras raras (Radley; Sinha; Wardlaw, 1958; De Graauw et al.,
1994; Chuah et al., 2006). A partir da década de 1990, uma nova fase se iniciou com o
crescimento acelerado das pesquisas voltadas a aplicacdo de sistemas heterogéneos nas
transferéncias por MPV, consolidando-se nas ultimas décadas como um campo de interesse
estratégico na quimica catalitica (Chuah et al., 2006), sobretudo pela sua aplicacdo em quimica
verde e valorizagdo de biomassas.

No mecanismo de transferéncia de hidrogénio do tipo MPV, pode ocorrer a reducéao
do furfural a alcool furfurilico utilizando isopropanol como doador de hidrogénio, sem a
necessidade de gas H». Esse processo se baseia na formacdo de um intermediario ciclico de
seis membros que facilita a transferéncia concertada de hidrogénios entre os reagentes. Na
superficie do catalisador heterogéneo, como 6xidos metalicos (por exemplo, Al2Os ou ZrOz),
o grupo hidroxila do isopropanol se liga a um sitio basico de Bragnsted (B), enquanto a carbonila
do furfural coordena-se a um sitio &cido de Lewis (L).

Essa organizagdo espacial permite a transferéncia de um hidreto (H") do carbono a do
isopropanol para o carbono eletrofilico do furfural, e simultaneamente de um proton (H") para
0 oxigénio da carbonila, promovendo assim a formacao do FUOH e a oxidag&o do isopropanol
a acetona. A Figura 7 ilustra esse mecanismo, destacando a formacao do ciclo de seis membros

e o papel dos sitios ativos na superficie catalitica.
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Figura 7 — Mecanismo com intermedidrio ciclico de seis membros em transferéncia MPV.
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Fonte: Elaborado pelo autor com base em Gilkey; Xu (2016), conforme adaptado por Silva (2021).

Esse mecanismo foi proposto por Jackman e Mills na década de 1940, e validado
posteriormente por Doering e Young (Jackman; Mills, 1949; Doering; Young, 1950), sendo
reforcado por estudos isotdpicos posteriores tanto em sistemas homogéneos quanto
heterogéneos (Moulton et al., 1961; Williams et al., 1952), além de simula¢Ges computacionais
(Cohen et al., 2004; Boronat et al., 2006).

A principal vantagem da MPV em relagdo a hidrogenacdo convencional com H: esta
na eliminacdo do uso de gas pressurizado, o que resulta em maior seguranca operacional. Além
disso, a reacdo pode ser conduzida em fase liquida sob pressdo atmosférica, com condicGes
mais brandas de temperatura, utilizando alcoois comuns como solvente e reagente (Barath,
2018; Chuah et al., 2006). Contudo, destaca-se que o rendimento pode ser afetado por reacdes
paralelas, especialmente em presenca de materiais muito acidos ou basicos, o que evidencia a
importancia da escolha adequada do catalisador (Ruiz; Jimenez-Sanchidrian, 2007;
Mifiambres; Cejka, 2014).

3.4.2 Doadores de hidrogénio em MPV

O sucesso da MPV esta intimamente ligado a escolha do doador de hidrogénio, cuja
funcdo é fornecer um atomo de hidrogénio via transferéncia de hidreto ao grupo carbonila do
substrato. Os alcoois sdo os doadores mais frequentemente empregados, com énfase no
isopropanol (2-propanol), que se destaca por sua disponibilidade comercial, baixo custo, ponto
de ebulicdo adequado (82 °C) e pelo fato de seu subproduto, a acetona, ser de baixa toxicidade

e facilmente removido (Adkins et al., 1949; Chuah et al., 2006).
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Em geral, &lcoois secundarios sdo preferiveis aos primarios devido ao efeito indutivo,
que facilita a abstracdo do hidreto. O uso de metanol, etanol, 2-butanol, glicerol e até formiato
também tem sido estudado, apresentando diferentes impactos sobre a seletividade, taxa de
conversdo e estabilidade do sistema (Aboo et al., 2018; Bui et al., 2013; Panagiotopoulou;
Vlachos, 2014; Dijkmans et al., 2016). A escolha do doador deve levar em conta, além da
disponibilidade e reatividade, a estabilidade térmica, a afinidade com o catalisador, o equilibrio
redox da reacdo e a minimizagéo da formacéo de subprodutos.

E importante destacar que em muitos estudos o isopropanol é utilizado tanto como
solvente quanto como reagente. Em condi¢des padréo, a reacdo é conduzida a temperatura de
ebulicdo do alcool, mas em sistemas fechados, com aquecimento além desse ponto, o vapor do
solvente cria uma pressao autdgena, o que pode influenciar positivamente na cinética da reacao
(Chuah et al., 2006).

3.4.3 Catalisadores heterogéneos para MPV

Os catalisadores heterogéneos empregados na MPV podem ser agrupados em trés
grandes classes: Oxidos metalicos, zedlitas e materiais mesoporosos. Dentre os 0Oxidos,
destacam-se alumina, zircbnia e magnésia, que foram as primeiras superficies estudadas em
substituicdo aos sistemas homogéneos classicos. A alumina apresenta excelente atividade
guando sua acidez esta dentro de um intervalo ideal, pois materiais excessivamente acidos
promovem reacles secundarias, como desidratacdo. Ja a basicidade da magnésia favorece a
abstracdo do hidrogénio da hidroxila do &lcool doador, desempenhando um papel crucial na
formacdo do alcoxido intermediario (Chuah et al., 2006; Ruiz; Jimenez-Sanchidrian, 2007,
Heidari et al., 2009).

A zircdnia, por sua vez, tem se mostrado um dos suportes mais eficazes, devido a sua
natureza anfotérica, que permite a coexisténcia de sitios acidos e basicos em sua superficie.
Estudos recentes propdem que o par acido-base presente na superficie do catalisador é
determinante na formacdo do estado de transicdo ciclico de seis membros que caracteriza a
MPV (Wang; Astruc, 2015). No entanto, o desempenho da zircdnia pode ser afetado por
parametros como temperatura de calcinacdo, que pode levar a perda de atividade, embora as
causas precisas dessa desativacdo ainda ndo estejam completamente compreendidas (Chuah et
al., 2006).

Zeolitas contendo metais tetravalentes, como estanho (Sn), zircénio (Zr), hafnio (Hf)

e titdnio (Ti), incorporados em sua estrutura, especialmente do tipo B, tém se destacado na
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MPV, oferecendo alta seletividade e estabilidade térmica (Cormaet al., 2002; Luo et al., 2014).
A substituicdo isomorfica nesses materiais resulta em sitios acidos de Lewis eficazes, capazes
de coordenar os substratos e mediar a transferéncia de hidreto. Embora sua microporosidade
favoreca seletividade, ela também impde limitac6es difusionais para moléculas maiores, o que
tem motivado estratégias de modificacdo textural como dessilicalizacdo e geracdo de
mesoporos (Groen et al., 2005; Verboekend; Pérez-Ramirez, 2011).

Os materiais mesoporosos, como as silicas modificadas com estanho ou zirconio,
apresentam maior acessibilidade aos sitios ativos devido a estrutura porosa aberta, mas, por si
s0, tendem a apresentar baixa atividade catalitica. Por isso, sd0 comumente empregados como
suportes para espécies ativas dispersas (Karatas; Oksal; Karatas, 2017; Conrad et al., 2015).
Mais recentemente, materiais inovadores como estruturas metalorganicas (MOFs) e
microreatores monoliticos de silica tém sido aplicados na MPV, oferecendo oportunidades de
modular propriedades estruturais e eletronicas de maneira mais precisa (Lin et al., 2021; Chen
et al., 2020).

3.4.4 Métodos de preparo e impregnacao

A sintese e modificacdo de catalisadores heterogéneos para a MPV envolvem
diferentes estratégias, que afetam diretamente a atividade e seletividade do material. A
impregnacdo Umida é uma das técnicas mais simples e amplamente utilizadas para depositar
metais ativos sobre suportes como silica ou alumina. Ja a sintese hidrotérmica é comum para
zellitas, especialmente na substituicdo isomorfica de atomos de silicio por metais
tetravalentes, como estanho (Sn**), zirconio (Zr*") e hafnio (Hf**), criando sitios de Lewis bem
definidos.

Nesses sistemas, a producdo seletiva de um composto especifico requer controle
rigoroso sobre a estrutura do catalisador, ja que a presenga de multiplos sitios ativos podem
favorecer rotas paralelas indesejadas, reduzindo a eficiéncia do processo. A complexidade das
reacOes envolvidas demanda, portanto, alta seletividade para evitar a formacao de subprodutos
e maximizar o rendimento da rota desejada.

Contudo, esse método pode apresentar limitaces, como longos tempos de sintese e a
necessidade de agentes agressivos como HF (&cido fluoridrico), além de dificuldades na
incorporacdo eficiente dos metais. Por isso, métodos pds-sintese, como o tratamento &cido para
gerar vacancias do tipo T, tém sido adotados para facilitar a ancoragem de cations metalicos
(Dijkmans et al., 2013; Sushkevich; lvanova, 2016).
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A dessilicalizagdo alcalina tem se destacado como uma estratégia eficaz, rapida e
econdmica para introduzir mesoporosidade em zedlitas, aumentando a acessibilidade aos sitios
ativos (Groen et al., 2005). J& nos 0xidos metalicos, a temperatura de calcinacao exerce grande
influéncia sobre a cristalinidade e a acidez da superficie, sendo necessario determinar a faixa
ideal para manter a estabilidade e atividade catalitica (Chuah et al., 2006; Ruiz; Jimenez-
Sanchidrian, 2007).

3.4.5 Caracterizacao de catalisadores

A caracterizagdo fisico-quimica dos catalisadores heterogéneos empregados na reagao
de MPV é um passo fundamental para correlacionar suas propriedades estruturais,
morfologicas, texturais e acido-base com o desempenho catalitico. Diversas técnicas analiticas
séo utilizadas de forma complementar para fornecer um panorama completo do material.

A difracdo de raios X (DRX) é empregada para determinar a cristalinidade e a
estrutura de fase dos sélidos, sendo capaz de identificar materiais amorfos, semicristalinos ou
com diferentes polimorfos ativos. AlteracGes nos picos de difracdo podem indicar insercao de
cations metalicos na rede do suporte ou formacéo de novas fases metalicas (Chuah et al., 2006;
Ertl; Kndzinger; Schiith, 2008).

A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
permite identificar grupos funcionais superficiais e investigar interacdes acido-base em
materiais solidos, especialmente por meio de sondas como a piridina e a amonia. A presenca
de bandas caracteristicas pode revelar sitios acidos de Lewis ou de Brgnsted e suas intensidades
relativas (Erlt; Kndzinger; Schiith, 2008).

A andlise textural por adsor¢do de N, utilizando os modelos BET (Brunauer—
Emmett-Teller) e BJH (Barrett—Joyner—Halenda), fornece dados quantitativos sobre area
superficial especifica, volume total de poros e sua distribuicéo, aspectos criticos para reacoes
em fase liquida como a MPV, onde a difuséo de reagentes em suportes porosos influencia
diretamente na eficiéncia do processo (Groen et al., 2005; Verboekend; Pérez-Ramirez, 2011).

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € utilizada para examinar a morfologia,
o0 tamanho e a disperséo de particulas metalicas ou suportes cataliticos. Imagens obtidas podem
indicar aglomeracdo, sinterizacdo ou distribuicdo homogénea das fases ativas. Quando
combinada com espectroscopia de energia dispersiva (EDS), permite analise elementar
qualitativa e semiquantitativa da superficie.

A caracterizacdo acido-base € particularmente relevante em sistemas MPV, nos quais
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a presenca de sitios de Lewis desempenha papel central no mecanismo da reacdo. Técnicas de
dessorgdo programada de amonia (TPD-NHs) ou de didoxido de carbono (TPD-CO:) sdo
amplamente utilizadas para quantificar a densidade e forca dos sitios &cidos e basicos,
respectivamente. Curvas de dessorcdo com mudltiplos picos indicam uma distribuicdo de
energias de adsorcdo, refletindo diferentes tipos de sitios ativos (Erlt; Knozinger; Schith,
2008).

Essas ferramentas, em conjunto, permitem entender a relacédo entre estrutura, textura,
acidez e atividade catalitica dos materiais empregados na MPV. A escolha e combinacao
adequada de técnicas depende do tipo de catalisador avaliado, como éxidos, zeolitas, MOFs
(estruturas metal-organicas) e silicas mesoporosas, além das hipoteses que se pretende testar,
como influéncia da modificacéo textural, dispersdo de fases metalicas, ou acessibilidade a sitios

ativos.

3.5 ARGILA COMO CATALISADOR ORGANICO: CARACTERIZACAO E BENEFICIOS

3.5.1 Propriedades intrinsecas da argila

As argilas sdo materiais naturais formados por substancias terrosas provenientes do
intemperismo, acdo hidrotérmica ou sedimentacdo em ambientes fluviais, marinhos, lacustres
ou eolicos, com particulas de granulometria inferior a 2 um e comportamento plasticamente
moldavel em presenca de agua (Santos, 1989). Quimicamente, sdo constituidas
majoritariamente por aluminossilicatos, compostos por particulas cristalinas microscépicas
denominadas argilominerais (Coelho; Santos, 2007).

Esses argilominerais sdo silicatos hidratados de estrutura lamelar (filossilicatos) ou
fibrosa, formados por camadas de tetraedros de 6xido de silicio intercaladas com camadas
octaédricas contendo cations como aluminio (AI¥), ferro (Fe®"), magnésio (Mg?"), titanio
(Ti**), entre outros, frequentemente com substituicdes isomorficas que geram desequilibrios
de carga e resultam em propriedades como troca catibnica (Santos, 1989; Coelho; Santos,
2007). Além dos elementos estruturais, a presenca de cations alcalinos e alcalino-terrosos
como sddio (Na*), potassio (K+), célcio (Ca?*) e magnésio (Mg?") contribui para o
comportamento adsortivo e catalitico (Santos, 1989).

As argilas podem ser classificadas estruturalmente conforme a proporgdo entre
camadas tetraédricas e octaédricas. As mais comuns incluem as caulinitas (1:1),

montmorilonitas e vermiculitas (2:1 expansivas), ilitas (2:1 ndo expansivas), cloritas (camadas
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mistas) e estruturas em cadeia como a paligorsquita e a sepiolita (Santos, 1989). Tais estruturas
influenciam propriedades fundamentais como a distancia interplanar, acidez da superficie,
capacidade de intercalacao e reatividade.

A montmorilonita, o principal argilomineral da classe das esmectitas, destaca-se pela
elevada area superficial, estrutura lamelar expansivel e grande nimero de sitios ativos, sendo
constituida por placas de até 2 um, com substitui¢cbes isomdrficas de silicio (Si) por aluminio
(Al) e de aluminio (Al) por magnésio (Mg) ou ferro (Fe), 0 que promove um significativo
desequilibrio de carga compensado por cations trocaveis como Na* e Ca?" (Diaz; Santos, 2001;
Murray, 2000; Siguin et al., 1994). Esses cations podem ser substituidos por outros ions ativos,
conferindo a estrutura alta capacidade de troca iénica e acidez significativa, essencial para
reacOes cataliticas (Menezes et al., 2009; Murray, 2000).

Ja a caulinita apresenta estrutura 1:1 formada por uma folha tetraédrica de didxido de
silicio (SiO2) e uma octaédrica de hidréxido de aluminio (AI(OH)3), sem substituicdes
isomorficas, o que Ihe confere uma estrutura eletricamente neutra e menor acidez superficial
(Santos, 1989; Coelho; Santos, 2007; Aradjo et al.,, 2006). Apesar disso, pode ser
funcionalizada quimicamente para ampliar sua aplicabilidade em processos cataliticos e
adsortivos (Maia et al., 2007).

A formacéo geologica dessas argilas depende de variaveis como a mineralogia da
rocha-mae, clima, drenagem e tempo geoldgico. De modo geral, em ambientes de drenagem
lenta, formam-se esmectitas (montmorilonitas), enquanto em ambientes de drenagem rapida e

forte lixiviacdo de potéssio, forma-se caulinita (Santos, 1989).

3.5.2 Tratamentos de lixiviacdo acida e bésica

A ativagdo quimica das argilas, especialmente por meio de tratamentos com acidos
minerais fortes como acido cloridrico (HCI) e &cido sulfarico (H2.SO4), € uma estratégia
consolidada para potencializar sua aplicacdo em catélise e adsorcdo. Esses tratamentos
promovem a dissolucdo de impurezas, como calcita (CaCOz), a substituicdo de cations
estruturais por fon hidronio (HsO") e a extragcdo de metais como magnésio (Mg?*), aluminio
(AIP") e ferro (Fe*") das folhas octaédricas, o que modifica profundamente a estrutura e as
propriedades superficiais do solido (Aradjo et al., 2006; Chitnis; Sharma, 1997; Mendioroz,;
Pajares, 1987).

Em geral, o aumento da acidez do meio promove a destrui¢do parcial da camada

octaédrica, criando vacancias e aumentando o numero de sitios acidos, especialmente de Lewis
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(Kumar; Jasra; Bhat, 1995; Mendioroz; Pajares, 1987). A &rea superficial (medida por BET)
também aumenta até um valor maximo, ap6s o qual o ataque excessivo leva a colapsacao
estrutural e amorfizacdo da silica, reduzindo a eficiéncia do material (Diaz; Santos, 2001;
Baralna, 2006; Zwietering, 1958).

Temperaturas em torno de 90 a 100 °C e o controle da raz&o acido/argila, tempo de
tratamento e velocidade de agitacdo sdo determinantes para otimizar a ativagdo (Diaz; Santos,
2001; Barauna, 2006; Zwietering, 1958). Enquanto as esmectitas, como as montmorilonitas, ja
possuem alta &rea superficial e acidez natural, a ativacdo &cida permite elevar essas
propriedades a niveis ainda mais eficazes, sendo possivel atingir areas especificas de até 120
m2/g e altos valores de capacidade adsortiva sem destruir totalmente a estrutura lamelar (Diaz;
Santos, 2001; Chitnis; Sharma, 1997; Belver; Mufioz; Vicente, 2002; Balci, 1999).

A lixiviacdo basica em argilas atua conceitualmente pela remocéo seletiva de &tomos
de silicio em meio alcalino, 0o que gera vacancias na rede tectdnica e origina mesoporos

3

intracristalinos. Essas vacancias, frequentemente denominadas “vacancias T”, propiciam a
formag¢do de “ninhos” de silanol na superficie da argila, fundamentais para a posterior
incorporacdo de cations metalicos em estratégias pds-sintese (Groen et al., 2005; Tao et al.,
2006; Mintova; Cejka, 2007; Xiao; Meng, 2011). A extensdo dessa dessilicalizacio depende
da razdo Si/Al no material e das condi¢bes do tratamento, de modo que faixas 6timas de
composigdo promovem geracdo controlada de mesoporos sem comprometer a cristalinidade
nem o perfil de acidez do sélido (Groen; Pérez-Ramirez, 2010; Serrano; Escola; Pizarro, 2013).

Quando combinada aos tratamentos acidos, que removem aluminio estrutural e
aumentam o numero de sitios acidos de Lewis, a lixiviacdo basica permite um ajuste fino da
textura e da acidez das argilas. A ativacdo acida promove extracdo de AI*" e criagdo de
vacancias na camada octaédrica, enquanto a dessilicalizacdo alcalina amplia a porosidade
mesoporosa. Ambas as etapas, complementares, favorecem o aumento da area superficial e a
modulacdo do perfil acido, essenciais para aplicacfes cataliticas e de adsorcdo em argilas
modificadas (Groen; Pérez-Ramirez, 2010; Xiao; Meng, 2011; Serrano; Escola; Pizarro, 2013).
Dessa forma, entende-se que a sinergia entre lixiviagcdo &cida e basica constitui uma rota
eficiente para obter argilas com mesoporosidade controlada e sitios &cidos distribuidos de

maneira ideal.

3.5.3 Impregnacéo de metais de transi¢céo em argilas

A introducdo de metais de transicdo como zirconio (Zr) e hafnio (Hf) nas argilas
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ativadas € uma etapa crucial para conferir ao catalisador as propriedades necessarias para
reacOes acido-base especificas, como a hidrogenagéo por transferéncia (MPV). Esses metais
sdo capazes de criar novos sitios acidos de Lewis, aumentar a estabilidade térmica do material
e melhorar a seletividade da reacéo catalitica.

O processo de impregnacdo geralmente ocorre por metodos de impregnagdo Umida
incipiente, troca idnica ou coprecipitacdo, sendo influenciado pela &rea superficial disponivel,
pela carga da superficie e pela afinidade dos cations metalicos com os grupos funcionais
presentes no suporte (Foletto; Kuhnen; José, 2000; Diaz; Santos, 2001). A escolha do precursor
(como cloretos ou nitratos) e o controle de pardmetros como pH, tempo e temperatura de
calcinagdo sdo fundamentais para garantir boa dispersao e evitar aglomeracgao ou sinérese.

Os sitios metalicos resultantes, ancorados de forma eficaz as camadas ou as vacancias
formadas no processo de ativacdo, desempenham papel essencial na adsorcdo do doador de

hidrogénio e na ativacdo do furfural, otimizando a eficiéncia catalitica do sistema.

3.5.4 Caracterizacéo especifica de argilas modificadas

A caracterizacdo das argilas e zedlitas modificadas é essencial para entender suas
propriedades estruturais, quimicas e adsortivas. A difracdo de raios X (DRX) é uma das
técnicas mais utilizadas para identificar os argilominerais presentes, verificar a ordem
estrutural e acompanhar modificacdes apds tratamentos quimicos. A analise é sensivel a
distancia interplanar basal e pode ser aplicada em laminas orientadas tratadas com etilenoglicol
ou glicerol, permitindo diferenciar montmorilonitas, caulinitas, cloritas e interestratificadas
(Santos, 1989; Albers et al., 2002).

A técnica de Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX) constitui-se como
um método robusto e altamente sensivel para a determinacdo quantitativa da composi¢cdo
elementar de amostras, em especial no que tange a analise de seus constituintes na forma de
oxidos, tais como dioxido de silicio (SiO2), trioxido de aluminio (AlOs), trioxido de ferro
(Fe205), 6xido de magnésio (MgO) e demais espécies andlogas.

Esses procedimentos analiticos revelam-se absolutamente indispensaveis quando se
objetiva monitorar de maneira precisa a remocao ou, alternativamente, a retencao de elementos
inorganicos apds a aplicacdo de protocolos de tratamento &cido, permitindo avaliar com
exatiddo as alteracfes composicionais resultantes desses processos de modificagdo quimica
(Santos, 1989).

De modo complementar, as técnicas de analise térmica, incluindo Termogravimetria
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Analitica (TGA), Analise Termica Diferencial (DTA) e Calorimetria Exploratoria Diferencial
(DSC), oferecem suporte na elucidacao de fases cristalinas, avaliacdo da estabilidade frente a
variacOes térmicas, identificacdo de processos de desidroxilacdo, decomposicdo de
contaminantes e alteracGes na estrutura mineralogica provenientes de procedimentos de
impregnacéo ou ativagéo (Skoog, 2002).

A quantificacdo da acidez superficial é efetuada por meio da adsorcdo de compostos
de carater basico, comumente amonia ou piridina, seguida de mensuracdo por
Termogravimetria Analitica (TGA), ou ainda por métodos titulométricos que empregam
indicadores de Hammett para avaliar as distribui¢@es de forca acida (Kumar; Jasra; Bhat, 1995).
Essa caracterizagdo reveste-se de importancia fundamental para elucidar o potencial catalitico
de argilas modificadas, sobretudo em processos mediados por interagcdes acido-base, como

exemplificado na reacdo de Meerwein—-Ponndorf-Verley (MPV).

3.5.5 Vantagens do catalisador de argila

A aplicacdo de argilas enquanto suporte catalitico proporciona diversas vantagens de
ordem técnico-econdmica e ambiental. Trata-se de um recurso naturalmente abundante e de
baixo custo, cujas propriedades podem ser meticulosamente ajustadas por meio de
procedimentos fisico-quimicos, além de prescindir da incorporacdo de metais toxicos, como
aqueles utilizados em catalisadores a base de cromo.

As argilas ativadas manifestam elevada superficie especifica, arquitetura lamelar
robusta, notavel capacidade de troca ibnica e acidez moduldvel, atributos que as tornam
materiais promissores para aplicacGes cataliticas. Essas propriedades fisicas e quimicas
favorecem a ancoragem controlada de espécies metéalicas, permitindo sua funcionalizacdo com
elementos como zirconio (Zr) e hafnio (Hf), o que resulta na formagdo de catalisadores
heterogéneos com alta atividade, estabilidade térmica e seletividade. Tais materiais, aléem de
apresentarem comportamento versatil frente a diferentes condic¢des reacionais, alinham-se as
exigéncias de processos sustentaveis, oferecendo rotas mais eficientes e ambientalmente
seguras para a conversdo de biomassa e derivados.

Adicionalmente, a compatibilidade biologica, a facilidade na separacdo da fase
liquida e a possibilidade de reutilizagdo em multiplos ciclos cataliticos conferem a essas argilas
o perfil ideal para processos sustentaveis. A sinergia com solventes verdes e seu emprego em
reacOes derivadas de biomassa, a exemplo da conversdo de furfural, consolidam as argilas

modificadas como ferramentas promissoras na evolucdo rumo a uma quimica mais limpa e
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circular (Chitnis; Sharma, 1997; Diaz; Santos, 2001; Murray, 2000; Mendioroz; Pajares, 1987).

3.6 SIMULACAO COMPUTACIONAL DE PROCESSOS NA ENGENHARIA QUIMICA
3.6.1 Panorama e fundamentos da simulacéo de processos

A simulacdo computacional tornou-se uma ferramenta fundamental no
desenvolvimento, otimizacdo e controle de processos na engenharia quimica, sendo utilizada
tanto em ambientes industriais quanto académicos (Friedler et al., 2019; Patience, 2018).
Softwares como Aspen Plus, HYSYS, PRO/Il e CHEMCAD permitem a modelagem de
operacOes unitérias, reacdes, equilibrios de fases, analise energética e dimensionamento de
equipamentos (Patience, 2018; Van Eck e Waltman, 2010). Esses simuladores resolvem
sistemas complexos de equacdes algébricas ou diferenciais-algébricas, por meio de métodos
numéricos como Newton-Raphson, Broyden, Regula-Falsi e ponto fixo (Buzzi-Ferraris e
Manenti, 2013; Qyyum et al., 2018).

Além dos fundamentos matematicos, hd diferentes estratégias para estruturar a
resolucdo computacional de fluxogramas de processo. As abordagens Sequential Modular
(SM), Equation-Oriented (EO) e Simultaneous Modular variam em complexidade e robustez,
sendo aplicadas conforme o nivel de reciclos ou a necessidade de otimizacdo global (Dimian
etal., 2019).

3.6.2 Automacdao e customizacdo de simulacdes

Embora os simuladores possuam interfaces robustas, muitas aplicacdes exigem maior
flexibilidade e personalizacdo. A automacao via integracdo com softwares externos, como
Excel-VBA, permite acessar objetos internos dos simuladores, automatizando o envio e coleta
de dados, o ajuste de parametros e a execuc¢do repetitiva de cenarios (Luo et al., 2019; Pasha;
Zaini; Mohd Shariff, 2017). Essa abordagem tem sido aplicada com sucesso em processos
como reforma catalitica, producéo de hidrogénio e separa¢des envolvendo liquidos iénicos
(Bayoumy; El-Marsafy; Ahmed, 2020; Puig-Gamero et al., 2018).

No contexto educacional, a automagdo também se mostra relevante, pois estimula o
entendimento de modelos matematicos, a l6gica computacional e o raciocinio algoritmico.
Estudos demonstram que estudantes expostos a atividades de automagéo compreendem melhor
o funcionamento dos simuladores e conseguem transferir esse conhecimento para contextos

praticos mais amplos (Borreguero et al., 2019).
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3.6.3 Aplicacdes no ensino de engenharia quimica

A simulagédo de processos tem sido amplamente adotada como uma alternativa ou
complemento as praticas laboratoriais tradicionais, especialmente em cursos que enfrentam
limitacbes de infraestrutura. A incorporacdo do software CHEMCAD ao curso de
Termodindmica Quimica demonstrou-se eficaz para reforcar a aprendizagem, promover o
raciocinio critico e aproximar os estudantes das praticas industriais (Kontogeorgis et al., 2021).

A utilizacdo da simulacdo computacional possibilita aos estudantes a construcédo e
interpretacdo de diagramas de fases, a aplicacdo de modelos termodinamicos, a validacédo de
dados experimentais e a simulacéo de sistemas azeotrépicos, promovendo a compreensdo de
conceitos fundamentais em equilibrio de fases (Rahman et al., 2013; Moodley, 2020). Essa
abordagem também contribui para o desenvolvimento de competéncias como autonomia,
tomada de decisdo e trabalho colaborativo, que favorece a progressdo do aprendizado em niveis
cognitivos mais elevados (Biggs e Tang, 2011).

Entretanto, alguns desafios técnicos podem ser identificados, como a lentiddo dos
equipamentos computacionais, 0 numero limitado de licencas disponiveis para uso dos
softwares e dificuldades iniciais na integracdo entre teoria e pratica. Tais limitacdes podem ser
minimizadas por meio de planejamento pedagégico adequado, suporte ao estudante e
utilizacdo de metodologias ativas de ensino (Domingues et al., 2010; Sze-yeng e Hussain,
2010).

Apesar da ampla quantidade de estudos relacionados a simulacdo de processos e a
conversdo de biomassa, ndo foram encontrados, até o momento, trabalhos que abordem de
forma especifica o processo investigado neste estudo, com as mesmas condi¢des reacionais,
reagentes e objetivos. A literatura existente concentra-se majoritariamente em metodologias
aplicadas a outros produtos ou rotas cataliticas distintas, o que limita a possibilidade de
comparacéo direta. Essa lacuna evidencia a originalidade da presente proposta e fundamenta a
necessidade de uma investigacdo propria, com base nas variaveis escolhidas e nos objetivos
definidos. Nesse contexto, a metodologia adotada neste trabalho foi estruturada de modo a
explorar esse cenario pouco abordado na literatura, buscando contribuir com novos dados e

perspectivas para a area.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 ORIGEM E PREPARACAO DA ARGILA

A primeira etapa do trabalho consistiu na selecdo e caracterizagdo do material
catalitico utilizado: uma argila natural (Figura 8), previamente estudada por Figueiredo (2010)
e cedida por um laboratorio de pesquisa do CCET em 2023. Esta amostra € classificada como
um material misto com alto teor de areia, coletada originalmente no municipio de Grajau, no
estado do Maranhdo, Brasil (06°08°18” S; 46°52°16” W). Desde a conclusdo do estudo de
origem, realizado por Figueiredo (2010), a amostra vinha sendo armazenada em uma sacola de
papel pardo, sem controle especifico de umidade ou temperatura, em ambiente fechado dentro

do laboratério.

Figura 8 — Estado bruto da argila utilizada.

Fonte: Proprio Autor (2023).

A composicao quimica, determinada por fluorescéncia de raios X no estudo realizado

por Figueiredo (2010), esta contemplada na Tabela 3.

Tabela 3 — Composicao quimica da argila inicial.

Componente Percentual (%0)
Oxido de ferro 68,52
Oxido de silicio 10,56
Oxido de titanio 6,20
Oxido de potassio 5,84
Oxido de célcio 3,23

Oxido de zirconio 2,02
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Oxido de aluminio 1,12
Fonte: Figueiredo (2010).

A razao molar Si02/Al:0s foi de 9,43, indicando caracteristicas tipicas de uma argila
com baixa acidez de Brensted e maior conteudo de sitios de Lewis. A area superficial
especifica foi determinada pelo método BET (Brunauer—-Emmett-Teller), apresentando valor
de 84,53 m?/g, enquanto a acidez total da superficie foi de 0,89 mmol/g, ambas obtidas por
Figueiredo (2010), os quais sdo parametros considerados satisfatorios para uso em processos
cataliticos heterogéneos.

Antes de qualquer modificacdo quimica, a amostra foi submetida a um pré-tratamento
fisico no Laborat6rio de Engenharia de Processos Quimicos e Biotecnoldgicos (LEPQBI0) da
Universidade Federal do Maranhdo (UFMA), com o objetivo de homogeneizar sua
granulometria. Para isso, a argila foi cuidadosamente macerada em almofariz ceramico e, em
seguida, peneirada utilizando uma peneira de analise granulométrica modelo Laboratory Teste
Sieve (Inox 8” x 27, abertura de 250 um, malha 60 mesh), da empresa Brominox Telas
Metélicas e Sintéticas Ltda. Esse procedimento permitiu a padronizacdo do tamanho de
particulas, garantindo maior reprodutibilidade nas etapas subsequentes de ativacdo e uso

catalitico.

4.2 TRATAMENTO ACIDO DA ARGILA

Visando aumentar a area superficial especifica e a acidez da argila, parametros
diretamente relacionados ao seu desempenho como catalisador heterogéneo, procedeu-se a
ativacdo acida da amostra previamente peneirada. A escolha das condigdes operacionais foi
baseada no protocolo proposto por Figueiredo (2010), previamente validado para argilas
naturais do tipo utilizado neste estudo.

A argila peneirada (150 g) foi transferida para um frasco reagente graduado com
fechamento do tipo rosca e volume de 500 mL. Em seguida, foram adicionados 250 mL de
uma solugdo aquosa de acido cloridrico (HCl) 3 mol-L™*, preparada a partir de acido cloridrico
grau P.A. (puro para analise) da marca Impex, com pureza de 37 %, densidade de 1,19 g-mL™*
e concentragdao 12 mol-L™"'. A massa de HCI concentrado necessaria para preparar essa solucao

foi calculada com base na Equagdes (1) e (2).
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3mol.L™1 x 0,250 L
12 mol. L1

62,5mL de HCl X 1,19 g.mL™! = 74,375 g de HCI (2

CiXVi=Cyx V, » V= = 0,0625L = 62,5mL 1)

Assim, pesou-se aproximadamente 74,375 g de HCI concentrado, diluido em agua
destilada até completar 250 mL.

O frasco contendo a argila e a solucdo foi entdo colocado dentro de um béquer de 1
litro contendo 6leo de soja, que funcionou como banho térmico. O éleo atua como um meio de
aquecimento uniforme e com capacidade de manter a temperatura constante, evitando
evaporacdo significativa do solvente e permitindo melhor controle térmico em comparacao
com banho-maria.

Para garantir a agitacdo continua do sistema durante o tratamento é&cido, foi
adicionada uma barra cilindrica lisa, 8 mm x 40 mm, e o conjunto foi posicionado sobre um
agitador magnético com aquecimento (marca Fisatom, modelo 752A, faixa de temperatura até
300 °C) (Figura 9). A pressdo foi mantida autdgena e a temperatura do sistema foi monitorada
com um termbmetro capilar de vidro, graduado e de leitura direta, estabilizando-se em 90 °C,

e 0 tempo total de tratamento &cido foi de 2 horas.

Figura 9 — Montagem do tratamento &cido da argila em banho de 6leo.

Fonte: Imagem gerada por IA (2025).

Encerrado o tempo de reacéo, o frasco foi retirado do banho de 6leo e resfriado em

agua corrente. Em seguida, o contetdo argiloso, ja na forma de pasta argilosa (ou “lama™), foi
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cuidadosamente transferido para um béquer de 500 mL e homogeneizado com auxilio de um
bastdo de vidro. A mistura foi entdo fracionada igualmente em tubos conicos com tampa
rosqueavel (15 mL) apropriados para centrifugacdo, com o uso de balan¢a analitica Urano
UA220, garantindo que todos os recipientes tivessem a mesma massa de aproximadamente 13
g. Esses frascos foram organizados em pares simétricos dentro da centrifuga Benfer modelo
BMC, série BF 15.274 (Figura 10), o que é necessario para equilibrar mecanicamente o sistema

e evitar vibracfes ou danos ao equipamento.

Figura 10 — Disposi¢do dos tubos na centrifuga Benfer BMC para centrifugacao.

Fonte: Proprio Autor (2023).

A fase liquida sobrenadante foi removida e encaminhada a um béquer especificamente
reservado para o descarte de efluentes &cidos, enquanto o residuo sélido remanescente em cada
frasco foi recoberto por um volume equivalente de 4gua destilada. Em seguida, procedeu-se a
agitacdo manual dos frascos, assegurando a homogeneizagdo do contetdo, e a amostra foi
centrifugada novamente, sob as condi¢des experimentais previamente estabelecidas. Este ciclo
de lavagem, envolvendo adicdo de 4gua destilada, agitacdo e centrifugacao, foi reiterado tantas
vezes guanto se mostrou necessario até que o liquido sobrenadante atingisse um pH proximo
a neutralidade, isto &, aproximadamente 7, conforme verificado por meio de tiras indicadoras
de pH (Kasvi).

Concluido o procedimento de lavagem, a fracdo solida resultante (argila ativada) foi
transferida cuidadosamente para um béquer limpo; simultaneamente, os residuos aderidos as

paredes internas dos frascos foram recolhidos com auxilio de papel de filtro qualitativo (marca
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Unifil) e também direcionados ao mesmo béquer para posterior secagem (Figura 11). A etapa
de secagem foi realizada em uma estufa (modelo Limatec) provida de controle manual de
temperatura, mantida estavel a 110 °C ao longo de 24 horas, com monitoramento constante da
temperatura por intermédio de um termbémetro externo (Incoterm), garantindo, assim, a

completa remocdo de umidade da amostra.

Figura 11 — Argila em fase de secagem na estufa.

Fonte: Proprio Autor (2023).

Simultaneamente, a solucdo residual &cida foi submetida a neutralizacdo com
hidroxido de so6dio (NaOH) grau P.A em forma de microesferas, em sistema controlado,
monitorando o pH com auxilio de um pHmetro (Quimis). Esse procedimento é essencial para
garantir o descarte ambientalmente seguro dos residuos gerados, neutralizando o potencial
corrosivo do acido cloridrico.

Apbs a secagem, ainda no LEPQBIio da UFMA, a argila ativada foi rapidamente
macerada em almofariz ceramico, embalada em saco plastico com fecho hermético (ziplock)
transparente, devidamente etiquetado com informacdes da etapa do processo, sendo também
armazenada uma aliquota em microtubo tipo Eppendorf de 2 mL, feito em polipropileno

autoclavavel para andlises posteriores.

4.3 TRATAMENTO BASICO DA ARGILA

Ap0s a ativacdo acida, procedeu-se ao tratamento basico da argila, etapa recomendada

para modificacdo seletiva da estrutura dos materiais aluminosilicatos com o objetivo de
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ampliar a acessibilidade de sitios ativos e favorecer a geracdo de mesoporos. Essa estratégia,
baseada na dessilicalizagcdo controlada, promove o aumento da porosidade e da disperséo
superficial de atomos de aluminio, podendo gerar estruturas ocas com elevado desempenho
catalitico, como proposto por Groen et al. (2005).

Para esta etapa, foram pesadas 10 g da argila ja ativada e completamente seca, que
foram transferidas para um frasco de polipropileno com tampa, contendo 300 mL de uma
solugdo de hidréxido de sdédio (NaOH) 0,3 mol-L. O sistema pode ser visualizado na Figura
12, e é importante ressaltar que a imagem foi registrada antes de tampar o recipiente e prender

0 termdmetro na garra.

Figura 12 — Recipiente com solucdo basica em banho de éleo.

Fonte: Proprio Autor (2023).

Essa solucdo foi preparada com o mesmo reagente utilizado anteriormente na
neutralizacdo, ou seja, NaOH, grau P.A, em forma de microesferas com pureza minima de 99%
e massa molar de 40,00 g-mol'. A massa de NaOH necessaria para a preparagao foi calculada

com base na Equacdo (3).

0,3mol.L™1 x 0,3 L 0,09 mol

99g 1mol - 0,02475 mol. g1 = 3649 3)
100g — 40g

CIXV1=C2XV2—>V1=
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A massa de 3,64 g de NaOH foi pesada em balanca analitica e dissolvida em agua
destilada suficiente para completar o volume final de 300 mL.

A mistura de argila e solucdo basica foi submetida a agitacdo continua com auxilio de
uma barra magnetica, posicionada sobre um agitador magnético com aquecimento e inserida
em banho de 6leo de soja conforme descrito anteriormente (Figura 12), responsavel por manter
0 aquecimento indireto do sistema. O banho foi conduzido sob presséo autdégena, a temperatura
foi mantida em 75 °C, sendo monitorada durante todo o processo com um termdémetro de vidro,
e a reacdo foi mantida por 1 hora.

Encerrado o tempo de tratamento, o frasco foi retirado do banho e resfriado em agua
corrente. Em seguida, o contetdo foi redistribuido cuidadosamente em frascos apropriados
para centrifugacdo de 15 mL, os frascos foram organizados de forma simétrica na centrifuga
operando durante 4 minutos. Apés a centrifugacao, a fase liquida sobrenadante foi retirada e
transferida para um béquer de residuos. A fracdo sélida restante recebeu novo volume de agua
destilada, sendo agitada manualmente e submetida novamente a centrifugagdo. Esse processo
de lavagem foi repetido até que o pH do liquido sobrenadante atingisse valor proximo a 7,
confirmado com fita indicadora de pH.

A fracdo solida obtida foi transferida para um béquer, e eventuais residuos aderidos
as paredes dos frascos foram adicionados a um papel de filtro. Todo o material foi levado a
estufa a temperatura constante de 110 °C por aproximadamente 24 horas. A secagem foi
monitorada com termdmetro externo. Apds a secagem, a argila tratada foi rapidamente
macerada e acondicionada em tubos do tipo Eppendorf, devidamente etiquetados para
armazenamento.

A solucdo residual basica foi cuidadosamente neutralizada com écido cloridrico (HCI)
grau P.A., sob controle de pH realizado com pHmetro. A correta neutralizacdo dos residuos é
indispensavel para garantir o descarte seguro, evitando riscos de corrosdo e impactos

ambientais.

4.4 CALCINACAO DAS AMOSTRAS

Ap0s os tratamentos quimicos, foi realizada a etapa de calcinagdo téermica com o
objetivo de remover compostos organicos residuais, estabilizar a estrutura superficial da argila
e promover eventuais reorganizacOes cristalinas que possam influenciar sua atividade
catalitica. Para isso, foram preparadas quatro amostras distintas. Na Figura 13, observa-se a

argila original sem nenhum tratamento, a argila submetida exclusivamente ao tratamento
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acido, a argila submetida sequencialmente aos tratamentos acido e bésico e, por fim, o 6xido
de zirconio, que também foi utilizado como catalisador no presente estudo.

Figura 13 — Amostras separadas para analise: (i) argila original sem nenhum tratamento, (ii)
argila submetida exclusivamente ao tratamento acido, (iii) argila submetida sequencialmente

aos tratamentos &cido e bésico e (iv) 6xido de zirconio.

Fonte: Proprio Autor (2023).

Cada amostra foi cuidadosamente transferida para cadinhos de cerdmica e introduzida
em um forno mufla (SJMaquinas), equipado com controlador digital de temperatura (Novus
N1100) e painel de comando manual. A temperatura de calcinagdo foi ajustada para 500 °C e
mantida de forma continua durante aproximadamente 12 horas. Esse procedimento visou
garantir a eliminacdo de &gua estrutural, impurezas volateis e possiveis residuos organicos dos
reagentes, sem provocar colapso da estrutura dos minerais presentes na argila, nem
comprometer a integridade estrutural do 6xido de zirconio.

Ap06s o término da calcinacdo, o forno foi desligado e os cadinhos permaneceram em

seu interior por um periodo adicional de 24 horas, a fim de garantir o resfriamento completo e
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gradual das amostras, minimizando choques térmicos. Passado esse periodo, os cadinhos foram
cuidadosamente retirados com o auxilio de pincas metélicas apropriadas e transferidos
diretamente para uma estufa para secagem complementar. Somente ap0s esse processo, 0S
materiais foram gradualmente transferidos para microtubos do tipo Eppendorf (2 mL),
previamente etiquetados, assegurando a rastreabilidade das amostras.

A Figura 14 apresenta, de forma esquematica e ilustrada, a metodologia completa
adotada para o preparo do catalisador a base de argila maranhense. O processo inclui etapas de
pré-tratamento fisico, tratamentos &cido e basico, centrifugacdo, secagem e calcinagéo,

conforme descrito experimentalmente ao longo do trabalho.

Figura 14 — Etapas de preparo do catalisador a partir de argila maranhense.

e
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Fonte: Proprio Autor (2025).

4.5 REACAO DE CONVERSAO DO FURFURAL A ALCOOL FURFURILICO

O ensaio de converséo foi realizado inteiramente em fase liquida, sob atmosfera de
pressao autdgena e com agitacdo mecanica ininterrupta, empregando-se simultaneamente dois
distintos sistemas cataliticos: de um lado, argila natural previamente submetida a tratamento
especifico, e de outro, 6xido de zircbnio na forma de ZrO, (grau trace metals basis, pureza
99 % e particulas de 5 um), ambos so6lidos tendo passado por protocolo de calcinacdo antes da

utilizacao.
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Para viabilizar a condugéo precisa do experimento, o conjunto foi montado sobre uma
placa de agitacdo magnética dotada de aquecimento integrado. Sobre essa base, acomodou-se
um recipiente metalico preenchido com 6leo de soja, o qual funcionou como banho térmico
regulavel, garantindo transferéncia de calor homogénea ao sistema reacional. Trés garras de
sustentacdo foram estrategicamente dispostas: a primeira, destinada a fixacdo de um
termdmetro de imersdo, que assegurou a monitoragdo continua da temperatura do banho; as
duas restantes apoiaram os tubos de ensaio em vidro de 10 mL, equipados com tampas
rosqueaveis e septos internos de PTFE (politetrafluoretileno), de modo a preservar a
estanqueidade e permitir a coleta de amostras ou a introducéo de reagentes sem interromper o
aquecimento e a agitacao.

Cada tubo de ensaio, com sua respectiva tampa, foi inicialmente pesado em balanca
analitica. Em seguida, com auxilio de uma micropipeta automatica, foram adicionados 1.500
pL de Furfural de pureza 99 %, sendo que em cada nova etapa de preparagao, 0 conjunto era
pesado para registro de massa. A balanca foi entdo tarada, e 3 mL de Alcool isopropilico grau
P.A. (ACS), foram adicionados a0 mesmo tubo. A mistura resultante foi agitada manualmente
até completa homogeneizacéo, constituindo a solucéo inicial da reacéo.

Dessa solucao reacional, procedeu-se a retirada de uma aliquota de exatamente 1 mL,
a qual foi prontamente transferida para um frasco tipo vial de 1,5 mL, destinando-se a analise
cromatografica subsequente e simbolizando o instante zero da cinética da reacéo.

Tal protocolo foi fielmente replicado em dois tubos de ensaio independentes: o
primeiro, dedicado ao ensaio catalitico com argila, que recebeu a denominagdo “tubo A”,
enquanto o segundo, correspondente ao experimento com dxido de zircénio, foi identificado
como “tubo Z”. Para controle interno, os respectivos vials originarios dessa coleta inicial foram
adequadamente rotulados como Ao € Zo.

Em etapa subsequente, os catalisadores, previamente submetidos a calcinagéo, foram
cuidadosamente pesados, empregando-se 1,5 g de cada material. O p6d de argila ativada foi
introduzido no tubo A, ao passo que a por¢éo de dxido de zirconio foi depositada no tubo Z
(Figura 15). Ambos os sistemas foram entdo homogeneizados manualmente para assegurar
distribui¢@o uniforme do so6lido. Por fim, acrescentou-se em cada tubo uma barra magnética
cilindrica lisa, com dimensdes de 3 mm % 5 mm, de modo a viabilizar a agitagdo magnética

continua ao longo de todo o periodo reacional (60 minutos).
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Figura 15 — Frascos com solucdo e catalisador adicionados, etapa prévia a agitacéo.

Fonte: Proprio Autor (2025).

Com o aparato devidamente estabelecido em condicGes de agitacdo mecanica
continua e aquecimento gradativo, os tubos de ensaio foram inicialmente mantidos fora do
banho térmico, até que o fluido de aquecimento atingisse a temperatura-alvo de 120 °C. Uma
vez alcangado esse patamar térmico pré-definido, efetuou-se a inser¢ao cuidadosa dos tubos
no banho de 6leo de soja, de maneira que toda a solugéo, correspondente & zona de contato
entre 0 meio reacional liquido e a parede de vidro, permanecesse completamente submersa no

fluido térmico (Figura 16).

Figura 16 — Sistema reacional de hidrogenacéo de furfural a alcool furfurilico.

Fonte: Préprio Autor (2025).
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Durante o aquecimento, assegurou-se que 0s tubos reacionais néo tivessem contato
direto com superficies metalicas, evitando superaquecimento localizado e garantindo uma
distribuicdo térmica uniforme. Essa precaucdo foi essencial para preservar a seletividade
catalitica, assegurar a reprodutibilidade dos ensaios e evitar interferéncias térmicas nos
resultados.

A fase reacional foi mantida sob as condi¢des estabelecidas ao longo de um periodo
continuo de uma hora. Ao término desse intervalo, os tubos de ensaio foram imediatamente
removidos do banho térmico e submetidos a lavagem sob agua corrente, procedimento que
promoveu um resfriamento rapido e eficaz, interrompendo imediatamente o curso da reacéo.
Uma vez obtido o abatimento térmico, os frascos foram deixados em repouso, permitindo que
o catalisador se decantasse de forma natural no fundo dos tubos.

Concluida a decantacdo, o sobrenadante, etapa liquida resultante da reacdo, foi
meticulosamente aspirado com o uso de uma seringa hipodérmica de 3 mL, acompanhada de
agulha (ambas de fabricagdo SR®). Em seguida, o liquido foi filtrado através de um filtro de
seringa em PVDF (polifluoreto de vinilideno), com didmetro de 13 mm e porosidade de
0,45 um, garantindo a remocao de quaisquer particulas em suspensdo. Por fim, o filtrado foi
transferido para vials de 1,5 mL munidos de tampa rosqueavel e septo interno, destinados a

posterior analise cromatografica (Figura 17).

Figura 17 — Filtragem e condicionamento do sobrenadante em vial de 1,5 mL — & esquerda,
amostra final da reacdo com catalisador de argila; a direita, amostra final da reacdo com

catalisador de 6xido de zirconio.

Fonte: Proprio Autor (2025).
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Ao final desse procedimento, foram geradas quatro amostras a serem analisadas por
cromatografia gasosa: duas correspondentes as solugdes iniciais Ao € Zo, € duas correspondentes

aos produtos finais das reacoes A e Z.

4.6 ANALISE CROMATOGRAFICA

A identificacdo dos compostos presentes nas amostras reacionais foi realizada por
meio da técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas, utilizando o
sistema GCMS-QP2010 (Shimadzu). O método foi escolhido devido a sua elevada
sensibilidade, resolugdo analitica e capacidade de separar e identificar compostos organicos
volateis presentes em misturas complexas, mesmo em baixas concentragdes.

O equipamento operou no modo de ionizacdo por impacto eletronico (Electron
lonization - EI), com temperatura da fonte de ions ajustada para 200 °C e temperatura da
interface entre o cromatdgrafo e o espectrdmetro de massas mantida em 300 °C. A analise foi
conduzida em uma coluna capilar do tipo RXi-1MS, com comprimento total de 30 m, didmetro
interno de 0,25 mm e espessura de fase estacionaria de 0,25 pum.

O programa de aquecimento do forno cromatogréfico foi adaptado a partir de Silva
(2021) e passou a ser composto por trés rampas sucessivas. Inicialmente, a temperatura foi
mantida a 100 °C por trés minutos. Em seguida, elevou-se a temperatura a taxa de 10 °C min™*
até atingir 150 °C, onde permaneceu por mais quatro minutos. A terceira etapa consistiu na
elevacdo da temperatura até 280 °C a uma taxa de 20 °C min!, com permanéncia de onze
minutos nessa condi¢do. O tempo total do programa cromatografico foi de 29,5 min, com
tempo de corte do solvente ajustado para 3,5 min. As temperaturas de rampa foram aumentadas
em relacdo ao estudo original de Silva (2021) para favorecer o desprendimento de impurezas
ao final da analise e melhorar a separagdo dos compostos, garantindo picos de maior qualidade.
Essas alteracdes na metodologia base foram testadas a fim de se obter o0 melhor desempenho
cromatografico.

Como gas de arraste, foi utilizado hélio com pureza adequada para analises
cromatograficas, operando em modo de controle de fluxo por pressao, com valor estabilizado
em 43,5 kPa. O fluxo total registrado foi de 38,2 mL min !, sendo o fluxo da coluna mantido
em 0,69 mL min!. A velocidade linear do gas de arraste na coluna foi de 30,9 cm s*. O sistema
de purga operou com fluxo de 3 mL min!, e a razdo de divisdo da amostra (split ratio) foi de
50:1.

As anélises foram processadas com o auxilio dos softwares GCMS Real Time
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Analysis, GCMS Analysis Editor, GCMS Browser e GCMS Postrun Analysis, todos da
plataforma Shimadzu, que permitiram o acompanhamento em tempo real, interpretacdo
espectral e comparacao com bibliotecas espectrais para identificacdo qualitativa dos compostos
presentes nas amostras. Os espectros obtidos foram registrados e salvos para posterior discusséo
e interpretacdo dos resultados, possibilitando a comparacdo entre as amostras tratadas com

diferentes catalisadores e 0s respectivos tempos iniciais.

4.7 MODELAGEM COMPUTACIONAL

4.7.1 Objetivo e justificativa da modelagem

A modelagem computacional teve como objetivo principal simular o processo de
conversdo do furfural em alcool furfurilico por meio de reacGes de hidrogenacao catalitica por
transferéncia MPV, realizadas em fase liquida e operando sob condi¢Bes isotérmicas em
regime permanente. Além da via principal desejada, o modelo foi desenvolvido para investigar
possiveis rotas paralelas de decomposicao do furfural e formacdo de subprodutos, com base
nos compostos identificados experimentalmente.

As simulagdes foram realizadas no software Aspen Plus V11.1 (AspenTech Inc.,
Bedford, MA, EUA), utilizando o método termodinadmico NRTL para calculo do equilibrio de
fases, apropriado para sistemas com compostos oxigenados e furanicos. O ambiente
computacional consistiu em uma estacdo de trabalho do tipo notebook da marca ASUS, linha
Republic of Gamers, com processador Intel Core i7-4720HQ (2.60 GHz), meméria RAM de
16 GB e sistema operacional Windows 10 Pro (versdo 22H2, 64 bits).

A construcéo inicial do modelo baseou-se no estudo de Huang et al. (2024), o qual
propds um conjunto de reagdes para a producdo de 2-metilfurano (2-MF) a partir do FUR via
hidrogenagé&o catalitica por transferéncia MPV, utilizando simulagdes previamente validadas
no proprio Aspen Plus.

Embora o foco do artigo ndo tenha sido a obtencdo de FUOH, o modelo apresentado
pelos autores mostrou-se adequado como ponto de partida neste trabalho, uma vez que
disponibiliza uma base cinética completa com valores de constantes de velocidade, ordens de
reacao e energias de ativacdo. Além disso, adota condi¢des operacionais semelhantes as deste
estudo, como o tipo de solvente e os reagentes envolvidos. Esses fatores favoreceram a
adaptacao e o redirecionamento do modelo para a seletividade ao alcool furfurilico.

Adicionalmente, a configuracdo de reator utilizada por Huang et al. (2024) incluiu
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alimentacdo de FUR a 10 kmol/h, juntamente com fluxo de 100 kmol/h de isopropanol (IPA),
e catalisador baseado em Oxidos metalicos. Dessa forma, o modelo foi parcialmente
reproduzido conforme o artigo original, com o objetivo de garantir sua consisténcia e
estabelecer uma base solida para as adaptacdes posteriores direcionadas a seletividade para
alcool furfurilico.

Para avaliar a eficiéncia do processo sob diferentes condigfes, foram elaboradas
expressoes especificas para o calculo da seletividade, rendimento e conversao. As Equacdes 4,
5, 6 e 7 correspondem, respectivamente, a seletividade organica (com base nos produtos
derivados do furfural), seletividade global (com base no reagente alimentado), rendimento
(formacdo do produto em relacdo ao reagente de entrada) e conversédo do furfural. Esses

parametros foram essenciais para quantificar a performance reacional do sistema simulado.

n.
Seletividade organica;(%) = ( : ) x 100 4)

2 Nprodutos organicos formados

Onde n; representa a vazdo molar do produto i (em kmol/h), e
X Nprodutos organicos formados COITesponde a soma das vazdes molares de todos os produtos

organicos desejados na corrente de saida.

n.
Seletividade;(%) = ( - ) x 100 (5)

NryR,entrada — NFUR,saida

Onde n; representa a vazao molar do produto i (em kmol/h), e nryrentradga —
Nryrsaida COresponde a quantidade de furfural convertido no reator, sendo o resultado

multiplicado por 100.

Rendimento;(%) = <L> x 100 (6)

nFUR,entrada

Onde n; representa a vazdo molar do produto i (em kmol/h), dividida pela vazdo molar

de furfural na entrada (npyr entraaq), t@Mbém em kmol/h.
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-~ nFUR,entrada - nFUR,sa’da
Conversiaopyr (%) = ( 21 x 100 (7

nFUR,entrada

Onde nryr entraaa € @ Vazédo molar de furfural na entrada e npyg sqiqq € @ Vazéo molar

de furfural na saida do reator, ambos em kmol/h.
4.7.2 Estimativa de propriedades fisico-quimicas dos componentes

Durante a etapa de construgdo do modelo termodinamico, foi necessario incluir no
simulador compostos ndo disponiveis na base de dados padrdo do Aspen Plus. Esses compostos
foram definidos como User-Defined Components (componentes definidos pelo usuario), com
inser¢cdo manual de suas propriedades fisico-quimicas estimadas, e a correta defini¢do das
propriedades foi essencial para a viabilidade das simulagdes termodinamicas realizadas no
maédulo R-GIBBS (reator de equilibrio de Gibbs).

Para esses componentes, foi necessario estimar propriedades fisico-quimicas
fundamentais, o processo de estimativa das propriedades fisico-quimicas foi realizado com
base em métodos de contribuicdo de grupos, os quais permitem prever propriedades
moleculares a partir da decomposicdo da estrutura quimica dos compostos em grupos
funcionais. Foram utilizados, em especial, os métodos de Joback e Benson, ambos amplamente
aplicados em simulacdes termoquimicas.

O método de Joback foi empregado para estimar propriedades como ponto de ebuli¢do
e densidade, a partir das contribuicdes tabuladas para cada grupo funcional, conforme
apresentado por Joback e Reid (1987). J& o0 método de Benson foi aplicado para a estimativa
da entalpia padrao de formagdo (AHs) e energia livre padrdo de formagao (AGs), com base
nas tabelas desenvolvidas por Benson (1976), que fornecem valores para diversos grupos
quimicos em diferentes estados de agregacdo. Quando aplicavel, as estimativas foram
complementadas com ferramentas internas de predicdo do proprio Aspen Plus, as quais
utilizaram heuristicas termodinamicas baseadas em classes funcionais e analogias estruturais.

Os componentes definidos manualmente foram selecionados com base em sua
presenca nas analises cromatograficas (GC-MS) dos produtos reacionais ou em sua relevancia
como possiveis intermediarios e subprodutos formados durante a conversdo do furfural. As
Tabelas 4 e 5 apresentam, respectivamente, as propriedades fisico-quimicas basicas e os dados
termodinamicos estimados para os trés componentes definidos pelo usuario e inseridos nas

simulacdes.
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Tabela 4 — Propriedades fisico-quimicas basicas dos componentes definidos pelo usuério.

Formula MM P.E. Densidade

ID Nome do Composto Molecular (g/mol) (°C) (60 °F)

7-Isopropil-7-metil-nona-3,5-dieno-

DIONE b diom CiHisO, 19427 335 0,94
PYRAZOLI 2-Pirazolina CsHsN2 70,09 145 0,98
FURFGLYC (f”r"‘n'z'-‘/Dme“ét(;’f“an'z'yl)metﬂ CeHsOs 15215 248 1,14

Fonte: Joback et al. (1987); Benson (1976); AspenTech (2020).

Tabela 5 — Propriedades termodindmicas estimadas dos componentes.

ID AHf° (cal/mol) AGf° (cal/mol)
DIONE —11.000 -1.800
PYRAZOLI —-30.500 —13.000
FURFGLYC -14.700 -1.200

Fonte: Joback et al. (1987); Benson (1976); AspenTech (2020).

Essa abordagem de estimativa assegura a compatibilidade entre os dados moleculares
e 0s modelos termodinamicos utilizados nas simulacGes subsequentes, especialmente na etapa

de avaliacdo do equilibrio quimico e da formagéo de subprodutos no reator do tipo R-GIBBS.

4.7.3 Simulacgao termodinamica inicial (R-GIBBS)

Antes de prosseguir com a calibragem dos parametros cinéticos, torna-se imprescindivel
confirmar que as condi¢Bes reacionais utilizadas oferecem respaldo termodindmico para a
geragdo dos alvos de produto. Para esse propoésito, realizou-se uma simulagdo preliminar no
reator de equilibrio do tipo R-GIBBS, adotando rigorosamente as mesmas variaveis
operacionais descritas por Huang et al. (2024), temperatura especifica, pressao de trabalho e
razdo molar furfural/isopropanol, de modo a estabelecer um ponto de comparagéo direto com o
modelo-base apresentado no referido estudo.

No referido mddulo, a determinacdo da composicdo das correntes de saida
fundamentou-se no principio da minimiza¢ao da energia livre de Gibbs (AG), critério inerente
ao algoritmo do R-GIBBS do Aspen Plus, o qual seleciona automaticamente as espécies
quimicas termodinamicamente mais estaveis sob as condi¢des impostas.

A simulacdo foi conduzida sob estado de equilibrio simultaneo de reagdes quimicas e de

fases, considerando uma Unica fase fluida dominante, embora a habilitagdo do estado de vapor
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tenha permanecido ativa para permitir a formacdo de gases sempre que iSSO Se mostrasse
termodinamicamente vantajoso.

A Figura 18 apresenta o fluxograma de simulacdo desenvolvido no Aspen Plus para
avaliacdo termodindmica do sistema reacional. As correntes de entrada FUR e IPA
correspondem, respectivamente, ao furfural e ao isopropanol alimentados em fase liquida e &
temperatura ambiente, com vazGes molares de 10 kmol/h e 100 kmol/h. Essas correntes sdo
inicialmente misturadas no bloco M-02, gerando a corrente FUR+IPA, contendo os reagentes
na proporc¢éo desejada.

Em seguida, essa corrente é encaminhada a bomba B-02, responsavel por elevar a pressao
do sistema para 20 bar, originando a corrente FUR+IPAP. A corrente pressurizada segue para
o trocador de calor A-02, onde ¢ aquecida até 180 °C, resultando na corrente ALIGIBBS, que
alimenta o reator. O bloco R-GIBBS representa um reator baseado na minimizacao da energia
livre de Gibbs, e a corrente PROD corresponde a saida do sistema, contendo os produtos finais
gerados nas condicdes simuladas.

Figura 18 — Flowsheet da simulagédo termodinamica no R-GIBBS.

R-GIBBS

Fonte: Préprio Autor (2025).

Com o proposito de assegurar plena correlacdo entre os resultados obtidos
experimentalmente por GC-MS e as projecGes computacionais, o rol de compostos analisados
foi deliberadamente ampliado para além daqueles originalmente contemplados nas simulagdes.
Dessa forma, incorporaram-se, de maneira sistematica, tanto os subprodutos quanto os
intermediarios que se revelaram durante as analises ou cuja existéncia foi antecipada nos
modelos teoricos.

A Tabela 6 apresenta o Component ID utilizado no software, 0 nome, a férmula
molecular, o numero CAS (quando conhecido) e a indicacdo das simula¢des que cada espécie

foi empregada.
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Tabela 6 — Componentes simulados nos blocos R-CSTR e R-GIBBS.

ID Nome Formula CAS Simulac6es
FURFU-01 Furfural CsH402 98-01-1 Ambos
ISOPR-01 Alcool Isopropilico C3HsO 67-63-0 Ambos
FURFU-02 Alcool Furfurilico CsHsO: 98-00-0 Ambos
ACETO-01 Acetona C3HeO 67-64-1 Ambos
WATER Agua H20 7732-18-5 Ambos
2-MET-01 2-Metilfurano CsHeO 534-22-5 Ambos
PYRAZOLLI 2-Pirazolina CsHesN2 109-98-8 RGIBBS
DIONE 7-Ig?g_rgirélrllg-zr%%g:;;c;na- Ci2H1802  Desconhecido  RGIBBS
GUAIA-01 Guaiacol C7HsO2 90-05-01 RGIBBS
P-MET-01 p-Metoxifenol C7HgO2 150-76-5 RGIBBS
P-HYD-01 p-Hidroquinona CsHeO2 123-31-9 RGIBBS
2-MET-02 2-Metilbenzofurano CoHsO 4265-25-2 RGIBBS

FURFGLYC  Eter glicidilico furfurilico CgHsO3 Desconhecido RGIBBS
Fonte: Proprio Autor (2025).

4.7.4 Construcdo do modelo cinético (Reator CSTR)

A segunda etapa da modelagem computacional consistiu na implementacédo de um
modelo cinético em regime permanente, utilizando um reator continuo de mistura perfeita
(Continuous Stirred Tank Reactor — CSTR, reator continuo de tanque agitado). Embora o
artigo base de Huang et al. (2024) tenha adotado um reator tubular do tipo PFR (Plug Flow
Reactor, reator de fluxo pistdo), optou-se neste trabalho pela substituicdo por um CSTR, a fim
de facilitar o acoplamento da cinética heterogénea e permitir analises de sensibilidade mais
controladas.

Essa escolha foi motivada por sua ampla aplicabilidade na simulagéo de reacGes em
fase liquida, especialmente na representacdo de sistemas homogéneos ou heterogéneos sob
condicBes isotérmicas. Além disso, o CSTR permite o controle preciso das variaveis
operacionais e a incorporacédo direta de leis cinéticas empiricas, o que viabiliza a conducdo de
analises paramétricas de forma robusta.

O flowsheet da simulacdo foi composto por quatro blocos principais: 0 M-01,
misturador responsavel pela homogeneizacao das correntes de reagentes; o B-01, uma bomba
de pressurizacdo; o A-01, um trocador de calor ajustado para promover o0 aquecimento da
mistura reacional; e 0 R-CSTR, reator onde foram implementadas as reacfes cinéticas do

sistema. A representacdo esquematica dessa configuragcdo pode ser observada na Figura 19.
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@

R-CSTR

Figura 19 — Flowsheet da simulacéo cinética no CSTR.

[ >—Trur]

W-01

Fonte: Proprio Autor (2025).

A Tabela 7 apresenta os principais blocos que compdem o flowsheet da simulacéo
cinética no Aspen Plus, indicando suas funcdes, as correntes associadas, vazoes molares e 0s
parametros operacionais definidos. Observa-se que os nomes das correntes, blocos e suas
condicGes de operacdo sdo andlogos aos utilizados na simulagdo termodinamica, apresentada
anteriormente, de modo que a estrutura do modelo cinético mantém coeréncia com o0 esquema
ja descrito para o reator R-GIBBS. Essa correspondéncia facilita a comparacdo entre os
modelos, permitindo a analise integrada dos resultados sob diferentes abordagens de

simulacéo.

Tabela 7 — Descri¢do dos blocos e correntes do modelo cinético no Aspen Plus.

Corrente de Corrente de « ..
Bloco . Parametros principais
entrada saida
FUR (10 kmol/h) e Presséo: 1,01 bar
M-01 IPA (100 kmol/h) FUR+IPA Temperatura: 25 °C
B-01 FUR+IPA FUR+IPAP Pressdo: 20 bar
A-01 FUR+IPAP ALIMCSTR Temperatura: 180 °C
Volume: 1 m3
R-CSTR ALIMCSTR PROD Yvacéncia: 0,6; pcat: 2,7 kg/m?

2Cat: 10 kg; pcat: 1.500 kg/m3

1Usado na validacdo do modelo, segundo Huang et al. (2024).
2Usado nas demais analises.
Fonte: Adaptado de Huang et al. (2024).

O bloco R-CSTR foi inicialmente configurado conforme Huang et al. (2024), com
volume interno fixo de 1,00 m?, operando em regime permanente, de forma isotérmicaa 180 °C
e sob pressdo constante de 20 bar. A fase reacional foi configurada como Liquid Only, visto
que o0 processo ocorre integralmente em meio liquido, sem formac&o significativa de fase
vapor. O reator foi preenchido com catalisador heterogéneo, assumindo-se uma vacancia de
leito de 0,6 com densidade de particula de 2,7 kg/m?, inserido na segdo Catalyst, esses valores

foram assumidos ainda com base no artigo de Huang et al. (2024).
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Na modelagem cinética, a base da taxa de reacdo foi definida como massa de
catalisador (Cat wt), conforme os dados extraidos de Huang et al. (2024). Os célculos de
concentracdo nos denominadores das equacdes de taxa foram baseados em molaridade
(mol/L), com as opcdes avancadas da aba Solids configuradas da seguinte forma: os
componentes da fase liquida foram definidos como atuantes em Reacting phase and solid
phase, enquanto os componentes solidos foram restringidos a Solid phase only. A localizagdo
do catalisador foi ajustada para All solid substreams, assegurando que a fase solida estivesse
presente e ativa em todas as correntes relevantes. Essa combinagdo de parametros garante a
consisténcia do modelo cinético no Aspen Plus, refletindo adequadamente a dindmica de
sistemas cataliticos heterogéneos em meio liquido.

Trés reacdes foram definidas no médulo Reactions, configuradas com o tipo Power
Law e suas estequiometrias inseridas diretamente no ambiente do simulador. A taxa cinética
normalizada foi dependente da temperatura segundo a Equacdo (4), referente a Lei de

Arrhenius.

—-E
k(T) = kt"e®RP (4)

Em que kt é o fator pré-exponencial, n é o0 expoente de temperatura, E a energia de
ativacdo, R a constante universal dos gases e T a temperatura.

A aplicacdo da equacédo de Arrhenius permitiu definir as constantes de velocidade em
funcdo da temperatura, conforme as condi¢bes experimentais do estudo. Na Tabela 8 sdo

descritas as trés reacdes principais consideradas no modelo cinético.

Tabela 8 — Reac0es cinéticas implementadas no modelo.

Reagéo Estequiometria
R1 FURFU-01 + ISOPR-01 — FURFU-02 + ACETO-01
R2 FURFU-02 + ISOPR-01 — ACETO-01 + 2-MET-01 + WATER
R3 ACETO-01 + 2-MET-01 + WATER — FURFU-02 + ISOPR-01

Fonte: Huang et al. (2024).

Apesar de a terceira reacdo configurar uma via inversa voltada para a regeneragéo do
alcool furfurilico a partir dos subprodutos formados, optou-se por considera-la como um
processo estritamente unidirecional nesta fase de modelagem, conforme originalmente
delineado por Huang et al. (2024). Tal abordagem tem por escopo segregar de forma precisa a

analise da reversibilidade, remetendo-a unicamente a etapa subsequente de avaliagao
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termodinamica, de modo a evitar qualquer interferéncia ou sobreposicdo de diferentes rotas
mecanisticas no cenario cinético inicial.

Os parametros cinéticos utilizados para cada uma das reacdes foram extraidos
diretamente do estudo de Huang et al. (2024), mantendo-se os valores originais das constantes
de velocidade (k), energias de ativacdo (E), ordem de reacdo (n) e equacgdes de velocidade
referentes a cada reagédo. Esses dados encontram-se resumidos na Tabela 9, as siglas utilizadas
nas expressdes representam as concentracdes dos reagentes envolvidos em cada etapa
reacional. A sigla FUR refere-se ao furfural, enquanto FUOH corresponde ao alcool furfurilico.
J& na equacdo da reacdo R3, 2-MF representa o composto 2-metilfurano e ACE refere-se a
acetona, ambos reagentes dessa etapa, ao lado da agua (H20) como produto. A utilizacéo
dessas abreviagdes visa facilitar a representacdo das expressdes matematicas no modelo

cinético proposto.

Tabela 9 — Pardmetros cinéticos adotados.

Reacao Equacéo de Velocidade k E (kJ/mol) n
R1 kiCryr 8260000 69,2 0
R2 k,Cruon 0,383 5,76 0
R3 k3Cy_mrCaceCuzo 0,143 10,3 0

Fonte: Huang et al. (2024).

A implementacdo completa dessas reacdes no bloco CSTR permitiu avaliar ndo
apenas a conversdo do furfural, mas também a seletividade do sistema para a formacdo do

alcool furfurilico, frente as rotas paralelas de transformacéo.

4.7.5 Andlise de sensibilidade paramétrica no reator CSTR

Com o modelo cinético devidamente implementado no CSTR, procedeu-se a
realizagdo de uma extensa avaliacdo de sensibilidade paramétrica, valendo-se para tanto do
modulo SENSITIVITY da verséo 11.1 do software Aspen Plus. O propoésito dessa investigacéo
concentrou-se em quantificar a magnitude da influéncia exercida por distintas variaveis
operacionais, tais como temperatura, pressao, vazao de alimentagéo e razao molar de reagentes,
sobre a eficiéncia global de conversdo do furfural e o grau de seletividade rumo ao alcool
furfurilico.

Essa etapa de levantamento paramétrico revelou-se absolutamente imprescindivel

para o estabelecimento preciso do conjunto de condigdes operacionais favoraveis a reagdo
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principal, bem como para a identificagdo dos limites extremos de operagdo do sistema,
fornecendo subsidios robustos para o delineamento de estratégias de otimizag&o e controle em
processos de escala industrial.

Foram selecionadas cinco variaveis continuas para avaliacdo por simulacGes
automa@ticas: temperatura, pressdo, vazdo molar de furfural, vazdo molar de isopropanol e
tempo de residéncia. Além disso, a massa de catalisador foi investigada por simulacfes
manuais, visto que o0 modulo SENSITIVITY ndo permite sua variacdo direta. Para ampliar a
profundidade da andlise, foi conduzido um estudo com malha tridimensional cruzando
temperatura e raz0es molares de FUR e IPA (2-propanol), totalizando mais de 30 mil pontos
simulados ao todo.

A Tabela 10 apresenta o intervalo de variacao de cada variavel, bem como o nimero

de simulac¢des conduzidas, garantindo transparéncia e reprodutibilidade dos procedimentos.

Tabela 10 — Conjuntos de simulacGes por variavel testada no Aspen Plus.

L Intervalo de N° de Pontos
Variavel . .
Variacdo Simulados

Temperatura (°C) 1a500 200

Vazdes de entrada de FUR e IPA (kmol/h) ! 1a 2000 10.000
Massa de catalisador (kg) 2 10 a 600 20
Pressao (bar) 0a 100 100
Tempo de residéncia (min) 0 a 500 100

Temperatura e vazdes de entrada (kmol/h e °C) 2 1 a 2000 e 100 a 200 20.000

tAnalise construida de forma bidimensional.

2Testes realizados manualmente fora do médulo SENSITIVITY.
3Analise construida de forma tridimensional.

Fonte: Proprio Autor (2025).

As variaveis de saida consideradas em todas as simulacdes abrangeram tanto a
producdo quanto os reagentes remanescentes e subprodutos. Para isso, monitorou-se a vazao
molar de &lcool furfurilico (FURFU-02), que reflete diretamente o rendimento da reagéo
desejada, bem como a vazéo molar de furfural residual (FURFU-01), indicador da conversao
alcancada. Adicionalmente, acompanhou-se a vazado molar dos subprodutos como a acetona
(ACETO-01), principal subproduto, e também &gua e 2-metilfurano (2-MET-01), permitindo
avaliar o equilibrio entre rotas paralelas de reagéo.

Com o intuito de quantificar a eficacia do processo, calculou-se também a fracdo
molar de FUOH na corrente de saida e a razdo molar entre produto formado e reagente

consumido, esta Ultima servindo como métrica de seletividade. Todos os dados foram
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exportados diretamente do Aspen Plus e organizados em planilhas no Microsoft Excel, o que
viabilizou a geracdo de gréaficos de tendéncia e superficies de resposta cruzada.

Os gréficos tridimensionais foram elaborados a partir dos resultados das analises de
sensibilidade realizadas. Para tanto, os dados brutos dessas variagfes foram exportados para
uma planilha Excel, estruturando as colunas correspondentes as coordenadas X (vazdo molar
de FUR), Y (vazdo molar de isopropanol) e Z (vazdo molar de FUOH na saida). Em seguida,
com auxilio da linguagem de programacdo Python, foram utilizadas bibliotecas especificas
para o tratamento e organizacdo dos dados. A biblioteca pandas foi aplicada na leitura e
manipulagédo dos dados em formato tabular, oferecendo estruturas eficientes para filtragem e
reorganizagdo. A scipy, por meio da fungdo griddata, foi utilizada para interpolar os valores
em uma malha regular, permitindo representar a superficie com maior continuidade e preciséo.

A geracdo dos graficos tridimensionais foi realizada com a biblioteca matplotlib,
amplamente empregada para visualizagOes cientificas. Dentro dela, a fungdo plot_surface foi
utilizada para criar uma superficie 3D continua e suave. Essa superficie foi complementada
por curvas de nivel (contour lines), que destacam visualmente as regides de maior e menor
rendimento do processo, facilitando a interpretacao das interacdes entre as variaveis de entrada
e a variavel de resposta. Esse recurso grafico é particularmente Util para anélises comparativas
e tomada de decisdo baseada em multiplos parametros. Essa sistematica de tratamento e
visualizacdo dos resultados fornece a base metodoldgica para as etapas subsequentes de
modelagem termodinamica e para os ajustes finais no projeto do reator, assim como permitiu
uma analise mais clara e comparativa da influéncia de cada variavel de entrada sobre a
performance do reator, sendo possivel identificar com precisdo os pontos operacionais mais

favoraveis a converséo seletiva do furfural em alcool furfurilico.

4.7.6 Simulagdo termodinédmica com otimizacao (R-GIBBS)

Assim como a simulacdo inicial, essas simulagdes no bloco R-GIBBS foram
conduzidas em regime estacionario, calculando simultaneamente o equilibrio quimico e de
fases. Em contrapartida, dessa vez, o teste ocorreu nas condigdes 6timas obtidas no CSTR
(133,33 °C e 20 bar). As expressdes em inglés a seguir referem-se as nomenclaturas utilizadas
na interface do Aspen Plus, correspondendo as opg¢des selecionadas nas abas do préprio
simulador. Na aba Specifications, definiu-se um unico fluido (Maximum number of fluid phases
=1) e nenhum sélido em solugdo (Maximum number of solid solution phases = 0), com a opc¢ao

de vaporizacdo habilitada (Include vapor phase) e consolidacdo de todas as espécies solidas no
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mesmo subfluxo (Merge all CISOLID species into the first CISOLID substream). Em Products,
selecionou-se Identify possible products e confirmou-se a incluséo de todas as substancias de
interesse, reagentes convencionais e User-Defined Components, marcadas como Mixed,

garantindo que cada uma fosse considerada na minimizacao da energia livre de Gibbs.

4.7.7 Andlise de sensibilidade paramétrica no RGIBBS

Para estender a avaliacdo do comportamento do sistema em equilibrio, realizou-se uma
analise de sensibilidade paramétrica no bloco RGIBBS, variando simultaneamente as vazdes
molares de alimentacéo de furfural e isopropanol de 1 a 2000 kmol/h e a temperatura de 100 a
200 °C, seguindo a mesma légica aplicada ao modelo CSTR. A cada combinacéo de condicdes,
definida por passos regulares em ambos os eixos de vazdo e temperatura, executou-se a
simulacdo estacionaria de minimizacdo da energia livre de Gibbs, extraindo em seguida as
vazdes molares de todas as espécies listadas na Tabela 6.

Em cada ponto desta malha tridimensional foram calculados, de forma analoga ao
CSTR, a conversdo do furfural e a seletividade ao alcool furfurilico. Os dados brutos foram
exportados para planilhas no Microsoft Excel. Dessa forma, todas as etapas, desde o preparo e
a andlise do catalisador, reacdo de conversdo até a modelagem cinética no CSTR e simulagéo
termodindmica no RGIBBS formam um fluxo metodolégico completo e reprodutivel. A Figura
20 apresenta o fluxograma geral do estudo, ilustrando cada fase do processo, desde a preparacao

experimental até a modelagem computacional integrada.

Figura 20 — Fluxograma metodoldgico geral do estudo.
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TERMODINAMICA

N s Al . . ] Modelo termodinamico Modelo cinético

Ativacgao acida Ativacao basica computacional (GIBBS) e computacional (CSTR)

Fonte: Proprio Autor (2025).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para organizar de forma clara e ldgica os achados deste trabalho, os resultados foram
estruturados em blocos tematicos que acompanham a sequéncia do desenvolvimento,
primeiramente, discute-se a sintese do catalisador, detalhando rendimento, mudangas visuais e
comprovagdo mineraldgica. Em seguida, descreve-se o sistema experimental e o protocolo de
amostragem, enfatizando controle térmico, agitacdo e paradas de reacédo, depois, apresentam-se
¢ interpretam-se os perfis de produtos obtidos por cromatografia, relacionando converséo e
seletividade. Por fim, expdem-se as simula¢des computacionais, desde a validagdo inicial do
modelo até a analise termodindmica e estudos de sensibilidade as varidveis operacionais, com
0 objetivo de identificar as condi¢cdes que maximizam a producdo de alcool furfurilico e

orientar futuros ajustes do processo.

5.1 ELABORACAO DO CATALISADOR

5.1.1 Quantidade e rendimento

O balanco de massa ao longo das etapas de preparo do catalisador fornece informacdes
fundamentais sobre as perdas ocorridas em cada tratamento e permite avaliar a eficiéncia dos
processos fisico-quimicos. Na Tabela 11 sdo apresentados os valores medidos e estimados de

massa em cada etapa, bem como os rendimentos correspondentes.

Tabela 11 — Massas e rendimentos nas etapas de tratamento da argila.

Etapa Massa () Rendimento (%)
Argila bruta inicial 150 -
Argila bruta apos pre-tratamento 150 100,0
Argila ap6s tratamento acido e secagem 127 84,7
Argila inicial para tratamento basico 10 —
Argila apos tratamento basico e secagem 8 80,0

Fonte: Proprio Autor (2025).

No pré-tratamento fisico, a massa permaneceu inalterada (150 g), demonstrando que a
maceracao e a peneiracdo ndo acarretaram perdas significativas de material, apenas remocao de
particulas muito grossas ou muito finas. J& no tratamento &cido, observou-se uma reducédo de
massa de 150 g para 127 g, correspondendo a um rendimento de 84,7 %. Essa perda de

aproximadamente 15 % pode ser atribuida principalmente a dissolucéo de impurezas sollveis
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(6xidos de célcio, potassio, titdnio em pequena fragdo), fragmentos amorfos que se dispersaram
na fase liquida durante a digestdo com HCI, bem como a perdas experimentais, por aderéncia
de finos as paredes dos recipientes, pequenas quantidades descartadas junto ao sobrenadante e
transferéncias entre béqueres, tubos e cadinhos.

O tratamento bésico sobre a fracdo de 10 g de argila acida resultou em cerca de 8 g de
material seco (rendimento de 80 %). Essa perda de 20 % geralmente reflete a dessilicalizacéo
controlada e a lixiviacdo de aluminio em condicGes alcalinas, que expande a porosidade, mas
consome parte da massa original. Estes resultados destacam um compromisso classico em
catélise heterogénea, no qual o aumento da acidez e da porosidade frequentemente implica
reducdo substancial de massa total.

5.1.2 Aspecto visual

A caracterizacdo visual das amostras em cada etapa do tratamento fornece indicios
importantes sobre mudancas estruturais e de composi¢do superficial que complementam as
analises instrumentais. Na Figura 13(i) (Topico 4.4), foi apresentada a argila bruta antes de
qualquer tratamento ou calcinacdo. Ela exibe uma coloragdo marrom-acastanhada, tipica de
argilas naturais ndo lavadas, e uma textura heterogénea irregular, com grdos que variam de pd
fino a aglomerados de até 3 cm de didmetro. Essa granulometria variada reflete a composicao
mineraldgica original e sugere a presenca de minerais de diferentes durezas e composi¢oes,
além de indicar a necessidade de homogeneizagdo, por maceracao e peneiracdo, para garantir
reprodutibilidade nos tratamentos subsequentes.

Apos a calcinagdo a 500 °C, a argila bruta apresenta coloracdo vermelho-alaranjada
intensa (Figura 21), evidenciando a oxidacdo de ferro para hematita. Esse tom ndo so sinaliza
formagc&o de hematita, mas reforca a presenca de sitios de acidez de Lewis (Fe*) na superficie,
que tendem a ativar ligacdes C=0 do furfural. A textura torna-se um pé fino e fridvel, com
poucas escamas de tamanhos menores que 1 mm, sugerindo que o tratamento térmico induziu
reorganizacg0es cristalinas sem gerar aglomerag6es indesejadas.

A transicdo de aglomerados grosseiros para po fluido sugere aumento da area
superficial externa, responsavel por maximizar o acesso dos reagentes aos sitios cataliticos e
mitigar eventuais restri¢ces difusivas em ambiente liquido, propiciando um ambiente reacional

mais eficiente e homogéneo.



60

Figura 21 — Argila bruta ap6s calcinagdo a 500°C.

Fonte: Proprio Autor (2025).

A argila submetida exclusivamente ao tratamento acido aparece na Figura 13(ii) com
tonalidade bege-acinzentada e textura predominantemente de p6 fino, embora ainda contenha
pequenas placas aglomeradas resultantes da secagem. O clareamento em relacdo a amostra
bruta indica remocao seletiva de fases amorfas, matéria organica e 6xidos escuros, enquanto o
granulo fino sugere abertura de poros e exposicdo de sitios de acidez de Lewis associados ao
aluminio exposto.

Quando essa argila acida é entdo submetida ao tratamento basico, o material (Figura
13(iii)) torna-se ainda mais uniforme, cor bege claro lavado, textura de p6 homogéneo e fluido,
guase sem aglomeracdes. A etapa de dessilicalizacdo alcalina dispersa as particulas, aumenta a
porosidade meso e microporosa e reforca a presenca de sitios de acidez de Lewis, uma vez que
alguns aluminios expostos formam complexos alcalinos que, apos lavagem e secagem, se
reorganizam na superficie.

Por fim, o catalisador final (argila ap6s passar pelo tratamento 4cido e basico e
subsequente calcinacdo a 500 °C) € mostrado na Figura 22. Sua coloracéo volta a um tom bege-
esbranquicado, resultado da combinagdo de remocdo de volateis e reorganizacdo de fases no
forno mufla. Visualmente, observa-se um po friavel, indicando tensdo térmica e microfissuras
gue podem criar canais de transporte de moléculas, aumentando ainda mais a area superficial

acessivel.
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Figura 22 - Catalisador final usado nas reac6es de hidrogenacéo.
_:r'_.J..ul, =

Fonte: Préprio Autor (2025).

Os sinais de carater visual, abrangendo a variacdo de coloragdo, as alteracdes na
morfologia superficial e a diminuicdo das dimensfes das particulas, evidenciam de forma
inequivoca um acréscimo substancial na area de superficie disponivel, aspectos estes que
podem ser sintetizados de maneira concisa na Tabela 12. A estreita correlacdo entre cor e
composigdo quimica, bem como entre textura e difusividade, reforca a premissa de que a
aplicacdo sequencial de tratamentos acido e basico, seguida por calcinacdo, resulta na revelacdo
de sitios de acidez de Lewis e no incremento da acessibilidade as superficies cataliticas, as quais
séo condigdes indispensaveis para o desempenho eficiente de processos de hidrogenagéo por

transferéncia.

Tabela 12 — Resumo das caracteristicas visuais de cor e textura.

Etapa Cor Textura
Argila brutal Marrom-acastanhada P6 fino com aglomerados
Argila bruta? Vermelho-alaranjada Pé fino e fridvel
Argila apés tratamento 4cido’  Bege-acinzentada P6 fino com pequenas placas
Argila ap6s acido + bésico? Bege claro lavado P6 homogéneo e fluido
Catalisador final? Bege-esbranquicado PO fridvel com escamas irregulares

Pré-calcinacio.
2Pés-calcinagio.
Fonte: Proprio Autor (2025).
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5.2 APARATO EXPERIMENTAL DA REACAO

5.2.1 Materiais e montagem

O uso de tubos de ensaio de vidro (10 mL) com septo interno de PTFE mostrou-se
plenamente funcional para a etapa exploratoria de conversdo de furfural em alcool furfurilico.
O vidro oferece inércia quimica e resisténcia térmica até além dos 120 °C operacionais,
impedindo contaminagdes metélicas ou interacdes indesejadas com o meio reacional. A
transparéncia do material também permitiu monitorar visualmente a disperséo do catalisador e
a homogeneidade da fase liquida.

Entretanto, a pequena escala intensifica limitagdes de transferéncia de massa,
sobretudo antes da insercdo da barra magnética de 3 x 5 mm. Esse regime de agitagdo, ajustado
para evitar turbuléncia excessiva, foi suficiente para manter o sistema homogéneo, mas néo
simula o cisalhamento de reatores maiores, podendo subestimar taxas de reacdo quando
comparado a escalas industriais. O banho de 6leo de soja estabilizado a 120 °C ofereceu
excelente controle térmico (x 0,5 °C), viabilizando reac¢6es acima do ponto de ebulicdo da dgua

sem pressurizacdo externa.

5.2.2 Procedimento de amostragem e aspectos criticos

A coleta de aliquotas da mistura reacional em t = 0 e t = 60 min, realizada com
micropipeta automatica, mostrou-se fundamental para capturar com fidelidade o perfil cinético
da reacdo. A precisdo volumétrica da micropipeta minimizou variacbes na proporcao
reagente/solvente e diminuiu o tempo de exposicao dos reagentes volateis ao ambiente.

Imediatamente apos a coleta, as amostras foram submetidas a “choque térmico” em
agua corrente para cessar instantaneamente a reacdo. Essa estratégia teve como principal
objetivo interromper a cinética sem recorrer a equipamentos especializados de refrigeracdo. No
entanto, o banho em agua corrente possibilita que o jato de dgua continuo desloque residuos do
catalisador que ainda ndo se depositaram, atrapalhando o processo de decantacdo natural e
potencialmente arrastando particulas finas para o sobrenadante.

A decantacdo, realizada sem agitacdo adicional, permitiu a sedimentacdo espontanea
do catalisador. Embora simples, esse método depende de tempos de repouso relativamente
longos e é sensivel a viscosidade do meio e ao tamanho das particulas, gerando variacfes na

fracédo de solido residual entre ensaios. Para contornar essas limitacdes, a filtracdo subsequente
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em filtro de seringa PVDF (0,45 um) assegurou a clarificacdo do liquido e a remoc¢édo de
microresiduos, produzindo amostras adequadas para anélise cromatografica.

Em sintese, o procedimento de amostragem foi funcional para fornecer amostras de
boa qualidade analitica, mas apresenta vieses inerentes a retirada de aliquotas em pequena
escala. Para ampliar a reprodutibilidade, recomenda-se, em estudos futuros, a adog¢do de um
banho de gelo estatico (diminuindo o impacto sobre a decantacdo) ou de um sistema de
refrigeracdo controlada, bem como a utilizacdo de centrifuga para uniformizar a separacéo

solido-liquido antes da filtrac&o.

5.3 ANALISE DOS PRODUTOS DA REACAO

5.3.1 Resultados da cromatografia para o catalisador A (argila)

Os cromatogramas da amostra Ao (t = 0 min) e da amostra A (t = 60 min) para o sistema
catalisado por argila encontram-se nas Figuras 23 e 24, e os compostos identificados estdo
resumidos nas Tabelas 13 e 14.

No ponto inicial (Figura 23, Tabela 13), o primeiro sinal de grande intensidade, em 3,7
min, corresponde ao furfural, com area de 3.626.362 u.a. Tracos de impurezas, 5-metil-3-
nitrohexano-2,4-diol e o-Guaiacol, apresentam sinais muito menores, revelando uma linha de
base quase isenta de produtos. Picos adicionais atribuidos a 2-pyrazolina e 7-lsopropil-7-metil-
nona-3,5-dieno-2,8-diona sugerem apenas contaminantes ou leve degradacdo do reagente em

armazenamento.

Figura 23 — Cromatograma da amostra AO (t = 0 min).
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Fonte: Proprio Autor (2025).



64

Tabela 13 — Compostos identificados em AQ (t = 0 min).

Pico Compostos
1 Furfural
2 5-metil-3-nitrohexano-2,4-diol
3 0-Guaiacol (2-metoxifenol)
4 2-Pirazolina
5 7-Isopropil-7-metil-nona-3,5-dieno-2,8-diona

Fonte: Proprio Autor (2025).

Apds 60 min de reacdo, o perfil cromatogréafico sofre modificacbes marcantes (Figura
24 e Tabela 14). O pico de furfural mantém o mesmo tempo de retencdo, mas sua area cai para
1.989.367 u.a. (unidades arbitrérias), indicando conversao aparente de 45,1 % sob a acdo da
argila. Esta reducdo substancial confirma que a superficie lamelar do material catalitico
disponibiliza sitios acidos suficientes para promover transferéncia de hidreto, caracteristica
essencial da rota MPV. No entanto, a expectativa de formacéo de alcool furfurilico ndo se
concretizou a um nivel detectavel. Essa auséncia sugere que, embora haja consumo de furfural,
sua transformacdo ndo se direcionou preferencialmente & via de reducdo ao alcool, mas se

distribuiu por multiplas rotas secundarias.

Figura 24 — Cromatograma da amostra A (t = 60 min).
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Fonte: Proprio Autor (2025).

Tabela 14 — Compostos identificados em A (t = 60 min).

Pico Compostos
1 Furfural
2 5-metil-3-nitrohexano-2,4-diol
3 Acido 3-hidroxidecanoato
4 4-(propan-2-il)-5,5-dimetil-5H-furan-2-ona
5 o-Guaiacol (2-metoxifenol)
6 2-metilbenzofurano
7 2-Pirazolina
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8 7-Isopropil-7-metil-nona-3,5-dieno-2,8-diona
9 Decil 2-metilpropanoato
10 1,1-Dipropoxiheptano

Fonte: Préprio Autor (2025).

O surgimento de novos picos entre 5,0 e 10,5 min, atribuidos a produtos como &cido
3-hidroxidecanoato, 4-(propan-2-il)-5,5-dimetil-5H-furan-2-ona, 2-metilbenzofurano, Decil 2-
metilpropanoato e 1,1-dipropoxiheptano, revela intensa participacdo de reacOes de
oligomerizacdo, ciclizacdo e transesterificacdo com o solvente. Tais transformac6es indicam
que o isopropanol ndo atuou apenas como doador de hidrogénio, doando hidreto no mecanismo
MPV, mas também participa de reacGes de esterificacdo/transesterificacdo, atuando como
nucleofilo sobre grupos acidos ou intermediarios oxigenados, o que consome fracdes reativas
do sistema e desvia parte do furfural da rota de reducédo ao alcool desejado. Adicionalmente, a
formacdo de compostos de maior massa e estrutura ciclica aponta para polimerizacdo parcial
do furfural ou condensacdo de fragmentos oxigenados, processos favorecidos pela acidez
moderada da argila.

Em termos de seletividade, o perfil cromatografico final demonstra que a argila, apesar
de converter quase metade do furfural em 60 min, ndo atinge especificidade suficiente para a
producdo isolada de alcool furfurilico. Esse comportamento pode ser explicado pela baixa
densidade de sitios de Lewis ou Brgnsted adequados ao mecanismo MPV, favorecendo reacdes
paralelas. Além disso, a possivel adsorcéo de subprodutos na superficie catalitica contribui para
0 envenenamento dos sitios e reducdo do rendimento ao produto desejado. Esses resultados
sugerem que otimizacGes na natureza acida da argila, seja por impregnacao de metais ou ajuste
do pH superficial, e no controle de condi¢bes reacionais (temperatura, tempo e relacédo
solvente/substrato) sdo caminhos promissores para melhorar a seletividade e minimizar a

formacéo de subprodutos indesejados.

5.3.2 Resultados da cromatografia para o catalisador Z (6xido de zircénio)

Os perfis cromatograficos iniciais e finais para o sistema com Oxido de zirconio
encontram-se nas Figuras 25 e 26, e 0s compostos correspondentes a cada pico estdo listados
nas Tabelas 15 e 16. No estado inicial (amostra Zo, t = 0 min), o furfural predomina como um
pico nitido em 3,6 min, com area de 3.065.540 u.a., servindo como referéncia para calculo de
conversao. Tragos de benzofurano e compostos nitrogenados, como lumazina e 2-pyrazolina,

aparecem em intensidades muito baixas, assim como o p-guaiacol, revelando um grau de pureza
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razoavel da mistura inicial. A presenca do 7-isopropil-7-metil-nona-3,5-dieno-2,8-diona e da
amida N-(1,3-dimetil-1H-pirazol-5-il)etanamida indica impurezas secundarias, possivelmente

oriundas de pequenas reacdes de condensacdo ocorridas durante o armazenamento do furfural.

Figura 25 — Cromatograma da amostra Zo (t = 0 min).
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Fonte: Proprio Autor (2025).

Tabela 15 — Compostos identificados em Zo (t = 0 min).

Pico Compostos
1 Furfural
2 Benzofurano
3 Pirimido[4,5-d]pirimidine-2,7(1H,3H)-diona (lumazina)
4 p-Guaiacol (4-metoxifenol)
5 2-Pirazolina
6 7-Isopropil-7-metil-nona-3,5-dieno-2,8-diona
7 N-(1,3-dimetil-1H-pirazol-5-il)etanamida

Fonte: Proprio Autor (2025).

Decorridos sessenta minutos de reacdo empregando-se o 0xido de zircbnio como
catalisador (amostra Z, t = 60 min), o cromatograma obtido (Figura26) evidencia que o
composto furfural permaneceu com o mesmo tempo de retencao observado na condicéo inicial,
embora tenha sofrido uma acentuada reducdo em sua area de pico, agora quantificada em
2.813.093 unidades de area (u.a.). Este decréscimo refere-se a uma conversdo de 8,2 %,
denotando a precéria eficiéncia do sistema sob tais condigdes cataliticas.

Em contraste com o comportamento verificado no ensaio realizado com argila, o0 6xido
de zircbnio apresenta uma performance marcadamente limitada na via de reacdo MPV. Tal
constatacdo sugere, de forma plausivel, que este material possui uma densidade ou

disponibilidade significativamente inferior de sitios acidos de Lewis, ions Fe** ou Zr** capazes
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de interagir e ativar a dupla ligagdo carbonila do furfural, o que resulta em menor propenséo

para a transferéncia de hidreto e, consequentemente, em conversoes substancialmente menores.

Figura 26 — Cromatograma da amostra Z (t = 60 min).
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Fonte: Proprio Autor (2025).

Tabela 16 — Compostos identificados em Z (t = 60 min).

Pico Compostos
Furfural
Benzofurano
Pentano, 1,1-bis(propan-1-yloxi)
2-(2-etoxi-1-metoxietil)furan
p-Guaiacol (4-metoxifenol)
2-metilbenzofurano
2-Pirazolina
Acido 2-hidroxitetradecanoico
N-(1,3-dimetil-1H-pirazol-5-il)etanamida
10 Eter glicidilico furfurilico
Fonte: Proprio Autor (2025).

-
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Embora o pico esperado para o alcool furfurilico ndo tenha sido observado, o éxido de
zirconio promoveu uma formacdo mais nitida de produtos que resultam de reacdes de abertura
de cadeia, como o pentano-bis(propan-1-yloxi) e o éeter glicidilico Furfurilico (Petrova et al.,
2019; Ye et al., 2021). Essas transformacgdes indicam que o material catalitico oferece sitios
que favorecem ligagcbes C—O adicionais, possivelmente por meio de acidez de Brgnsted mais
fraca, suficiente para catalisar reacOes de etoxilagdo e ciclizagdo de furanos, mas ndo para
efetuar a transferéncia de hidreto de forma eficiente (Morterra et al., 1993).

A persisténcia do benzofurano e do 2-metilbenzofurano corrobora a ocorréncia de

oligomerizacdo parcial, ainda que em menor extensdo do que na argila (S&nchez et al., 1994).
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J& 0 &cido 2-hidroxitetradecanoico e o 2-(2-etoxi-1-metoxietil)furan apontam para rotas de
hidroximetilagdo, evidenciando a dualidade de sitios &cidos de Lewis e Brgnsted no 6xido de
zirconio (Morterra et al., 1993).

Em comparacdo direta com a argila, o 6xido de zirconio entrega conversao bem mais
baixa e um espectro de produtos distinto, com maior énfase em reacGes de etoxilacdo e
ciclizacdo suave em vez de oligomerizagdo severa. A seletividade reduzida para o alcool
furfurilico confirma que, embora o éxido disponha de sitios ativos capazes de ativar
parcialmente o furfural, sua natureza quimica favorece caminhos alternativos, resultando num
perfil de subprodutos que reflete tanto a acidez de superficie quanto a acessibilidade dos sitios.
Esses resultados destacam a importancia de se calibrar a forca &cida e 0 ambiente molecular do

catalisador para otimizar a via MPV.

5.3.3 Comparagéo entre os catalisadores

A confrontacao dos resultados obtidos com argila e com 6xido de zirconio revela um
perfil de atividade e seletividade marcadamente distinto, permitindo identificar ndo apenas qual
material converteu mais eficientemente o furfural, mas também os caminhos reacionais que
cada catalisador privilegia. Enquanto a argila alcangou aproximadamente 45 % de conversao
em 60 min, demonstrando ampla capacidade de ativar a carbonila e promover transferéncia de
hidreto, o Oxido de zirconio apresentou conversdo inferior a 10 % no mesmo intervalo,
apontando uma densidade de sitios de Lewis menos favoravel ao mecanismo MPV.

Entretanto, a simples comparacdo numérica de conversdes nao captura a esséncia das
transformacgdes moleculares ocorridas em cada sistema. A argila gerou um leque diversificado
de oligbmeros, ciclizacdes e produtos de transesterificacdo, evidenciando uma acidez moderada
que, embora potente o suficiente para iniciar a reducdo do furfural, tende a desviar
intermediarios reativos para rotas de condensacao e oligomerizacao (Zavaglia et al., 2012). Isso
explica a auséncia de alcool furfurilico e a proliferacdo de subprodutos de maior massa. Em
contrapartida, o éxido de zirconio, com sitios acidos mais dispersos e possivelmente mais
fracos, favoreceu reacdes de etoxilacdo e cicliza¢do suave, como demonstram os picos de éter
glicidilico e de furanos etoxilados, mas ndo sustentou a transferéncia de hidreto necessaria para
avia MPV (Maderuelo-Solera et al., 2021).

Do ponto de vista estrutural, a superficie lamelar da argila aparenta oferecer grande
namero de sitios de Brgnsted e Lewis em proximidade, o que facilita 0 complexo ternario

furfural-solvente—catalisador. Em contrapartida, o 6xido de zirconio, com possivel area
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superficial mais elevada, distribui esses sitios de forma mais espacgada, limitando a formacéo
do estado de transicdo para transferéncia de hidreto, mas criando centros oportunos para reagoes
de abertura de cadeia. Em termos de estabilidade, ambos os materiais mostraram indicios de
envenenamento por adsor¢do de subprodutos, mas a argila parece sofrer bloqueio mais rapido,
enquanto o ZrO, manteve mais sitios acessiveis ao longo do tempo, ainda que pouco reativos
sob rota MPV.

Em sintese, a argila destaca-se pela maior conversdo, mas ao custo de seletividade, o
oxido de zirconio, por sua vez, oferece um perfil de subprodutos mais limpo, mas ndo converte
de forma significativa o reagente principal. Esta complementaridade sugere que estratégias de
processamento, como impregnacdo de metais em argila para equilibrar forca acida, ou
modulacdo da porosidade do ZrO- para concentrar sitios de Lewis, podem ser exploradas para
combinar a alta conversdo da argila com a seletividade mais controlada do 6xido de zirconio,

abrindo caminho para um catalisador hibrido que maximize rendimento ao alcool furfurilico.

5.4 MODELAGEM COMPUTACIONAL

Apos a realizacdo dos testes de bancada, iniciou-se uma etapa complementar baseada
em modelagem computacional, envolvendo analises cinéticas e termodinamicas. Essa
abordagem teve como principal objetivo ampliar a compreensdao do sistema reacional e
explorar, de forma mais sistematica e controlada, os limites operacionais e 0 comportamento
da reacdo de hidrogenacdo do furfural. A utilizacdo de simulac¢Ges permitiu investigar diferentes
condigdes de operagdo, mecanismos concorrentes e alternativas de otimizagédo do processo, com
base nos dados experimentais obtidos.

O uso da modelagem computacional se destaca por possibilitar variacdes paramétricas
amplas, de maneira rapida e segura, incluindo cenarios que seriam de dificil execucdo ou
economicamente inviaveis em laboratorio. Além da significativa reducdo de tempo e custos
associados ao desenvolvimento experimental, a simulagéo favorece a identificacdo de gargalos
cinéticos e barreiras termodinamicas, contribuindo para o aprofundamento da compreensao
sobre as etapas elementares da reacdo e para a proposta de estratégias mais eficientes e
sustentaveis de converséo do furfural.

Como ponto de partida, foi escolhido o modelo cinético desenvolvido por Huang et
al. (2024), dada a riqueza de detalhes sobre constantes de velocidade e estequiometrias. A
validag&o inicial do modelo foi realizada utilizando um reator CSTR, escolhido por ser o mais

parecido com o PFR usado no artigo de base, uma vez que também utiliza fatores cinéticos e
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permite comparacéo direta dos resultados, pois este reator incorpora explicitamente o balango
cinético e a homogeneizacgdo instantnea do sistema, ao passo que o bloco R-GIBBS fornece
apenas previsdes termodinamicas em equilibrio, sem considerar as barreiras de ativacéo e 0s

efeitos de transporte de massa presentes nos experimentos.

5.4.1 Validagéo e consisténcia do modelo base

Nesta etapa inicial, busca-se demonstrar que o modelo CSTR desenvolvido a partir da
modelagem cinética de Huang et al. (2024) (Secdo 4.7.1) reproduz de modo satisfatério os
comportamentos observados no PFR original, ajustando-se apenas 0 necessario para as
condicdes deste trabalho. Assim, foram mantidas as mesmas constantes de velocidade e
estequiometrias do trabalho feito por Huang et al. (2024), alterando exclusivamente (i) o reator
utilizado, migrando de PFR para um CSTR de 1 m? e (ii) o nimero e o tipo de compostos de
alimentacéo, restringindo-os aos reagentes efetivamente utilizados em bancada.

O modelo CSTR adaptado de Huang et al. (2024) foi testado sob as mesmas condi¢des
operacionais de referéncia (180 °C, 20 bar, vazdes de 10 kmol/h de furfural e 100 kmol/h de
isopropanol, vacancia de 0,6 e densidade de catalisador de 2,7 kg/m?), com o objetivo de avaliar
ndo apenas a conversdo de furfural, mas também a distribui¢do do carbono reacional entre os
principais produtos orgénicos. Como esperado, a conversdo de furfural atinge 100 %,
confirmando a robustez do modelo em reproduzir o consumo completo do reagente principal.
Todavia, ao calcularmos a seletividade em razdo ao fluxo molar total de produtos organicos
(excluindo o solvente e a 4gua), observa-se que apenas 7,14 % segue para o alcool furfurilico
(FUOH) e 28,57 % para 0 2-metilfurano (2-MF), valor muito inferior aos 91,6 % de seletividade
ao 2-MF reportados experimentalmente em PFR (seletividade obtida por Gong et al. (2018) em
200 °C e 5 h, citada em Huang et al., 2024).

A Tabela 17 apresenta as vazfes molares de cada espécie na corrente “PROD” ¢ os
correspondentes rendimentos, definidos como a razéo entre o fluxo molar de cada produto e o
fluxo molar de furfural alimentado, bem como as seletividades em porcentagem do total de
produtos organicos. Valores de rendimento superiores a 100% podem ocorrer porque o calculo
considera apenas a base de furfural alimentado (10 kmol/h), permitindo que produtos gerados
por reagdes paralelas ou presentes em excesso, como o isopropanol, apresentem razéo elevada.
A seletividade, por sua vez, foi calculada com base apenas nos compostos organicos derivados
do furfural, desconsiderando espécies como agua e o proprio isopropanol, a fim de refletir com

mais precisdo a eficiéncia das rotas de conversdo do substrato principal.
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Tabela 17 — Composic¢do molar da corrente “PROD” no CSTR inicial.

Componente Vazdo (kmol/h) Fracdo molar Rendimento (%)  Seletividade (%)

FURFU-01 1,05x1013 0,0000 0,00 0,00
FURFU-02 3,147 0,0245 31,47 7,14
ACETO-01 28,324 0,2207 283,24 64,29
WATER 12,589 0,0980 125,89 —
2-MET-01 12,589 0,0980 125,89 28,57
Isopropanol 71,676 0,5586 716,76 —
Total 128,324 1,0000 — 100,00

Fonte: Proprio Autor (2025).

A exclusdo de agua e isopropanol do célculo de seletividade justifica-se pelo fato de
que a agua ndo contém carbono proveniente do furfural e o isopropanol atua apenas como
solvente em grande excesso, de modo que incluir essas espécies mascararia a real eficiéncia das
vias organicas concorrentes.

O consumo preferencial de FUOH em regime permanente pode ser explicado pela
hierarquia das constantes cinéticas: a reacdo R: (ki = 8,26x10°) gera FUOH quase
instantaneamente a partir do furfural, enquanto a reacdo de reversao Rz (ks = 0,143) reconverte
subprodutos em FUOH a uma taxa muito inferior aguela com que R2 (k. = 0,383) consome
FuOH para formar 2-metilfurano (2-MF).

Esse descompasso faz com que o FUOH formado seja drenado continuamente para 2-
MF mais rapidamente do que é regenerado, resultando em uma seletividade estacionaria de
aproximadamente 7 %. Adicionalmente, reacdes paralelas de oligomerizacdo e
transesterificacdo, bem como a forte adsorcdo de FUOH na superficie catalitica, nédo
contempladas no modelo simplificado, contribuem para desviar o carbono para subprodutos em

vez de acumular FUOH.

5.4.2 Resultados da simulacéo termodinamica (RGIBBS)

Dado que nos cromatogramas obtidos por cromatografia gasosa ap0s 0s testes de
bancada ndo foram identificadas fracbes mensuraveis de &lcool furfurilico, o prosseguimento
do trabalho da-se com a aplicacdo do reator de equilibrio R-GIBBS para avaliar a viabilidade
termodinamica de formacao desse composto. Ao isolar a analise do balanco termodindmico em

condicdes de equilibrio, o reator R-GIBBS permite estimar as limitacGes intrinsecas da reacéo,
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independentemente de fatores cinéticos e de transporte de massa que podem mascarar a
formacao real do alcool furfurilico nos experimentos praticos.

Sendo assim, essa abordagem é fundamental para determinar se, mesmo nas condigdes
mais favoraveis, o perfil energético e de equilibrio quimico da reacdo sustenta a geracdo de
FuOH. Apenas apos confirmar essa possibilidade termodindmica € que se justifica avancar para
modelos reacionais mais complexos, como 0 CSTR e outros reatores cinéticos, visando otimizar

parametros operacionais e catalisadores.

5.4.2.1 Composicéo de saida e distribuicdo de espécies no R-GIBBS inicial

A simulacdo termodinadmica em equilibrio quimico e de fases no bloco R-GIBBS foi
executada a 180 °C e 20 bar, alimentando-se 0 modelo com as condicdes originais de Huang et
al. (2024): 10 kmol/h de furfural e 100 kmol/h de isopropanol. O propdsito era revelar, sem
imposicBes cinéticas, as espécies que estariam termodinamicamente favorecidas sob essas
condicdes de referéncia.

Na Tabela 18 sdo apresentadas as vazes molares e as fracbes molares das principais

substancias na corrente de produto, obtidas pelo modo Identify possible products.

Tabela 18 — VVazdes molares e fragdes molares das espécies no R-GIBBS inicial.

Componente Vazao (kmol/h) Fracao molar
Isopropanol (ISOPR-01) 74,729 0,664832
Agua (WATER) 18,8379 0,167593
Acetona (ACETO-01) 11,0836 0,0986061
DIONE 7,59728 0,0675898
2-Metilbenzofurano (2-MET-02) 0,154999 0,00137896
2-Metilfurano (2-MET-01) 3,25x1077 4,09x10°
Alcool furfurilico (FURFU-02) 3,01x1018 2,40x102°
Furfural (FURFU-01) 2,41x107° 3,96x10%

Fonte: Proprio Autor (2025).

Observa-se que o equilibrio termodindmico favorece de forma esmagadora a formacéo
de agua e de compostos de maior estabilidade entalpica e menor energia de Gibbs de formacéo,
em detrimento do alcool furfurilico. A &gua alcanca uma fracdo molar de 16,8 %, o0 que
corresponde a 18,8 kmol/h, refletindo o fato de que a reacdo R> gera obrigatoriamente um mol
de &gua para cada mol de furfural convertido.

A presenca substancial de acetona (9,9 %, 11,1 kmol/h) e, em especial, de DIONE (6,8

%, 7,6 kmol/h) indica que reacdes de condensacéo e rearranjo favorecem a producéo de cetonas



73

e di-cetonas, cujas energias livres padrdo de formacdo sdo inferiores as do alcool furfurilico. O
2-metilbenzofurano, com 0,15 % (0,15 kmol/h), surge como um intermediario aromatico
termodinamicamente estavel, confirmando a tendéncia de ciclizacdo e desidratacdo que
minimiza a energia livre total do sistema.

Em contraste, FUOH e furfural residual apresentam vazdes efetivas nulas, o que
assinala que, sem resisténcia cinética, qualquer quantidade inicial de alcool furfurilico migraria
rapidamente para compostos de menor energia livre. Esse perfil de distribuicdo é tipico de
sistemas de equilibrio em que a formacédo de agua e de estruturas aromaticas oferece ganho
entalpico e entélpico livre suficientemente alto para torna-las preponderantes.

Em suma, a composi¢do de saida do R-GIBBS inicial ilustra de maneira clara as
limitacGes termodinamicas impostas a obtencdo de FUOH, e apenas por meio de controle
rigoroso das rotas de reacdo, pela elevacdo de barreiras de energia de ativacdo ou pela
modificacdo seletiva do ambiente catalitico seria possivel contrariar essa inclinacdo natural do

equilibrio quimico.

5.4.2.2 Correlacédo entre GC-MS e simulacao termodinamica no R-GIBBS

Ao comparar os dados de GC-MS com as previsdes do R-GIBBS (Tabela 18), fica
evidente o papel combinado dos controles cinético e termodinamico na reacdo MPV de furfural.
No bloco R-GIBBS, a corrente de produto é composta majoritariamente por agua, 2-
metilbenzofurano e cetonas. Em contraste, o alcool furfurilico aparece em fracdes minimas.

No experimento com argila, observou-se uma conversdo de 45,1 % do furfural,
juntamente com formacgdo intensa do 2-metilbenzofurano. Essa concordéncia qualitativa
reforca que o oligbmero aromatico preponderante no GC-MS corresponde a espécie
estabilizada termodinamicamente no modelo. Por outro lado, nenhum sinal de alcool furfurilico
foi detectado nos cromatogramas de argila ou de ZrO2, 0 que coincide com as concentragdes
previstas pelo R-GIBBS. Essa convergéncia demonstra novamente que, sem barreiras cinéticas
adequadas, a via MPV é termodinamicamente desfavoravel para produzir FUOH em gquantidade
significativa.

Quando usamos oxido de zirconio, a conversdo caiu para 8,2 % e emergiram produtos
de etoxilagcdo, como o éter glicidilico furfurilico e o pentano-bis(propan-1-yloxi). Essas
espécies ndo aparecem no R-GIBBS porque o modelo assume equilibrio completo sem barreiras
de ativacdo. Portanto, o ZrO; catalisa rotas paralelas com menores barreiras, mas ndo alcanga

0 equilibrio termodinamico que favorece 0 2-MET-02 e a agua.
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Em suma, os resultados de GC-MS validam o panorama termodinamico do R-GIBBS,
onde a reacdo tende a formar agua e 2-MET-02 em equilibrio, enquanto o &lcool furfurilico é
estavel apenas sob controle cinético. Contudo, cada catalisador impde seu proprio mapa de
energia de ativacdo, desviando intermediarios para rotas de oligomerizacao no caso da argila

ou de etoxilagédo no caso do ZrOo.

5.4.3 Analise de sensibilidade paramétrica no CSTR

Como evidenciado na se¢do 5.4.2.1 com o reator R-GIBBS, a termodinamica em
equilibrio por si sé nao favorece a formacgédo de alcool furfurilico, tornando imprescindivel
considerar 0s aspectos cinéticos da reacdo. Além disso, conforme demonstrado em 5.4.1
(Validacdo e Consisténcia do Modelo Base), o0 CSTR adaptado com os parametros originais de
Huang et al. (2024) apresentou seletividade inferior a 8 % para o FUOH, confirmando que
ajustes operacionais e cataliticos sdo necessarios para direcionar o carbono ao produto desejado.

Dessa forma, a seguir sdo apresentados os estudos das varidveis operacionais que
influenciam diretamente o desempenho do reator CSTR na conversdo de furfural e na
seletividade para alcool furfurilico. Utilizando o médulo SENSITIVITY do Aspen Plus, foram
avaliadas faixas amplas de temperatura, pressdo, vazdes de reagentes e tempo de residéncia,
além de massa de catalisador em simulagdes especificas. Esta etapa permite identificar regides
operacionais otimizadas, oferecendo subsidios fundamentais para o ajuste fino das condicdes

de reacdo.

5.4.3.1 Efeito da variacdo nas vazoes de entrada de furfural e isopropanol

A andlise paramétrica das vazbes de alimentagdo de furfural e isopropanol foi
conduzida em um reator CSTR operando sob condicdes isotérmicas a 180 °C e 20 bar, com 10
kg de catalisador heterogéneo de densidade aparente de 1500 kg/m3 e tempo de residéncia
fixado em 30 minutos. Nesta fase simulou-se uma analise bidimensional de 10.000 pontos,
cobrindo vazdes de 1 a 2.000 kmol/h para cada reagente. Dos resultados iniciais, 8.705 casos
foram descartados por apresentarem divergéncias no balanco de massa, evidenciadas por vazoes
de produto superiores as correntes alimentadas, e somente os 1.295 pontos sem erros e com
seletividades entre 0 e 100 % foram considerados para garantir a consisténcia fisica dos dados.

O ponto de maximo rendimento de alcool furfurilico ocorreu para vazdes de 1.521,37

kmol/h de furfural e 2.000 kmol/h de isopropanol, quando a vazdo molar de FUOH na corrente
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de saida atingiu 723,02 kmol/h (Figura 27). Nesta condicdo observou-se conversédo de 89,33 %
e seletividade de 53,20 %. A conversdo média na malha vélida foi de 97,18 %, indicando que

praticamente todo o furfural foi consumido, embora grande parcela desvie para reagdes
paralelas.

Figura 27 — Producéo de alcool furfurilico em fungéo das vazdes de entrada.
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Fonte: Préprio Autor (2025).

As rotas secundarias ficaram evidenciadas pela analise dos subprodutos. A producao
de acetona variou entre 1,90 e 1.995,13 kmol/h, atingindo seus maiores valores justamente em
regides de seletividade reduzida para FUOH, o que confirma a fortissima competicdo entre
ambos.

De modo semelhante, 2-metilfurano e dgua apresentaram distribuicdo paralela, com
vazoes entre 0,90 e 636,06 kmol/h, sugerindo um acoplamento estequiométrico nessas reacdes
secundarias. O furfural residual oscilou de 0,0004 a 162,30 kmol/h, com maior acimulo em
pontos de desequilibrio na razdo FUR/IPA, reflexo de limitagdes de transferéncia de massa ou
de saturagdo dos sitios ativos do catalisador.

Embora o modelo CSTR assuma mistura completa e homogeneizagéo instantanea no
meio reacional, essa idealizacdo pode ocultar efeitos importantes de gradientes locais de
concentragédo e temperatura, que influenciam diretamente a cinética real do sistema. Na pratica,

tais heterogeneidades podem afetar a taxa de reacdo, a formacéo de intermediarios instaveis e
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a distribuicdo dos produtos finais, especialmente em sistemas liquido-solido envolvendo
catalisadores heterogéneos. Essa simplificacdo, embora til para fins de simulacéo e analise de
tendéncias, deve ser interpretada com cautela quando se busca representatividade experimental
ou extrapolacdo para escala industrial.

Para mitigar essas limitacdes e explorar melhor o desempenho do sistema, sugere-se 0
aumento da carga catalitica para valores superiores aos 10 kg utilizados nas simulagdes de
referéncia. Isso permitiria elevar a densidade de sitios ativos disponiveis, favorecendo a
seletividade para FUOH, desde que sejam mantidas condi¢des adequadas de dispersdo do
catalisador e regime de escoamento compativel com a operacdo do reator. Além disso,
incrementos graduais na razdo molar furfural/isopropanol (FUR/IPA) podem contribuir para
deslocar o equilibrio entre conversdo e formacdo de subprodutos, otimizando as condicdes
operacionais para faixas mais seletivas e ambientalmente sustentaveis.

Finalmente, faz-se imprescindivel a calibracdo experimental das constantes de
velocidade e ordens de reacdo extraidas de Huang et al. (2024). Essa etapa reduziu os artefatos
numéricos remanescentes e aproximou o modelo computacional da realidade operacional,
permitindo explorar plenamente o potencial da hidrogenacdo MPV para a producéo seletiva de

alcool furfurilico em escala piloto ou industrial.

5.4.3.2 Efeito da temperatura

A analise de sensibilidade ao efeito da temperatura no reator CSTR foi conduzida
variando-se isotermicamente a faixa de 1 a 500 °C em 200 pontos, mantendo fixas as vazdes
6timas de 1.521,37 kmol/h de furfural e 2.000 kmol/h de isopropanol. Para garantir a
confiabilidade dos resultados, dos 200 pontos simulados, todos os 127 pontos com status “Erro”
foram excluidos. Adicionalmente, filtrou-se o conjunto restante para manter apenas valores de
seletividade entre 0 e 100 %, resultando em 73 simulagfes validas com convergéncia até 180
°C (devido ao limite de vaporizacdo do isopropanol e a estabilidade térmica do catalisador em
meio liquido).

A conversdo de furfural apresentou um comportamento classicamente regido pela Lei
de Arrhenius, crescendo de modo quase exponencial com o aumento da temperatura até
estabilizar em torno de 89,3 % na condicdo de 180 °C (Figura 28). Essa tendéncia reflete o
aumento da energia cinética média das moléculas e a superagdo das barreiras de ativacao (E.)

para as reagdes de hidrogenacdo MPV e secundarias. Em temperaturas abaixo de 60 °C, a
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conversdo foi insignificante (aproximadamente 0,0064 %), evidenciando que as moléculas de

furfural ndo dispunham de energia suficiente para interagir eficazmente com o catalisador.

Figura 28 — Curva de conversao de furfural vs. temperatura de reacéo.
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—8— Conversdo (FUR)

Em temperaturas muito baixas, a reacdo de hidrogenacédo via MPV é praticamente inativa,

devido a insuficiéncia de energia cinética do furfural para ativar os sitios cataliticos. Pequenos

aumentos de temperatura favorecem inicialmente rotas paralelas, de menor energia de ativacdo

(Tabela 9), o que causa uma queda inicial na seletividade ao FuOH. A partir de

aproximadamente 100 °C, a constante da rea¢do de hidrogenacdo cresce exponencialmente e

passa a superar as vias concorrentes, elevando a seletividade ao FuOH para 53,2 % a 180 °C

(Figura 29), evidenciando que o0 aumento térmico nao apenas acelera a reacdo principal, como

também a favorece frente as rotas secundarias.

Figura 29 — Curva de seletividade ao alcool furfurilico vs. temperatura de reagéo.
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No entanto, o aumento de temperatura também intensificou a formacdo de
subprodutos. A acetona alcancou até 1.995,1 kmol/h em 180 °C, enquanto 2-metilfurano e 4gua
atingiram 636,1 kmol/h cada uma. Valores estes que contrastam fortemente com as
concentracdes quase nulas em temperaturas inferiores a 50 °C. Tais resultados confirmam que
reacOes secundarias ganham proeminéncia em regime térmico mais agressivo, um fenémeno
previsto pela teoria de competicdo de vias reacionais em sistemas heterogéneo. Fato que eleva
custos de purificacdo e reduz o rendimento global do processo, exigindo etapas adicionais de
separacao e reciclo de solvente

O fluxo residual de furfural apresentou uma redugdo acentuada, passando de
aproximadamente 1.521,3 kmol/h em regime de baixas faixas térmicas para apenas
162,3 kmol/h ao se operar a 180 °C, o que evidencia 0 ganho progressivo de eficiéncia na
conversdo. Entretanto, esse comportamento também sinaliza a existéncia de um limiar critico:
ao se ultrapassar a marca de 180 °C, todas as simula¢des subsequentes falharam em convergir,
exibindo repetidamente uma mensagem de “Erro”. Tal fenomeno sugere a presenca de
restricdes intrinsecas ao modelo numérico adotado ou as suposic¢des inerentes ao balanco Liquid
Only do Aspen Plus quando submetido a condicdes de energia elevada. Esses artefatos
computacionais podem decorrer de inadequagdes no tratamento do calor latente, deficiéncias
na representacdo dos efeitos de vaporizacdo ou até mesmo de instabilidades no algoritmo de
solugdo (solver), indicando a necessidade de revisdo das rotinas termodindmicas e numéricas
para garantir resultados confidveis em altas temperaturas.

Em suma, a janela térmica 6tima situa-se em 100-180 °C, equilibrando alta conversao
(>80 %) e seletividade (> 50 %), mas evitando a zona em que subprodutos dominam e o modelo
se torna instavel. A aplicacdo de principios cinéticos consolida a escolha de 180 °C como
condicdo de operacdo para maximizar FUOH, ao passo que destaca a necessidade de futuras
melhorias no tratamento de fase e na calibracdo de pardmetros de ativacdo para ampliar a

robustez do modelo.

5.4.3.3 Efeito da massa de catalisador

Para investigar de forma aprofundada a influéncia da quantidade de catalisador sobre
a eficiéncia de um CSTR, foram efetuadas simula¢cdes manuais sistematicas, nas quais o
parametro “massa de catalisador” foi gradualmente ajustado em um intervalo que variou de 10
até 600 kg. Durante todo esse conjunto de andlises, preservaram-se inalterados tanto o fluxo de

alimentacdo de furfural, fixado em 1.521,37 kmol/h, quanto o de isopropanol, mantido em
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2.000 kmol/h, bem como o ponto térmico operacional de 180 °C. Essas condi¢cdes de
alimentacéo e temperatura, previamente estabelecidas como ideais para o processo, permitiram
isolar exclusivamente o efeito da variacdo da massa de catalisador sobre o desempenho global
do sistema reacional.

Os resultados indicam que a producdo de alcool furfurilico (Figura 30) aumenta de
forma expressiva ao se elevar a massa de catalisador desde valores iniciais de 10 kg, passando
de aproximadamente 89,33 % de conversdo de furfural e 53,2 % de seletividade para FUOH,
até alcancar patamares de 99,6 % de conversao e 68,5 % de seletividade com apenas 50 kg de
catalisador. Nesse ponto, a vazdo molar de FUOH na corrente de produto atingiu 1.037,8
kmol/h, valor que difere em menos de 1 % do maximo observado com 300 kg de catalisador
(1.047,8 kmol/h, 99,8 % de conversao e 68,9 % de seletividade).

Figura 30 — VVazdo molar de alcool furfurilico vs. massa de catalisador no CSTR.
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Fonte: Préprio Autor (2025).

Vale notar que, em um CSTR homogéneo simulado no Aspen Plus, ndo existem
mecanismos fisicos de difuséo interna ou filme de gés-liquido que justifiquem oscilacGes téo
marcantes para variagdes de apenas 10-50 kg de catalisador. Mais provavelmente, esses picos
sdo artefatos numéricos do modelo. Ao alterar a massa de catalisador, o software realiza
sucessivos ajustes de propriedades fisicas (como densidade e viscosidade), ativa diferentes
faixas de parametros cinéticos e modifica suas estratégias de convergéncia, o que pode gerar
pequenas cristas na curva.

Além disso, observou-se que a simulacdo apresentou lentiddo acentuada e
instabilidade grafica nessas faixas de variagdo, indicando que o processo também foi

influenciado por limitacbes de memdria e capacidade de processamento do equipamento
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utilizado, o que pode comprometer a resolugdo numérica e contribuir para flutuagdes néo fisicas
nos resultados. Essas instabilidades reforcam a necessidade de interpretacéo critica dos dados
gerados, especialmente quando préximos aos limites computacionais do sistema.

A observacao de um plat6 na taxa de formagdo do FUOH, mesmo diante de incrementos
substanciais na carga de catalisador, sugere que o0 regime cinético do processo pode deixar de
ser limitado por eventos de superficie, como adsorcdo, reacdo e dessor¢do, e passar a ser
influenciado por fendmenos de transporte difusional, especialmente difusdo intraparticula em
materiais porosos operando em fase liquida. Esse comportamento é coerente com resultados
descritos na literatura, que indicam transic6es entre regimes governados por cinética superficial
e por limitacGes de transporte, a depender das condigfes operacionais e da estrutura do meio
poroso (Rzehak, 2016).

Ultrapassado determinado limiar de massa catalitica, é plausivel que o transporte de
reagentes até os sitios ativos internos do sélido e a remocdo dos produtos formados tornem-se
progressivamente mais relevantes, caracterizando um possivel controle difusional da etapa
global da reacdo. Nessa situacéo, a velocidade observada deixa de crescer proporcionalmente a
quantidade de catalisador (Figura 31), comportamento compativel com o que é descrito na
literatura para sistemas porosos operando em fase liquida, onde a difusdo intraparticula pode se
tornar o fator limitante da taxa global, sobretudo em materiais com poros pequenos e estruturas

altamente tortuosas (Mayorga, 2023).

Figura 31 — Conversdo de furfural vs. massa de catalisador no reator CSTR.
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Em paralelo, a vazdo molar de acetona mostrou rapido aumento desde 1.995 kmol/h
aos 10 kg até 2.035 kmol/h aos 50 kg de catalisador, declinando suavemente para cerca de 2.000
kmol/h aos 300 kg, variacédo de apenas 1,8 % entre 0s extremos (Figura 32). De modo analogo,
a vazdo combinada de agua e 2-metilfurano saltou de 636 kmol/h aos 10 kg para 499 kmol/h
aos 50 kg e reduziu-se ainda mais para 476 kmol/h em 300 kg. Esse duplo platd operacional
indica que, uma vez atingida massa critica de sitios ativos (aproximadamente 50 kg), a adi¢do
de catalisador gera ganhos marginais, pois a resisténcia interna de transporte de massa no

material passa a controlar o aporte de reagentes aos pontos de reacao.

Figura 32 — Producéo de subprodutos vs. massa de catalisador no CSTR.
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Tal comportamento evidencia que a via de desidrogenacdo, responsavel pela formacao
de acetona, requer apenas uma etapa de transferéncia de hidreto e, portanto, tolera melhor o
aumento de massa catalitica. Ja as rotas que produzem simultaneamente agua e 2-metilfurano,
envolvendo multiplas clivagens e rearranjos moleculares, sdo imediatamente impactadas pela
resisténcia de difusdo interna nos poros de cada granulo de catalisador.

Mesmo em um CSTR bem agitado, esses granulos atuam como pequenos leitos
heterogéneos, nos quais a difuséo interna dos reagentes limita o acesso aos sitios ativos internos.
Esse efeito pode ser formalizado pelo conceito de mddulo de Thiele, que prevé queda no retorno
de acréscimos de catalisador sempre que a reagdo interna se torna mais rapida que o transporte
de massa dentro dos poros. Desse modo, acima de certa densidade de catalisador, a difusdo
interna, e ndo a cinética de superficie, passa a controlar o regime global de formacdo de

subprodutos.
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Do ponto de vista econdmico e de engenharia de processo, a escolha de 50 kg de
catalisador como condi¢ao ideal ¢ justificada, pois representa uma redugdo de 83 % em relagao
aos 300 kg necessarios para rendimento maximo, com impacto minimo na conversao (99,6 %
vs. 99,8 %) e na seletividade (68,5 % vs. 69,0 %). Esse equilibrio entre desempenho e economia
esta alinhado as recomendacdes de Levenspiel (1999), que destacam a importancia do fator de
efetividade e da otimizag&o custo-beneficio em reatores heterogéneos.

Em sintese, a analise de sensibilidade demonstrou que, embora a massa de 300 kg
maximize numericamente a producdo de alcool furfurilico, a massa de 50 kg fornece
desempenho equivalente dentro da margem de incerteza do modelo, corroborado por
fundamentos cinéticos e termodindmicos e por principios de engenharia de reatores que

valorizam a eficiéncia econdmica e operacional.

5.4.3.4 Efeito da presséo e do tempo de residéncia

Diferentemente das demais variaveis analisadas, nem a pressao nem o tempo de
residéncia influenciaram o desempenho do CSTR em regime permanente, quando mantidas as
demais condig¢des nos pontos 6timos. A variagao da pressao de 0 a 100 bar, em 100 simulagdes,
ndo alterou a conversdo de furfural, a formacédo de alcool furfurilico ou as vazGes molares de
subprodutos como acetona, 2-metilfurano, agua e furfural residual. De forma semelhante, o
tempo de residéncia, testado entre 0 e 500 minutos, também ndo apresentou efeito, mantendo
constantes as curvas de conversao e seletividade em toda a faixa analisada.

Esse comportamento é coerente com a natureza do processo MPV em fase liquida, em
que ndo ha formacdo significativa de fases vapor ou evolucdo de compostos gasosos que
dependam da pressdo total do sistema. A reacao de hidrogenacdo por transferéncia de hidreto
ocorre exclusivamente em meio homogéneo liquido, de modo que a pressdo ndo afeta a
solubilidade dos reagentes ou a densidade de sitios ativos do catalisador, ficando restrita as
variacdes termodinamicas internas do liquido, as quais sdo despreziveis na faixa estudada.

De forma analoga, a operacdo em regime permanente, aliada ao elevado nimero de
ciclos de recirculagdo do fluido através do leito catalitico, assegura que o tempo de residéncia
aparente ultrapasse significativamente o intervalo minimo requerido para o estabelecimento do
balango cinético de reagdo. Como consequéncia, observa-se uma conversio quase estacionaria,
praticamente invariavel, que néo se beneficia de quaisquer prolongamentos adicionais no tempo

de permanéncia dentro do reator.
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A auséncia de dependéncia em relagéo a pressédo e tempo de residéncia confirma que,
sob as condicOes 6timas de vazdes, temperatura e massa de catalisador, o sistema opera em um
regime de transferéncia de massa e cinética de superficie ja saturados. Em outras palavras, a
cinética de superficie e a difusdo interna no granulo catalitico aparentam ser as etapas
limitantes, e nem a presséo ou a extensdo do tempo de contato conseguem deslocar o balango

de velocidades das reac6es que formam FuOH ou de suas vias paralelas.

5.4.3.5 Efeito conjunto de vazdes de furfural/isopropanol e temperatura

A anélise tridimensional de sensibilidade cruzou simultaneamente as vazdes de
entrada, no misturador, dos componentes furfural e isopropanol (1-2.000 kmol/h) com a
temperatura (100-200 °C), totalizando mais de 20.000 pontos simulados. Destes, cerca de 1.890
retornaram resultados com seletividade fora de 0—100 % ou inconsisténcias numéricas e foram
excluidos, restando 18.110 casos validos ordenados pela vazdo molar de alcool furfurilico na
corrente de produto (PROD).

O ponto 6timo identificado situou-se préximo a uma razdo FUR/IPA de 1:1 (1.978
kmol/h de cada) e temperatura de 133,3 °C, condi¢cdo em que se obteve conversao de 99,86 %
e seletividade de 99,82 %, com vazdo de FUOH de 1.971,7 kmol/h (Figura 33). Além disso, 0
furfural residual nessa condicdo foi extremamente baixo (< 5 kmol/h), confirmando o

fechamento de balanco e a quase total utilizacdo do reagente principal.

Figura 33 — Producdo de FuOH em funcdo das vazdes de entrada (com variacdo de

temperatura).

Fonte: Préprio Autor (2025).
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Ao longo da malha, observou-se que manter as vazdes de reagentes em proporcoes
equimolares maximiza simultaneamente a disponibilidade de hidreto do isopropanol e a
concentracdo de furfural, favorecendo cineticamente a via de hidrogenacdo MPV em relacéo as
rotas paralelas. Conforme previsto pela teoria de competicdo de rotas reacionais em sistemas
heterogéneos, desvios desta razéo ideal (excesso de solvente ou de substrato) resultam em queda
tanto de conversdo quanto de seletividade, na regido de FUR/IPA < 1, a diluicdo do reagente
ativo reduz a frequéncia de colisdes eficazes, enquanto em FUR/IPA > 1, um excesso de furfural
provoca inibigcdo por adsor¢do competitiva no catalisador.

Em relacdo a temperatura (Figura 34), a malha revela uma “janela” 6tima bastante
tolerante, que se estende de 120 a 160 °C. Abaixo de 120 °C, a energia cinética média €
insuficiente para superar as barreiras de ativacdo da hidrogenacdo, resultando em conversdes
inferiores a 90 % e seletividades abaixo de 95 %. Acima de 160 °C, embora a converséo
permaneca elevada (> 98 %), a seletividade declina levemente (< 98 %) devido ao inicio do
favorecimento termodinamico das rotas de desidrogenacdo, comportamento consistente com o
controle de energia livre de Gibbs em reacGes competitivas. Essa amplitude de operagédo confere
robustez ao processo, permitindo flutuacbes moderadas de temperatura sem perda significativa
de rendimento ou qualidade do produto.

Figura 34 — Producédo de FUOH em funcdo da temperatura.
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Os subprodutos mantiveram vazdes muito baixas no ponto 6timo, a acetona, o 2-
metilfurano e a 4gua ndo ultrapassaram 5 kmol/h cada, confirmando que, sob condicdes ideais,

0 reator opera quase exclusivamente na via desejada de FUOH. Fora dessa regido, sobretudo em
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temperaturas extremas ou em razdes de reagentes muito desequilibradas, essas correntes
aumentam até dezenas de kmol/h.

Em sintese, a analise 3D demonstra que a combinacdo de vazdes equimolares de FUR
e IPA com temperatura moderada maximiza tanto a conversdo quanto a seletividade, reduzindo
quase a zero a geracdo de subprodutos. Esse resultado refor¢a o principio de “janela
operacional” em reatores heterogéneos, onde um conjunto estreito de varidveis garante alta

performance e estabilidade numérica, simplificando o controle industrial do processo.

5.4.4 Comparacéo entre o CSTR inicial e o CSTR otimizado

Antes de compararmos o desempenho do CSTR antes e ap0s a otimizacdo, convém
destacar que o reator foi reconfigurado para operar sob regime isotérmico a 180 °C e 20 bar,
com 10 kg de catalisador (densidade aparente de 1.500 kg/m3, similar a areia fina seca) e tempo
de residéncia fixo em 30 min. Essa base, que substituiu a vacancia de 0,6, densidade de 2,7
kg/m3 e volume de reator fixo em 1 m3, assegura representatividade experimental, realismo na
transferéncia de massa em meio liquido e regime permanente consolidado.

A comparacdo entre o desempenho do CSTR antes e apds a otimizacdo revela o
impacto profundo de um refinamento paramétrico sistematico. No cenario inicial de validago
do modelo (Secdo 5.4.1), o reator converteu integralmente o furfural, mas direcionou apenas
7,14 % do carbono orgénico para o alcool furfurilico (FUOH), com vazdo de FUOH de 3,147
kmol/h. A maior parte do reagente seguiu para a formacéo de acetona (64,29 %) e 2-metilfurano
(28,57 %), refletindo a desproporcdo entre as constantes cinéticas das reacdes principais (Ry e
R2).

Para reverter esse comportamento, o CSTR foi reenquadrado com condicdes de regime
permanente bem definidas e, em seguida, realizado um estudo de sensibilidade que indicou as
condi¢Bes oOtimas de vazdes (1.978 kmol/h de furfural e 1.978 kmol/h de isopropanol),
temperatura (133,3 °C) e massa de catalisador (50 kg). Sob esse novo patamar operacional, as
simulagdes do Aspen Plus mostraram que a vazdo de FuOH saltou para 1.980,38 kmol/h,
préximo ao limite de 1.971,7 kmol/h previsto pela malha de sensibilidade, e a conversao de
furfural permaneceu elevada em 99,79 %.

Quando a seletividade € calculada exclusivamente sobre os produtos organicos (FUOH,
acetona e 2-metilfurano), o FUOH passa a representar 49,96 % do total, enquanto a acetona cai
para 49,92 % e o 2-metilfurano praticamente desaparece (0,11 %). Esse redirecionamento

corresponde a um aumento de mais de sete vezes na seletividade organica ao FUOH, condicao
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inatingivel antes das otimizagdes. O furfural residual no produto foi extremamente baixo (< 5
kmol/h), e o desvio de massa do bloco R-CSTR ficou em apenas 0,44 %, demonstrando um
otimo fechamento de balanco.

A Tabela 19 apresenta, de forma consolidada, o conjunto desses resultados e evidencia,
com ainda maior clareza, que o ajuste coordenado das variaveis operacionais foi elemento
absolutamente determinante para promover a conversdo de praticamente todo o furfural ao
longo da rota de hidrogenacdo MPV considerada desejavel. Vale destacar que, no CSTR inicial,
a fracdo molar de alcool furfurilico na corrente de saida era de apenas 0,0245, enquanto no
cenario otimizado essa fracdo subiu para aproximadamente 0,50, correspondendo efetivamente
a metade do total alimentado. Esse refinamento conjunto dos pardmetros de operagdo reduziu
ao minimo as rotas paralelas indesejadas e, por consequéncia direta, elevou o rendimento global

do processo.

Tabela 19 — Principais indicadores de desempenho do CSTR antes e depois da otimizacao.

Indicador Estado Inicial Estado Otimizado

FuOH (kmol/h) 3,147 1.980,38

Acetona (kmol/h) 28,324 1.978,59
2-Metilfurano (kmol/h) 12,589 4,232
Conversédo de FUR (%) 100,00 99,79
Seletividade orgénica FUOH (%) 7,14 49,96
Seletividade organica Acetona (%) 64,29 49,92
Seletividade orgéanica 2-MF (%) 28,57 0,11
Seletividade total FUOH (%) - 99,82
Furfural residual (kmol/h) 1,05x107* 4,232
Desvio de massa (%) - 0,44

Fonte: Proprio Autor (2025).

Importa salientar, entretanto, que os valores absolutos de vazdo molar ali exibidos
devem ser interpretados exclusivamente como indicadores de tendéncia evolutiva. Eles ndo se
prestam a uma comparagdo direta entre os dois cenarios analisados, pois as condigdes de
alimentacdo, isto é, as vazdes de entrada consideradas para o estado inicial e para o estado
otimizado, ndo séo idénticas e, portanto, inviabilizam uma confrontagéo linear dos nimeros.

O ponto central de analise reside, assim, na progressao da seletividade, com destaque
particular para a seletividade organica ao FUOH. Essa métrica especifica experimenta um salto
expressivo de 7,14 para 49,96 %, evidenciando de maneira inequivoca a eficacia do refinamento
cinético-operacional adotado na priorizagdo dos produtos de interesse e materializando, em

termos quantitativos, a melhoria alcancada ao longo da otimizacéo.
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5.4.5 Aprimoramento do R-GIBBS

Para testar em que medida os ajustes operacionais identificados como 6timos no CSTR
podem impactar o equilibrio quimico, aplicam-se ao reator de equilibrio R-GIBBS o0s
pardmetros operacionais otimizados obtidos na analise de sensibilidade. Com isso, busca-se
avaliar se variagBes na temperatura e razdo de alimentacdo, que j& demonstraram melhorar a
seletividade cinética ao FUOH, sdo capazes de deslocar o perfil termodindmico da reacdo em
direcdo a maiores fracdes de alcool furfurilico. Essa etapa permite confrontar diretamente as
previsdes de equilibrio ideal com as condi¢fes operacionais encontradas, oferecendo um

panorama completo sobre as limitagdes e potencialidades de producéo do FUOH.

5.4.5.1 Composicdo de saida e distribuicdo de espécies no R-GIBBS apds otimizacao

A simulacdo termodindmica em equilibrio quimico e de fases foi conduzida no bloco
R-GIBBS a 133,33 °C e 20 bar, alimentando-se 0 modelo com as correntes otimizadas do CSTR
(1.978 kmol/h de FUR e 1.978 kmol/h de IPA). O objetivo foi prever quais espécies seriam
termodinamicamente favorecidas quando o sistema alcanga o0 minimo de energia livre de Gibbs,
sem impor restri¢des cinéticas. A Tabela 20 apresenta as vazdes molares e fragdes molares das
principais substancias na corrente de produto do R-GIBBS, obtidas no modo Identify possible

products.

Tabela 20 — VVaz6es molares e fragdes molares das espécies no R-GIBBS.

Componente Vazao (kmol/h) Fracao molar
WATER 3.893,34 0,65614
2-MET-02 1.616,76 0,27247
ISOPR-01 235,268 0,03965
ACETO-01 188,084 0,03170
DIONE 0,24662 4,16 x10°
P-HYD-01 0,02661 4,48 x10®
GUAIA-01 3,52x1010 5,93 x107%4
P-MET-01 9,70 x10°! 1,63 x1014
FURFU-01 2,35 x10Y 3,96 x10%
FURFU-02 1,42 x1071¢ 2,40 x10°
2-MET-01 2,43 x10° 4,09 x10°°
(outros) 0 0

Fonte: Proprio Autor (2025).
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Observa-se que a dgua representa a maior parcela da saida (65,6 mol %), seguida pelo
2-metilbenzofurano (2-MET-02, 27,2 mol %). O alcool isopropilico remanescente atinge 3,96
mol %, enquanto subprodutos classicos de desidratacdo, como acetona, aparecem em apenas
3,17 mol %. Espécies de maior massa, incluindo DIONE, p-hidroquinona (P-HYD-01) e
guaiacol, surgem em quantidades traco (< 0,001 mol %), evidenciando que, em equilibrio, vias
de condensacdo e oligomerizacao séo termodinamicamente menos estaveis.

A magnitude da agua obtida (3.893 kmol/h) surpreende, pois, na reacdo MPV, cada
mol de furfural convertido gera apenas um mol de agua. Esse valor elevado sé faz sentido se
todo o furfural (1.978 kmol/h) estivesse sendo consumido exclusivamente para formar agua, o
que ndo condiz com a estequiometria real. Recomenda-se revisar no Aspen se alguma
configuracdo de ldentify possible products ou de composicdo de fases esta duplicando os
calculos de agua ja que essa vazdo quase iguala o total de entrada (3.956 kmol/h), sugerindo
uma divergéncia numérica. Termodinamicamente, a abundancia de agua em equilibrio ainda
reflete a tendéncia do sistema a minimizar a energia livre de Gibbs por meio da formacéao de
agua liquida, contudo esse valor extremo ressalta a necessidade de verificar configuracdes de
fase e reacdes auxiliares no modelo.

A quase auséncia de FUOH (alcool furfurilico) no balanco de equilibrio ilustra a
diferenca entre controle termodindmico e controle cinético, apesar de o FUOH ser o alvo
desejado, sua energia livre de formacdo é relativamente alta em comparagédo ao 2-MET-02 ou
a propria acetona, de modo que, sem barreiras cinéticas, 0 modelo drena o carbono em rotas
mais estaveis termodinamicamente. Em equilibrio, compostos de menor energia livre como 0
2-metilbenzofurano sdo preponderantes, enquanto o FUOH tende a isomerizar. Contudo, é
fundamental lembrar que tais previsfes ndo refletem o comportamento cinético real, no qual
barreiras de ativacdo podem manter o FUOH estavel durante o tempo de residéncia.

Esses resultados sdo consistentes com a teoria de equilibrio quimico, onde espécies
gue minimizam a energia livre de Gibbs total do sistema predominam, mesmo que as rotas de
formagéo envolvam mudltiplas etapas de rearranjo. A baixa fracdo de subprodutos complexos
revela ainda que, embora termodinamicamente possiveis, esses compostos tém energias livres

de formacdo elevadas o0 bastante para permanecerem em concentrag0es vestigiais.

5.4.5.2 Andlise de sensibilidade paramétrica no R-GIBBS

Para avaliar puramente o equilibrio termodindmico de Gibbs, sem qualquer

consideracdo cinética, executou-se uma malha de 20.000 pontos variando simultaneamente as



89

vazoes de furfural e isopropanol de 1 a 2.000 kmol/h e a temperatura de 100 a 200 °C. O critério
de ponto 6timo foi simplesmente a maxima vazdo molar de alcool furfurilico (FUOH) na
corrente de produto.

Surpreendentemente, mesmo nas condi¢fes que maximizaram o FUOH com o CSTR,
a producdo permanece virtualmente nula. A maior vazio de FUOH alcancada foi de 4,24x102
kmol/h, registrada para alimentacdo de 200 kmol/h de furfural e 101 kmol/h de isopropanol a
200 °C. Esse valor contrasta com a extrema abundancia de dgua e de 2-metilbenzofurano, que
dominam o sistema em equilibrio de Gibbs.

De fato, a corrente de saida exibe vaz6es de agua variando de 0,93 a 4.051,40 kmol/h
ao longo da malha, e de 2-metilbenzofurano (2-MET-02) de 0,00 a 1.648,58 kmol/h. A
formacdo de acetona atinge até 245,06 kmol/h, ainda assim em niveis muito inferiores aos da
agua e dos benzofuranos. Compostos como 2-metilfurano (2-MET-01) permanecem em ordem
de 10~* kmol/h, e os intermediarios mais pesados (DIONE, p-hidroquinona etc.) aparecem em
fragdes moleculares da ordem de 10~ ou menores.

Termodinamicamente, esses resultados refletem o principio de que, em equilibrio de
Gibbs, o sistema privilegia espécies cuja formacdo minimiza a energia livre total. A reacao 2
gera agua como coproduto e, em auséncia de barreiras cinéticas, a formacdo de agua liquida
libera energia suficiente para esgotar quase todo o furfural nessa via. Simultaneamente, a
isomerizacdo interna de FUOH para estruturas aromaticas mostra fuséo, e como o 2-MET-02, é
igualmente favorecida, pois tais benzofuranos tém energia livre padrdo mais baixa do que o
alcool. A coabitacdo desses dois efeitos explica por que a producdo de FUOH, apesar de
termodinamicamente possivel, € insignificante, sua energia livre de formacdo é relativamente
alta, de modo que o equilibrio se desloca para vias mais estaveis.

Essa constatacdo demonstra que, sob condicBes estritamente termodinamicas, nao
existe janela operacional relevante para FUOH, uma vez que a agua e benzofuranos
monopolizam a saida, independentemente da razdo de alimentagdo ou da temperatura. Apenas
qguando se introduzem fatores cinéticos, como barreiras de ativacdo, tempo de residéncia
controlado e efeitos de difusdo interna no catalisador, 0 FUOH pode permanecer estavel em
concentragdes significativas, como observado no modelo CSTR otimizado.

A analise no R-GIBBS revela que a simples variagdo de vazdes e temperatura, sem
levar em conta a cinética, ndo favorece o alcool furfurilico, mostrando que o processo esta
termodinamicamente inclinado a formar predominantemente agua e 2-metilbenzofurano,
reforcando a necessidade de estratégias cataliticas ou operacionais que criem obstaculos

termodinamicos a essas rotas paralelas.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho demonstra que alinhar métodos experimentais e computacionais foi
crucial para revelar as limitacdes e oportunidades na producao de alcool furfurilico a partir de
furfural. Do preparo do catalisador, ensaios de hidrogenagdo por transferéncia MPV, até as
simulag¢fes computacionais, o protocolo mapeou tanto os gargalos cinéticos quanto as barreiras
termodinamicas do processo.

Os testes em bancada, analisados por GC-MS, mostraram a auséncia de FuOH
detectavel. O catalisador a base de argila, embora &cido o suficiente para ativar o furfural,
desviou os intermediarios reativos para reacdes de condensacao e oligomerizagdo, resultando
em oligdbmeros, produtos ciclicizados e ésteres transesterificados. Em contraste, o ZrO2, com
sitios acidos mais dispersos e menos intensos, favoreceu reacdes de etoxilacdo e ciclizacdo
branda, evidenciadas por picos de ésteres glicidilicos e furanos etoxilados, ainda que sem
sustentar a rota MPV.

Apesar da baixa conversao ao alcool furfurilico, formaram-se compostos secundarios
com potencial tecnoldgico relevante. Inicialmente vistos como subprodutos indesejaveis,
lactonas, ésteres ramificados e éteres oxigenados demonstraram aplicabilidade em fragrancias,
lubrificantes, aditivos e solventes verdes, além de valor como precursores de tensoativos,
ésteres bioativos e aditivos polares. Esses resultados indicam que o sistema catalitico estudado
é quimicamente ativo e versatil, mesmo fora da rota esperada.

Diante da auséncia de FUOH, recorreu-se a modelagem computacional, iniciando com
a simulacdo termodindmica no reator de Gibbs, para avaliar se ha formacdo espontanea de
alcool furfurilico em equilibrio ideal. A anélise revelou que, em equilibrio estrito de energia
livre, a reacdo tende a favorecer a formacdo de dgua e de benzofuranos, cujas energias livres
padréo sdo mais baixas que a do FUOH, de modo que o sistema esgota o furfural nessas vias
privilegiadas, deixando o alcool como espécie minoritaria.

Para identificar um catalisador capaz de viabilizar a rota MPV, foi utilizado um reator
CSTR (20 bar e 180 °C) com modelo NRTL. Adotou-se densidade de catalisador de 1.500
kg/m3, um valor proximo a da argila (1.600 kg/m3) e inferior a do ZrO2 (5.800 kg/m3). A anélise
revelou que uma razdo furfural/isopropanol de 1:1, temperatura em 133,3 °C e 50 kg de
catalisador maximizaram tanto a conversédo (99,86 %) quanto a seletividade ao FUOH (99,82
%). Esses resultados confirmam que, embora a termodindmica de equilibrio ndo favoreca
espontaneamente o FUOH, é possivel contorna-la por meio de barreiras de ativacao e efeitos de

difusdo internos ao catalisador.
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Este estudo evidencia que a producéo seletiva de alcool furfurilico exige ajuste fino do
catalisador e das condicgdes reacionais. A combinagédo de ativagdo de materiais, ensaios em
bancada, simulacéo de equilibrio e otimizacao cinética traga um roteiro para uma hidrogenacéo
sustentavel de furfural. Operando a temperatura e pressdao moderadas, com isopropanol como
doador renovavel de hidrogénio, o processo diminui 0 consumo energético e subprodutos,
valoriza biomassa e reduz emissdes de carbono. Assim, a rota proposta configura-se como
alternativa mais verde e segura as hidrogenac6es convencionais, com alto potencial industrial
e ambiental.

Diante das discussdes e lacunas identificadas, recomenda-se que os trabalhos futuros
incluam uma caracterizacao fisico-quimica mais detalhada do catalisador natural, com técnicas
como DRX, BET e FTIR, visando identificar os tipos de sitios acidos presentes. Também
devem ser exploradas modificacBes estruturais na argila, como impregnacdo com metais
seletivos, para direcionar a reacdo a formacdo de alcool furfurilico e reduzir subprodutos. Na
modelagem computacional, sugere-se incorporar reacdes reversas, paralelas e limitacOes
difusivas aos modelos cinéticos, tornando-os mais realistas. Complementarmente, 0 uso de
diferentes doadores de hidreto, analise econémica preliminar e avaliacdo do ciclo de vida

podem contribuir para avaliar a viabilidade ambiental e industrial da rota proposta.
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