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FURFURAL — FROM BIOMASS TO ORGANIC CHEMISTRY LABORATORY. The goal of this manuscript is provide to students
of Chemistry and related areas an alternative experiment in which they can obtain a compound and learn to observe and interpret

properties and predict organic structure by obtaining furfural from biomass. Furfural is an organic compound, obtained through acid

hydrolysis of pentosans, commonly used in the chemical and pharmaceutical industries. Students are guided to get furfural through

extractive procedures and chemical reactions adapted to semi-micro laboratory scale. Characterization of furfural was done by

chemical tests and physical properties. Identification was accomplished by a series of spectroscopic and spectrometric techniques.
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INTRODUCAO

Em disciplinas de Quimica Organica Experimental os alunos
sdo levados a aprender a trabalhar com substancias organicas através
da obtencio, caracterizacdo, identificagdo e transformacio destas.
Os compostos podem ser extraidos a partir de fontes naturais ou
sintetizados utilizando outras substancias quimicas como materiais
de partida. O material obtido — extrato bruto ou produto da reagio —
deve passar por procedimentos de separacgio e/ou purificagdo com o
intuito de se obter a substancia quimica de interesse, a qual deve ser,
em seguida, caracterizada e identificada.!

O objetivo deste manuscrito foi propor uma nova atividade labo-
ratorial em disciplinas de Quimica Organica Experimental envolvendo
o aproveitamento da biomassa, através da obtencdo de furfural a
partir de espigas de milho verde. A atividade proposta envolve vérias
metodologias e técnicas analiticas ensinadas nas aulas praticas de
Quimica Organica, entre elas destilac@o por arraste a vapor, destilaciio
a pressdo reduzida, extracdo com solventes quimicamente inertes,
cromatografia em camada delgada, testes quimicos para identificacdo
de grupos funcionais, cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas, espectroscopia nas regides do ultravioleta e infraverme-
lho e ressondncia magnética nuclear de 'H e '*C. Este experimento,
perfeitamente executdvel em laboratérios de ensino do nivel superior,
tem a vantagem de apresentar ao aluno um trabalho integral que vai da
fonte da matéria orgnica a obtencio de um produto que € utilizado
como matéria-prima nas induistrias quimica e farmacéutica; além
disto, a aplicagdo de diferentes técnicas e métodos analiticos tem por
finalidade conduzir os alunos a observacao, interpretacao e predicio
de estruturas de compostos organicos através de suas propriedades.

BIOMASSA

O final do século XX presenciou o crescimento da conscien-
tizagdo da sociedade em relacgéio a degradacdo do meio ambiente,’
levando a busca por processos de reciclagem, bem como a utilizacéo
de residuos descartados da biomassa.® A utilizagdo da biomassa vem
crescendo mundialmente como fonte renovavel para a producio
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de energia elétrica e de biocombustiveis (etanol, biodiesel, biogds,
etc).>® Ademais, a biomassa se destaca como uma fonte de material
de partida na produgdo de diversas substancias organicas que servirao
como insumos nos mais variados processos industriais.

O termo biomassa ¢ empregado para descrever matéria organica
existente nos organismos.® A biomassa de origem vegetal € produzida
via fotossintese, um processo no qual os vegetais convertem CO,
do ar e moléculas de 4gua, na presenca de luz solar, em grandes
blocos de constru¢@o da matéria, os carboidratos, sendo as glicanas
e as hemiceluloses os polissacarideos de maior importincia.* Entre
as glicanas, que sdo homopolissacarideos constituidos de unidades
monomeéricas de D-glicopiranoses, o amido e a celulose estéo entre os
mais abundantes;’ a diferenca estrutural entre estes dois biopolimeros
estd no tipo de ligacdo glicosidica que formam, respectivamente,
ligagdes tipo a1—4 e f1—4, como mostra a Figura 1.” Ambos sdo
encontrados nas células vegetais, com diferentes fungdes: o amido
¢ um polissacarideo de reserva, abundante nos tubérculos, raizes
e sementes, enquanto que a celulose ¢ o componente estrutural
da parede celular.® Por outro lado, as hemiceluloses sdo polimeros
complexos de homo ou heteropolissacarideos ramificados, sendo
formadas principalmente pelas aldopentoses xilose e arabinose, pe-
las aldo-hexoses glicose e manose e pelos dcidos metilglicurdnico e
galacturdnico,* ndo possuindo, portanto, nenhuma relagéo estrutural
com a celulose (Figura 1).

Furfural e seus derivados

A hidrolise dcida de celulose e de pentosanas (xilanas, arabinanas
e poliuronideos) encontradas em plantas e materiais residuais resulta
na producio de hidroximetilfurfural e furfural, respectivamente.’

Furfural (1), de férmula molecular C;H,O,, € um dleo limpido
e incolor que quando exposto ao oxigénio do ar sofre oxidagdo
tornando-se castanho-avermelhado.'® Este aldeido heterociclico e
aromadtico € conhecido também como 2-furanocarboxialdeido, fu-
raldeido, 2-furanaldeido, fural e furfuraldeido.

A producdo mundial de furfural € de 250.000 t/ano, sendo dire-
tamente utilizada como solvente ou como material de partida para a
preparacdo de outros solventes organicos, como o dlcool furfurilico
(2) e o tetra-hidrofurano (THF, 3).''? O dlcool furfurilico (2) é
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Figura 1. Representagdo estrutural parcial dos principais polissacarideos presentes na biomassa

diretamente preparado pela hidrogenagdo catalitica do furfural e
apresenta uma série de aplicag¢des na industria quimica, tais como,
material de partida na produgdo do dlcool tetra-hidrofurfurilico
(4), na manufatura de resinas e como intermedidrio na produgio
de fragrancias e vitamina C."*"* THF (3) é um importante solvente
industrial obtido através da hidrogenagdo do furano (5) que, por sua
vez, € obtido por descarbonilagio catalitica do furfural (1)."
Outros importantes derivados s@o a furfurilamina (6), dcido
furoico (7) e 4cido levulinico (8) (Esquema 1). A furfurilamina (6) ¢
utilizada na producao de substancias com atividades farmacoldgica
e pesticida, bem como no processo de produg@o de fibras, sendo pre-
parada via aminacdo redutiva do furfural.’® O dcido furoico (7) € uti-
lizado na sintese de medicamentos e de perfumes; o dcido levulinico

(4cido 4-oxo-pentanoico, 8) é um importante intermedidrio para a
sintese de dcido succinico (9) que € usado como aditivo alimentar
e na sintese de produtos farmac@uticos; o 4cido d-aminolevulinico
(10) € um excelente herbicida, inseticida e regulador do crescimento
de plantas.*!3

A principal vantagem do furfural como matéria-prima, € que
suas fontes sdo renovaveis. Os residuos agricolas, tais como sabugo
de milho, bagaco de cana-de-agticar, casca de arroz e farelo de trigo,
gerados em grandes quantidades no Brasil, sdo as principais fontes
utilizadas para a obtencao do furfural, uma vez que s@o ricas em hemi-
celulose e estdo regularmente disponiveis em grandes quantidades.''?
Bagaco de cana-de-agticar e sabugos de milho sdo os dois materiais
mais comumente utilizados para a producio de furfural (contendo 25
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e 35% de pentosanas, respectivamente), sendo responsaveis por mais
de 98% de todo o furfural produzido.'’ Vale ressaltar que a China é
considerada o maior produtor desta substancia (cerca de 70%) , uti-
lizando como matéria-prima principal o sabugo do milho.!*!!

PARTE EXPERIMENTAL
Material vegetal

Sabugos de milho.
Reagentes e equipamentos

Reagentes: dcido cloridrico (Quimex); sulfato de sédio ani-
dro (Quimex); cloroférmio PA (Quimex); cloroférmio deuterado
(Cambridge Isotope Laboratories, Inc); gel de silica (Merck),
2,4-dinitrofenil-hidrazina (RP, Carlo Erba do Brasil Ltda.); nitrato
de prata (Avi-Cenna); hidréxido de amoénio (Merck).

Equipamentos: cromatdgrafo gasoso acoplado ao espectrdmetro
de massas (CG-EM) Varian 1200 CP 3800 com detector quadrupolo
1200 L; bomba de vicuo (Marconi Modelo MA 053/4); evaporador
rotativo Laborota 4000; refratdmetro (Quimis Q767-B); espectrome-
tro na regido do infravermelho Bomem 102; espectrofotdmetro na
regido UV-VIS (UV/VIS Spectrophotometer Mini 1240 Shimadzu);
espectrometro de RMN Bruker (AMX 500 Avence).

Hidrodestilagcao

Em um baldo (500 mL) foram adicionados 25 g do sabugo de
milho triturado e 200 mL da solugdo de dcido cloridrico 6 mol L.
O baldo foi entéio acoplado a um sistema de destilagdo simples, pre-
viamente montado como indicado na literatura.'* Esse material foi
aquecido registrando-se a temperatura na qual as primeiras gotas do
hidrodestilado foram coletadas. A hidrodestilacdo foi monitorada a
cada 15 min, utilizando-se o ensaio com a 2,4-dinitrofenil-hidrazina,
e prosseguiu até que ndo fosse mais observada a formacdo de um
precipitado vermelho (aproximadamente 2 h). Foram coletados 150
mL de volume do hidrodestilado.

Extracio e purificacio do furfural

Posteriormente, o hidrodestilado foi transferido para um funil de
separagdo e o produto de interesse foi obtido por extracdo liquido-li-
quido, utilizando-se 40 mL de diclorometano como solvente extrator
(o diclorometano pode ser substituido pelo cloroférmio ou acetato
de etila). A fase orgéanica foi recolhida em um frasco de Erlenmeyer.
Este procedimento de extracao foi repetido por mais duas vezes para
garantir uma transferéncia completa da substincia de interesse, devido
ao coeficiente de distribui¢do."> A dgua residual na fase orgénica foi
removida com sulfato de sédio anidro. A fase organica foi colocada
num baldo de fundo redondo e o solvente removido a pressdo reduzida
com o auxilio do evaporador rotatério. O residuo do baldo foi entdo
submetido a destila¢do sob pressdo reduzida em uma temperatura de
ebulicao de 106 °C a 360 mmHg e o valor do indice de refragdo do
liquido obtido foi aferido a uma temperatura de 25 °C.

Condicées de analise do furfural

O produto purificado foi analisado qualitativamente através de
cromatografia em camada delgada (CCD), testes quimicos para iden-
tificac@o de grupos funcionais organicos e métodos espectroscépicos
de andlise de compostos organicos.

O material foi reavaliado através da reagdo com 2,4-dinitrofenil-
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hidrazina. O reagente de Tollens (solu¢do amoniacal de nitrato de
prata) foi utilizado para distinguir aldeidos de cetonas pela formacao
de um espelho de prata no tubo de reagdo, e o teste de chama (ensaio
de pirdlise) para verificar a presenga de cadeias hidrocarbdnicas
alifaticas ou aromdticas.* Vale ressaltar que o procedimento das
técnicas supracitadas encontra-se descrito nos livros de Quimica
Organica Experimental.

A andlise por CCD foi realizada dissolvendo-se o produto em
cloroférmio e aplicagdo desta solucdio sobre uma placa de vidro
contendo gel de silica como fase estaciondria. Foi utilizada como
fase mével uma mistura terndria de hexano:acetato de etila:4cido
acético (85:14:1). Ap6s a eluigiio a cromatoplaca foi revelada em uma
camara de radiacdo ultravioleta e em uma cuba com vapores de iodo.

O cromatograma de {ons totais foi obtido através da inje¢do de
um volume de 1 UL da amostra dissolvida em cloroférmio em um
cromatégrafo a gas, utilizando-se uma coluna Factofour VF1 ms, 60
m de comprimento e uma espessura de 0,32 mm e hélio como gas
de arraste. A programagdo de temperatura utilizada foi a seguinte: 5
min a uma temperatura de 40 °C, seguida de aumento de temperatura
para 90 °C a uma taxa de 6,0 °C/min; em sequéncia, um aumento de
temperatura para 180 °C a uma taxa de 10,0 °C/min, chegando numa
temperatura final de 270 °C a uma taxa de 20,0°C/min (tempo total de
32 min). O espectro de massas foi obtido por ionizag@o por impacto
eletrdnico, aplicando-se uma energia de colisdo de 70 eV.

O espectro naregido do infravermelho (IV) foi obtido em filme com
janela de NaCl e o espectro na regido do UV/VIS foi obtido preparando-
-se uma solug¢do contendo a substancia em uma concentracdo de 2 ppm
e oregistro do comprimento de onda médximo foi realizado variando-se
o comprimento de onda entre 200 a 400 nm. Os dados de RMN 'H e
13C foram obtidos utilizando-se cloroférmio deuterado como solvente
e tetrametilsilano como padrio interno de referéncia.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Um liquido de aspecto limpido e incolor, com indice de refracio
iguala 1,5191 a 25 °C foi obtido quando do uso da destilacdo a pressdo
reduzida, em um rendimento de 6 a 7% (6 a 7 g de produto por 100 g
de sabugo de milho fresco), nas condicdes experimentais aplicadas.
Na reacdo de hidrdlise das pentosanas foi utilizado dcido cloridrico
como catalisador da reacio, embora na obten¢ao do furfural comer-
cial os catalisadores mais empregados sejam os dcidos sulftirico ou
fosférico sob temperaturas elevadas.'* A escolha do écido cloridrico
ocorreu durante a etapa de otimizagido da metodologia, por apresentar
um maior rendimento do material extraido.

A presenga de uma mancha unica com valor de Rf de 0,44 no
sistema de elui¢do empregado sugeriu um elevado grau de pureza
do produto. A formacio de um precipitado vermelho no teste com
2,4-dinitrofenil-hidrazina, do espelho de prata no tubo contendo a
amostra com o reagente de Tollens e a formacao de fuligem no teste
de chama permitiram caracterizar este produto como um aldeido
aromdtico.

Em seguida, o material foi analisado por CG-EM e a presenca de
um pico tnico com tempo de retencao de 18,56 min foi detectado no
cromatograma de fons totais. O espectro de massas apresentou o pico
do fon molecular (M*) em m/z 96 (55%), compativel com a férmula
molecular C;H,0, (Figura 1S, material suplementar). O espectro na
regido do IV (Figura 2S, material suplementar) exibiu bandas em
3140, 2720,2810¢ 1700 cm™, sugerindo a presenca de uma carbonila
de aldeido aromadtico. O espectro na regido do UV/VIS apresentou
duas bandas de absor¢do: em 230 nm, de menor intensidade, que
corresponde a uma transi¢cdo n—n* de grupos carbonilicos, e em 275
nm, de maior intensidade, que corresponde a uma transi¢do T—m*
de sistemas aromadticos.
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Figura 2. Equagades das reagoes dos testes de caracterizagdo do grupo funcional aldeido

O espectro de RMN 'H apresenta quatro sinais em ¢ 6,64 (dd, J
=3,6;1,6), 7,32 (dd, J = 3,6; 0,8), 7,75 (dt, J = 1,6; 0,8; 0,8) e 9,67
(d, J =0,8) (Figura 3S, material suplementar). A andlise dos deslo-
camentos quimicos e das intensidades dos sinais e das constantes de
acoplamentos entre os nuicleos de hidrogénio aponta para um sistema
aromadtico contendo o anel furanico a-substituido e para a presenca de
um grupo carbonilico de aldeido. O espectro de RMN "3C apresentou
cinco sinais que podem ser facilmente identificados como os carbonos
do furfural pela andlise dos deslocamentos quimicos (0 112,8, 121,38,
148,4, 152,9 e 177,9 (Figura 4S, material suplementar).

Este experimento visa também o propdsito de iniciar o estudante
na identificacdo de substancias e na determinagdo de estruturas mo-
leculares. Desta forma, é apresentada uma discussdo de estratégias
que podem ser seguidas pelos estudantes, que levam nio sé a carac-
terizagdo, mas também a identifica¢@o ou determinagdo estrutural de
substancias. A determinagdo da estrutura pode ser solicitada quando
ndo se consegue identificar a substancia. Vale ressaltar que uma dis-
cussdo detalhada e estruturalmente justificada dos dados espectrais
de IV, UV, RMN e EM deve ser solicitada pelo professor.

Deste modo, uma vez obtido o material com elevado grau de
pureza, o primeiro passo dado pelo estudante foi a realizagdo dos
procedimentos preliminares de caracterizagdo do mesmo. O liquido
obtido reagiu imediatamente com 2,4-dinitrofenil-hidrazina, com for-
magao do derivado 2,4-dinitrofenil-furfural-hidrazona. Os aldeidos e
cetonas reagem com 2,4-dinitrofenil-hidrazina, sob condi¢des acidas,
para dar derivados de 2.4-dinitrofenilidrazona que sdo sélidos de
coloragdo entre amarelo a vermelho (Figura 2)."'* A formagdo de um
espelho de prata no tubo contendo a amostra e o reagente de Tollens
confirma a presenga do aldeido, que € oxidado para o carboxilato
correspondente com deposicao da prata metdlica nas paredes do tubo.
As cetonas ndo sdo oxidadas nas mesmas condic¢des, necessitando
de condigdes mais drdsticas para ruptura da ligagdo C-C.! Estes re-
sultados, somados ao teste de chama com formacao de fuligem, que
¢é sugestivo da presenca de compostos aromdticos que sendo mais
estdveis requerem mais energia para a combustdo completa, indicaram
que o produto obtido da hidrdlise dcida da espiga de milho verde se
trata de um aldeido aromaético.

A andlise dos sinais do espectro na regido do IV confirmou as
indica¢des das andlises quimicas; por esta razdo este espectro, hoje,
as substitui. A interpretagido dos dados obtidos por RMN de 'H foi
recomendada durante o processo de identificagdo do furfural, enfa-
tizando na relagdo dos sinais a estrutura e a aparéncia dos mesmos
nos espectros. Por exemplo, o quintupleto atribuido ao Ha” do anel
furanico que acopla com todos os prétons da molécula, inclusive com
o da funcdo aldeido, € uma excelente situagdo para a discussdo de
alguns fendmenos da ressonincia magnética nuclear de 'H.

A partir dos sinais observados no espectro de massas para o
furfural foi possivel sugerir a proposta de fragmentagdo discutida
aqui em funcio da dificuldade de interpretagao deste tipo de espectro
(Esquema 2). O pico base do espectro em m/z 95 indica a perda do
radical hidrogénio, uma clivagem alfa caracteristica em espectros de
massas de aldeidos, seguido de duas perdas consecutivas de monéxido
de carbono com formagao dos picos em m/z 67 (10%) e 39 (47%), este
dltimo de maior intensidade por resultar em um cétion ciclopropénico.

O—V. -H* o_ ™
O. —_—
\ H @/

M- 96 1
(55%)

(€] o (0]
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O «=—>»
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@

A
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Esquema 2. Proposta de fragmentagdo para o furfural

Por fim, a hidrélise de pentosanas (I) catalisada por dcido para
a obtencdo do furfural (1) pode ser proposta, iniciando-se com a
protonagdo do oxigénio glicosidico das mesmas (II). A ligagdo C-O
do 4cido conjugado protonado € rompida para formar o fon oxdnio
(IIT). Ocorre entdo uma rdpida adicdo de dgua (IV) seguida de
transferéncia de hidrogénio (prototropismo, PT) para a obtencdo do
mondmero livre, que se encontra em equilibrio entre a forma hemia-
cetdlica ciclica (V) e a forma em cadeia aberta (VI), esta tltima em
menor propor¢do. A protonagio do grupo hidroxilico em C-3 (VII)
leva a formacdo do intermedidrio endlico (VIII), que por sua vez ¢
convertido no intermedidrio 4,5-di-hidroxi-2-oxo-pentanal protonado
(IX). A adi¢ao nucleofilica intramolecular do grupo hidroxilico em
C-5 no carbono C-2 leva a formacao do hemiacetal (X). O furfural
(1) € formado apds a perda de duas moléculas de dgua, conforme
mostra o Esquema 3.

Este procedimento simples de obtengdo do furfural a partir da
biomassa pode ser conduzido em um laboratério experimental de
Quimica em, no maximo, 12 h (2 aulas préticas de 6 h): na primeira
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Esquema 3. Proposta de mecanismo para a formagdo de furfural a partir da hidrélise dcida de pentosanas

aula, os alunos podem obter o furfural com alto grau de pureza e,
em seguida, coletar os dados fisicos e realizar as reacdes de caracte-
rizagdo. Os espectros podem ser obtidos no periodo que antecede a
préxima aula, para entdo o professor conduzir a discussdo dos dados
e as etapas que deveriam ser seguidas para caracterizar e identificar
uma substincia organica.

Esta proposta de aula prética foi aplicada as turmas de Quimica
Organica Experimental III (QUI A64) durante os semestres 2009.2
e 2010.1 e alguns questionamentos foram colocados para discussio
entre os alunos, tais como, o mecanismo da reacio de formacao do
furfural e dos derivados utilizados para a caracteriza¢do do material;
as técnicas envolvidas durante o experimento; as ferramentas de
identificacdo de compostos organicos; a importancia da utilizacio
de biomassa como material de partida, bem como os conceitos de
residuo, rejeito e insumo; a aplicagdo do furfural e seus derivados
nas industrias quimica, farmacéutica e cosmética; a evolugdo das
técnicas de caracterizacdo dos compostos organicos e, a visdo de
empreendedorismo.

CONCLUSOES

Uma das maneiras de despertar o interesse dos estudantes nas
disciplinas experimentais € buscar informagdes sobre temas da
atualidade e relaciond-los com ferramentas e técnicas usadas na
academia. Uma motivacdo maior leva, consequentemente, a um
maior envolvimento nas discussdes e melhora a aprendizagem. Deste
modo, um experimento de obtenc¢do de furfural a partir da biomassa
foi proposto, otimizado e posteriormente aplicado aos alunos de gra-
duacgdo em Quimica que cursavam a disciplina de Quimica Organica
Experimental (QUI A64). A sequéncia das discussoes foi ordenada
de modo a conduzir o aluno a utilizar todas as ferramentas possiveis
para caracterizar e identificar o material obtido como furfural.

Além disso, os conceitos dos termos residuo, insumo e rejeito

também foram enfatizados, aproximando-os da linguagem utilizada
na industria, como também a constatagdo da possibilidade de trans-
formagdo de residuos em insumos de alto valor agregado. Outra
abordagem foi levantada com os alunos como uma reflexdo sobre
percepg¢do de oportunidade, possibilidades de inovacao e, consequen-
temente, de terem seus proprios negdcios.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Estd disponivel gratuitamente em http://quimicanova.sbq.org.
br na forma de arquivo PDF e apresenta as Figuras 1S, referente ao
espectro de massas, 2S referente ao espectro na regifio do infraverme-
lho, 3S referente ao espectro de RMN 'H e 48 referente ao espectro
de RMN "3C para o furfural.
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