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Resumo

Abstract: In Brazil and worldwide, there are several challenges for strengthening and expanding the use of 
renewable sources to obtain chemical and energy inputs, with the objective of consolidating a sustainable 
industrial segment. In this context, lignocellulosic biomass is an excellent renewable and sustainable source. 
In this work, a brief review is presented on the use of tin catalysts in obtaining platform molecules, from 
fructose conversion, that can be transformed into a numerous products, as cosmetics, polymers, fungicides 
and biofuels. It is clear how versatile fructose can be in the face of the formation of different products of 
industrial importance. In addition, emphasis is given to the fructose reaction mechanisms for obtaining 
important carbonyl compounds (aldehydes, ketones and acids) and the influence of tin sites on the reaction 
routes. This review leads to the conclusion that even though there are many processes that use tin catalysts, 
there are many opportunities for the development of new catalytic processes and materials, as well as in 
the elucidation of the possible mechanistic ways of converting fructose in the presence of such systems.

No Brasil e no mundo, existem vários desafios para o fortalecimento e a ampliação do uso de fontes 
renováveis para obtenção de insumos químicos e de energia, visando consolidar um segmento industrial 
sustentável. Nesse contexto, a biomassa lignocelulósica é uma excelente fonte renovável e sustentável. 
Neste trabalho, é apresentada uma breve revisão sobre o uso de catalisadores de estanho na obtenção 
de moléculas de plataforma, via conversão da frutose. Estas moléculas podem ser transformadas em um 
extenso espectro de produtos químicos e produtos de base, ou seja, medicamentos, cosméticos, polímeros, 
fungicidas e biocombustíveis. Percebe-se o quão versátil a frutose pode ser frente a formação de diferentes 
produtos de importância industrial. Além disso, é dada ênfase aos mecanismos de reação da frutose para 
obtenção de importantes compostos carbonílicos (aldeídos, cetonas e ácidos) e a influência dos sítios de 
estanho, nas rotas reacionais. Esta revisão leva à conclusão de que mesmo existindo muitos processos 
que empregam catalisadores de estanho, existem muitas oportunidades para desenvolvimento de novos 
processos e materiais catalíticos, bem como, na elucidação das possíveis vias mecanísticas de conversão da 
frutose na presença de tais sistemas.
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1. Introdução

O estanho (Sn) está presente numa variedade 
de materiais que são foco de estudos em diversas 
áreas da pesquisa científica.1-4 Seu comportamento 
químico experimentou um enorme avanço desde 
a descoberta do (C2H5)2SnCl2 em 1849, preparado 
pela primeira vez por Edward Frankland.5 O Sn é 
um elemento pertencente à família do carbono 
na Tabela Periódica, mas também possui algumas 
características de metal de transição, tais como a 
presença de orbitais vazios de baixa energia.6 É 
altamente abundante e de baixo custo, tem uma 
aparência prateada e é maleável, oxida com ar 
para formar SnO2, apresenta ponto de fusão de 
231,9 °C, boas propriedades ópticas, elétricas 
e mecânicas e é alotrópico (o que significa que 
possui estruturas cristalinas diferentes sob 

condições variadas de temperatura e pressão).1 
Recentemente, Lima5 fez uma abrangente revisão 
sobre o uso do Sn desde a Era do Bronze até os 
dias atuais, concluindo que seus compostos, 
principalmente aqueles que são empregados 
como catalisadores em reações químicas, fazem 
parte do grupo de materiais mais importantes 
atualmente, devido ao emprego dos mesmos em 
inúmeros processos industriais. O Brasil é um dos 
protagonistas nesse cenário, tendo em vista a sua 
participação no mercado mundial do estanho.5

O Sn pode ter diferentes estados de oxidação, 
o que permite a reversibilidade de Sn4+ em Sn2+,
dependendo da composição da superfície do material
em que é encontrado.7,8 A deficiência eletrônica
gerada nesses processos pode levar ao aparecimento
de sítios ativos úteis para processos químicos de
superfície. Consequentemente, materiais contendo
Sn têm sido amplamente empregados como fases
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cataliticamente ativas ou suporte para uma variedade 
de reações,2,9,10 especialmente aquelas envolvendo 
substratos derivados de biomassa, por exemplo, 
isomerização de glicose,11 redução de Meerwein-
Ponndorf-Verley,12 oxidação de Baeyer-Villiger,13 
abertura do anel epicloridina regioseletivamente,14,15 
deslocamento de 1,2-hidreto associado à isomerização 
de gliceraldeído16 e fragmentação aldólica.17

A biomassa lignocelulósica constitui uma 
fonte de carboidratos que pode ser transformada 
em substâncias potencialmente úteis. Um 
claro desafio na conversão dessa biomassa em 
moléculas de plataforma com valor agregado 
está relacionado à sua complexidade estrutural. 
Em parte, isso se deve à natureza dos seus três 
principais componentes: a lignina que confere 
rigidez estrutural aos vegetais, e é um polímero 
poliaromático-fenólico; a hemicelulose que é 
um polímero amorfo de fibras reticuladas e a 
celulose, um polímero de glicose linear, insolúvel, 
cristalino, ligado por ligações glicosídicas β (1→4), 
cuja cristalinidade confere tensão às paredes 
celulares dos vegetais.18 Os teores de celulose, 
hemicelulose e lignina na biomassa variam 
significativamente, dependendo do tipo de 
biomassa, e uma composição típica média é de 10 
a 25% de lignina, 15 a 30% de hemicelulose e 40 a 
60% de celulose.18,19

Os recursos renováveis disponíveis para a 
produção de produtos químicos industriais e 
biocombustíveis incluem moléculas derivadas 
de cana-de-açúcar, milho entre outros, e tais 
constituem fontes de carboidratos que variam 
de C3 a C6 como matéria-prima.20 Desta forma, se 
reveste de grande importância a possibilidade de 
utilização não alimentar dos carboidratos de baixo 
peso molecular, de baixo custo e acessíveis a curto 
prazo, como a sacarose, a glicose e a frutose. 
Essas são, atualmente no mercado, bastante 
abundantes e estão em um nível bastante modesto 
de utilização em larga escala. Considerando que 
os mesmos constituem cerca de 75% da biomassa 
renovável produzida anualmente, é importante 
que os carboidratos sejam sistematicamente 
explorados via melhoramento e desenvolvimento 
de metodologias de processos eficientes, que 
sejam ambientalmente corretos e econômicos, 
com aplicação em larga escala para geração de 
produtos industriais (químicos, farmacêuticos, 
cosméticos, materiais orgânicos poliméricos, 
assim como intermediários).18,21,22 

Sabe-se que ainda a utilização não alimentar 

da frutose é moderada, uma vez que as reações 
químicas são consideravelmente menos estudadas 
que a da glicose.22 No entanto, várias estratégias 
para seu uso eficiente como substrato estão sendo 
estabelecidas, pois fornece uma matriz bastante 
versátil de moléculas de plataforma (Figura 1), com 
grande potencial de aplicação industrial.11,23-28 A 
Figura 1 apresenta simplificadamente os caminhos 
reacionais da transformação da frutose em 
moléculas de plataforma como a transformação 
de Lobry de Bruyn e Alberda van Ekenstein (LBAE) 
para glicose, a reação de desidratação para 
5-(hidroximetil)-2-furaldeído (5-HMF) e ácido 
levulínico, e a reação de fragmentação retro-
aldólica para gliceraldeído e piruvaldeído a ácido 
lático. É importante destacar que o 5-HMF, ácido 
lático e ácido levulínico estão entre as 12 moléculas 
mais promissoras derivadas de açúcares, segundo 
o US Department of Energy’s.29 Estas moléculas 
de plataforma podem ser transformadas em 
uma vasta gama de produtos químicos, ou seja, 
medicamentos, polímeros, resinas, fungicidas, 
biocombustíveis, cosméticos, entre outros.22,30 
O alto potencial de mercado dessas espécies 
químicas pode ser refletido pelo aumento 
previsto nas vendas globais de produtos de base 
biológica de 75,4 bilhões de euros em 2010 para 
431,8 bilhões de euros em 2020, representando 
19,4% do total de vendas de produtos químicos 
e materiais usando recursos renováveis e usando 
processos de conversão biotecnológica mais 
recentes ou emergentes.31 Esse aumento estimula 
o desenvolvimento de sistemas economicamente 
viáveis para produção de derivados da biomassa a 
partir de transformações catalíticas de carboidratos, 
especificamente a frutose.

Algumas revisões discutiram a conversão 
catalítica da biomassa e seus derivados no escopo 
das moléculas de plataforma.54,55,61,74-76 No presente 
trabalho, é dado atenção aos processos envolvendo 
o uso da frutose como substrato empregando 
catalisadores de Sn(IV) e, consequentemente, 
alguns dos aspectos mecanísticos para produção 
de moléculas de plataforma são revisados. Neste 
sentido, observou-se que a literatura científica 
especializada é escassa.

Assim, nesse trabalho espera-se fornecer 
subsídios para a compreensão da influência do 
uso e sistemas catalíticos baseados em Sn na 
conversão da frutose, derivada da biomassa 
lignocelulósica, em produtos químicos com valor 
agregado e de interesse industrial.
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2. Catalisadores contendo sítios de Sn

Na visão da Química Verde e da viabilidade 
econômica, aparentemente os catalisadores 
conhecidos como heterogêneos oferecem algumas 
vantagens para superar as limitações encontradas 
nos sistemas catalíticos homogêneos. A possível 
reciclagem e o tempo de vida de um catalisador 
constituem as principais atratividades para sua 
aplicação industrial. Muitos são os exemplos 
de catalisadores heterogêneos de Sn(IV), e tais 
materiais podem ser obtidos por diversos métodos 
de síntese.2 No entanto, em materiais a base de 
sílica é um desafio garantir a ligação efetiva do Sn 
na rede (Si-O-Sn-O-Si), o que resulta na substituição 
isomórfica de átomos de Si por Sn no centro 
tetraédrico, evitando as ligações com os grupos 
Si-OH ou Si-O¯ da superfície.8 Consequentemente, 
tal processo pode evitar problemas de lixiviação, 
anteriormente reportados.2 Em alguns casos, 
parece que estanossilicatos submetidos ao processo 
de pós-síntese são mais propensos à lixiviação de 
metais do que preparados hidrotermicamente.77

O Sn coordenado tetraedricamente em 
um suporte de sílica é usado como catalisador 

heterogêneo ácido de Lewis, apresentando 
estabilidade hidrotérmica e, portanto, podem ser 
usados em sistemas aquosos.11,12,13 Esses sítios 
tetraédricos de Sn podem aparecer de duas formas: 
coordenados por tetraedros de Si, ou seja, locais de 
sítio fechado (Figura 2 (a)); coordenados por três 
átomos de oxigênio do suporte com um quarto 
átomo de oxigênio de uma hidroxila e um grupo 
Si-OH adjacente, ou seja, locais de sítio aberto 
(Figura 2 (b)).2,78 Além disso, os sítios de Sn podem 
aparecer hidratados resultando em espécies de 
arranjo octaédrico, com relativa perda de atividade 
(Figura 2 (c-d)).78-81

Apesar das vantagens apresentadas pelos 
catalisadores heterogêneos, a acessibilidade dos 
reagentes aos sítios ativos pode ser um fator 
limitante para o uso em escala industrial, devido 
ao comprometimento da seletividade para a 
formação de produtos desejados.

3. Vias reacionais de conversão da Frutose

Algumas estratégias para produzir moléculas 
de plataforma a partir da frutose foram 
reportadas, incluindo os processos de hidrólise 

Figura 1. Esquema simplificado da matriz lignocelulósica e as vias de reação de transformação da 
frutose em moléculas de plataforma
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em água subcrítica e supercrítica, que em certas 
condições aumentaram os rendimentos dos 
produtos obtidos por via de reação retro-aldólica, 
principalmente o gliceraldeído, a dihidroxiacetona 
e o piruvaldeído.24,32 Processos fermentativos, 
como por exemplo, o uso de extratos da vagem 
de alfarroba, rica em frutose, para produção de 
derivados com valor agregado, dentre eles o ácido 
lático33 e transformações catalíticas pelas vias de 
desidratação, para obtenção de 5-HMF e ácido 
levulínico,34,35 e retro-aldólica, com seletividade 
favorável para formação de ácido lático em água, 
também foram reportadas.10,36 Estes processos 
demonstraram a versatilidade e o potencial da 
frutose para formação de moléculas de interesse 
industrial e, nesse contexto, a seletividade torna-
se o ponto chave para o desenvolvimento ou 
aperfeiçoamento de processos. Com base nisto, 
os processos catalíticos se apresentam mais 
vantajosos do que os processos que não fazem 
uso de catalisador, pois muitos desses são regio- 
e estereosseletivos, ou seja, podem controlar, em 
certa medida, algumas vias reacionais, evitando 
a formação de compostos menos desejáveis 
ou conduzir à obtenção de algum isômero 
específico. Além disso, no caso de utilizar um 
catalisador heterogêneo, existe a possibilidade 
de recuperação e reutilização do catalisador.35,37 
Como exemplo, a via de desidratação para síntese 
de 5-HMF é mais eficiente e seletiva partindo da 

frutose ao invés de outro carboidrato, já que neste 
processo a mesma não sofre enolização32,38-40 ou 
até mesmo, o ambiente hidrofóbico do catalisador 
favorece a reação.41,42 

Embora a modulação dos sítios ativos em 
catalisadores seja um caminho promissor, o 
entendimento do meio reacional se reveste de 
importância para a promoção seletiva das reações 
desejáveis. Logo, a presença de diferentes formas 
tautoméricas da frutose no sistema reacional 
dependem do uso do solvente (água, meio 
orgânico ou mistura água-orgânico) e o equilíbrio 
entre tais espécies varia muito com a temperatura, 
a polaridade do solvente e a concentração de 
frutose.43,44 Pesquisas empregando espectroscopia 
por Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 
de 1H mostraram que podem existir cinco 
tautômeros da frutose, em equilíbrio na água a 
temperatura entre 20 e 25 °C, como mostrado na 
Figura 3. Nesse caso, a β-frutopiranose (β-pir) é 
o tautômero mais abundante (com cerca de 70% 
em solução), seguido por β-frutofuranose (β-fur) 
com aproximadamente 20-23%, α-frutofuranose 
(α-fur) com ca. 6% e α-frutopiranose (α-pir) 
com ca. 3%.43-46 Já a forma acíclica da frutose foi 
identificada por Barclay et al. (2012)46 usando 
água deuterada, a 20 °C e RMN de 1H, chegando a 
0,50% na solução.

Estudos mostraram que as formas tautoméricas α 
e β-frutofuranoses são mais favorecidas em misturas 

Figura 2. Diferentes sítios de Sn em suporte de sílica: (a) e (b) sítios fechado e aberto (tetraédrico), 
respectivamente; (c) e (d) sítios fechado e aberto hidratados (octaédrico). Fonte: adaptada de 78
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contendo mistura água-solvente orgânico, chegando 
a ca. 60%,44 ou solventes orgânicos, como DMSO.45 
As formas α/β-frutopiranoses são favorecidas em 
meio aquoso.43,45,46 Sobretudo, ainda não há uma 
conclusão sobre o “solvente ideal” para a realização 
das reações de conversão de biomassa, nem o 
conhecimento total de seu efeito na composição de 
tautômeros de frutose, que pode afetar a seletividade 
na conversão da mesma. É importante considerar os 
possíveis problemas ambientais ocasionados com 
a escolha de determinado tipo de solvente, assim 
como o custo energético envolvido no processo. 
Considerando esse ponto de vista, a água talvez seja 
o solvente mais adequado para conversão da frutose 
em produtos com valor agregado.34

3.1. Transformação de LBAE em presença de 
catalisadores de Sn

Diante do que foi abordado até aqui percebe-
se que vários fatores devem ser levados em 
consideração para o estabelecimento de uma via 
preferencial nas reações de conversão catalítica 
da frutose. A busca por maiores rendimentos ou 
seletividades, o tipo de solvente usado no qual pode 
estar presente determinada forma tautomérica 

específica da frutose, uso de catalisador para 
uma melhor regio- ou estereosseletividade e 
temperatura são fatores que devem ser avaliados. 
Anteriormente, foi mostrado na Figura 1 as 
possíveis vias para formação de moléculas de 
plataforma partindo da frutose.

Möller, Harnisch e Schröder (2012)24 afirmaram 
que a Transformação LBAE explica a detecção de 
glicose como um subproduto da conversão da 
frutose e vice-versa. Além disso, esta é uma via 
que é melhorada sob condições hidrotérmicas e 
em presença dos cinco tautômeros da frutose. 
Um possível mecanismo de quatro estágios pode 
ser sugerido (Figura 4), no qual no primeiro, o 
anel da frutose é aberto para sua forma acíclica 
(Figura 4i), seguido da tautomerização nas 
posições C2 e C1 para formação de 1,2-enediol 
(Figura 4ii), que novamente se tautomeriza para 
formação da glicose na forma acíclica (Figura 4iii). 
Por último, a cadeia fecha para a forma cíclica da 
glicose (Figura 4iv).32 Tal mecanismo na presença 
de um catalisador ainda não foi reportado na 
literatura, o que se tem visto é a reação partindo 
da glicose à frutose em processos de isomerização 
para a redução por Meerwein-Ponndorf-Verley 
usando catalisadores Sn-Zeólitas.47,48

Figura 3. Possíveis formas tautoméricas da frutose em água. Fonte: adaptada de 43 e 44
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Desta forma, Moliner, Román-Leshkov e Davis 
(2010)11 propuseram um mecanismo partindo da 
α-glicopiranose com formação de α-frutofuranose 
em água usando Sn-β como catalisador ácido de 
Lewis, seguindo um mecanismo de migração 
de hidreto intramolecular entre o C1, contendo 
carbonila, e o C2, contendo hidroxila, da glicose 
na forma acíclica por meio de um complexo de 
cinco membros (Figura 4v).

Estudos recentes, usando os cálculos da 
Teoria Funcional de Densidade para investigar 
o mecanismo da fragmentação da frutose, 
em presença de ácido de Lewis, mostraram 
que o processo de abertura do anel (passo 
esquematizado na Figura 4i) pode ocorrer 
de duas formas mecanísticas distintas, por 
ligação monodentada (Figura 4vi) ou bidentada 

(Figura 4vii). Além disso, com uma barreira 
energética intrínseca de 19,5 kcal mol-1, a via 
bidentada da abertura do anel é cineticamente 
mais provável do que a monodentada, que possui 
uma barreira intrínseca de 46,4 kcal mol-1. A 
geometria bidentada permite a eficiente catálise 
via ácido de Lewis pela estabilização do estado de 
transição via deslocamento de carga.49

3.2. Reação de desidratação em presença de 
catalisadores de Sn

Na Figura 1, mostrou que o 5-HMF pode ser 
obtido pela desidratação da frutose, via que pode 
levar também à formação do ácido levulínico e 
de compostos com baixa solubilidade. Quanto ao 
5-HMF, ele é uma das moléculas de plataforma de 

Figura 4. Mecanismo da Transformação de Lobry de Bruyn e Alberda van Ekenstein da frutose à glicose 
em água. Fonte: adaptada de 11, 32 e 49
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grande interesse industrial, devido a imensa gama 
de produtos furânicos que podem ser obtidos 
em grande escala, a partir do mesmo, bem como 
seu uso direto em células a combustível e no 
tratamento de doenças.22,39,50,51 

A formação do 5-HMF, em termos 
mecanísticos, ainda suscita estudos, porém Tong, 
Ma e Li (2010)50 consideram que a desidratação 
da frutose à 5-HMF pode passar tanto pela 
transformação de estruturas cíclicas, quanto 
pela via baseada na forma acíclica da frutose. 
No entanto, estudos de mutarrotação da frutose 
em água comprovam que a via mais provável é 
a que segue por intermediários cíclicos, ou seja, 
partindo da α-frutofuranose,43-46 de acordo com 
a Figura 5(a). A transformação se processa por 
interações intermoleculares entre o substrato e 
a água, sem a formação de intermediários.32,38-40 
Além do mais, Wang et al. (2012)52 propuseram 
um mecanismo de conversão catalítica da frutose 
à 5-HMF, empregando um material ácido obtido 
por troca-iônica com SnCl4‧5H2O, que levou em 
conta o mecanismo de desidratação pela formação 
de um anel de cinco membros (via bidentada) com 

grupos do tipo Sn-OH que puderam atuar como 
sítios catalíticos (Figura 5(b)). 

Diferentes sistemas catalíticos de Sn(IV) foram 
avaliados em diferentes solventes na conversão 
da frutose em 5-HMF obtendo-se rendimentos 
variados.10,25,40,41,52,56-60,82 Os dados apresentados 
na Tabela 1 têm demonstrado a importância do 
Sn(IV) em tal processo, a modulação nos sítios 
e o tipo de solvente podem ser responsáveis 
pela variação dos valores. Por exemplo, em 
uma mistura contendo água e solvente orgânico 
foi obtido rendimento de 69% à 5-HMF e em 
outra mistura envolvendo somente solventes 
orgânicos alcançou rendimento de 78,1% sob 
Sn-Mont (Tabela 1), tal catalisador apresentou 
sítios ácidos tanto de Lewis quanto de Brønsted; 
concluindo que a presença de ambos os sítios foi a 
responsável pelos altos rendimentos.52 No mesmo 
estudo foi usado outros catalisadores de Sn para 
fins de comparação, o SnCl4‧5H2O (com conversão 
de 31,4%) e o SnO2 (com conversão de 25,0%), e 
mostraram zero de rendimento a 5-HMF. No geral, 
as vias catalíticas para a síntese de 5-HMF ainda 
não estão totalmente estabelecidas e observa-

Figura 5. Mecanismos de desidratação da α/β-frutofuranose à 5-HMF: (a) via hidrólise ácida e (b) via 
catalítica na presença de um sítio de Sn.  Fonte: adaptada de 11 e 32
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se que existe uma dependência da seletividade a 
5-HMF em função da natureza dos sítios presentes 
nos catalisadores empregados.34,53-55,82 

3.3. Fragmentação retro-aldólica em presença 
de catalisadores de Sn

A conversão da frutose via fragmentação 
retro-aldólica também produz uma gama de 
moléculas de plataforma. Uma dessas moléculas 
de grande importância industrial é o ácido lático, 
que pode ser convertido em várias moléculas de 
interesse, tais como (i) acetaldeído, ácido acrílico, 
2,3-pentanodiona por desidratação; (ii) forma 
lactatos de alquila, lactídeo e ácido polilático 
por esterificação; (iii) outras possibilidades são a 
redução e oxidação, produzindo 1,2-propanodiol 
e ácido pirúvico, respectivamente.61 Esses 
processos são facilitados por vias catalíticas, 
sendo assim, descobriu-se que o Sn(IV) poderia 
catalisar as reações de conversão de açúcares em 
uma mistura racêmica de ácido lático.62 O primeiro 
passo da reação é a desidratação de gliceraldeído 
a piruvaldeído seguida do deslocamento de 

hidreto entre o carbono hemiacetal e o carbono 
carbonílico adjacente no piruvaldeído, mudando 
a posição do grupo carbonila e resultando em 
ácido lático.2,26,36,62-64 Dois mecanismos diferentes 
têm sido propostos para o deslocamento de 
hidreto nos sítios de Sn(IV) (Figura 6). Em um 
primeiro estudo, especula-se que o produto de 
piruvaldeído se coordena ao sítio de Sn via dois 
átomos de oxigênio e a transferência de hidreto 
ocorre por meio de um único estado de transição 
(Figura 6 (a)).65 Nesta visão, a reação procede 
principalmente sobre o sítio de Sn(IV), e nenhum 
sítio aberto é necessário. Em contraste, cálculos 
empregando a Teoria Funcional de Densidade, 
e sua comparação com valores experimentais, 
sugerem que a configuração de sítio aberto 
favorece a reação por não ter impedimento 
estéreo e pela criação de um intermediário no qual 
apenas o oxigênio da hidroxila do piruvaldeído é 
coordenado ao hemiacetal (Figura 6 (b)).66

As reações retro-aldólicas são geralmente 
conduzidas em condições alcalinas a 
temperaturas relativamente altas.32,67 No 
entanto, outros processos têm sido propostos 

Catalisador T (°C) Tempo Solvente Rendimento (%) Referência

SnCl4‧4H2O 100 5 min [BMIM]Cl 5,5 56

SnCl4–TBAB 100 2 h DMSO 73,8 25

SnO2–ZrO2 120 2,5 h DMSO 76 41

PIL-Sn 130 1 h DMSO 53,9 57

SnCl4-(NH4)2HPO4 135 1 h Água:DMSO (2:1) 71 58

SnCl4‧5H2O 140 20 min Água:DMSO (1:1) 63 59

SnO2-MoO3 150 3 h Água 7,2 60

DBTO 150 2 h Água 5,2 10

BTA 150 2 h Água 5,4 10

DBTDL 150 2 h Água 5,4 10

DBTO 150 2 h Água 5,2 10

Sn-Mont 160 1 h THF:DMSO (7:3) 78,1 52

Sn-Mont 160 3 h Água-NaCl:THF 69 52

Sn-CP 170 4 h Água:DMSO (1:3) >55 40

S(2,6)Sn-Mag 170 4 h Água 18 82

C(2,9)Sn-Mag 170 4 h Água 21 82

Tabela 1. Rendimento de 5-HMF obtido da desidratação da frutose usada como substrato sob 
diferentes tipos de catalisadores de Sn(IV)
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para a transformação de hexoses em ácido 
lático. Foi demonstrado que a conversão de 
mono- e dissacarídeos pode ocorrer também sob 
condições moderadas empregando catalisadores 
sólidos ácidos de Lewis, e que os catalisadores 
de Sn(IV) exibem os maiores rendimentos em 
lactato de metila.64,68-71 Em contraste, a conversão 
por meio de sítios ácidos de Brønsted deve ser 
evitada, uma vez que eles favorecem as reações de 
desidratação das hexoses em produtos furânicos 
(5-HMF, por exemplo). Desta forma, uma maneira 
de minimizar a formação de produtos secundários 
e melhorar os rendimentos em ácido lático, e 
consequentemente potencializar a formação de 
compostos pela via retro-aldólica, é adicionar 
íons alcalinos no catalisador de Sn durante 
sua síntese, ou na mistura de reação como um 
sal.72,73 Além disso, têm chamado atenção os 
catalisadores bimetálicos de Sn (M-Sn, onde M 
= segundo metal) que, enquanto o Sn favorece 
a formação de ácido lático, o segundo metal 
introduz sítios básicos impedindo vias alternativas 
de conversão, ou seja, pode impedir a formação 
de 5-HMF por desidratação.36 Neste sentido, 
sistemas bimetálicos podem ser atrativos para 
desenvolvimentos futuros na transformação 
das hexoses via fragmentação retro-aldólica. 
No entanto, devido à complexidade e às 
diferentes etapas envolvidas na transformação 
de açúcares em ácido lático, especificamente, 
mais estudos são necessários para mapear as 

propriedades catalíticas necessárias para a etapa 
de fragmentação retro-aldólica, a fim de otimizar 
os sistemas catalíticos e correlacionar a estrutura-
atividade.

4. Conclusão

Desenvolver materiais contendo Sn(IV) 
é um tema atrativo, pois tais sistemas são 
cataliticamente ativos para uma variedade de 
reações, especialmente àquelas envolvendo 
substratos derivados de biomassa, como a 
frutose. Mesmo com a existência de estudos, 
muitos dos quais apresentados neste trabalho, 
demonstrando a atividade dos materiais com 
Sn, esforços adicionais devem se concentrar na 
compreensão das possíveis vias mecanísticas de 
conversão da frutose em presença de tais sistemas, 
uma vez que ainda algumas vias catalíticas 
não estão bem estabelecidas. Desta forma, 
nenhuma conclusão ainda pode ser estabelecida 
acerca do papel que desempenha a presença 
de Sn(IV), no que diz respeito a via reacional. 
Existem indicativos de que o ambiente do sítio de 
Sn(IV) coordenado tetraedricamente apresenta 
características ácidas de Lewis e, possivelmente, 
segue a via de fragmentação retro-aldólica, 
com rendimento e seletividade favoráveis para 
formação de ácido lático. Obviamente, alguns 
fatores devem ser levados em consideração, tais 

Figura 6. Mecanismos propostos para a conversão do piruvaldeído hidratado/hemiacetal em ácido 
lático/alquil lactato sobre o sítio de Sn(IV): a) ligação bidentada no centro de Sn; b) mecanismo em 

duas etapas com participação do grupo OH no sítio aberto. Fonte: adaptada de 65 e 66
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como, sistema de poros ou morfologia do material 
de Sn, estabilidade ou resistência hidrotérmica, 
temperatura do sistema reacional, pressão, tipo 
de solvente e concentração das espécies. 

Algumas abordagens originais foram 
apresentadas nesta revisão acerca das reações de 
transformação LBAE, desidratação e fragmentação 
da frutose. Com isso, a disponibilidade de dados 
sobre as reações mencionadas permite que tais 
estudos sirvam como modelo, a partir dos quais 
possa se avaliar a atividade catalítica de novos 
materiais de Sn(IV) em reações de conversão da 
frutose em moléculas de plataforma. Além disso, 
os produtos formados em tais processos tornam-se 
uma excelente fonte alternativa de energia e insumos 
químicos, o que possibilita o desenvolvimento de 
uma indústria química sustentável.
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