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RESUMO

A regido que compreende a Amazonia Legal Brasileira estende-se por aproximadamente 5
milhdes de km?, comportando uma vasta gama de recursos naturais, desde a biodiversidade até
minerais estratégicos de relevancia industrial. Neste contexto, destacam-se o caulim e o nidbio,
sendo que deste ultimo, o Brasil possui 98% das reservas mundiais. Paralelamente a essa
riqueza mineral, o territorio abriga cerca de 14.000 espécies de plantas, com énfase nas familias
Bromeliaceae e Arecaceae. No entanto, a exploragdo comercial de frutos como o Agai e o
Tucuma gera um passivo ambiental critico: os residuos de Tucuma chegam a representar 98%
da massa do fruto, enquanto as sementes de Acai totalizam até 85% do seu volume total. Dessa
forma, a busca pelo aproveitamento integral dessas biomassas ndo apenas suaviza impactos
ambientais, mas também se alinha diretamente aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
(ODS) 13 e 17 da ONU. Sob essa oOtica, residuos provenientes do Abacaxi (Ananas comosus),
Acgai (Euterpe oleracea) e Tucuma (Astrocaryum aculeatum) revelam-se matérias-primas
valiosas, contendo teores de celulose de até 46,8%, além de uma fracdo hemiceluldsica rica em
acucares como glicose, xilose e manose. Assim, a conversdo quimica desses aclcares via
catalise heterogénea surge como uma rota tecnoldgica promissora para a obtengdo de
bioprodutos de alto valor agregado, a exemplo do 5-HMF, acido levulinico, acido féormico e
furfural. Em relagdo aos resultados experimentais, a extracdo de agucares das biomassas
estudadas demonstrou alta eficiéncia, apresentando elevados teores de xilose e ramnose, com a
glicose atingindo expressivos 56% m/m da fragdo de celulose na folha de Abacaxi. Para
viabilizar a conversdo desses monomeros, foram desenvolvidos catalisadores heterogéneos via
impregnacao Umida e calcinacdo, utilizando caulim de Manaus (BR-174) e Nb2Os.nH,O
(fornecido pela CBMM). Os materiais resultantes exibiram boas propriedades texturais, com
area superficial de até¢ 168 m?/g e a coexisténcia estratégica de sitios acidos de Bronsted e Lewis.
Como consequéncia direta dessa configuracdo, os catalisadores mostraram-se ativos,
convertendo glicose em 4cido formico (47%) e acido levulinico (19%) em um intervalo de 2 h
a 180°C. Portanto, os dados obtidos apontam que a sinergia entre o caulim amazonico e o nidbio
cria matrizes cataliticas promissoras, com destaque para o catalisador TMCNb20 devido a sua
excelente atividade catalitica e viabilidade economica. Portanto, conclui-se que a integracao
entre minerais regionais e residuos agroindustriais da Amazonia representa uma estratégia
realista e sustentavel para a bioeconomia nacional. A aplicagdo desses catalisadores nao apenas
resolve o problema do descarte de residuos sélidos, mas estabelece uma cadeia produtiva
tecnologica capaz de transformar passivos ambientais em insumos quimicos essenciais,
fortalecendo a autonomia industrial brasileira diante dos desafios climéaticos globais.

Palavras-chave: caulim, oxido de niobio, 5-hidroximetilfurfural, dcido levulinico, dcido
formico.
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SUMMARY

The region comprising the Brazilian Legal Amazon extends over approximately 5 million km?
and encompasses a vast array of natural resources, ranging from biodiversity to strategically
important minerals of industrial relevance. In this context, kaolin and niobium stand out, with
Brazil holding 98% of the world’s niobium reserves. Parallel to this mineral wealth, the territory
hosts approximately 14,000 plant species, with particular emphasis on the Bromeliaceae and
Arecaceae families. However, the commercial exploitation of fruits such as Acai and Tucuma
generates a critical environmental burden: Tucuma residues can represent up to 98% of the fruit
mass, while Acai seeds account for up to 85% of its total volume. Thus, the pursuit of full
biomass valorization not only mitigates environmental impacts but also aligns directly with the
United Nations Sustainable Development Goals (SDGs) 13 and 17. From this perspective,
residues derived from pineapple (Ananas comosus), Agai (Euterpe oleracea), and Tucuma
(Astrocaryum aculeatum) emerge as valuable feedstocks, containing cellulose contents of up to
46.8%, in addition to a hemicellulosic fraction rich in sugars such as glucose, xylose, and
mannose. Accordingly, the chemical conversion of these sugars via heterogeneous catalysis
represents a promising technological route to produce high value-added bioproducts, including
5-hydroxymethylfurfural (5-HMF), levulinic acid, formic acid, and furfural. Regarding the
experimental results, sugar extraction from the investigated biomasses demonstrated high
efficiency, yielding elevated concentrations of xylose and rhamnose, with glucose reaching a
significant 56 wt% of the cellulose fraction in pineapple leaves. To enable the conversion of
these monomers, heterogeneous catalysts were developed through wet impregnation followed
by calcination, using kaolin from Manaus (BR-174) and Nb2Os-nH-O. The resulting materials
exhibited favorable textural properties, with surface areas of up to 168 m?/g, as well as the
strategic coexistence of Brensted and Lewis acid sites. As a direct consequence of this
configuration, the catalysts demonstrated activity, converting glucose into formic acid (47%),
and levulinic acid (19%) within 2 h at 180 °C. The data therefore indicate that the synergy
between Amazonian kaolin and niobium generates promising catalytic matrices, with particular
emphasis on the TMCNDb20 catalyst due to its high catalytic performance and economic
feasibility. In conclusion, the integration of regional minerals and agro-industrial residues from
the Amazon constitutes a realistic and sustainable strategy for the national bioeconomy. The
application of these catalysts not only addresses the issue of solid waste disposal but also
establishes a technological production chain capable of transforming environmental liabilities
into essential chemical inputs, thereby strengthening Brazilian industrial autonomy in the face
of global climate challenges.

Keywords: 5-HMF, Levulinic acid, formic acid, kaolin, niobium oxide
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Introdugao geral
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1.1. INTRODUCAO

O subsolo brasileiro ¢ um dos maiores detentores de riquezas minerais do mundo,
com destaque para o nidbio (Nb), do qual o Brasil detém 98% do montante mundial, e vastas
reservas de caulim, posicionando o pais entre os maiores produtores globais ao lado de nagdes
como Estados Unidos e China. No territoério nacional, as reservas de nidbio concentram-se
majoritariamente em Minas Gerais (75%) e no Amazonas (21%), onde a reserva de Pitinga se
destaca como a terceira maior produtora do pais. Nao menos importante, as reservas de caulim
constituem-se como importantes ativos minerais brasileiros. Essas reservas estdo concentradas
no Norte e Nordeste, com o estado do Amazonas concentrando 53,79% das reservas brasileiras,
seguido pelo Piaui e Para. Essa abundancia mineral oferece um potencial estratégico para o
desenvolvimento de tecnologias nacionais voltadas para a industria quimica (BRASIL -

MINISTERIO DE MINAS E ENERGIAS, 2023).

Dessa forma, a catalise heterogénea surge como uma ferramenta crucial para
alcangar processos industriais sustentdveis, sendo aplicada em cerca de 80% da produgdo
quimica devido a sua maior estabilidade, facilidade de recuperagdo e possibilidade de
regeneracdo frente aos catalisadores homogéneos (CARDOSO, 2011). A eficiéncia desses
catalisadores depende diretamente da presenca de sitios 4cidos de Bronsted (B), capazes de doar
prétons, e acidos de Lewis (L), que recebem pares de elétrons. O 6xido de nidbio (Nb2Os) €
vastamente reconhecido por sua acidez de Lewis consistente e estabilidade em meio aquoso, o
que o torna um material promissor para a valoragdo monossacarideos provenientes da biomassa

(VOGT e WECKHUYSEN, 2022).

Para conversdo de glicose em bioprodutos de valor agregado, os catalisadores
bifuncionais consolidam-se como um sistema promissor, onde sitios de Lewis e Bronsted
coordenam as etapas de isomerizagdo, desidratagdo e hidratacio (RAHAMA et al., 2022).
Devido ao elevado custo do niobio (VASCONCELOS, 2026), o caulim destaca-se como um
suporte econdmico ideal que, ao passar por metacaulinizagdo e tratamentos quimicos,
desenvolve a porosidade e a reatividade necessarias para ancoragem de grupos contendo sitios
acidos de Bronsted e dispersdo de particulas de nidbio tratado termicamente contendo sitios

acidos de Lewis (KUMAR et al., 2013).

Além das riquezas minerais, regido que compreende a Amazonia abriga uma das
maiores biodiversidades do planeta, incluindo cerca de 14 mil espécies vegetais (CARDOSO

et al., 2017). Entre as familias botanicas com maior relevancia economica, destacam-se as a
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familia das Bromeliaceae e as Arecaceae, vastamente exploradas para fins agroindustriais € na
dieta regional. Entretanto, a cadeia produtiva associada a essas culturas resulta na geracao de
grandes volumes de residuos lignocelulosicos, como folhas e coroas de Abacaxi (Ananas
comosus), cascas de Tucuma (Astrocaryum aculeatum) e sementes de Agai (Euterpe oleracea),
que frequentemente sdo descartados ou queimados, configurando passivo ambiental e perda de

potencial econdmico (MARTINS e FERREIRA, 2022; JORGE, 2020; BARROS et al., 2020).

Esses residuos sao constituidos em sua maior parte por celulose, hemiceluloses e
lignina, fragdes estruturais que conferem elevada estabilidade a biomassa (RAVEN et al., 2007).
Dessa forma representam uma fonte renovavel de actcares fermentdveis com grande potencial
para producdo de moléculas plataforma como 5-hidroximetilfurfural (5-HMF) (LIMA et al.,
2023), 4cido levulinico (MULLEN et al., 2015) e 4cido férmico (CHEN et al., 2023).
Entretanto, a recalcitrancia da biomassa lignoceluldsica, que esta diretamente associada a
presenca de lignina e ao grau de cristalinidade da celulose, impde limitagdes significativas ao
seu processamento quimico (ZHAO et al., 2012). Combinado a esse fator, a auséncia de
estratégias que aliem caracterizacdo estrutural, pré-tratamento eficiente e conversdo catalitica
seletiva ainda é um dos principais desafios para a consolidagdo de biorrefinarias na regido

amazonica.

Visto os contextos mineraldgicos e de biodiversidade dispostos acima, esta tese €
dividida em dois eixos com abordagens distintas que convergem para avaliagdo dos
catalisadores produzidos nas biomassas escolhidas. Na Parte 2, ¢ dado foco no desenvolvimento
e caracterizagdo de catalisadores bifuncionais que integram as propriedades eletronicas do
niobio a estrutura lamelar do caulim amazonico. Através de métodos de ativagao, lixiviacao e
sulfatacao do caulim, e calcinacdo do Nb>Os, busca-se estabelecer uma sinergia entre sitios de
Bronsted e Lewis que maximize o rendimento na conversao de glicose. Na Parte 3 investiga-se
o potencial de residuos agroindustriais amazonicos como fonte de agucares e precursores
quimicos de alto valor agregado. A principio, realiza-se a caracterizagdo fisico-quimica das
biomassas, incluindo determinacgdo dos teores de umidade, cinzas, lignina, hemiceluloses e o-
celulose, bem como andlises estruturais por Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Essa etapa
permite compreender a organiza¢do estrutural do material e identificar as barreiras a sua
conversao. Em seguida, ainda na Parte 3, ¢ avaliada a obtencao de agticares por hidrolise acida
com H2SOs, estabelecendo um parametro comparativo para eficiéncia de despolimerizagao.

Posteriormente, aplica-se a estratégia de conversdo direta (one-pot) utilizando catalisadores
22



heterogéneos a base de caulim e 6xido de nidbio desenvolvidos na Parte 2, visando integrar
hidrolise e transformacdo catalitica em uma uUnica etapa. Essa abordagem visa verificar o

potencial de aplicagdo dos catalisadores em um contexto real.
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1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo Geral

Preparacao de novos catalisadores heterogéneos acidos a partir de caulim e nidbio

e aplicacdo na transformagao dos agucares extraidos de biomassas residuais, tais como folhas e

coroa de Abacaxi (Ananas comosus), casca de Tucuma (Astrocaryum aculeatum) e sementes de

Agai (Euterpe oleracea), em produtos de alto valor agregado (5-hidroximetilfurfural, acido

formico e 4cido levulinico).

1.2.2. Objetivos Especificos da Parte 2

Coletar e processar caulim amazdnico;

Caracterizar o caulim coletado utilizando as técnicas de fluorescéncia de raios X (FRX),
difragdao de raios X (DRX), espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) e microscopia eletronica de varredura (MEV);

Sintetizar catalisadores heterogéneos com propriedades acidas a base de caulim
sulfatado e 6xido de nidbio hidratado comercial;

Caracterizar os catalisadores heterogéneos a base e caulim e nidbio por difragcao de raios
X (DRX), espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) e microscopia eletronica de varredura (MEV);

Avaliar a atividade dos catalisadores sintetizados através da hidrolise da glicose

comercial para produ¢do de 5-hidroximetilfurfural, dcido levulinico e 4cido formico.

1.2.3. Objetivos Especificos da Parte 3

Obter e processar residuos agroindustriais, tais como folhas e coroa de Abacaxi (4Ananas
comosus), casca de Tucuma (Astrocaryum aculeatum) e sementes de Acai (Euterpe
oleracea);
Determinar os teores de umidade, cinzas, lignina, hemiceluloses e o-celulose dos
residuos;
Caracterizar os residuos agroindustriais por espectroscopia na regiao do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletronica de varredura (MEV);
Obter glicose e outros aclcares a partir dos residuos agroindustriais por meio de
hidrolise acida;
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e Avaliar a atividade catalitica para obtencdo de 5S-HMF, 4cido levulinico e dcido féormico

a partir da biomassa.
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PARTE 2

Desenvolvimento e caracterizacdo de catalisadores heterogéneos
baseados em caulim e nidbio para aplicacdes em conversao de

glicose em bioprodutos.
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2.1. REFERENCIAL TEORICO

2.1.1 Abundéancia e potencial estratégico de recursos minerais no Brasil

O subsolo brasileiro apresenta-se entre os maiores detentores de riquezas minerais
do mundo. O Brasil detém 98% do montante mundial de nidbio (Nb) e vastas reservas de
caulim, posicionando-se entre as maiores reservas mundiais, ao lado de Estados Unidos, China,
india, Turquia, Ird, Alemanha, Japdo, Reptiblica Tcheca e Espanha (BRASIL - MINISTERIO
DE MINAS E ENERGIA, 2023).

No territorio nacional, aproximadamente 75% das reservas de Nb estdo localizadas
no estado de Minas Gerais, 4% no estado de Goias e 21% no estado do Amazonas. Em 2021, a
produgdo de Nb bruto foi superior a 23.032 kt, sendo 48% oriundos das reservas de Araxa, em
Minas Gerais, ¢ 40% provenientes das reservas de Ouvidor e Cataldo, no estado de Goias

(Tabela 1) (BRUZIQUESI et al., 2019; MEDEIROS, 2023).

Tabela 1. Distribuigdo da minerac¢ao de Nidbio bruto no Brasil em 2021 (MEDEIROS, 2023).

Estado Minério Quantidade de Teor de Nb20s
minério bruto (t) (%)
MG Pirocloro 5.500.927 0,58
GO Pirocloro 8.569.122 2,54
AM Columbita-tantalita 7.446.212 0,21
RO Columbita-tantalita 1.416.651 0,06
PA Columbita-tantalita 99.500 0,05

No Amazonas, a reserva de Pitinga, localizada no municipio de Presidente
Figueiredo, a 325 km ao norte de Manaus, € a terceira maior reserva produtora de nidbio do
Brasil. A exploracdo da regido € realizada pela empresa Mineragao Taboca Ltda., cujo minério

bruto apresenta teor de 21% de Nb, com producao superior a 7 Mt ao ano (MEDEIROS, 2023).

Além de Pitinga, 0 Amazonas possui outras reservas maiores e ainda inexploradas
de Nb, que se estendem por trés diferentes unidades de conservagao: Parque Nacional Pico da
Neblina (0°48°26" N, 66°00°15" O), Reserva Bioldgica Estadual Morro dos Seis Lagos
(0°19°06" N, 66°41°33" O) e Terra Indigena Balaio (0°23'26" N, 66°38'54" O). Estima-se que
essas trés reservas comportem cerca de 2.897.000 x 10° t, com teor médio de 2,81% de Nb2Os

(TAKEHARA, 2019).
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A principal reserva comercial de Nb beneficiado estd localizada no municipio de
Araxd — MG e atinge 742 Mt, sendo esta a maior jazida lavravel de pirocloro do mundo
(BRUZIQUESI et al., 2019). Em 2021, a producao de Nb beneficiado em Minas Gerais foi de
172.346 t, com arrecadacao superior a R$ 1 bilhdo, correspondendo a 40,22% da receita

nacional de Nb (Tabela 2).

A extragdo, o beneficiamento e a comercializagao do nidbio na regido sao realizados
pela Companhia Brasileira de Metalurgia ¢ Mineragcdo (CBMM). Os principais produtos
quimicos de maior valor agregado produzidos sdo as ligas ferro-nidobio (Fe—Nb), o niobio
metalico, o fosfato de nidbio hidratado (NbOPO4, CAS 15593-35-8), o oxalato amoniacal de
niobio ((NH4)[NbO(C204)2(H20)]-nH20, CAS 168547-43-1) e o 6xido de nidbio (Nb2Os, CAS
1313-96-8), nas formas hidratada, de alta pureza e grau 6ptico (COMPANHIA BRASILEIRA
DE METALURGIA E MINERACAO — CBMM, 2024).

Tabela 2. Producao beneficiada e comercializada de Nb,Os em 2021.

Estado Producio Beneficiada de Nb beneficiado Participacao
Nb20s (t) comercializado (R$) (%)
Brasil 209.300 1.098.461.500 100
MG 172.346 441.770.713 48,07
GO 26.431 528.077.420 40,022
AM 9.620 84.026.842 7,65
RO 830 41.358.637 3,77
PA 73 3.227.888 0,29

A produgao comercial no estado do Amazonas ¢ menos expressiva do que em Minas
Gerais e Goias. Entretanto, ainda corresponde a 7,6% da producgdo nacional de Nb, com o

beneficiamento de 9,6 kt ¢ arrecadagdo superior a R$ 84 milhdes em 2021 (MEDEIROS, 2023).

Por outro lado, as reservas de caulim estdo mais concentradas nas regides Norte e
Nordeste, com aproximadamente 67% do total nacional, sendo a maior parte localizada no
estado do Amazonas (53,79%). No Nordeste do Brasil, encontra-se a segunda maior reserva de
caulim do territorio brasileiro, com mais de 26%. O maior montante dessas reservas esta
localizado no estado do Piaui. As regides Sudeste, Centro-Oeste e Sul somam, juntas, 5,8%,

com o maior montante localizado no estado do Rio de Janeiro (Tabela 3).
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Tabela 3. Distribui¢do das reservas de caulim no territorio brasileiro (BRASIL - MINISTERIO DE
MINAS E ENERGIAS, 2023).

Estado % de reservas
PA 6,65%
AP 7,42%
AM 53,79%
PE 0,02%
MA 0,02%
BA 0,11%
PB 4,32%
RN 8,48%

PI 13,36%
ES 0,22%
MG 0,22%
SP 0,65%
RJ 2,20%
RS 0,42%
PR 0,51%
SC 0,96%
GO 0,65%

BRASIL 100,00%

Embora apresente apenas 6,65% das reservas nacionais, a principal reserva de
exploracao comercial de caulim encontra-se no estado do Para, especialmente nos municipios
de Ipixuna do Pard, Barcarena e na regido do Rio Capim, onde ocorrem depdsitos associados a

formacgdes sedimentares cauliniticas de elevada pureza mineralogica (GRISSOLIA et al., 2021).

Nessa regido concentram-se reservas de grandes proporgdes, formadas a partir do
intemperismo de rochas feldspaticas, resultando em caulim predominantemente constituido por
caulinita [ALl:Si20s(OH)4], com baixos teores de impurezas, como Oxidos de ferro e titanio

(FREIRE et al., 2008).

A qualidade e o volume dessas reservas posicionam o Brasil entre os principais
produtores mundiais, tornando o caulim um recurso estratégico tanto para aplicacdes

tradicionais quanto para usos tecnoldgicos mais avangados.
29



Em 2022, a produgdo brasileira de caulim superou 2 milhdes de toneladas, com
parcela significativa destinada a exportagao, principalmente para os setores de papel, ceramica

e pigmentos industriais (AGENCIA NACIONAL DE MINERACAO, 2024).

A cadeia produtiva envolve etapas de lavra, beneficiamento fisico-quimico,
classificagdo granulométrica e, em alguns casos, tratamento térmico para obtengdo de
metacaulim. A relevancia econdmica do mineral ¢ evidenciada ndo apenas pelo volume
produzido, mas também por seu papel como insumo industrial de ampla aplicagdo, cuja
demanda estd diretamente associada ao desempenho da industria de transformagdo e do

mercado internacional (EVARISTO et al., 2025).

2.1.2 Fundamentos da Catalise Acida Heterogénea e Efeito Tandem

Sao denominados catalisadores heterogéneos, os catalisadores que estdo em fase
diferente dos reagentes (CARDOSO, 2011). Esses materiais sdo utilizados em cerca de 80%
dos processos industriais devido a sua maior estabilidade, facil recuperagao, capacidade de
serem preparados a partir de recursos renovaveis, seu uso resulta em menos subprodutos,
apresentam maior facilidade de manuseio e descarte, além da possibilidade de serem
regenerados e reutilizados (SANTOS et al., 2023), sendo estas as suas maiores vantagens em
compara¢do com catalisadores homogéneos (FERREIRA et al., 2021). Entre os processos
cataliticos heterogéneos, o sistema gas-solido ¢ comumente aplicado em industrias de base
quimica e refinarias, enquanto a catélise liquido-so6lido € mais utilizada em industria de quimica

fina (PRINS et al., 2022).

A catalise heterogénea esta fortemente associada as caracteristicas superficiais dos
materiais € aos fendmenos de transporte e de superficie como a difusdo, adsor¢do e dessor¢ao
(FERREIRA et al., 2021). Algumas das caracteristicas mais fundamentais presentes em um
catalisador heterogéneo sdo a presencga de sitios ativos de acidos de Bronsted (B) e 4cidos de
Lewis (L), os quais s3o os responsaveis pela atividade catalitica em sistemas heterogéneos

(VOGT e WECKHUYSEN, 2022).
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2.1.2.1 Sitios acidos de Brensted

De acordo com a teoria cléssica, os sitios acidos de Brensted sdo definidos como a espécie
quimica capaz de doar um préoton (H') para uma molécula receptora (base) (TANABE, 1999).
Na catalise heterogénea, esses sitios acidos representam os centros ativos que viabilizam as
reacdes por meio da protonacdo do substrato, sendo essenciais para diversos processos
industriais economicamente importantes, incluindo a transformagao da biomassa (HANSEN et

al., 2018).

Em catalisadores solidos, os sitios de Bronsted geralmente se manifestam como

grupos hidroxila (-OH) conectados por meio de ligagdes covalentes a superficie do material.

A origem dos sitios &cidos de Brensted no Nb>Os esté fortemente ligada a presenca,
bem como a localizagdo, de grupos hidroxila na estrutura do 6xido. Os sitios acidos de Brensted
consistem em grupos hidroxila provenientes da dgua coordenada ao centro metélico. No 4cido
niodbico (Nb20Os-nH20), esses sitios de Brensted coexistem com os sitios de Lewis e sdo
geralmente associados a hidroxilas ligadas aos octaedros e a tetraedros altamente polarizados

(GUEDES et al., 2024).

Neste material, a for¢a do sitio de Bronsted depende do grau de conectividade dos
octaedros de Nb,Os, que, por sua vez, forma dois tipos de grupos hidroxila (OH), sendo eles as
hidroxilas terminais e as hidroxilas de interface. Dessa forma, os sitios mais fracos sdo formados
por hidroxilas terminais, que normalmente estdo ligadas a um centro metalico. Por outro lado,
os sitios mais fortes estdo localizados entre as faces de dois octaedros, compartilhando, assim,
ligagdes com dois centros metélicos, o que aumenta seu carater polar devido & configuragdo

eletronica Nb>* (Figura 1) (GUEDES et al., 2024).

Figura 1. Estrutura do pentdxido de nidbio hidratado mostrando hidroxilas terminais em vermelho, e
hidroxila interfaces em azul (GUEDES et al., 2024).
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Em suportes minerais, como as argilas modificadas, a acidez de Bronsted ndo ocorre
espontaneamente com forca ou densidade significativa. Historicamente, argilas puras ou apenas
modificadas termicamente apresentam atividade catalitica muito baixa, o que ¢ atribuido

principalmente a reatividade reduzida de sua superficie (SILVA, 1999).

Dessa forma, a aplicacao de argilominerais, como o caulim, em catélise heterogénea
necessita de uma etapa de ativagao, que € essencial para que haja interacdo com sua superficie.
Um dos métodos mais eficazes para essa ativacdo ¢ a calcinacdo, que visa desestabilizar sua
estrutura para receber grupos ativos, como os grupos sulfato (SO4?") (HILDEBRANDO et al.,
2012). O tratamento com grupos sulfato estd entre os métodos de indugdo mais eficazes na
criacdo de sitios acidos de Bronsted consideravelmente fortes e resistentes. Quando aplicados
a superficie de argilominerais previamente ativados, esses grupos sulfato formam um anexo
protonico (Figura 2) capaz de interagir eficientemente e catalisar reacdes em meio aquoso

(KUBOTA et al., 2015).

O\
H o/ 0 O/ \O/H

M
<Argilomineral>

Figura 2. Estrutura do argilomineral sulfatado (KUBOTA et al., 2015).

No mecanismo de conversdo da glicose em acido levulinico, os sitios acidos de
Bronsted atuam em pelo menos duas etapas apds a isomerizagdo da glicose em frutose,
participando das etapas de desidratacao da frutose em 5-HMF e de hidratacdo do 5S-HMF em
acido levulinico e acido férmico, as quais serdo exploradas em um mecanismo detalhado na

Parte 3 (BADGUIJAR et al., 2019).
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2.1.2.2 Sitios acidos de Lewis

De acordo com a defini¢do cléssica, os sitios dcidos de Lewis sdo espécies quimicas
capazes de receber pares de elétrons (TANABE, 1989). Os catalisadores heterogéneos baseados
em Oxidos metalicos tém sua acidez de Lewis comumente atribuida aos atomos metélicos
insaturados ou deficientes em elétrons na camada de valéncia, como o Nb>". Dessa forma, esse
déficit de cargas expostas na superficie dos catalisadores surge a partir da coordenagdo

incompleta com o oxigénio ou da ativagdo térmica em altas temperaturas (NAKAJIMA et al.,

2013).

A intensidade e a forga dos sitios acidos de Lewis dependem basicamente da
natureza do 6xido e do tratamento ao qual ele ¢ submetido. No Nb2Os, o nidbio apresenta
notéavel acidez de Lewis, que surge por meio da desidratacdo dos centros Nb>* presentes nos

tetraedros e octaedros que constituem esse material (Figura 3) (NAKAJIMA et al., 2013).

Sitio acido de
Lewis

Sitio acido de
Bronsted

Figura 3. Estrutura do pentoxido de nidbio hidratado e tratado termicamente (GUEDES et al., 2024).

Uma das grandes vantagens do uso do 6xido de nidbio como fonte de acidez de
Lewis ¢ a resisténcia a desativagcdo em meio aquoso (NAKAJIMA et al.,, 2011). Essa
caracteristica se mantém devido a uma combinacdo de estabilidade fisico-quimica e
mecanismos que priorizam o substrato em vez da dgua. O Nb>Os-nH,O ¢ amplamente

conhecido por sua estabilidade em reagdes hidrotérmicas.

A interacdo da 4gua com os nicleos Nb>* causa o envenenamento dos sitios acidos
de Lewis mais fortes; entretanto, a acidez catalitica nao € perdida, mas sim convertida em acidez
de Bronsted temporaria (OMATA et al., 2020). Ao adsorver dgua (Nb—O), a superficie do

Nb20s5-nH>0O entra em equilibrio dindmico, no qual os sitios de Brensted formados sdo mais
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fracos, mas ndo saturam completamente os nucleos de Nb, mantendo parte da acidez de Lewis

ativa e, a0 mesmo tempo, preservando a acidez geral da superficie (DAI et al., 2017).

2.1.2.3 Area superficial

Além da presencga de sitios de Brensted e de Lewis, a area superficial € outro fator
de grande influéncia na atividade catalitica em sistemas heterogéneos, pois a reacdo ocorre
apenas na superficie dos catalisadores s6lidos. Por esse motivo, um dos maiores desafios no
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos ¢ a produciao de materiais estdveis com grande
area superficial especifica (4rea/massa), a fim de maximizar o niumero de sitios ativos

disponiveis para reacao (PRINS et al., 2022).

Em catalisadores heterogéneos, a area superficial ¢ uma caracteristica tao
importante que se reflete na tendéncia observada na quantidade de sitios 4cidos (KREISSL et
al., 2016). Por esse motivo, o desenvolvimento de particulas com caracteristicas acidas leva
fortemente em consideracdo a obtengdo de altas areas superficiais, para que comportem boa

densidade de sitios cataliticos (EBLAGON et al., 2020).

Para determinar a area superficial, ¢ fundamental definir o método pelo qual essa
caracteristica ¢ determinada, uma vez que diferentes abordagens podem resultar em distintas
interpretacdes do desempenho catalitico. Em catalisadores heterogéneos, a determinacdo da
area superficial especifica por adsorcao fisica de N> a 77 K, utilizando o modelo de Brunauer—
Emmett—Teller (BET), constitui uma abordagem consolidada para estimar a superficie acessivel
dos catalisadores INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2022).
Empregar a versdo monoponto desse método permite obter, de forma rapida e reprodutivel, a
estimativa da area especifica (m* g') a partir da regido de formacdo de monocamada, sendo
particularmente 1til para analises comparativas entre diferentes materiais. A utilizagdo dessa
estratégia possibilita avaliar variacdes relativas na exposi¢ao de superficie ativa e correlaciona-
las ao desempenho catalitico, especialmente em estudos exploratdrios ou de triagem de
catalisadores. Dessa forma, considerar o BET monoponto representa uma alternativa
instrumentalmente acessivel e eficiente para estimar a superficie disponivel a adsor¢do e as

etapas reacionais em sistemas heterogéneos (HORIBA SCIENTIFIC, 2022).
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2.1.2.4 Catalise tandem na conversao de agucares

A catalise tandem, ¢ baseada na integracdo de dois ou mais tipos de sitios cataliticos
em um unico sistema, capazes de promover etapas reacionais de forma sequenciada e
coordenada (FOGG e DOS SANTOS, 2004). Na conversao de aglcares, essa estratégia ¢
particularmente relevante, pois a transformacgdo de hexoses em compostos de valor agregado,
como 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), acido levulinico e acido férmico, envolve varias etapas
com mecanismos distintos. Sendo assim, a presen¢a simultanea de sitios acidos de Lewis e de
Bronsted permite a ocorréncia de reagcdes de isomerizagdo, desidratacdo e hidratacao
subsequente, reduzindo etapas de purificagdo de produtos intermedidrios e aumentando a

eficiéncia do processo global (RAHAMA et al., 2022).

Na conversdo de acucares, os acidos de Lewis atuam na isomerizagdo da glicose
em frutose, por meio do mecanismo de rearranjo via enediol, no qual o sitio acido de Lewis
coordena-se ao oxigénio do grupo hidroxila da glicose, polarizando a ligagdo C—O e facilitando
a migracdo do hidrogénio de C2 para C1 (NAKAJIMA et al., 2011). Metais com carater acido
de Lewis, como espécies de niobio, estanho ou aluminio, em condi¢des adequadas, podem atuar
como centros aceitadores de pares eletronicos, promovendo a estabilidade de intermedidrios de
transi¢do e a reducdo da barreira energética para a isomerizacdo. A eficiéncia dessa etapa €
critica, pois a frutose apresenta maior propensdo a desidratacdo seletiva em comparagdo a

glicose, tornando a isomerizagdo um passo limitante em muitos sistemas cataliticos

(NAKAJIMA et al., 2011).

Por outro lado, os 4cidos de Brensted promovem a desidratacdo da frutose,
convertendo-a em 5-HMF. O mecanismo envolve a remog¢ao de trés moléculas de d4gua por meio
da protonagdo de hidroxilas, formagdo de carbocations intermedidrios e rearranjos

intramoleculares que resultam na formacao do 5S-HMF (BADGUIJAR, 2019).

A sinergia entre sitios de Lewis e de Bronsted ¢ responsavel por determinar o
desempenho do sistema tandem. Fatores como a proximidade espacial, o balango entre a
densidade e a for¢a dos sitios acidos e a area superficial sdo parametros-chave responsaveis
pela cadeia reacional, facilitando a transferéncia eficiente do intermediario isomerizado para a
etapa subsequente de desidratagdo, minimizando reagdes competitivas, evitando o acimulo de
intermediarios e reduzindo a formagdo de subprodutos (RAHAMA et al., 2022). Sistemas
tandem eficientes permitem que diferentes etapas da reagdo, tais como a isomerizagao € a

desidratacdo, ocorram em sequéncia dentro do mesmo meio reacional, caracterizando uma
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abordagem one-pot que simplifica o processo e potencialmente reduz custos operacionais

(SHUTTLEWORTH et al., 2014).

2.1.3 Propriedades quimicas do caulim e niobio para o desenvolvimento de catalisadores
solidos

Raramente as argilas apresentam atividade catalitica natural (SILVA, 1999) e, por

1sso, normalmente uma das etapas necessarias para o uso do caulim como catalisador ¢ a sua

ativacdo por meio de processos térmicos ou quimicos que provocam a desestabilizacao das

estruturas, tornando-as mais reativas (HILDEBRANDO et al., 2012).

A ativagdo térmica do caulim ocorre devido a remog¢ao dos grupos hidroxila (OH),
o que se da entre 400 e 600 °C, transformando-o em um material chamado metacaulim (FAQIR
et al., 2019). No processo de metacaulinizacdo, a perda de grupos OH deforma as estruturas
tetraédricas de silicio e desfaz as estruturas octaédricas de aluminio hexacoordenado. A perda
de grupos OH torna os atomos de aluminio hexacoordenados em pentacoordenados e
tetracoordenados, levando a caulinita a amorfizacdo e aumentando, assim, a reatividade do
metacaulim (HILDEBRANDO et al., 2012), deixando a superficie do metacaulim mais
suscetivel a receber grupos reativos especificos para aplicagdes diversas, a titulo de exemplo, a

esterificacdo ou a hidrolise de residuos de biomassa vegetal (Figura 4).

Caulim monocamada Metacaulim monocamada

a)

Figura 4. Representag@o esquematica da estrutura monocamada e bandas eletronicas do (a) caulim e (b)
metacaulim (CARRIO et al., 2025).

O caulim também pode ser submetido a ativacdo quimica, realizada por meio de

1** ou Si*', alterando a
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razdo Si/Al, a area superficial e o volume de poros do caulim (KUMAR et al., 2013). As anélises
de Kumar e colaboradores (2013) mostram que o tratamento acido provoca as maiores
alteragdes no caulim, aumentando a area superficial inicial de 23 m?/g para 86 m?/g no
tratamento com acido nitrico (HNO3), contra 76 m?/g no tratamento com hidroxido de sodio
(NaOH). Além disso, o tratamento dcido aumentou consideravelmente o volume de poros e a
acidez do caulim em relagdo ao tratamento alcalino, elevando-os para 1,1 cm?/g e 0,341 mmol/g

no tratamento com HNO3, contra 0,5 cm?/g e 0,112 mmol/g no tratamento com NaOH.

O estudo da atividade catalitica do caulim modificado tem sido realizado a fim de
se obter uma fonte de baixo custo para a produgdo de catalisadores. Silva (1999) tratou o caulim
por meio de lixiviagdo com solugdes de acido cloridrico (HCI) entre 0,1 e 5,0 mol L™ e por
calcinagdo entre 450 ¢ 900 °C. Em seus resultados, o autor constatou que a lixiviagao favoreceu
a formacao de sitios acidos de Bronsted e de Lewis, fundamentais para os processos cataliticos.
Verificou-se também que apenas a calcinagao do caulim ndo foi suficiente para produzir uma
superficie com reatividade expressiva devido a baixa area superficial, levando a reagdes com
rendimentos significativos apenas em temperaturas superiores a 200 °C. Entretanto, concluiu-
se que o caulim adequadamente tratado ¢ promissor para aplicagdes como base para novos

catalisadores.

Um dos grupos reativos bastante utilizados em catdlise e passiveis de serem
ancorados a superficie do caulim € o grupo sulfénico (—SOsH) (BAMONIRI;
YAGHMAEIYAN, 2022). Ao suportar grupos —SO3H em nanoparticulas de caulim obtidas
comercialmente, os autores verificaram a formac¢do de um catalisador heterogéneo de alta
acidez, ecologicamente correto, capaz de sintetizar pirazois altamente substituidos por meio da
ciclocondensac¢ao de derivados de B-dicetona e hidrazina, em reagdo livre de solvente a 120 °C
por 80 min, alcangando rendimento de 98%. Diante disso, observa-se que o caulim possui alto
potencial para ser processado e utilizado na industria de catalisadores, o que, somado ao seu
baixo valor de mercado, cerca de US$ 160/t (MF RURAL, 2026), constitui um material

economicamente promissor para a producdo de catalisadores heterogéneos.
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Tabela 4. Catalisadores heterogéneos baseados em nidbio utilizados para conversdao de biomassa ¢
agucares em produtos de valor agregados.

Substrato Catalisador Condicoes Ren((l;/n;ento Produto Referéncia
0
pirdlise a 400 °C por 2 h;
P-Nb,Os cat/celulose 1/7 68,6 levoglucosenona (LIU et al., 2023)
Nb,0s/NbOPO, 160 C’alliéls’aem fase 21 5-HMF (LIMA et al., 2023)
140 °C, 1 h, em sistema
Celulose NbOPO4 bifasico MIBK /agua 16,2 5-HMF (ZHANG et al., 2015)
Nb/ZrO, 180 °C, 5 h, em solugdo 16.3 S_HMF
aquosa (GROMOV et al.,
° 5 2017)
Nb/ZrO, 180 °C, 5 h, em solugdo 17,9 glicose
aquosa
Compodsitos de
xerogel de o
carbono 180 Ca, il; Seam fase 31 S_HMF (EBLAz(S%I\)I etal.,
fosforilado com q
Nb,Os
Compositos de o .
Glicose oxido de 150 C’.3,h.’ sistema (SAADAOUI et al.,
nidbio/fosfato- bifdsico. 27 >-HMF 2023)
carbono H,O/metilisobutilcetona
Nb,Os.nH-0 120 °C, 3 h, em solugdo 12.1 S_-HMF (NAKAJIMA et al.,
aquosa 2011)
Nbopo,  1407C.1h, emsolugdo 45,0 5-HMF (ZHANG et al., 2015)
aquosa
Fosfato de 160 °C, 1 h, em (PHOLJAROEN et al.,
niodbio 22,5 Furfural
(NbOPO) cossolvente H>O/tolueno 2013)
4
NbOPO, 180 °C, 5~—30 min, em 43 Furfural (GOMEZ BERNAL et
solu¢do aquosa al., 2014)
Xilose NbQPQ4/a01do 160 C3 0,5h, em 7471 Furfural (DE CARVALHO et
niobico 1:1 solu¢do aquosa al., 2019)
120 °C, 3 h, em sistema
Nb20s.nH,0 bifésico HaO/tolueno 72 Furfural (GUPTA et al., 2017)
Nb>0s 170 °C, 90 min, em (GARCIA-SANCHO
ESOPOrOSO sistema bifasico 50 Furfural et al., 2014)
P H,O/tolueno ”
NbOPO, 100 C,~0,5-3 h, em 65.4 S_HMF (CARLINI et al.,
solugdo aquosa 1999)
Nb20s.nH;0 100 °C, 0,5-2 h, em (ARMAROLI et al.,
tratado com ~ 61,5 5-HMF
H;PO, solugdo aquosa 2000)
Frutose Nb2Os 120°C, 2 h, em DMSO 86,2 5-HMF
° i WANG et al., 2013
Nb2Os 138 C,~54 min, em 34,42 S_HMF ( )
solug@o aquosa
Compositos
rzz:ggggosif d‘(l)e 120°C, 2 h, em DMSO 76,5 5-HMF (GAO et al., 2014)
de nidbio
. 170 °C, 3 h, em meio
Celobiose E‘;ﬁmorﬂonita binério acetona/H;0 68,6 5-HMF (ZHU et al., 2022)
Sacarose 140 °C, 2 h em DMSO 48,2 5-HMF
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Além de grupos acidos de Brensted, propriedades acidas de Lewis também podem
ser associadas ao caulim, atribuindo-lhe maior atividade quimica. Em uma investigacao
realizada por Cagli e Ayas (2024), foi desenvolvido um catalisador de Ni/caulim rico em sitios
acidos de Bronsted e de Lewis para a producdo de gas H» a partir da mistura de residuos
agricolas. A aplicacdo do catalisador 4cido de Ni/caulim a 30%, sob 650 °C por 15 min, resultou
no maior rendimento de Hz, com 6,8 mol/kg de biomassa processada. Alguns catalisadores
heteropolidcidos suportados em caulim também foram preparados para a oxidagdo de
metacroleina, resultando em rendimento de 81,8% e seletividade para acido metacrilico de

88,2% (ZHU et al., 2023).

Nesse contexto, observa-se que o caulim possui alto potencial para ser processado
e utilizado na industria de catalisadores. Contudo, ¢ mais viavel aplicad-lo como suporte
catalitico, adicionando fases ativas com boa atividade catalitica em sua superficie. Ao utiliza-
lo diretamente como catalisador, seja na forma de caulim ou de metacaulim, faz-se necessario
o uso de condi¢des reacionais extremas a fim de obter rendimentos razoaveis dos produtos de

interesse.

Embora o valor comercial do niobio seja muito superior ao dos argilominerais,
como o caulim, cerca de US$ 45.000/t (VASCONCELOS, 2026), suas propriedades acidas
também sdo superiores. Devido as diversas propriedades presentes no niobio, uma série de
catalisadores heterogéneos utilizando esse metal tem sido estudada para a valorizacdo da
biomassa e de seus carboidratos em 5-HMF, acido levulinico e furfural, conforme mostrado na

Tabela 4.

Nesse contexto, o Nb2Os-nH,O destaca-se por apresentar area superficial
consideravelmente alta. A alta performance do Nb>Os-nH>O ¢ principalmente atribuida a sua
grande area superficial, que pode chegar a 366 m*> g' em seu estado amorfo (EBLAGON et al.,
2020). Entretanto, ao ser submetido a condi¢des térmicas extremas por longos periodos, esse
material se desidrata, formando fases cristalinas com areas superficiais reduzidas, como ¢

possivel observar na Tabela 5.
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Tabela 5. Fases policristalinas de Nb,Os e suas areas superficiais em diferentes tratamentos térmicos.

Caracteristica da fase Faixa de Ager (m?/g)

Condicoes de obtencao Referéncia

Amorfa 140 a 480
Hidrotermal/nanoparticulas 130 a 200
Fase de transigdo (TT) 70 a 150
Fase T ortorrdmbica <50

Fase M monoclinica -

Varia¢do depende do método

(EBLAGON et al., 2020)
de obtengdo
Calcinagdo <350 °C (EBLAGON et al., 2023)
Calcinagdo moderada 400 a
550 °C

Calcinagdo > 600°C para T

(EBLAGON et al., 2020)

(KO e WEISSMAN, 1990)
>1000 °C para M

Vistas todas as caracteristicas apresentadas a respeito do caulim e do nidbio, bem

como a relevancia das propriedades acidas na conversao de glicose em 5-HMF, acido levulinico

e acido formico, verifica-se que o desempenho dos catalisadores produzidos nao depende

apenas da natureza do caulim e do nidébio, mas também das condigdes de preparo e tratamento

utilizadas (EBLAGON et al., 2020). A compreensao do comportamento do caulim e do nidbio

durante o processamento, bem como de suas interagdes, permite guiar os experimentos para a

obtencdo de materiais com as propriedades mais adequadas a obtencao dos produtos desejados

(NOWAK; ZIOLEK, 1999).
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2.2. EXPERIMENTAL

2.2.1 Materiais

Como matéria-prima para o suporte catalitico, foi utilizado o caulim, coletado na
BR-174, no km 45. Como fase solida ativa, foi utilizado o 6xido de nidbio hidratado
(Nb205-nH>0), gentilmente doado pela Companhia Brasileira de Metalurgia ¢ Mineragao
(CBMM).

Para producdo da fase mével e solugdes de tratamento do caulim foi utilizado o
acido sulfurico (H2SO4 98%, Sigma-Aldrich, CAS 7664-93-9). Para solugdes de tratamento do
caulim, também foi utilizado &cido cloridrico (HCI 37%, Sigma-Aldrich, CAS 7647-01-0) e
hidroxido de s6dio (NaOH em pastilhas, Neon, CAS 1310-73-2).

Para construg¢do da curva de calibragao foram utilizados reagentes PA de glicose
(CsH1206 96%, Sigma-Aldrich, CAS 50-99-7), acido formico (HCOOH 98%, Sigma-Aldrich,
CAS 64-18-6), acido acético (CH3COOH 99%, Sigma-Aldrich, CAS 64-19-7), acido levulinico
(CH3COCH2CH2COOH 98%, Sigma-Aldrich, CAS 123-76-2), 5-hidroximetilfurfural (CsHsO3
99%, Sigma-Aldrich, CAS 67-47-0) e furfural (CsH4O2 99%, Sigma-Aldrich, CAS 98-01-1).

2.2.2 Coleta e tratamento do caulim

O caulim utilizado foi coletado em uma reserva proxima ao Igarapé da Cabega
Branca (2,586505° S, 60,032691° O), no km 45 da BR-174, no sentido Manaus—Presidente
Figueiredo (Figura 5). Para a coleta do material livre de possiveis agentes contaminantes, o
paredao de caulim foi desbastado a uma profundidade de aproximadamente 20 cm, sendo entdo

retiradas as por¢des de caulim. O material coletado totalizou 19,35 kg de amostra bruta.
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Figura 5. Local de coleta do caulim utilizada como fonte de silica (SiO») e alumina (Al>O3).

Para a obtencdo do caulim fino, a amostra de solo foi seca em estufa a 90 °C por 72
h (Figura 6a) e submetida ao peneiramento em malha de 150 mesh (Figura 6b), a fim de remover
fragmentos maiores de cristais de quartzo presentes na amostra. As particulas com didmetro
maior que 150 mesh foram descartadas, enquanto as particulas com didmetro menor ou igual a

150 mesh foram utilizadas como objeto de estudo, restando 3,2 Kg.

Ap0s a obtengdo do caulim peneirado, este foi tratado com solucdo de HCl a 5%
(v/v), na propor¢ao caulim/HCI de 1:4 (m/v), sob aquecimento a 80 °C por um periodo de 4 h
(Figura 6¢), com o objetivo de remover ou reduzir impurezas eventualmente presentes, como
oxidos de ferro e matéria organica (SANTOS, 2017). Em seguida, a mistura foi lavada com
agua destilada até atingir pH proximo de 7. Posteriormente, o residuo foi seco em estufa por 24

h a 80 °C, dando origem a amostra CAL (Figura 6d).

Figura 6. Tratamento do caulim: a) secagem; b) peneiramento; c) tratamento quimico; d) caulim lavado
e seco; e) degradac@o térmica a 650 °C.
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2.2.3 Preparo do suporte catalitico e catalisadores

Uma maneira de se aproveitar a alta atividade e seletividade inerentes aos
catalisadores homogéneos ¢ a alta estabilidade de alguns materiais sélidos, como a caulinita,

foi 0 uso de metodologias para transforma-la em suportes cataliticos.

Para obter o suporte catalitico, aproximadamente 200 g de CAL foram submetidos
a degradacdo térmica em mufla (Figura 6e) a 650 °C por 3 h, com o objetivo de ativar a
superficie da caulinita presente nas amostras de caulim, dando origem a amostra de

metacaulinita (MCAL).

Cercade 10 g de MCAL foram sulfatados seguindo a metodologia adaptada de Sturt
et al. (2019), sendo submetidos a agitacdo em solu¢do de H2SO4 0,5 mol L™ por 5 h a 80 °C.
Apos esse tempo, o material foi lavado até proximo da neutralidade e seco por 12 h a 90 °C,

dando origem ao suporte catalitico SMC.

Em seguida, aproximadamente 30 g de MCAL foram lixiviados com solugdo de
H2S0O4 4 mol L™ por 3 h a 90 °C, seguindo metodologia adaptada de Nascimento et al. (2011).
O material resultante foi filtrado e lavado com agua deionizada, com secagem consecutiva em

estufa a 90 °C por 12 h, dando origem ao suporte catalitico de metacaulim lixiviado (LMC).

Uma aliquota de 30 g de MCAL foi tratada de acordo com metodologia adaptada
de Shu et al. (2016), na qual o metacaulim foi submetido a tratamento caustico com solugdo de
NaOH 6 mol L™ por 5 h a 90 °C. Em seguida, o material foi neutralizado com HCl1 1 mol L™ e
lavado com 4gua deionizada. Posteriormente, o material foi tratado com solu¢do de H.SO. 4
mol L™ por 3 h a 90 °C. Em seguida, foi filtrado e lavado com agua deionizada, com secagem
consecutiva em estufa a 90 °C por 12 h, dando origem ao suporte catalitico de metacaulim

tratado com NaOH e lixiviado (TMC).

Devido as caracteristicas eletronicas do nidbio, seus orbitais d parcialmente
preenchidos conferem-lhe propriedades eletronicas, magnéticas e cataliticas valiosas
(RODELLA, 2001). Por essa razao, para o preparo dos catalisadores heterogéneos, utilizou-se
oxido de niobio hidratado (Nb20s-nH:20) para agregacao sobre o caulim (CAL) e os suportes
cataliticos a base de caulim tratado termicamente (SMC, LMC e TMC) (Figura 7).
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Caulin in natura

Peneiramento e tratamento
quimico HCl 5% v/v

CAL

1 i 650 °C/3h

MCAL

v v v

Sulfatagdo Lixiviagdo Tratamento
H,S0, 0,5 mol L H,S0; 4 molL?! NaOH 6 mol.L*!
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Impregnagdo tmida Tage Lavage ?xaﬁaﬂ;;:ggc:
com Nb,Os a 20 e40% m até pH m atépH et
(m/m) ~Te e avado
¥ secagem | secagem Lixiviagdo
2% a9 H,SO; 4 mol L
Mufla 2450 °C/ 3h C/zh ; °C/12h 90°C/ 3h
' Lavagem
SMC LSMC até pH
CNb 20 e
CNb 40 L 4 ‘ "~ secagem
Impregnacdo umida . 290
Impregnag3o umida oc/
Nb,O; 2 20 e 40% C/12h
com -(ni,:l) e com Nb,O; 2 20 e 40%
(m/m) A 4
= * TMC
Mufla 2450 °C/ 3 h
SRR Mufla 2450 °C/ 3h v
Impregnagdo umida
* i com Nb,Os a 20 e 40%
(m/m)
SMCNb 2 20% LSMCND 20%
SMCNbD 2 40% LSMCND 40% \ 4

Mufla 2450 °C/ 3 h

v

TMCND 20%
TMCND 40%

Figura 7. Representagdo esquematica dos procedimentos utilizados para sintese dos catalisadores a base
de caulim e niobio.

Para a produ¢ao de MCNb, uma aliquota de 10 g de CAL foi umedecida e macerada

em almofariz com 3,6 e 7,2 g de Nb2Os-nH-O, para obtengao de catalisadores com teores de Nb
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de 20 e 40% (m/m), respectivamente. Em seguida, esses materiais foram calcinados em mufla
por 3 h a 450 °C, visando a impregnacdo dos grupos de Nb na superficie da caulinita, dando

origem aos catalisadores MCNb20 ¢ MCNb40.

Para a producdo de SMCNb, uma aliquota de 10 g de SMC foi umedecida e
macerada em almofariz com 3,6 ¢ 7,2 g de Nb2Os-nH-O, formando misturas com teores de Nb
de 20 e 40% (m/m), respectivamente. Posteriormente, os materiais foram calcinados em mufla

por 3 h a 450 °C, dando origem aos catalisadores SMCNb20 e SMCNb40.

Para a produ¢do de LMCND, 10 g de LMC foram umedecidos e macerados em
almofariz com 3,6 ¢ 7,2 g de Nb2Os-nH-0O, para obtencao de catalisadores com teores de Nb de
20 e 40% (m/m), respectivamente. Os materiais resultantes foram entao calcinados em mufla

por 3 h a 450 °C, dando origem aos catalisadores LMCNb20 e LMCNb40.

Para a produ¢do de TMCND, 10 g de TMC foram umedecidos e macerados em
almofariz com 3,6 ¢ 7,2 g de Nb2Os-nH20, nas propor¢des correspondentes a 20 e 40% de Nb
(m/m). Em seguida, os materiais foram calcinados em mufla por 3 h a 450 °C, dando origem

aos catalisadores TMCNbDb20 ¢ TMCNDBA40.

2.2.4 Caracterizacao das matérias-primas e catalisadores produzidos

2.2.4.1 Fluorescéncia de raios x — FRX

A fluorescéncia de raios X ¢ uma técnica ndo destrutiva capaz de detectar e
quantificar as concentracdes quimicas presentes nas amostras analisadas por meio da emissao

de radiagdo caracteristica de cada espécie atdmica (DIAS et al., 2017).

A analise por fluorescéncia de raios X (FRX) foi realizada em parceria com o grupo
ICTS (Instituto Centro de Tecnologia de Software). O caulim coletado foi caracterizado
utilizando um espectrometro de fluorescéncia de raios X por dispersao de energia (Shimadzu,
modelo EDX-720; Figura 8). A analise foi conduzida em atmosfera de ar, com abertura do
colimador de 5 mm. Uma pequena por¢cdo da amostra foi adicionada a um suporte de

polipropileno e inserida no interior do equipamento.

Os dados percentuais obtidos foram tratados utilizando o software Microsoft Excel,

no qual os teores de Si e Al foram convertidos em valores molares por meio da divisdo pelas
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respectivas massas molares, para posterior determinagdo da razdo molar Si/Al (Equacao 1),
conforme descrito por Gao et al. (2024).

Si __ %Siprx x MMg;
Al - %Alprx x MM 4

(Equacgao 1)

Figura 8. Espectrémetro de fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia (Shimadzu, EDX 720)
utilizado para analise do caulim.

2.2.4.2 Difracao de raios X (DRX)

A difragdo de raios X ¢ uma técnica nao destrutiva que fornece informagdes sobre
a estrutura cristalina, as fases presentes e a orientacao dos cristais nos materiais, por meio da
formagao de picos de difracdo resultantes da interagdo do feixe de radiagdo com os planos

cristalinos da amostra em angulos especificos (SILVA, 2020).

As andlises de difragdo de raios X (DRX) foram realizadas no Laboratorio de
Materiais (LABMAT) do Departamento de Fisica de Materiais da Universidade Federal do
Amazonas. Utilizou-se um difratometro Shimadzu, modelo XRD-6000 (Figura 9), equipado
com anodo de cobre (CuKa, A = 0,154184 nm), operando no intervalo de 20 entre 10° e 80°,

com corrente de 30 mA, tensdo de 45 kV e passo de varredura de 0,02°.

i

Figura 9. Difratdmetro de Raios X Shimadzu, modelo XRD-6000 com anodo de cobre (CuKa: A=
0,154184 nm), utilizado para analise das amostras.
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2.2.4.3 Espectroscopia na regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier — ATR

A fim de se obter informagdes sobre os grupos quimicos presentes na superficie dos
materiais, os catalisadores e seus precursores foram analisados utilizando um espectrometro de
infravermelho da marca Shimadzu, modelo Affinity-1S (Figura 10), equipado com fonte de
radiagdo Ever-Glo (960020 cm™) e detector DLaTGS (sulfato de triglicina dopado com L-
alanina). O equipamento estava acoplado a um acessorio de refletancia total atenuada (ATR),

utilizando cristal de seleneto de zinco (ZnSe).

Para verificar a presenca de sitios acidos de Bronsted e de Lewis, considerados
importantes sitios cataliticos, os catalisadores, previamente secos a 100 °C por 12 h, foram
submetidos a impregnacdo com vapor de piridina, utilizando sistema de vaporizacdo em cdmara
fechada. O procedimento foi realizado por 24 h a temperatura ambiente, em sistema com

atmosfera de ar seco, conforme apresentado na Figura 10.

-

Dessecador

oL@ _ |

nn

TITL

Bomba de ar Erlenmeyer Camara de mostra Erlenmeyer
com Piridina com agua

Figura 10. Sistema de vaporizagao fechada de piridina para detecgdo de sitios &cidos de Bronsted e de
Lewis.

Apos 24 h de exposicao aos vapores de piridina, as amostras foram lacradas e
prontamente analisadas por FTIR, a fim de verificar as bandas caracteristicas da adsor¢do de
piridina nos sitios dcidos de Bronsted e de Lewis. Os residuos gerados durante as analises foram

devidamente descartados.
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Os catalisadores e seus precursores foram prensados sobre o cristal do ATR. Foram
realizadas 70 varreduras na faixa espectral de 400 a 4000 cm™, com resolucdo de 4 cm™'. Em
seguida, os espectros obtidos foram analisados para verificar a presenga de bandas
caracteristicas nos catalisadores MCNb, SMCNb, LMCNb e TMCNDb, contendo 20 ¢ 40% de
Nb (m/m), bem como em seus precursores CAL, MCAL, SMC, LMC, TMC e Nb20s-nH:O.

Os espectros de FTIR para os ensaios com piridina foram obtidos no modo
transmitancia, nas mesmas condi¢oes descritas anteriormente. Foram consideradas as faixas
entre 1700 e 1400 cm ™" para a analise das bandas caracteristicas das interagdes da piridina com
sitios acidos de Brensted e de Lewis. As bandas identificadas foram integradas utilizando o
software Origin 2016 ( licenga de teste), e as areas obtidas foram aplicadas nas Equagdes 2 e 3

para o célculo da concentracdo dos sitios acidos especificos (EMEIS, 1993).

Cpiridina( N 188X AL, g (Equagdo 2)
AB Hmote Mcat X Acat
Criridina 142X A0 g (Equagao 3)

————(umolg—")=
AL (umol.g=") Mcat X Acat

onde:

C = Concentracao de piridina sobre os sitios acidos

AB= Sitios acidos de Bronsted

AL= Sitios acidos de Lewis

Al = 4rea integrada das absorbancias das bandas de Bronsted e Lewis.
Mmeat (g) = Massa de catalisador

Acat = area superficial do catalisador determinado por BET.

A quantificag@o foi expressa prioritariamente em termos de quantidade adsorvida
por unidade de massa do catalisador (umol-g™), evitando a superinterpretacao de densidades
de sitios normalizadas pela area superficial. A normalizacao pela area especifica foi empregada
apenas como parametro auxiliar de comparagdo, considerando as limitacdes inerentes a

estimativa da area superficial pelo método BET em anélise monoponto.
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2.2.4.4 Acidez total por titulagao

A determinagdo da acidez total dos catalisadores foi realizada por titulagdo
volumétrica, utilizando solugdes padronizadas de NaOH 0,098 mol L' ¢ HCI 0,097 mol L™,
previamente padronizadas a partir do acido oxalico, e indicador fenolftaleina a 1% em solucao

alcoolica.

Em Erlenmeyer de 25 mL, os catalisadores acidos foram mantidos sob agitagcao por
20 min em 10 mL de soluc¢ao padronizada de NaOH. Em seguida, a suspensao foi centrifugada
a 15.000 rpm, e o sobrenadante foi coletado com auxilio de pipeta volumétrica. O volume
coletado foi entdo titulado com a solu¢do padronizada de HCI. O volume consumido foi

utilizado para o calculo da concentracao de base neutralizada pelo catalisador acido, conforme

descrito nas Equagdes 4 e 5 (SKOOG, 2014).

A fim de realizar as correg¢des necessarias, foi conduzido um ensaio em branco, no

qual a solu¢do de NaOH foi titulada com HCI nas mesmas condi¢des experimentais.

NaOHeytratizado = Vucibranco — Ve )X[HCI] (Equagdo 4)
[N OH]neu ralizado ~
Clmmot u*] = [( = mcatt — )xlOOO] (Equagdo 5)

2.2.4.5 Microscopia eletronica de varredura - MEV

As andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas no

CMAB:Io, de acordo com os protocolos internos do laboratério (CMABIO, 2023).

As amostras foram posicionadas em sfubs (suportes metalicos) e metalizadas com
platina em metalizador de alto vacuo Leica EM ACE600, por aproximadamente 5 min, obtendo-

se espessura aproximada de 15 nm.

Apods o preparo, as amostras foram fixadas em porta-amostras e analisadas com
tensdo de aceleragdo de 5,0 kV, nas ampliagdes de 10.000x e 23.000%, utilizando microscopio

eletronico de varredura JEOL, modelo JSM IT500-HR.

49



As micrografias obtidas foram analisadas com o objetivo de avaliar a morfologia
superficial dos catalisadores CNb, SMCNb, LMCNb ¢ TMCND, contendo 20 e 40% de Nb
(m/m), bem como de seus precursores CAL, MCAL, SMC, LMC, TMC e Nb2Os-nH:O.

2.2.4.6 Area superficial especifica

Para a analise da area superficial especifica, foi utilizado um analisador BET
monoponto (HORIBA, modelo SA-9601), no Laboratorio de Alta Pressao da Universidade de

Pisa — Departamento de Quimica Industrial.

Inicialmente, as células de analise, previamente limpas, foram pesadas em balanga
analitica. Em seguida, foram novamente pesadas contendo uma aliquota de amostra (entre 0,07
e 0,10 g) e posicionadas no analisador para o pré-tratamento, realizado por aproximadamente

20 ha 150 °C, sob fluxo de mistura gasosa He/N.

Apbs o pré-tratamento, a analise foi conduzida com resfriamento em nitrogénio
liquido e fluxo de 3,5 mL min™ de N.. Os resultados obtidos foram expressos em area

superficial especifica, normalizados por unidade de massa (m? g').

2.2.5 Avaliacio catalitica em sistema modelo (glicose)

2.2.5.1 Metodologia analitica (HPLC/RID)

A quantificagdo dos acidos organicos obtidos a partir da hidrolise das biomassas ¢
necessaria para determinar os teores de produtos gerados a partir de cada residuo. A
quantificagdo dos agucares obtidos das biomassas investigadas neste trabalho (Parte 3),
juntamente com os produtos derivados da glicose (Parte 2), foi realizada conforme metodologia

proposta por Silva (2017).

Para a construgdo da curva de calibragdo, inicialmente foram preparadas solugdes-
mae na concentracdo de 1,1 mg mL™" dos padrdes de acido formico, acido acético, acido
levulinico, 5-hidroximetilfurfural e furfural, em baldes volumétricos de 50 mL. Em seguida,
essas solucoes foram diluidas para as concentragdes de 0,9; 0,7; 0,5; 0,3 ¢ 0,1 mg mL™, em

baldes volumétricos de 10 mL (Figura 11).
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Figura 11. Construcao da curva de calibragdo: a) preparo das solucdes; b) filtracdo a em 0,22 um; c)
injecdo em HPLC/RID.

Para a andlise cromatografica, foi utilizado um cromatografo liquido de alta
eficiéncia (HPLC) Shimadzu, modelo Prominence® UFLC, equipado com amostrador

automatico e detector de indice de refragdo (RID).

Os cromatogramas foram obtidos utilizando coluna empacotada Shodex SH-1011
(8,0 mm d.i. x 300 mm), com fase movel composta por H2SO4 0,01 mol L™, sob fluxo de 0,7
mL min', em modo isocratico. O volume de inje¢do foi de 10 puL, com tempo de corrida de 50

min a 60 °C e pressao de 37 kgf cm™2.

As solugdes padronizadas foram previamente filtradas em membrana de fluoreto de
polivinilideno (PVDF), com tamanho de poro de 0,22 um, e transferidas para frascos de 1,5
mL. Os frascos foram acondicionados no amostrador automatico e injetados em HPLC

conforme descrito na Tabela 6.

Tabela 6. Tempos de retengdo (TR) dos acidos organicos injetados.

Substancias TR (min)*
Glicose 9,58
Acido formico 13,14
Acido acético 14,08
Acido levulinico 14,54
5-HMF 25,24
Furfural 36,97

* Condigdes de analise: coluna Shodex SH1011, fase movel H,SO4 0,01 mol L, fluxo de 0,7 mL.min"' no modo
isocratico, volume de injecao 10 uL, tempo de corrida 50 min, temperatura 60°C, pressao de 37 kgf.cm-2.
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Utilizando a integra¢do dos picos cromatograficos individuais, foram obtidos os

valores das areas correspondentes a cada concentragao, possibilitando a construgio das curvas

de calibragdo. Os dados foram tratados utilizando o software Origin 2016 (versao demo para

Windows), no qual foram obtidas as equacdes das retas e os respectivos coeficientes de

determinagdo (r?). Esses parametros foram empregados na quantificagdo dos acidos organicos

obtidos nas hidrélises (Figura 12).
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2.2.5.2 Catalise homogénea
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As reagdes de hidrolise da glicose modelo foram realizadas em reator hidrotermal

de aco inoxidavel, revestido internamente com PTFE, com volume interno de 15 mL (Figura

13b). As reagdes foram conduzidas com auxilio de chapa aquecedora sob agitagdo magnética,

conforme descrito por Raspolli Galletti et al. (2012).
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Figura 13. Esquema de reac@o executada em reator hidrotermal com revestimento de PTFE de 15 mL.

As reagdes foram conduzidas utilizando planejamento experimental do tipo
composto central 22(MONTGOMERY, 2019), elaborado no software Statistica 7.0 (versdo para
Windows). Neste, estabeleceu-se como ponto central solugdo de acido sulfirico 1 mol L7,
temperatura de 180 °C e tempo de reacdo de 2 h. Em todos os ensaios, utilizaram-se 0,5 g de

glicose e agitagdo magnética de 250 rpm.

A Tabela 7 apresenta a matriz do planejamento experimental, contendo os pontos

fatoriais (£1), pontos axiais (£1,7) e pontos centrais (0).
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Tabela 7. Matriz de Planejamento Composto Central (DCC) para a otimizagdo das varidveis

concentragdo de H,SO4, tempo e temperatura.

EXPERIMENTO H,SO;(mol L) TEMPO (h) TEMPERATURA (°C)

1 1,7 0,0
2 0,0 0,0
3 1,7 0,0
4 0,0 1,7
5 0,0 1,7
6 0,0 0,0
7 0,0 0,0
8 1,0 -1,0
9 1,0 -1,0
10 -1,0 1,0
11 -1,0 1,0
12 1,0 21,0
13 1,0 -1,0
14 1,0 1,0
15 1,0 1,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
-1,7
1,7
-1,0
1,0
-1,0
1,0
-1,0
1,0
1,0
-1,0

Para determinar os valores das variaveis a partir do ponto central, foram calculados

os niveis fatoriais e axiais utilizando as Equagdes 6 e 7, conforme descrito por Montgomery

(2019).

Xpasso = Xcentral - Xmais baixo

(Equagao 6)

onde: Xpuss0 = € 0 intervalo que separa os niveis mais baixos e mais alto do valor central.

Xeentrat= € 0 valor central da medida para o planejamento experimental.

Xmais baixo= € 0 valor mais baixo da medida para o planejamento.

Xreal = Xcentral + (Xcod xXpasso)

onde: X..ar=¢ o valor real da medida que deve ser usada no ensaio.

Xcoa= € 0 valor codificado na matriz de planejamento experimental.

(Equagao 7)

Dessa forma, obtiveram-se os valores reais das variaveis concentracdo de H2SOa,

tempo de reacdo e temperatura, os quais estdo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8. Valores reais das variaveis executadas no planejamento experimental 23 para conversdo de
glicose em 4cido formico, &cido levulinico e 5S-HMF. Massa de glicose: 0,5 g.

Experimento H>SO4 (molL™) Tempo (h) Temperatura (°C)
1 0,2 2,0 180
2 1,0 2,0 180
3 1,8 2,0 180
4 1,0 0,3 180
5 1,0 3,7 180
6 1,0 2,0 146
7 1,0 2,0 213
8 0,5 1,0 160
9 0,5 1,0 200
10 0,5 3,0 160
11 0,5 3,0 200
12 1,5 1,0 160
13 1,5 1,0 200
14 1,5 3,0 200
15 1,5 3,0 160

Além das reagdes previstas no planejamento experimental, foram realizadas reacdes
complementares com o objetivo de determinar a cinética da reagdo nas temperaturas de 160 e
200 °C, bem como avaliar a melhor concentragao de H.SOa4, variando entre 0,5; 1,0 e 1,5 mol

L

Apos a hidrdlise da glicose, uma aliquota de 40 puL. do meio reacional foi diluida
em 960 pL de agua deionizada, acondicionada em frasco de 1,5 mL, sendo posteriormente
injetado volume de 10 pL no sistema cromatografico para quantifica¢do dos produtos formados.
Para a determinacdo das concentragdes, utilizaram-se as respectivas equagdes das curvas de

calibragao.

Ap0s a quantificagdo, os valores obtidos foram corrigidos pelo fator de diluigdo, a

fim de se determinar a concentragdo real do produto de interesse no meio hidrolisado.

As quantificagdes foram realizadas conforme metodologia descrita por Eblagon et

al. (2023).
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Para o calculo da conversao da glicose, foi utilizada a Equacao 8.

~ . n° de mol de glicose inicial |—[n° de mols de glicose remanescente
Conversao de glicose (%) = [ g 1L g ]

(Equacao 8)

n° de mol de glicose inicial

Para o calculo da seletividade para os produtos obtidos a partir da glicose, foi

considerada a Equagdo 9.

n°de mols de produto

Seletividade (%) =

x 100 (Equagao 9)

n° de mols de agucar convertido

Para o calculo do rendimento de produtos obtidos a partir do reagente PA de

glicose, foi considerada a Equagao 10.

[seletividade ] x [conversido de aglicar]

Rendimento (%) = 100

(Equacao 10)

2.2.5.3 Catalise heterogénea (catalisadores comerciais e catalisadores Caulim/Nb)

Apo6s a determinacdo das melhores condic¢des iniciais, foram realizadas reacdes
empregando catalisadores consolidados na literatura, tais como 6xido de nidbio hidratado
(Nb20s-H20), com o objetivo de utilizd-los como referéncia para comparagdo com os

catalisadores sintetizados neste estudo.

Para esse fim, foi elaborado um planejamento experimental do tipo composto
central 23, considerando como variaveis independentes a carga de catalisador heterogéneo, o
tempo de reacdo e a temperatura. A Tabela 9 apresenta os niveis das varidveis previamente

calculados (MYERS et al., 2016).
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Tabela 9. Valores reais das variaveis executadas no planejamento experimental 23 para conversdo de
glicose em acido formico, acido levulinico e 5-HMF. Massa de glicose: 0,5 g.

Experimento Nb:Os. nH,O (g) Tempo (h) Temperatura (°c)
16 0,1 2,0 180
17 0,5 2,0 180
18 0,9 2,0 180
19 0,5 0,3 180
20 0,5 3,7 180
21 0,5 2,0 146
22 0,5 2,0 213
23 0,3 1,0 160
24 0,3 1,0 200
25 0,3 3,0 160
26 0,3 3,0 200
27 0,8 1,0 160
28 0,8 1,0 200
29 0,8 3,0 200
30 0,8 3,0 160

Utilizando as condi¢des definidas no planejamento experimental, foram realizadas
reacdes complementares com o objetivo de determinar a cinética da reagdo nas temperaturas de

160, 180 e 200 °C, em meio acidificado contendo 0,5 g de Nb2Os-nH-O.

Com base nos melhores resultados obtidos com os catalisadores comerciais, foram
conduzidas reacdes empregando os catalisadores sintetizados a base de caulim e nidbio, bem
como seus respectivos precursores, a fim de avaliar sua capacidade de conversao da molécula

modelo em 5-hidroximetilfurfural, 4cido levulinico e acido férmico (Tabela 10).
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Tabela 10. Ensaios para os catalisadores heterogéneos produzidos a base de caulim e nidbio, para
obtencao de produtos por meio da hidrdlise de 0,5 g de glicose. Condicdes: 0,5 g de carga de catalisador,

180 °C, 2 h, 250 rpm.

Ensaio Catalisadores Descricao
31 branco -
32 MC Metacaulim
33 MCNDB20 MC + nidbio 20% (m/m)
34 MCNbB40 MC + nidbio 40% (m/m)
35 SMC metacaulim sulfatado 0,5 mol L' de H,SO4
36 SMCNbBL20 SMC + nidbio 20% (m/m)
37 SMCNbL40 SMC + nidbio 40% (m/m)
38 LMC Metacaulim lixiviado/Sulfatado 4 mol L' de H,SO,4
39 LMCNbL20 LMC + nidbio 20% (m/m)
40 LMCNDB40 LMC + nidbio 40% (m/m)
41 T™™C Metacaulim Tratado com NaOH e sulfatado
42 TMCNbL20 TMC + nidbio 20% (m/m)
43 TMCNb40 TMC + nidbio 40% (m/m)

Apos as reagoes, os resultados foram comparados sistematicamente para avaliar a

influéncia do metacaulim puro (MC), do metacaulim sulfatado (SMC), do metacaulim lixiviado

(LMC), do metacaulim pré-tratado (TMC), da presenca e carga de nidbio (20 e 40 % m/m).

Também foram realizadas comparacdes com sistemas de referéncia para catalise homogénea

com o objetivo de estabelecer o limite superior de rendimento nas condi¢des avaliadas e, para

catalise heterogénea, a fim de verificar a equivaléncia de desempenho.
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2.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os catalisadores preparados visaram a obtencdo de propriedades 4cidas
bifuncionais, aproveitando o potencial sinérgico entre as caracteristicas eletronicas do niobio,
que apresenta orbitais d parcialmente preenchidos, conferindo-lhe propriedades eletronicas e
cataliticas valiosas (RODELLA, 2001), e a estrutura lamelar do caulim, que apresenta potencial

para elevadas areas superficiais (PANDA et al., 2010).

Os resultados a seguir sao apresentados com o objetivo de compreender a estrutura
dos materiais precursores. Para isso, foram caracterizadas amostras de caulim in natura,
coletadas nas laterais da BR-174, bem como suas variantes tratadas, além de uma amostra de

6xido de niobio hidratado (Nb20Os-nH-0) comercial.

2.3.1 Caracterizacio quimica das matérias-primas

A caracterizacao da composi¢ao quimica do caulim por Fluorescéncia de Raios X
(FRX) ¢ fundamental para determinar sua qualidade e seu grau de pureza. A Tabela 11 apresenta
os resultados de FRX das amostras de caulim in natura peneirado (CAL) e tratado termicamente

(MCAL), do caulim comercial (ARAUJO, 2016) e da fonte comercial de nidbio.
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Tabela 11. Resultados de analises de FRX das matérias-primas utilizadas para preparacdo dos
catalisadores, ¢ materiais de referéncias.

Amostra Nb20s SiO: ALO3 Si/Al  Fe203  Outros Referéncia
[
% m/m %
m/m
Caulim in nd 65,1 32,80 2,06 0,71 1,22 Este trabalho
natura
CAL nd 58,5 38,60 1,57 0,52 1,63 Este trabalho
MCAL nd 58,5 38,60 1,57 0,52 1,63 Este trabalho
Caulim do nd 50,1 47,50 1,09 nd nd (MARUOK et al.,
Igarapé Cabeca 2023),
Branca
Caulim de nd 44,71 36,34 1,28 nd nd (SAIKIA e
Assam e PARTHASARATHY,
Meghalaya 2010).
Caulim nd 43,12 46,07 0,97 nd nd (KUMAR, et al.,
comercial 2013).
Chemtex
Corporation
CAL comercial nd 46,50 41,20 1,17 8,85 3,32 (ARAUIJO, 2016)
Nb:0snf0 -, nd nd nd  nd nd (COSTA, 2024)
comercial

nd: ndo determinado

O caulim in natura coletado na BR-174, proximo a ponte sobre o Igarapé¢ Cabecga
Branca apresenta razdo molar dentro da faixa tipica para caulins de alta pureza encontrada na
natureza, com Si/Al entre 1,0 e 2,0 (ADAMIS, 2005), o que demonstra que o material coletado

na BR-174 possui composi¢do comparavel a de jazidas de referéncia internacional.

Maruok et al. (2023) caracterizaram caulim coletado no mesmo afloramento,
identificando teor de SiO: inferior e Al:Os superior ao caulim coletado, resultando na razao
molar Si/Al de 1,09, consideravelmente inferior ao caulim in natura coletado. Essa diferenca
pode decorrer de fatores que divergem da metodologia aplicada neste trabalho, tais como o
ponto exato e a profundidade de coleta, bem como o tipo de peneiramento, o que reflete

diretamente na razdo Si/Al.

O caulim ¢ comumente encontrado na natureza com diferentes teores de Si/Al,
sendo essa uma de suas principais caracteristicas mineraldgicas. Amostras in natura de caulim

coletadas em Assam e Meghalaya, no nordeste da India, foram analisadas por FRX e
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consideradas de alta qualidade, apresentando razdo Si/Al proximos aos do caulim coletado
(SAIKIA e PARTHASARATHY, 2010). Os autores concluiram que o material apresentava alta
pureza com base nessas especificagdes. Outra amostra de caulim comercial, obtida da Chemtex
Corporation, foi analisada, resultando em razao molar Si/Al e percentuais em massa proximos

ao caulim coletado, evidenciando sua qualidade (KUMAR et al., 2013).

ApoOs o tratamento do caulim in natura e a obtengdo da amostra CAL por
peneiramento em malha de 150 mesh e lavagem com HCI 5% (v/v), bem como da amostra
MCAL, obtida por tratamento térmico a 650 °C, constatou-se, em ambas, que o teor de SiO-
diminuiu e o teor de Al-Os aumentou (Tabela 11). Essa diminui¢do no teor de SiO: decorre da
separacao mecanica dos cristais de quartzo maiores que 150 mesh durante o peneiramento,
alterando a relagdo entre os constituintes do caulim, assim como observado anteriormente por
Maruok et al. (2023), que relataram comportamento semelhante apds o peneiramento e
tratamento térmico do caulim in natura, com reducdo do teor de SiO: e Al2Os proporcional ao

que foi constatado para o caulim peneirado aqui.

Os teores do caulim tratado termicamente também foram comparados aos do caulim
comercial relatados por Aradjo (2016), o qual apresentava concentragdes elementares e razao
Si/Al de 1,17, portanto, proximas as da amostra MCAL. Dewi et al. (2018) utilizaram FRX na
caracterizacgao de caulim adquirido comercialmente em Medan, Indonésia, peneirado em malha
de 130 mesh, encontrando teores de 46,66% de S102, 39,63% de Al>O3, 0,55% de Fe-Os e 1,02%
de outros Oxidos metdlicos, novamente proximos aos da amostra MCAL. Dessa forma,
constata-se que o peneiramento € o tratamento térmico contribuem para o enriquecimento da
fracdo de 6xidos de aluminio, aproximando a razdo Si/Al e favorecendo a formagdo de fase
amorfa, fornecendo caracteristicas fundamentais para a geracao de sitios acidos na superficie

dos aluminosilicatos (FAQIR et al., 2019; KUMAR et al., 2013).

2.3.2 Caracterizacio estrutural das matérias-primas

Para caracterizagdo da morfologia superficial dos materiais utilizados, foram
preparadas micrografias por Microscopia Eletronica de Varredura com magnificacdo de

10.000x, que sdo mostradas na Figura 14.
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Nb20s5.H20

50kV  10.000x 1um

Figura 14. Micrografias de Nb,Os.n H,O, CAL peneirado, SMC, LMC e TMC. Condi¢des: revestimento
de platina ~15 nm, corrente de 5,0 kV, magnificagdes de 10.000x e 23.000x.

Em CAL (Figura 14), constata-se que a caulinita encontrada no caulim in natura
consiste em particulas formadas por aglomerados com empilhamento do tipo booklet de cristais
lamelares pseudo-hexagonais, sendo essa a caracteristica mais marcante da caulinita
(HILDEBRANDO et al., 2014). Esses aglomerados apresentam tamanhos variados, podendo
atingir até¢ 10 pm de comprimento, e acumulam entre 10 e 50 cristais lamelares por aglomerado
(DEWI et al., 2018). Esse carater lamelar permite a formagao de mesoporos, possibilitando

maior area de contato para as fases ativas.

A Tabela 12 mostra os valores de area superficial estimada, que devem ser
interpretados de forma comparativa, uma vez que foram obtidos por adsor¢ao/dessor¢ao de N,
pela metodologia BET monoponto, método adequado para avalia¢do de tendéncias estruturais,
mas limitado para determinagdo absoluta em materiais heterogéneos (LOWELL; SHIELDS,

2010).
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Tabela 12. Area superficial estimada para as matérias-primas e catalisadores. (BET monoponto).

Celula+amostr Célula+amostra Amostra seca  Valor de BET

Amostra Célula (g) a+H20 (g) (2) H:0 (g) (2) (m2.gh)
Nb,Os.H,O 11,39 11,46 11,46 0,003 0,06 210,08
Nb,0s.H,0 450 °C 11,39 11,46 11,46 0,007 0,06 90,18
CAL 9,94 9,97 9,97 0,001 0,03 25,21
MCNb20 12.96 13.00 12.99 0.001 0,03 3228
MCNbB40 12,96 13,00 13,00 0,005 0,03 32,81
SMCNb20 9,95 10,00 10,00 0,001 0,04 30,90
SMCNDb 40 9,95 10,00 10,00 0,001 0,04 31,33
LMCNDb20 9,94 10,00 9,95 0,04 0,008 41,38
LMCND 40 12,95 13,16 13,01 0,15 0,05 49,41
TMCNDB20 12,95 13,03 12,97 0,00 0,02 155,71
TMCND 40 13,02 13,35 13,09 0,25 0,079 168,26

O empilhamento irregular das particulas de caulinita sugere a presenca de cristais
de quartzo entre as camadas, sendo essa a principal impureza encontrada no caulim, o que
também foi observado por Dewi et al. (2018). O aspecto irregular observado na morfologia dos
cristais de caulinita apresentou area superficial estimada de 25,21 m?-g™' (Tabela 12), que pode
estar impregnada com impurezas organicas ou outras substancias (SOUZA JUNIOR et al.,

2007).

Para SMC (metacaulim sulfatado 0,5 mol L' de HSO.), observa-se que o
tratamento térmico de CAL a 650 °C por 3 h, originando o precursor MCAL, ndo provocou
alteragdes significativas na morfologia superficial, visto que os empilhamentos lamelares ainda
podem ser observados por MEV, sem grandes alteragdes aparentes, em concordancia com o
relatado por Souza Junior et al. (2007), que obtiveram area superficial de 32 m?-g* aplicando
tratamento semelhante. Esse comportamento também se reflete na estimativa da area superficial
dos catalisadores SMCNb produzidos com esse material, em torno de 30 m?-g' (Tabela 12).
Entretanto, a desidroxilagdo do caulim, que ocorre aproximadamente entre 450 e 650 °C, altera
significativamente a fase cristalina, conferindo ao material caracteristicas amorfas, como
observado nos difratogramas de MCAL (Figura 15) (BOMBAZARO e BERNARDIN, 2022).
A estrutura amorfa do metacaulim apresenta superficie altamente reativa, podendo formar
compositos por meio de novas ligagdes quimicas e atuar como suporte para fases ativas de
oxido de nidbio, com sitios acidos de Bronsted de alta atividade catalitica (SOUSA; REGO,
2020).
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Para LMCND, obtido pela lixiviagdo de MCAL com H2SO4 4 mol-L™" a 90 °C por
3 h, segundo metodologia adaptada de Nascimento et al. (2011), verifica-se que as particulas
de metacaulinita estdo mais desagregadas do que na amostra SMC. Esse tratamento possibilitou
incremento na tendéncia da area superficial do caulim, resultando em catalisadores LMCNDb
com darea superficial de até¢ 49,41 m?>-g! (Tabela 12), o que pode influenciar positivamente a
aplicagdo catalitica. Em tratamento semelhante, Nascimento et al. (2011) elevaram a area

superficial de caulins de 24 m?-g! para 341 m?-g .

Para os materiais TMC (Metacaulim Tratado com NaOH e sulfatado) € Nb20Os-nH-0,
observados na Figura 14 com magnificagdo de 23.000x%, nota-se que apresentam aspecto amorfo
e tamanho de particulas inferior a 1 um. O tratamento céustico realizado no caulim causou a
desagregacdo completa da estrutura lamelar do MCAL, convertendo-o em silica amorfa que,
posteriormente, foi neutralizada e lavada. Apds a lavagem, obteve-se material com aspecto
esponjoso ¢ maior capacidade de dispersar o 6xido de nidbio, favorecendo as interacdes e
formando catalisadores com area superficial estimada de até 168,26 m?-g~'. Metodologia
semelhante foi aplicada por Shu et al. (2016) em caulim, constatando-se a formagdo de
precursores de zeodlita que, apds tratamento acido, perderam NaOH e parte do aluminio (Al),
provavelmente via neutralizagdo e lixiviagdo, originando particulas irregulares com area

superficial de 656,8 m?-g'.

Quanto ao Nb20s'nH:0, Eblagon et al. (2020) relataram tratamentos em diferentes
temperaturas, nos quais a area superficial do estado amorfo (366 m?-g!') reduziu-se com a
formacao da fase cristalina T-Nb2Os (27 m?-g™") ap6s tratamento térmico a 550 °C. Tendéncia
semelhante foi observada no Nb2Os'nH2O tratado termicamente a 450 °C por 3 h, que
apresentou reducdo da area superficial estimada de 210,08 m*-g™' para 90,18 m*-g' (Tabela
12). Entretanto, a formacao da fase cristalina T-Nb2Os ¢ acompanhada pela geragdo de sitios
acidos de Bronsted fortes e resistentes em fase aquosa, devido a interacdo entre moléculas de
agua e espécies Nb** expostas (EBLAGON et al., 2020). Esses sitios sdo particularmente
relevantes para a etapa de isomerizacdo da glicose e formacao de frutose (CARRAHER;

FLEITMAN; TESSONNIER, 2015).

A partir da andlise dos difratogramas (Figura 15) das matérias-primas e materiais
precursores, € possivel identificar diferencas expressivas entre as estruturas cristalinas de CAL

e o carater amorfo de SMC, LMC, TMC e Nb2Os-nH-O.
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Figura 15. Difratogramas de caulinita (CAL), suportes de caulim produzidos (SMC, LMC e TMC) e da
fonte de nidbio comercial (Nb,Os.nH>O). Condi¢des: anodo de cobre (CuKa: A= 0,154184 nm),
intervalo 260 entre 10 e 80°, corrente de 30 mA, tensdo de 45 kV, e tamanho do passo de 0,02°.

No difratograma de CAL, pode-se observar padrdo difratométrico tipico da
caulinita (AMCSD-0012237). O mesmo padrdo, referenciado com o respectivo codigo, foi
relatado anteriormente durante refinamento de Rietveld em baixa temperatura (1,5 K) para
caulinita coletada na cidade de Keokuk, lowa, EUA (BISH, 1993). A caulinita, principal mineral

presente no caulim, pode compor até¢ 88% do material quando refinado em peneira de 150 mesh

(WILSON et al., 1998).

O difratograma exibiu dois picos mais intensos em 12,4° e 24,9° (20),
correspondentes aos planos cristalinos (001) e (002), respectivamente, além de picos menos
intensos em 19,8°, 20,3° e 21,2° (20), referentes aos planos (010), (110) e (I10),

respectivamente (BISH, 1993), confirmando a estrutura cristalina ordenada da caulinita.
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Segundo Kumar e Lingfa (2020), o pico em 24,9° estd associado ao tamanho méaximo de

cristalito da caulinita, que apresenta estrutura cristalina triclinica.

O metacaulim produzido pelo tratamento térmico do caulim a 650 °C por 3 h
resultou na desidroxilagdo da caulinita e em sua amorfizagdo (BISH, 1993), demonstrando que
o objetivo da calcinagao foi alcancado, isto ¢, a transformacdo da caulinita em metacaulinita.
No difratograma de MCAL, os picos mais intensos da caulinita desaparecem, evidenciando a
perda da estrutura cristalina. Os picos bem definidos dao lugar a um amplo halo entre 20-30°

(20), caracteristico de materiais amorfos (UEKAWA et al., 2003).

Ainda no difratograma de MCAL, bem como em LMC e TMC, observam-se picos
residuais que nao pertencem a fase cristalina da caulinita, indicando a presenga de outra fase
cristalina estdvel ao tratamento térmico. Os picos em 20,8° e 26,6° (20) sdo atribuidos aos
planos (100) e (101) do quartzo hexagonal (JCPDS 96-901-3322), fase comumente encontrada
como impureza em caulins e descrita na Formagao Alter do Chao, proxima a regido de coleta
(ROULET et al., 1998), corroborando os altos teores de SiO2 observados em CAL por FRX
(Tabela 11). Outros trabalhos relataram quartzo hexagonal associado ao referido padrao em

fragdes de caulim do Egito (HAMED et al., 2024) e da Alemanha (DILL, 2016).

No difratograma de Nb2Os'nH20 observam-se dois halos de larga amplitude, um
proximo a 25° e outro proximo a 55° (20), normalmente atribuidos ao 6xido de nidbio hidratado
(PDF 27-1003) (STURT et al., 2019). A ampla largura dos picos de difragdo do Nb2Os-nH>0
decorre das diminutas dimensdes dos cristalitos. Essa largura diminui e a intensidade aumenta
com a progressiva desidratagdo, formando novas ligagdes e promovendo o crescimento dos
cristais de 6xido de niobio (RODRIGUES e DA SILVA, 2010). Por essa razao, o Nb2Os-nH20
¢ considerado material polimérfico, apresentando diferentes estruturas cristalinas conforme o
tratamento térmico aplicado, podendo ainda formar ligagdes com outros compostos durante o

processo de cristalizagdo (NICO et al., 2016).

A propriedade polimorfica do Nb2Os-nH2O possibilita a preparacdo de compdsitos
para diferentes aplicacdes. Um composito Nb-Os/MgH/nanotubos de carbono foi preparado via
impregnacdo umida em tolueno para armazenamento rapido e estavel de hidrogénio
(KAJIWARA et al., 2022). Em outro estudo, foi desenvolvido filme composito MgO/Nb2Os
para aplicagdo como revestimento anticorrosivo em superficies expostas a 4gua do mar (LIU et
al., 2023). No campo da cinética eletroquimica, compdsito Ni/Nb2Os foi produzido e aplicado

como catalisador na reagcdo de evolucdo de hidrogénio em solucdo de cloreto de s6dio (NaCl)
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(YSEA et al., 2023). Assim, pode-se inferir que o processamento do 6xido de nidbio com os
suportes cataliticos derivados de caulim pode resultar em catalisadores com propriedades acidas

promissoras para conversao de biomassa em produtos de valor agregado.

Embora andlise por DRX traga informagdes importantes sobre a organizagao
estrutural e as fases cristalinas presentes nas amostras, essa técnica apresenta limitagdes na
identificacao de interacdes quimicas superficiais entre os materiais. Desta forma, a utilizagao
de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) se faz necessaria para

investigar a presenca dos grupos sulfatos nos suportes cataliticos.
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Figura 16. Espectros de FTIR para caulim in natura (CAL), suportes de caulim produzidos (SMC, LMC
e TMC) e niobio hidratado (Nb>Os.nH>0). Condigdes: 70 varreduras, faixa espectral de 400 a 4000 cm™
!, resolu¢do de 4 cm™'.

O espectro de FTIR da amostra CAL (Figura 16) apresenta bandas caracteristicas

do caulim em 3690, 3647 e 3618 cm ™', atribuidas ao estiramento dos grupos hidroxila (-OH).
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A banda préxima a 3690 cm™! corresponde a alongamento simétrico em fase, enquanto a banda
em 3647 cm™! estd associada a alongamentos fora de fase dos grupos —OH. A banda em 3618
cm! ¢ atribuida aos grupos —OH localizados entre as folhas tetraédricas e octaédricas da
estrutura da caulinita (AYODELE et al., 2013). O desaparecimento dessas bandas nas amostras
SMC, LMC e TMC revela que o aquecimento a 650 °C por 3 h foi suficiente para promover a
desordem estrutural, convertendo o caulim em metacaulim, fato também confirmado por DRX

com a perda do carater cristalino (AYODELE et al., 2013).

Outras bandas tipicamente presentes nos caulins sd3o observadas em 1116,997 ¢ 913
cm, referentes as deformacgdes angulares das ligagdes Si—O, bem como as bandas em 790 e
541 cm™, atribuidas as deformagdes angulares de Si—~O—Al e AI-O (AYODELE et al., 2013),
respectivamente. Em temperaturas elevadas, as ligacdes Si—O, expressas nas bandas 1116, 997
e 913 cm™ em CAL, colapsam formando silica amorfa, originando uma unica banda em 1084

cm™ (AYODELE et al., 2013).

As amostras LMC, TMC e Nb2Os-nH20 apresentam uma banda intensa e larga na
regido de 3500-3300 cm™’, atribuida as vibrag¢des de estiramento O—H, e uma banda proxima a
1628 cm™!, relacionada as vibragdes de flexdo O—H, indicando a presenga de moléculas de agua
coordenada (RODRIGUES e DA SILVA, 2010). A banda localizada em 770 cm™ ¢ associada
aos alongamentos S—O, enquanto a banda em 1170 cm™ corresponde aos alongamentos
assimétricos de S=0, evidenciando a presenca de grupos sulfato nas amostras SMC, LMC e

TMC (ALABA et al., 2017).

Assim, verifica-se que os suportes cataliticos apresentam estrutura adequada para
receber a fase ativa de Nb:0s'nH20, além de possuirem grupos sulfato ancorados que
contribuem para o balanceamento do carater acido com sitios acidos de Lewis, enquanto a fase

T-Nb20s-nH20 proporciona sitios acidos de Bronsted.

2.3.3 Caracterizacao estrutural dos catalisadores

A fim de avaliar a morfologia superficial dos catalisadores produzidos, sdo
apresentadas na Figura 17 micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV),

com magnificagao de 10.000x para MCNb, SMCNb e LMCND, e 23.000x para TMCNb.
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Figura 17. Micrografias de dos catalisadores MCNb, SMCNb, LMCNb e TMCND a 20 40% (m/m) de
Nb. Condigoes: revestimento de platina ~15 nm, corrente de 5,0 kV, magnificagdes de 10.000x e
23.000x.

Ao analisar os catalisadores MCNb, SMCNb ¢ LMCNb com 20 e 40% (m/m) de
Nb, observa-se que as estruturas lamelares da caulinita, da metacaulinita e da metacaulinita

tratada com solugdo de H2SOs 4 mol L™ permanecem preservadas apds a maceracdo para
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impregnacao umida com Nb2Os-#H:0 e o subsequente tratamento térmico a 450 °C. Nota-se,
ainda, que as particulas de Nb2Os-nH-0 estdo bem dispersas no suporte, permitindo a atividade
dos sitios acidos de Lewis proximos ao suporte sulfatado e, possivelmente, a formacao de

compositos Nb—O-Si.

O tratamento aplicado 8 LMCNDb provocou um aumento aparente do espagamento
interplanar dos cristais de metacaulinita, com mesoporos de até 1 um, o que pode favorecer o
aumento da area superficial e, consequentemente, o contato entre o caulim, as particulas de
Nb20s-nH2O e os carboidratos. A interagdo entre o Nb e o caulim foi posteriormente
evidenciada pelas bandas de FTIR em 952-953 cm™. Fendmeno semelhante na difusdo de
particulas de Nb2Os-nH20 foi observado em compdsitos de xerogel de carbono com 6xido de
niobio, relatado por Eblagon et al. (2023), mostrando comportamento andlogo ao dos

catalisadores MCNb, SMCNb e LMCNb.

Conforme verificado nas micrografias das matérias-primas (Figura 14), o
tratamento aplicado para a obten¢do de TMC resultou na amorfizagdo completa do metacaulim,
comprovada por DRX (Figura 15). Por isso, a diferenciag@o entre metacaulinita e particulas de

Nb20s-nH20 torna-se impossivel por microscopia eletronica de varredura (Figura 17).

Dessa forma, as maiores diferencas estruturais nos catalisadores preparados podem

ser observadas por difragdo de raios X (Figura 18).
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Figura 18. Difratogramas de Raio X dos catalisadores MCNb, SMCNb, LMCNb e TMCND a 20 e 40%
de Nb (m/m). Condigdes: anodo de cobre (CuKa: A= 0,154184 nm), intervalo 20 entre 10 e 70°, corrente
de 30 mA, tensdo de 45 kV, e tamanho do passo de 0,02°.

Nas andlises de DRX, as amostras MCNb, SMCNb, LMCNb e TMCND apresentam
um halo amplo entre aproximadamente 20° e 30° (20) e dois picos residuais em 20,8° e 26,6°

(20), atribuidos ao quartzo hexagonal da Formagao Alter do Chao, impureza comum em caulins
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coletados nessa regido (ROULET et al., 1998). Em CNb 20%, também foram observados dois
picos residuais de caulinita em 12,3° e 24,8° (20), consistindo em restos de caulim nao

amorfizado.

De acordo com Caixeta et al. (2016a), os halos observados nos catalisadores surgem
a partir da difracdo da fase amorfa da metacaulinita, que atua como suporte para Nb-Os. Em
trabalho relacionado, Caixeta et al. (2016b) prepararam compdsitos de xerogéis de Si com
niobio, utilizando Nb2Os 99% como precursor, € observaram comportamento semelhante, com
halo da fase amorfa de silicio entre aproximadamente 15° e 40° (26). Embora os halos amorfos
nos catalisadores produzidos neste trabalho sejam ligeiramente mais estreitos, indicando menor
grau de amorfizagdo, a presenca do carater amorfo valida a formacdo dessas estruturas e,

consequentemente, o0 método de sintese utilizado.

A indexagdo do padrao de difracdo JCPDS 01-071-0336 indica a formagdo da fase
T ortorrombica de Nb2Os nos catalisadores CNb e SMCND, sobre o fundo amorfo da caulinita
previamente descrita. Essa fase T surge a partir da desidratagdo quimica, que resulta na reducao
dos sitios acidos de Brensted e desencadeia o desenvolvimento de estruturas Nb—O-Nb
responsaveis pela formacdo condensada de octaedros (NbOs) altamente distorcidos,
compartilhando vértices com estruturas bipiramidais de base pentagonal assimétrica. Como
consequéncia, o sistema apresenta superficies com Nb*" subcoordenados, eletronicamente

deficientes, com vacancias de oxigénio e forte carater 4cido (CHEN et al., 2023).

Caixeta et al. (2016a) prepararam compositos xerogéis de SiO—Nb:Os em
diferentes temperaturas, utilizando tetraetil ortossilicato como precursor de silica e Nb2Os
99,9%. Os autores constataram que o 6xido de nidbio dissolvido em HCI, combinado com a
solucao gel de silica, permaneceu amorfo até 700 °C, iniciando a cristalizagdao da fase T
ortorrdmbica (JCPDS 01-071-0336) apenas a 900 °C. A modificagdo para a fase M monoclinica
(JCPDS 00-009-0372) ocorreu a 1100 °C, formando uma mistura das duas fases.

No presente trabalho, observa-se que em CNb e SMCNb a fase T ortorrombica
cristaliza ja a 450 °C, com intensidade do pico aumentando conforme a concentracdo de
Nb:0s-nH20. Destaca-se que, nos procedimentos de Caixeta et al. (2016a), ambas as fontes de
Si e Nb estavam em solucdo, conferindo maior grau de interagdo entre o 6xido de niobio
formado e o suporte de Si. Consequentemente, essa interacdo ¢ mais intensa do que aquela entre
Nb20Os e a metacaulinita formada durante a produ¢do de CNb e SMCNbD neste trabalho. Essa

maior interacdo Si/Nb favorece a formagao de ligacdes Si—O—Nb, dificultando a mobilidade do
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Nb para cristalizar nas fases T ¢ M em temperaturas mais baixas (KO e WEISSMAN, 1990). O
mesmo efeito ¢ observado na cristalizagdo de Nb2Os'nH20 puro, que forma fase T de “baixa
temperatura” proxima a 500 °C devido as maiores interagdes Nb—O—Nb (NOWAK e ZIOLEK,
1999).

Na Figura 18, os difratogramas de Raio X catalisadores LMCNb e TMCND exibem
perfis de difragdo com halo amorfo mais evidente, indicando baixa cristalizagao do Nb e maior
grau de interacgdo entre as fases amorfas da metacaulinita € do Nb.Os-nH20. Observa-se também
o inicio da cristalizacdo das fases T ¢ M de Nb.Os, conforme os cartdoes JCPDS 01-071-0336 e
JCPDS 00-009-0372. A fase M monoclinica é metaestavel e surge pela transi¢ao da fase amorfa
para fase T, induzida por tratamento térmico ou quimico, e ¢ influenciada pelo grau de
hidratacdo e desordem do material (DING et al., 2021). Esta fase apresenta estrutura altamente
assimétrica e distorcida, com ampla faixa de comprimentos de ligagdes Nb—O, propicia para a
formagdo de alta densidade de pares de Lewis (acido-base) espacialmente separados por

vacancias de oxigénio (CHEN et al., 2023).

Em LMCNb ¢ TMCND, a formagdo da fase M foi favorecida pelo efeito de
confinamento das particulas de Nb2Os por camadas de Si, que interrompem as interagcdes Nb—
O-Nb e promovem ligagdes Nb—O-Si, reduzindo a mobilidade do Nb. Fendmeno semelhante

foi relatado por Ding et al. (2021) na sintese de materiais anddicos via transi¢do entre as fases

TeMa 1100 °C.

Caixeta et al. (2016b) também verificaram que, em compositos de SiO>—Nb2Os, o
aumento da concentracao de Nb.Os favorece a formagao da fase T devido a intensificacao das
interacdes Nb—O—Nb, estabilizando os cristalitos, corroborando Ko € Weissman (1990). Assim,
os tratamentos mais intensos realizados em LMCNb e TMCND reduziram as interagdes Nb—O—
Nb, permitindo maior interacdo entre Nb.Os'nH>O e metacaulinita tratada, favorecendo a

formacao de ligagdes Si—O—Nb e dificultando a cristalizacdo da fase T a 450 °C.

Para investigar a presencga de estruturas Si—O-Nb, foram realizadas analises de
FTIR-ATR, visando identificar bandas indicativas dessas liga¢cdes quimicas na superficie dos
catalisadores. O espectro de FTIR revelou uma banda em 953 cm™, atribuida ao estiramento
assimétrico Si—O-Nb (Figura 19). Na literatura, Ye Wang et al. (2024) reportaram banda
proxima a 930 cm™! para ligagdo Si—O—Nb em compdsitos ceramicos NbSi2/Nb20Os—Si102/SiC.
Caixeta et al. (2016b) detectaram banda em 950 cm™ em nanocompdsitos de SiO2/Nb20Os
dopados com Er** e Yb*, e Aquino et al. (2014) observaram banda similar em nanocristais de
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Nb2Os suportados em silica. Os catalisadores TMCND 20 e 40% (m/m) exibem banda em 953
cm™', confirmando a formac¢do do compoésito Nb—O—-Si, com pequeno deslocamento devido a
variacoes do ambiente quimico. Esses resultados indicam que o Nb:0s foi ancorado
parcialmente ao suporte de caulim, sendo considerado catalisador potencialmente tandem ou

compdsito.

O espectro de FTIR (Figura 19) também revela a presenca de grupos sulfatos, com
banda fraca e estreita em 772 cm™! nos catalisadores SMCNb, LMCNDb e mais intensa em
TMCND, atribuida ao estiramento das ligagdes S—O. Outra banda, observada como ombro em
1165 cm™, apresenta maior intensidade em LMCNb e TMCND, sendo atribuida a estiramentos
assimétricos de S=0, confirmando a presenca de grupos sulfatos. Bandas semelhantes foram
detectadas em 796 e 1170 cm ™' em silicatos de zeo6lita FAU (ALABA et al., 2017), corroborando

a incorporagdo desses grupos ao suporte de caulim.

Outras bandas mais intensas na regido entre 500 e 1400 cm™ sdo normalmente
associadas aos modos vibracionais do SiO2, como a banda larga e mais intensa em 1053 cm™,
referente ao estiramento assimétrico do oxigénio ao longo do eixo Si—O-Si. Essa banda mais
intensa também foi observada em 1104 cm™ no FTIR do composito de SiO>—Nb.Os (CAIXETA
etal., 2016b).

A caracterizagdo da acidez superficial dos catalisadores ¢ essencial, pois influencia
diretamente o rendimento e a seletividade no processo de desidratacdo de agucares. Para
compreender o mecanismo de a¢do dos catalisadores solidos produzidos, foram realizadas
analises a fim de obter informacdes sobre a presenca e a natureza dos sitios acidos localizados

em sua superficie.
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Figura 19. Espectros de FTIR para os catalisadores MCNb 20 e 40%, SMCNDb 20 e 40%, LMCND 20 e

40%, TMCND 20 e 40%. Condigdes: 70 varreduras, faixa espectral de 400 a 4000 cm’!, resolugdo de 4
1

cm,

Para isso, utilizou-se uma molécula sonda de carater basico, como a piridina,

associada a técnica de FTIR, o que possibilitou a obten¢do de resultados comparaveis aos
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descritos na literatura para a diferenciagdo dos sitios acidos de Bronsted e Lewis (ZAKI et al.,
2001) (Figura 20).
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Figura 20. Espectros de FTIR para os catalisadores MCNb, SMCNb. LMCNb e TMCNbD a 20 e 40% de
Nb, submetidos ao teste de adsor¢do de piridina. Condigdes: 70 varreduras, faixa espectral de 400 a 4000
cm’!, resolucdo de 4 cm™.

Observa-se na Figura 20 que todos os catalisadores apresentaram bandas proximas
aquelas tipicamente associadas a sitios acidos de Bronsted e de Lewis relatadas na literatura
(Tabela 13).

Os catalisadores MCNb, SMCNb, LMCNb e TMCND, testados com molécula
sonda de piridina, exibem bandas bem definidas nas faixas entre 1649-1642 cm™ (v8a) e 1510—
1505 em™ (v8b), referentes, respectivamente, aos estiramentos simétricos e assimétricos C—C
e C—N do anel aromatico da piridina. Observam-se também deformacdes assimétricas do anel

aromatico na faixa entre 1462—1458 cm™ (v19b) (BROWN, 2025). Essas bandas surgem a
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partir da interacdo dos pares de elétrons livres do nitrogénio com os centros subcoordenados de
Nb** presentes na superficie do 6xido de nidbio tratado termicamente (CHEN et al., 2023).
Dessa forma, a quantificacao dessas interagdes permite calcular a quantidade de sitios ativos de

Lewis disponiveis para reacao.

Tabela 13. Bandas de FTIR tipicamente associadas as interagdes de piridina com sitios acidos de
Bronsted (AB) e Lewis (AL).

Comprimento de onda (cm™) Modo vibracional Sitio acido REF

1444 — 1450 modo viob™ AL (PADOVAN et al, 2022;
CHEN et al, 2023;
MARTINS et al, 2025)

1600 — 1633 modo vga*™*” AL (MARTINS et al, 2025;
, KALBANDE et al, 2025)
1535-1575 Ion piridinio AB (WANG et al, 2025)
1485-1525 Bronsted e Lewis AL+AB (KALBANDE et al, 2025)
1640-1648 Deformacgéo de grupos AB (KALBANDE et al, 2025)
hidroxila superficiais
(Nb-OH)
1574 (v8b)™ AL (MARTINS et al, 2025)
1488 (v19a)* AL

*vi9a deformagdes simétricas;

** v19b deformagdes assimétricas;
***yea estiramentos simétricos;
**k**yeb estiramentos assimétricos

De forma semelhante, as bandas observadas nas faixas entre 1550—1548 ¢ 1510—
1505 cm™ trazem informagdes sobre a presenga de ions piridinio, que correspondem a piridina
protonada por um centro acido de Brensted, com estiramento da ligacdo N-H (WANG et al.,
2025). Vale ressaltar que a faixa entre 1485—-1525 cm™ pode conter informacdes tanto de sitios
acidos de Bronsted quanto de Lewis (KALBANDE et al., 2025) e, por esse motivo, utilizaram-
se as faixas entre 1550—1548 cm™ para calcular AB e 1649—1642 cm™ para o calculo de AL
(Tabela 14).

A Tabela 14 revela que a tendéncia da densidade dos sitios acidos ¢ fortemente
influenciada pela quantidade de Nb utilizada e pelo tratamento atribuido ao suporte de
metacaulim. Os catalisadores CNb e SMCNb apresentaram as menores concentragdes
estimadas de piridina coordenada aos sitios de Brensted (0,17-0,44 pmol-g ') e de Lewis (0,12—
0,18 umol-g™), o que pode ser atribuido a0 menor grau de interagdo entre o nidbio e a estrutura

lamelar do caulim menos desordenada. Por outro lado, observa-se um salto consideravel na
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quantidade de piridina coordenada para as amostras LMCNb ¢ TMCND, com o catalisador
TMCND 40 atingindo os maiores valores para sitios acidos de Brensted (1,51 pmol-g™') e de

Lewis (0,97 umol-g™).

Tabela 14. Densidade de sitios acidos de Bronsted e Lewis presentes nos catalisadores MCNb, SMCNb,
LMCNb e TMCND.

Concentracio Concentracio

estimada de sitios estimada de sitios Acidez total

Catalisadores acidos de Bronsted acidos de Lewis Otli)tt::: [;(())r
em 1490 cm-! em 1640 cm-! (mmol I-‘i" gl
(umol g-Y) (umol g-Y)
MCNb 20 0,17 0,12 0,46
MCNbD 40 0,22 0,14 0,49
SMCNb 20 0,41 0,15 0,92
SMCNb 40 0,44 0,18 0,80
LMCNb 20 1,02 0,66 1,85
LMCND 40 1,17 0,85 1,92
TMCNb 20 1,13 0,98 2,53
TMCND 40 1,51 0,97 2,49

O aumento consideravel na densidade de piridina coordenada observado para as
amostras LMCNb e TMCND reflete uma sinergia entre o acréscimo da carga de niobio e as
modificagdes estruturais profundas no suporte de metacaulim. Pesquisas anteriores com
materiais semelhantes indicam que a eficiéncia de catalisadores baseados em niobio depende
ndo apenas da quantidade de sitios 4cidos disponiveis na superficie dos catalisadores, mas
também de sua acessibilidade e natureza eletronica, o que se reflete na forca de seus sitios
acidos. Esses fatores sdo potencializados pela formagdo das fases metaestdveis de Nb.Os em

fase M citadas anteriormente (DING et al., 2021; CHEN et al., 2023).

Entre os efeitos da fase M de Nb2Os observados por meio da caracterizagdo por
DRX nos catalisadores LMCNb e TMCND, destaca-se o grau de distor¢ao dos octaedros de
nidbio, que provoca a alteragao da estrutura das bandas. Uma vez que desvios maiores que 180°
no angulo Nb—O—-Nb causam a reducdo da energia do gap entre a banda de valéncia e a banda
de conducao, refletindo no aumento da acidez de Lewis na superficie dos catalisadores (WANG
et al., 2023). Wang e colaboradores (2023) observaram efeito semelhante da influéncia do
angulo das ligacdes Nb—O—Nb sobre a energia de gap em poliniobatos de sddio e potassio,

confirmando sua correlagdo com a acidez de Lewis.
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Outro fator que contribui para o melhor desempenho de LMCNb e TMCND ¢ a
presenca de quantidades maiores de piridina coordenada aos sitios 4cidos de Bronsted (1,17 e
1,51 umol g™). Esses sitios acidos sao provenientes das hidroxilas remanescentes no 6xido de
niobio (Nb—OH) e da sulfatacdo executada na matriz de metacaulim (MC—-O-SOs—H), que
eventualmente também ocorreu com o nidébio (Nb—O—SOs;—H) durante a impregnagdo umida
(HIRUNSIT et al., 2018). A sulfatagdo direta do pentoxido de nidbio pode formar superacidos
com elevada razao AB/AL (2,0). A superacidez nesses catalisadores provém da formagao de
acidos de Bronsted adjacentes aos 4cidos de Lewis, formando um ambiente quimico polarizado
favoravel a ativagdo das carbonilas presentes em C1 da aldeido-D-glicose e C2 da ceto-D-

frutose (STURT et al., 2019).

Os catalisadores TMCNb também apresentaram tendéncia a maiores areas
superficiais do que os demais, devido aos tratamentos mais severos aplicados a matriz de
metacaulim. Esses tratamentos buscaram promover sua desestruturagdo lamelar, permitindo

maior superficie de contato para ancoragem de grupos sulfato e melhor interagao com o Nb2Os.

A determinacdo de acidez por FTIR-piridina identifica sitios capazes de coordenar
moléculas, que, por sua vez, estdo localizados na superficie de contato com o cristal do ATR.
Por outro lado, a titulagdo em meio liquido acessa grupos Nb—OH e SOsH localizados em
regides mesoporosas € internas do catalisador que, embora menos detectaveis por FTIR-ATR,

participam de forma ativa nos processos cataliticos em meio aquoso (CHEN et al., 2023).

A acidez total determinada por titulacdo acido—base mostra um aumento
progressivo da quantidade de sitios acidos por unidade de massa apds os tratamentos da matriz
de metacaulim. Esse comportamento corrobora as tendéncias observadas por meio de FTIR
quanto a quantidade de piridina coordenada aos sitios acidos de Bronsted. Vale ressaltar que a
titulagao nao fornece distingdo entre sitios de Bronsted e Lewis nem suas for¢as, mas sim uma
medida global da acidez. Contudo, os valores obtidos sdo adequados para comparagao relativa
entre amostras preparadas sob matrizes diferentes e condigdes semelhantes, visando apontar

métodos mais eficazes para a preparacio de catalisadores (JANOS et al., 2008).

Os resultados de caracterizacao fisico-quimica expostos acima demonstram que os
tratamentos aplicados a matriz de metacaulim promovem alteragdes efetivas nas propriedades
superficiais dos materiais, com destaque para o aumento da acidez total e a distribui¢do dos
sitios 4cidos de Bronsted e Lewis, conforme verificado por titulagdo acido—base e FTIR com
piridina. Essas modificagdes sdo relevantes na etapa de aplicacdo dos catalisadores em reagdes
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acido-catalisadas, nas quais a densidade e a acessibilidade dos sitios acidos exercem papel

fundamental na conversdo e na seletividade dos produtos formados.

Apesar dos resultados obtidos, somente a caracterizagdo nao ¢ suficiente para
estimar o impacto funcional dessas propriedades na promoc¢ao de reagdes quimicas complexas,
sendo necessaria a avaliagdo do desempenho catalitico em um sistema controlado. Para isso,
foi adotada a glicose como substrato modelo, por representar uma unidade estrutural
fundamental da fracdo polissacaridica da biomassa lignoceluldsica e permitir a investigagao
sistematica das etapas de desidratacdo e reidratacdo envolvidas na formagao de 5-HMF, acido

levulinico e acido formico.

Dessa forma, inicialmente foram conduzidos ensaios de hidrolise de glicose via
catalise homogénea empregando H-SOs, com o objetivo de estabelecer um referencial superior
de rendimento e identificar as melhores condi¢des termodindmicas para a formagdo dos
produtos de interesse. Esses resultados servem como referéncia para a avaliacdo posterior dos
catalisadores heterogéneos desenvolvidos, permitindo correlacionar as propriedades acido-

superficiais previamente caracterizadas com o desempenho catalitico observado.

2.3.4 Hidrolise de glicose via catalise homogénea aplicando H2SO4

As condigdes termodindmicas desempenham um papel fundamental no
entendimento dos processos quimicos. Compreender a influéncia do tempo, da temperatura e
da acidez de uma reagdo permite alcancar os melhores rendimentos dos produtos de interesse.
Sob essa Otica, os ensaios realizados a fim de promover a hidrélise de um reagente PA comercial
de glicose, aplicando H.SO4 como catalisador homogéneo, tiveram o objetivo de alcancar o teto
de rendimento nas melhores condicdes possiveis para a obtengdo de S-HMF, acido levulinico e

acido formico.

A Figura 21 apresenta os ensaios de cinética de reagdo a 160, 180 e 200 °C. No teste
a 160 °C (Figura 21a), ¢ possivel verificar um pico inicial de 5-HMF em torno de 9% com 1 h
de reacdo no regime mais brando, seguido do consumo ripido desse intermediario.
Simultaneamente, verifica-se a evolugdo progressiva de 4cido férmico e acido levulinico, com
aumento significativo entre 1 e 2 h de reagdo, de 1,4 para 6,3% e de 1,5 para 7,4%,
respectivamente. Entretanto, ao executar a reacdo até 3 h, observa-se que a evolucao dos

produtos perde velocidade, aumentando menos de 1% em ambos os casos. Esse comportamento
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se repete nos trés regimes de temperatura, ficando evidente que, para essas condigdes, o tempo

otimo ¢ de 2 h de reagdo.
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Figura 21. Ensaios cinéticos para obtencdo de 5-HMF, acido levulinico e acido formico a temperaturas
de a) 160 °C; b) 180 °C; e ¢)200 °C. Condigdes fixas de reagdo: H,SO4 1 mol L', 0,5g de glicose,
agitacdo magnética de 250 rpm.

O ensaio a 180 °C também mostra que o rendimento de 4cido levulinico aumentou
significativamente de 7,4 para 41%, indicando que sua formacdo ocorre de maneira mais
eficiente em temperaturas mais elevadas (Figura 21b). O controle da temperatura esta
diretamente relacionado a taxa de colisdes entre reagentes PA e produtos, que buscam alcancar
o equilibrio do sistema. Lau e colaboradores (2021) obtiveram um aumento de 1 para 8% na
conversao de glicose em acido levulinico com a elevagdo da temperatura de 110 para 150 °C,
em uma reagdo de 50 min catalisada por H.SO4 0,25 mol L™, e concluiram que o aumento da
temperatura favorece a autoionizag¢do da dgua, tornando os ions hidronio menos solvatados e,

portanto, mais disponiveis para promover a catdlise, aumentando assim o rendimento.

Ao elevar a temperatura da reagdo de 180 para 200 °C (Figura 21c¢), verificou-se
que o rendimento de acido levulinico ndo foi tdo proeminente em compara¢do com a variacao
de 160 para 180 °C. O aumento da temperatura eleva a taxa de colisdes entre os sitios 4cidos, a
agua autoionizada, o substrato e os produtos formados, acarretando reacdes secundarias e
consequente degradagdo. Esse efeito reduz o rendimento dos produtos, aproximando-o de sua

taxa de formagao (LAU et al., 2021).

Em uma pesquisa sobre a conversao de glicose em 4acido levulinico em reator de

fluxo turbulento, ao elevar o tempo de reagdo de 50 para 200 minutos, Lau e colaboradores
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(2021) verificaram o aumento na conversao da glicose de 12,6 para 68,9%, utilizando H2SOa
como catalisador sob a temperatura de 150 °C. Os autores também notaram que a formagao de
5-HMF reduziu com o aumento da temperatura. Isso ocorre porque a formagdo de acido
levulinico ¢ uma etapa posterior a reidratagdo do 5-HMF, gerando também acido formico
(BADGUJAR et al., 2019). Esse fato ¢ corroborado pela diminui¢@o no teor de 5S-HMF de 2,5%

para zero ao elevar a temperatura de 160 para 180 °C, com 2 h de reagao.

Por meio da anélise do comportamento da superficie de resposta para o rendimento de
acido levulinico em fung¢do do tempo de reagdo e da temperatura, observa-se tendéncia de
reducdo do rendimento em aproximadamente 2 h e 200 °C, corroborando os dados apresentados
anteriormente nos ensaios cinéticos. Dessa forma, considerou-se que a melhor condigdo para

obtencdo de 4cido levulinico foi 180 °C por 2 h de rea¢do (Figura 22).

Superficie de resposta para o rendimento de acido levulinico em fun¢io do tempo e da temperatura.
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Figura 22. Superficie de resposta para o rendimento de acido levulinico em func¢do do tempo e da
temperatura ao aplicar catalise homogénea com H,SO..

Ao variar as concentracdes de catalisador entre 0,5 e 1,0 mol L' (Figura 23)

aplicando a temperatura e tempo estabelecido via superficie de resposta, constata-se que o
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rendimento de acido levulinico, inicialmente de 15%, valor considerado baixo em comparagao
com os demais obtidos no mesmo experimento, aumenta para 44% em 1,0 mol L™'. Ao dobrar
a concentragao do catalisador de 1,0 para 2,0 mol L™, observa-se que o rendimento de acido
levulinico reduz ligeiramente para 41%, indicando que um meio excessivamente acido favorece
a degradagdo do 4cido levulinico e a formagdo de huminas, as quais sdo provenientes de reagdes

laterais de polimerizagao (EBLAGON et al., 2020).

Variacdo do da concentracéo de H,S0,

[ Jo5molLl]
I 1.0 mol L 7
(Il 2.0 mol L’ .

100%

Rendimento de produtos (%)

0% 0% 0%

. :
5-HMF Acido levulinico Acido fémmico

Figura 23. Ensaios para obtenc¢do dos melhores rendimentos de 5S-HMF, acido levulinico, acido féormico
e por meio da variagdo do tempo de hidrélise homogénea de glicose. Condigdes fixas de reacdo: 0,5 g
de glicose, 180 °C 2 h.

Além disso, a reagdo também resultou em maior rendimento de &cido férmico, que
chega a 67%, indicando que essas condi¢des podem ter contribuido para promover melhores
rendimentos de acido levulinico. Entretanto, também houve maiores taxas de reagoes laterais e

formag¢ao de huminas, conforme relatado por Lau e colaboradores (2021).

Efeito semelhante causado pelo excesso de acidez também foi observado por Wang
e colaboradores (2022), nos quais o acido levulinico obtido a partir da frutose alcancou
rendimento méximo de 98% em meio com acidez inferior a 0,3 mmol H", reduzindo para 85%
quando a carga de catalisador elevou a acidez para 0,35 mmol H*. Os autores concluiram que

condi¢des mais severas de temperatura podem levar a formacao de polimeros insoluveis e

83



huminas, corroborando o observado para a reagdo com concentracdo de H>SOa4 de 2,0 mol L.

Dessa forma, a concentracao 6tima de H.SO4 foi considerada 1,0 mol L.

Portanto, tendo em vista os resultados obtidos para as variaveis tempo, temperatura
e carga de catalisador (concentragdo de H.SOs), constata-se que as melhores condigdes de
reacdo para obtencdo de acido levulinico a partir da glicose comercial, nos experimentos

propostos, foram: 2 h, 180 °C e H.SO4 1,0 mol L.

Uma das companhias pioneiras na conversdo de biomassa lignoceluldsica em
produtos de alto valor relata, na patente US10.618.864B2, de 14 de abril de 2020, utiliza
catalisadores (H2SO4, HCI, HBr ou HI) em concentragdes muito superiores ao que usamos neste
trabalho (até 80% (m/m)), além de altas temperaturas (até 280 °C) e tempos de reacao (até 40
h), tendo rendimento molar de 4cido levulinico de 65% a partir da glicose e de até¢ 90% a partir
da frutose. Porém, a extracdao dos produtos fica condicionada ao uso de solventes organicos,
como DMF, DMSO e cicloexano, que encarecem o processo, além de possuirem natureza

altamente toxica e potencial poluidor ao meio ambiente (MULLEN et al., 2020).

Um rendimento tedrico de acido levulinico obtido a partir da glicose de 64% ¢
relatado por Santos e colaboradores (2021). Experimentalmente, reagcdes para obtencao de acido
levulinico a partir da glicose, utilizando como catalisador solu¢ao de H.SOsa2,0 € 0,5 mol L™,
renderam 26% no experimento realizado por Szabolcs e colaboradores (2013) e 42%, conforme
relatado por Rackemann e colaboradores (2014), corroborando os resultados obtidos nos

ensaios com catalisador homogéneo para otimizagao das condigdes de hidrolise.

2.3.5 Hidrolise de glicose via catalise heterogénea com Nb20s.n H20

Uma séria desvantagem dos processos de producdo comercial de moléculas
plataforma quimicas derivadas de biomassa ¢ o uso de catalisadores homogéneos, que esta
intrinsecamente associado a um balango energético ineficiente, decorrente da necessidade de
separacdo do catalisador da fase homogénea ou da remocao de subprodutos formados por

tratamentos de neutralizacdo, tais como sais inorganicos (GUPTA et al., 2017).

A possibilidade de simplificar etapas dos processos industriais, como a extracao dos
produtos das biorrefinarias, representa uma grande oportunidade de melhoria do carater

ambiental na indistria da quimica verde. Para isso, diversos catalisadores heterogéneos tém
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sido investigados para a conversao de carboidratos em 5-HMF e 4cido levulinico e os resultados

podem ser observados na Figura 24.
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Figura 24. Ensaios cinéticos para obtenc¢do de acido férmico, acido levulinico e 5-HMF em a)160 °C,
b)180°C e ¢) 200 °C. Condig¢des fixas de reacao: 0,5 g de Nb,Os, 0,5g de glicose, agitacdo magnética de
250 rpm.

Ao analisar a cinética de conversao de glicose na presenca de Nb.Os (Figura 24), ¢
possivel verificar a forte influéncia da temperatura na velocidade de reagdo e na formacao de
acido levulinico e 5-HMF. O Nb:Os ¢ amplamente reconhecido por apresentar grande
quantidade de sitios com acidez de Bronsted e de Lewis (TANABE, 1989; NAKAJIMA et al.,
2013). Essa caracteristica confere ao Nb2Os a capacidade de hidrolisar diretamente a glicose
por meio dos sitios acidos de Bronsted, bem como de isomeriza-la a frutose por meio dos sitios
acidos de Lewis, facilitando as etapas posteriores € impactando o balango energético global da

reacao.

O aumento da temperatura de 160 para 200 °C acelera o processo de forma
significativa, o que ja ¢ esperado para reacgoes cataliticas que seguem a equagao de Arrhenius,
indicando que a energia de ativacao ¢ o principal fator limitante para a formacao dos produtos
(FOGLER, 2016). A 160 °C (Figura 24a), o rendimento final de acido levulinico alcanca
aproximadamente 11% apods 3 h de reagdo, e o 5-HMF ainda ¢ detectado, indicando que a
energia ndo foi suficiente para converter esse intermedidrio em sua totalidade. O aumento da
temperatura para 180 °C e, posteriormente, para 200 °C eleva o rendimento para 29 e 30%,
respectivamente, apos 3 h de reacdo, demonstrando forte indicio de que a formagdo de acido

levulinico ¢ favorecida pela elevagdo da temperatura.

85



Nota-se também que, a 200 °C, o rendimento de 4cido levulinico atinge 26% em 2
h de reagdo, enquanto, no mesmo periodo, a 180 °C, o rendimento ¢ préximo de 28%. O fato
do rendimento de acido levulinico ndo aumentar de forma significativa de 180 para 200 °C ¢
um indicativo da ocorréncia de reagdes secundarias indesejaveis, que promovem a degradagao
do acido levulinico em huminas ou outros subprodutos. Dessa forma, verifica-se que, embora
o Nb20s seja um catalisador promissor na conversao de glicose em 4cido levulinico, seu uso
em temperaturas elevadas e tempos prolongados direciona a reagdo para a formagdo de

subprodutos poliméricos (RAMOS et al., 2019).

Superficie de resposta para o rendimento de acido levulinico em fungao do tempo e da
temperatura
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Figura 25. Superficie de resposta para o rendimento de acido levulinico em fungdo do tempo e da
temperatura para catalise heterogénea com Nb,O:s.

A superficie de resposta elaborada para o rendimento de acido levulinico em fungao
do tempo e da temperatura (Figura 25) indica que o ponto central das variaveis esta proximo do
ponto 6timo para o rendimento maximo, visto que o aumento para 3 h e 200 °C causa ligeiro
declinio no rendimento, decorrente da possivel degradag¢ao do produto de interesse (FOGLER,
2016). Esse fato corrobora a analise cinética, que aponta 180 °C como a condi¢do de maior
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rendimento de 4cido levulinico, bem como evidencia que o aumento do rendimento se torna

menos proeminente ap6s 2 h de reacao.

2.3.1 Hidrdlise de glicose via catalise heterogénea catalisadores produzidos a base

de caulim e Nb20s

A degradacao da glicose até acido levulinico e acido férmico constitui uma série de
reacoes em cadeia que ocorrem simultaneamente. Para que a reagdo catalitica heterogénea
ocorra de maneira eficiente do inicio ao fim, é necessaria a a¢ao de sitios acidos de Bronsted ¢
de Lewis, responsaveis pela isomerizacao da glicose em frutose (QIAN, 2012), bem como pelas
etapas de desidratacdo, rearranjos e reidratacdo que conduzem a formacao de 5-HMF, acido

levulinico e acido formico (BADGUJAR et al., 2019).

A andlise sistematica dos diferentes catalisadores produzidos revela o papel

especifico dos tratamentos ¢ dos componentes que os constituem na formacao dos produtos.

2.3.1.1 Atividade isolada do metacaulim e do Nb,Os.

Os ensaios com MC e MCND revelam a atividade isolada do metacaulim e do

Nb2Os presentes nas amostras (Figura 26).
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Figura 26. Ensaios comparativos da agdo isolada do metacaulim e associacdo com Nb,Os. Condi¢des
reacionais: 2 h, 180°C, 1:1 catalisador/glicose.
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A matriz MC pura apresenta conversao de glicose extremamente baixa, resultando
em mais de 80% de glicose residual. Esse resultado, associado ao rendimento molar
praticamente inexistente de frutose (1,0%), 5S-HMF (2,2%) e acido levulinico (1,0%), indica
que o metacaulim calcinado a 450 °C possui sitios acidos muito fracos ou em baixa densidade

para promover a hidrdlise catalitica da glicose (NAKAJIMA et al., 2013).

O estudo da atividade catalitica do caulim modificado tem sido realizado a fim de
se obter uma fonte de baixo custo para a produgdo de catalisadores. Silva (1999) tratou o caulim
por meio de lixiviagdo com solugdes de HCI entre 0,1 ¢ 5,0 mol L™! e por calcinagdo entre 450
e 900 °C. Em seus resultados, o autor constatou que a lixiviagdo favoreceu a formagao de sitios
acidos de Bronsted e Lewis, fundamentais para os processos cataliticos. Verificou-se também
que apenas a calcinacdo do caulim ndo foi suficiente para produzir uma superficie com
reatividade expressiva, devido a baixa area superficial, levando a reagdes com rendimentos
significativos apenas em temperaturas superiores a 200 °C. Entretanto, concluiu-se que o

caulim adequadamente tratado € promissor para aplicagcdes como base para novos catalisadores.

A adi¢ao de Nb2Os resultou em maior seletividade para frutose, chegando a até 46%
com MCND40, evidenciando que a incorporacao de niobio introduziu sitios acidos de Lewis,
os quais sdao fundamentais para a isomerizagdao da glicose em frutose, uma etapa crucial para
reduzir o balango energético da reacdo, resultando em maiores rendimentos (ZHANG et al.,

2016).

No sistema MCND, o baixo rendimento de acido levulinico e acido formico reforga
a evidéncia da baixa concentracdo de sitios acidos de Brensted, pois, mesmo demandando
menor energia de ativagdo (VAN PUTTEN, 2013), a acidez nao ¢ suficiente para desidratar a
frutose e formar 5-HMF, tampouco para desidrata-lo até a formacao de acido levulinico. Dessa
forma, o sistema MCND esta limitado a formacao de frutose, ndo sendo capaz de promover as

etapas subsequentes da reagao.

Embora nao alcance a formacdo de 5S-HMF e de seus produtos subsequentes, o
catalisador MCNDb apresenta potencial para a produgdo de frutose, a qual possui relevancia
econdmica na industria alimenticia, principalmente na producdo de xaropes (GAINO e SILVA,
2014) e adogantes (SILVA, 2017) de baixo custo, sendo este um potencial produto derivado de

residuos lignoceluldsicos amazonicos.
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2.3.1.2 Série sulfatada

A acidez de Bronsted induzida pela adi¢do de grupos sulfato, bem como o aumento
da area superficial provocado pela lixiviagdo e pelo tratamento caustico, mostrou-se promissora

para a formagao dos produtos de interesse.
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Figura 27. Ensaios comparativos da acdo dos diferentes tratamentos executados no suporte catalitico.
Condigdes reacionais: 2 h, 180°C, 1:1 catalisador/glicose.

Foi possivel observar, através da na Figura 27, que o tratamento com H>SO4 cria
sitios acidos com forga suficiente para desidratar a glicose, bem como para promover as etapas
consecutivas que levam a formagdo de acido levulinico e acido formico a partir do 5-HMF
formado. Devido a lixiviagao e ao tratamento caustico em LMC e TMC, houve aumento da area
superficial do suporte para até¢ 168 m? g' e, consequentemente, aumento da densidade de sitios
de Bronsted adicionados via grupos sulfato. Esse efeito promoveu a continuidade da reacao em
cadeia com LMC e TMC, formando acido levulinico em quantidade consideravel para
catalisadores heterogéneos, evidenciando que os sitios de Bronsted sdo determinantes para a

formagao desse produto (PHAM, 2021).

O suporte catalitico SMC apresentou rendimento de 10% de 5-HMF, que se

acumulou, indicando que a acidez de Brensted induzida pelo tratamento com 0,5 mol L' de
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H-SO. ¢ suficiente apenas para a desidratacao da frutose até S-HMF. Entretanto, a 180 °C, esse
sistema nao promove interagdes suficientes para desencadear as etapas de hidratacao e rearranjo
que levam a formacao de acido levulinico e acido formico. Por esse motivo, observa-se o
acumulo de até 10% de 5-HMF. O 5-HMF, assim como o acido levulinico, ¢ um importante
bloco de construcdo de base bioloégica (GALAVERNA; PASTRE, 2017), sendo altamente
valorizado na industria da quimica verde devido a sua vasta gama de aplicagdes (VEREVKIN

etal., 2009).

Por outro lado, o suporte TMC demonstrou notavel eficiéncia em comparagao aos
seus semelhantes. Esse sistema resultou na conversao quase total da glicose, com seletividade
de 13% para 4cido levulinico, sendo o maior valor entre os suportes sem nidbio. Ao submeter
o caulim ao tratamento caustico com neutralizacao subsequente, a estrutura mineral da caulinita
foi alterada, dando origem a silica amorfa (SiO2) e ao hidroxido de aluminio [AI(OH)s], que,
por sua vez, apresentou maior area superficial (MADHUSOODANA, 2006). Assim, pode-se
atribuir a melhoria na conversdo da glicose ¢ no rendimento de 4cido levulinico a maior

densidade de sitios acidos de Brensted alcangada pela modificacao estrutural.

2.3.1.3 Série bifuncional (Potencialmente Tandem)

A adi¢do de Nb20s aos suportes cataliticos SMC, LMC e TMC combina sitios de
Lewis aos sitios de Breonsted dos suportes sulfatados. Essa combinagdo da origem a
catalisadores bifuncionais (tandem), permitindo alcangar maior eficiéncia catalitica (CHENG

et al., 2017) (Figura 28).

Para o sistema SMCNb, mesmo com a adi¢do de sitios acidos de Lewis por meio
do nidbio, ndo foi observado rendimento de acido levulinico. Esse efeito corrobora a
ineficiéncia da hidratacdo do 5-HMF a acido levulinico, devido a baixa densidade de sitios
acidos de Bronsted presentes nesse catalisador (< 1 mmol H* g'). Entretanto, comparando SMC
com SMCND, verifica-se que o aumento no acumulo de frutose (de 8% para 19%) e de 5-HMF
(de 10% para 15%) confirma que a presenga de sitios acidos de Lewis atua potencialmente em
tandem, facilitando a isomerizagao da glicose em frutose e, simultaneamente, favorecendo a

formagdo de 5-HMF pela via da frutose (BADGUIJAR et al., 2019).

Eblagon e colaboradores (2023) relatam que a seletividade do Nb2Os-nH-O para 5-
HMF aumenta a medida que se reduz a quantidade de sitios acidos de Bronsted disponiveis em
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sua superficie por meio de tratamentos térmicos, o que também diminui a formagao de huminas.
Assim, a formagdo acentuada de huminas no meio reacional pode indicar excesso de grupos
sulfato aderidos aos catalisadores, o que nao foi observado neste ensaio, confirmando a baixa
concentracdo de sitios de Brensted. Da mesma forma, Nakajima e colaboradores (2011)
compararam o percentual de seletividade para 5-HMF em reagdes catalisadas por H>SOa e
Nb20s-nH20, cujos valores foram de 0% e 12,1%, respectivamente, o que levou os autores a
concluir que uma quantidade moderada de sitios 4cidos de Breonsted pode resultar em

seletividade satisfatoria para S-HMF.
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Figura 28. Ensaios comparativos do efeito da presenga de niobio. Condi¢des reacionais: 2 h, 180°C, 1:1
catalisador/glicose.

Para o sistema LMCNDb20, obteve-se rendimento de 20% de acido levulinico e
menos de 4% de frutose residual, indicando um 6timo equilibrio das taxas de reacdo em
comparac¢do com o sistema LMC (11% e 5%, respectivamente). A forca dcida do suporte LMC,
obtido pelo processo de lixiviagdo, combinada com a acidez de Lewis do Nb2Os adicionado
posteriormente, cria um sistema sinérgico que consome os intermedidrios entre a glicose € o

acido levulinico, impedindo o acumulo de frutose e 5S-HMF.

Eblagon e colaboradores (2020) trataram termicamente o Nb2Os-nH20 a 300 e 550
°C a fim de reduzir a grande quantidade de sitios 4cidos de Brensted presentes nesses materiais.

Os autores concluiram que o tratamento a 300 °C desidratou a superficie do catalisador, levando
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a uma propor¢ao ideal entre sitios de Brensted e Lewis, sendo este o principal motivo do
aumento do rendimento de 5-HMF de 27% para 37%, decorrente da atividade combinada entre
esses sitios acidos, o que também parece ocorrer nos catalisadores aqui apresentados. Outros
compositos também foram testados para a conversao de glicose. Eblagon e colaboradores
(2023) aplicaram compositos de xerogel de carbono fosforilado e Nb2Os na reacdo em meio
aquoso, a 180 °C por 2 h, alcancando rendimento de 31% de 5-HMF, mostrando que o

comportamento se repete na presenca de outros materiais com propriedades semelhantes.

O sistema TMCND foi o responsavel por promover o maior rendimento de 4cido
levulinico entre todos os catalisadores produzidos (23,8%). Além disso, foi observada a menor
concentracdo residual de glicose, indicando que este ¢ o catalisador mais eficiente para a
conversdo total da glicose e seletividade para 4cido levulinico. Esse resultado sugere que o
maior rendimento de frutose, impulsionado pela presenca de Nb2Os, é consumido rapidamente
pelos sitios acidos presentes em maior densidade. Vale observar que o percentual de acido
formico apresenta tendéncia semelhante a do acido levulinico, pois o acido formico € coproduto
da formacao de acido levulinico (BADGUIJAR et al., 2019), o que sugere que sua formagao
pode ter sido ainda maior, mas parte pode ter sido consumida em reacdes laterais de
polimerizacdo (EBLAGON et al., 2020). Essas implica¢des indicam que o processo ainda

necessita de otimizagao das condigdes reacionais.

Nakajima e colaboradores (2011) afirmam que os tetraedros de Nb.Os formados
ap6s tratamento térmico originam sitios acidos de Lewis resistentes a agua, devido as
caracteristicas eletronicas do nidbio. Essas propriedades permitem a conservagdo das cargas
positivas mesmo ap0s a formag¢ao de adutos NbOs—H-O, possibilitando que os sitios acidos de
Lewis formados pelo 6xido de nidbio permanegam ativos em meio aquoso durante a
1somerizacdo glicose/frutose. Por outro lado, Eblagon e colaboradores (2020) relatam que
reagdes catalisadas apenas com Nb2Os em sua fase cristalina ndo apresentam acidez suficiente
para gerar bons rendimentos de 5-HMF, 4cido levulinico e 4cido formico. Além disso, Nakajima
e colaboradores (2011) compararam o percentual de seletividade para acido levulinico em
reacgoes catalisadas isoladamente por H2SO4 e Nb2Os-nH:20, sendo que o H2SO4 exibiu 56,4%
de seletividade para 4cido levulinico, indicando que a sulfatagdo dos catalisadores ¢ uma
alternativa eficaz para incrementar a seletividade para o produto desejado, sem recorrer a

catalise homogénea.
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2.3.1.4 Efeito da carga de Nb2Os

A comparagdo entre as diferentes cargas de Nb.Os também trouxe informacgdes
importantes a respeito da atividade potencialmente em tandem dos sitios de Brensted e Lewis,
que puderam ser observadas principalmente por meio da variagdo no rendimento de acido

levulinico (Figura 29).
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Figura 29. Ensaios comparativos do efeito da carga de niobio com 20 e 40% (m/m). Condi¢des
reacionais: 2 h, 180°C, 1:1 catalisador/glicose.

Na série SMCND, verifica-se que a carga de 20% (m/m) resulta em maior
rendimento de frutose do que a de 40% (m/m), a qual, por sua vez, apresentou maior
seletividade para 5-HMF. Esse efeito esta relacionado ao comportamento do Nb2Os, que se
cristaliza durante o tratamento térmico (NOWAK; ZIOLEK, 1999). O excesso de carga de
Nb20Os ocasiona menor dispersao do nidbio devido a formagdo desses cristais, fato verificado
por meio dos difratogramas de raios X, que mostram picos mais proeminentes coincidentes com

o padrao de difragao da fase ortorrdombica T (JCPDS 01-071-0336).

Em um contexto de carga de Nb2Os semelhante, compostos mesoporosos de
carbono com diferentes cargas de nidbio foram testados para a conversdo de frutose em fase
DMSO, a 120 °C por 2 h, resultando em seletividade de 76,5% para 5S-HMF no composito com
maior carga de niobio, o que diverge dos resultados observados para os catalisadores produzidos
neste trabalho (GAO et al., 2014). Entretanto, vale ressaltar que, além do meio reacional ser
diferente, o pré-tratamento também foi distinto, pois, nesse estudo, a carga de nidbio foi
introduzida a partir de cloreto de nidbio em solugdo, enquanto, no presente trabalho, a carga

partiu de Nb2Os solido.
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Pelos motivos descritos anteriormente, os ensaios das séries LMCNb e TMCNb
resultaram em rendimentos de acido levulinico préximos ou superiores para os catalisadores
com carga de 20% de nidbio. Do ponto de vista econdmico, a carga de 20% ¢ mais vantajosa,
pois reduz os custos de producgdo dos catalisadores, visto que o Nb2Os € um produto comercial
de alto valor (COMPANHIA BRASILEIRA DE METALURGIA E MINERACAO — CBMM,
2024), sendo encontrado em mercados internacionais na faixa de US$ 40.000 a US$ 50.000 por
tonelada, enquanto o caulim pode ser obtido comercialmente a um custo muito inferior, cerca
de US$ 160 por tonelada. Além disso, o caulim pode ser proveniente de rejeitos do

beneficiamento mineral e da industria de papel (MORTAZAVI MOGHADAM, 2025).

2.3.1.5 Comparagao com catalisadores comerciais

A analise dos rendimentos de acido levulinico sob as melhores condigdes reacionais
alcangadas revela as limitagdes da catélise heterogénea frente a catdlise homogénea, bem como
a eficacia da aplicagdo do conceito tandem nos catalisadores a base de caulim e niobio. Na
catalise homogénea, o H>SO. utilizado como referéncia estabelece o limite maximo de
rendimento de acido levulinico nas condi¢des empregadas. Por outro lado, os catalisadores
solidos evidenciam a influéncia das limitagdes difusionais e da natureza dos sitios acidos

presentes em sua superficie (Figura 30).
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Figura 30. Ensaios comparativos do efeito da carga de nidbio a 20 ¢ 40% (m/m). Condigdes reacionais:
2 h, 180°C, 1:1 catalisador/glicose.
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Para o H2S0Oa, o rendimento de 41% de acido levulinico, com 0% de glicose e 0%
de 5-HMF, mostra que as condi¢des homogéneas promovem a conclusio total da reagao. Nesse
ensaio, a auséncia de 5-HMF indica que o grau de hidratacao ¢ altamente eficiente devido a

presenca de sitios acidos de Brensted livres em solugdo (GIRISUTA, 2006).

Para o Nb20s-nH:0 utilizado como catalisador heterogéneo de referéncia, o ensaio
resultou em 29% de acido levulinico, com um déficit de 12% em relagdo ao catalisador
homogéneo. Essa diferencga ¢ atribuida principalmente as limitagdes difusionais em comparagao
ao sistema homogéneo, uma vez que as interagdes dependem majoritariamente do transporte
dos reagentes até a superficie ativa do catalisador (FOGLER, 2016). Gupta e colaboradores
(2017) afirmam que a formagdo de produtos de maior valor agregado (5-HMF, 4cido férmico e
acido levulinico) em meio aquoso, a partir da degradacdo de carboidratos, ocorre pela

combinagdo de sitios acidos de Bronsted e de Lewis.

Entre os catalisadores produzidos, o SMCNb apresenta acidez de Bronsted mais
fraca, capaz de converter frutose em 5-HMF, mas incapaz de hidrata-lo a acido levulinico.
Comparado ao Nb20s'nH:O, que contém boa densidade de sitios acidos de Brensted
combinados com sitios de Lewis, constata-se que o tratamento térmico a 450 °C reduz os sitios
acidos de Brensted e, consequentemente, sua capacidade de converter 5S-HMF em &cido
levulinico. Por outro lado, a acidez de Brensted induzida nos catalisadores lixiviados
(LMCND20) e tratados (TMCNDb20) apresentou 13% e 10% de glicose residual e rendimentos
de 4cido levulinico de 24% e 20%, respectivamente, valores proximos ao catalisador sélido de
referéncia, porém com carga significativamente menor de niobio, o que representa vantagem

econdmica expressiva.

Considerando que os sitios acidos de Lewis do nidbio sdo resistentes a agua e
podem catalisar seletivamente diversas transformagdes dos aglicares, enquanto os sitios acidos
de Bronsted promovem a desidratacdo e reidratagdo do 5-HMF, verifica-se a possibilidade de
combind-los para otimizar a formacdo de acido levulinico (NAKAJIMA et al., 2011).
Entretanto, o excesso de sitios acidos de Brensted ou a formagao de sitios de Lewis isolados
sdo fatores que podem reduzir a seletividade, favorecendo reacdes laterais de polimerizagao
entre carboidratos, 5-HMF e outras espécies, formando huminas insoliveis e diminuindo o
rendimento dos produtos de interesse (EBLAGON et al., 2020). Por esse motivo, sdo
necessarios esfor¢os adicionais para produzir materiais com propor¢ao e distribui¢do adequadas

de sitios acidos de Bronsted e Lewis.
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Diversas investigacdes na busca por novos catalisadores tém identificado nas
argilas e em suas caracteristicas fisico-quimicas grande potencial de aplicacdo, sobretudo
devido as possibilidades de modificagdo superficial (SILVA, 1999). Exemplos incluem
catalisadores contendo heteropoliacidos suportados em caulim preparados para a oxidacao de
metacroleina (ZHU et al., 2023) e nanoparticulas de caulim funcionalizadas com dacido
sulfonico para obtencdo de catalisadores reutilizdveis com alta densidade de sitios acidos de
Brensted e de Lewis, aplicados na sintese de pirazois altamente substituidos por meio de
protocolo verde (BAMONIRI, 2022). Assim, verifica-se que o caulim e os 6xidos de niobio,
amplamente disponiveis no territorio brasileiro, podem ser manipulados para o preparo de

matrizes cataliticas ricas em sitios ativos.

O presente Parte obteve so6lidos bifuncionais com acidez satisfatoria para promover
reagdes cataliticas similares as realizadas com catalisadores a base de Nb2Os puro (STURT et
al., 2019), porém utilizando menor carga desse 6xido e incorporando metacaulim, cujas
propriedades superficiais sdo promissoras para funcionalizagdo com grupos sulfato
(HILDEBRANDO et al., 2012). A substitui¢do parcial do Nb2Os por metacaulim funcionalizado
confere carater bifuncional potencialmente em tandem aos catalisadores e impacta
positivamente nos custos de produgdo, uma vez que o valor comercial do caulim ¢
aproximadamente US$ 160 por tonelada (MF RURAL, 2026), enquanto o Nb20s (99%) ¢
comercializado por cerca de US$ 45.000 por tonelada (VASCONCELOS, 2026), agregando

vantagens econdmicas competitivas a aplicacdo dos catalisadores desenvolvidos.
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2.4. CONCLUSOES PARCIAIS

Com base nos resultados obtidos e apresentados anteriormente, ¢ possivel concluir
que a preparacao dos suportes de caulim foi realizada com éxito, demonstrando que as etapas
de peneiramento e lavagem com HCI reduziram impurezas, como quartzo e 6xidos de ferro,
enquanto a calcinagdo a 650 °C promoveu a amorfizacdo completa da caulinita em
metacaulinita. Os tratamentos quimicos consecutivos foram essenciais para alterar de forma
satisfatoria a estrutura e a morfologia da metacaulinita, resultando em um aumento da area

superficial de 25,21 m? g! no caulim in natura para 168,26 m? g™' no catalisador TMCND.

Quanto a preparacao dos catalisadores, o método utilizado permitiu a sinergia entre
os sitios acidos de Lewis presentes no 0xido de niobio, nas propor¢des de 20 e 40% (m/m), e
os grupos sulfato ancorados na matriz de metacaulim. A presenca das bandas em 112 ¢ 772 cm™
indica a existéncia de alongamentos S=O e S—O, apontando que a sulfatacdo ocorreu tanto no
suporte de metacaulim quanto no 6xido de nidbio durante o processo de impregnacio. Além
disso, a banda em 953 cm™ observada em TMCND ¢ indicativa de que o tratamento mais severo
da matriz de metacaulim favoreceu a formacdo de compositos Nb—O-Si, cruciais para a

estabilidade do catalisador.

As andlises estruturais revelam que o tratamento térmico a 450 °C, efetuado apds a
impregnagdo, induziu a conforma¢do do nidbio em diferentes fases cristalinas. A fase T
ortorrdmbica € encontrada predominantemente em MCNb e SMCNb. Por outro lado, a fase M
monoclinica ¢ identificada nos catalisadores LMCNb e TMCNb. A fase M apresenta estrutura
altamente assimétrica, favorecendo o surgimento de sitios acidos de Lewis e vacancias de

oxigenio na superficie.

Os resultados de acidez apontam uma relagdo diretamente proporcional entre a
quantidade de sitios 4cidos, a carga de nidbio e a severidade do tratamento aplicado a matriz de
metacaulim. Os sitios de Bronsted atingem valores maximos de 1,51 mmol g™' em TMCNb40,
provavelmente oriundos de hidroxilas remanescentes do 6xido de nidbio hidratado e de grupos
sulfato adicionados a matriz. Quanto aos sitios de Lewis, foi determinada concentragdo maxima
de 0,97 mmol g', atribuida aos centros Nb*" subcoordenados. O aumento da porosidade
também foi determinante para a quantidade de acidez, uma vez que se detectou discrepancia
entre os valores obtidos por FTIR e por titulagdo em meio aquoso, sendo que esta tltima permite

acesso a sitios acidos presentes em mesoporos € estruturas internas.
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A investigacao da aplicacdo de catalisadores heterogéneos a base de caulim e nidbio
para a conversdo de glicose em acido levulinico atingiu seu objetivo ao alcangar sistemas
cataliticos com desempenho significativo em relagdo ao catalisador de referéncia, comprovando
a viabilidade do uso de recursos minerais abundantes na regido amazonica em rotas de quimica

verde.

Os estudos preliminares de catalise homogénea e heterogénea foram fundamentais
para estabelecer os rendimentos e as condi¢cdes mais favoraveis alcangaveis com 0s recursos
disponiveis. Os ensaios de catalise homogénea demonstraram que a otimizagdo da temperatura
e do tempo ¢ crucial para preservar os produtos de interesse formados ao longo das reagdes. Ja
os ensaios de catdlise heterogénea evidenciaram que € possivel obter rendimentos satisfatorios
na conversdo de glicose em 4cido levulinico, mesmo diante de limitacdes difusionais

(GIRISUTA, 2006; FOGLER, 2016).

As amostras ndo sulfatadas de MCNb demonstraram que a acidez de Lewis,
intensificada pelo tratamento térmico, aumenta a isomerizagdo da glicose em frutose,
facilitando as etapas subsequentes até a formacao de S-HMF e acido levulinico (ZHANG et al.,
2016). Por outro lado, a inatividade de SMCND para a formagao de acido levulinico reforga a
necessidade de tratamento mais rigoroso para induzir a formagao de sitios acidos de Bronsted
em LMCNb e TMCND, tornando possivel a hidratacdo do 5-HMF e a formacdo do produto
desejado (HANSSEN et al., 2018).

O catalisador TMCNDb20 destaca-se como o sistema heterogéneo mais promissor e
economicamente viavel, devido as suas caracteristicas superficiais e ao uso de matriz de baixo
custo (caulim) com menor carga de Nb.Os, além das vantagens intrinsecas da catalise

heterogénea, como facil separagdo e possibilidade de reutilizacao.
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PARTE 3

Caracterizagao, pré-tratamento hidrotérmico e avaliagao catalitica
de biomassas agroindustriais amazonicas visando a produc¢ao de
acucares ¢ derivados
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3.1. REFERENCIAL TEORICO

A regido que compreende a Amazonia Legal Brasileira estende-se por 5.015.067,74
km? (IBGE, 2023) (Figura 31), comportando aproximadamente 14 mil espécies de plantas, que
se dividem em 1.788 géneros e 188 familias, entre as quais podem ser encontradas as familias
das Bromeliaceae e das Arecaceae, cuja exploragdo comercial possui grande potencial de

geracdo de residuos sélidos (CARDOSO et al., 2017).
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Figura 31. Amazonia Legal (IBGE, 2023).

3.1.1 Gestao de residuos sélidos

A Lein®12.305, de 2 de agosto de 2010, estabelece a Politica Nacional de Residuos
Solidos (PNRS), onde dispde sobre os principios, objetivos e instrumentos para a gestao
integrada e para o gerenciamento dos residuos solidos. Ainda, a lei também define as

responsabilidades dos geradores de residuos e do poder publico acerca do devido gerenciamento

(BRASIL, 2010).

Segundo a PNRS, os residuos podem ser classificados de acordo com a origem e
quanto a periculosidade. De acordo com a origem, os residuos agroindustriais dizem respeito

aos residuos agrossilvopastoris, entre os quais se encontram cascas € sementes de frutas, restos
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de plantagdes, entre outros residuos ricos em celulose, hemicelulose e lignina (BRASIL, 2010).
Por outro lado, quanto a periculosidade, estes residuos agrossilvopastoris podem ser
classificados como perigosos, pois apresentam potencial de patogenicidade, risco a saude

publica e a qualidade ambiental quando gerenciados inadequadamente (ABNT, 2004).

Visto que a producdo agricola mundial esteja na ordem de 7,2 Gt, a quantidade de
residuos agrossilvopastoris gerados pela exploracdo e comercializagcdo representa um grande
perigo para a qualidade do meio ambiente, bem como para a saude publica (VAZ JUNIOR,
2020). Uma pesquisa realizada por Negrao e colaboradores (2021) mostrou que somente no
bairro de Jurunas, um dos principais polos processadores e consumidores de Agai no municipio
de Belém — PA, produz-se cerca de 12 t por dia de sementes, cuja por¢do majoritaria tem como
destino o aterro sanitario intermunicipal localizado em Marituba — PA. Como resultado do
intenso acumulo de matéria organica proveniente deste tipo de gerenciamento de residuos,
estima-se que sejam emitidas de 35 a 69 t de gases de efeito estufa para a atmosfera (BORBA
et al., 2018), os quais também contribuem para o desenvolvimento de doencas respiratorias,
sobretudo em épocas de chuvas, para a contaminagao dos lengois freaticos pelo chorume e para
a proliferacdo de vetores de doengas gastrointestinais, zika virus, dengue e chikungunya

(ESPIRITU et al., 2021).

Assim, a busca pelo aproveitamento desses residuos ¢ tema de vérios debates,
pesquisas e investimentos para alcancar os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS),
enquadrando-se em varias categorias estabelecidas pela Organizacdo das Nagdes Unidas
(ONU), tais como: ODS 2, que dispde sobre agricultura sustentavel; ODS 7, que dispde sobre
energia limpa e renovavel; ODS 12, que dispde sobre consumo e produgdo responsavel; ODS
13, que dispde sobre agdes contra a mudanca global do clima; e ODS 17, que dispde sobre
parcerias e meios de implementagao (Figura 32) (NACOES UNIDAS — BRASIL, 2024), além

da oportunidade de gerar renda e desenvolvimento a partir de matérias-primas pouco utilizadas.
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Dentre os recursos amplamente explorados e comercializados no Amazonas estdo
algumas espécies de duas importantes familias botanicas encontradas na regido amazodnica, as
Bromeliaceae e Arecaceae, sendo compostas, respectivamente, por 55 (JARDIM BOTANICO
DO RIO DE JANEIRO, 2024) e 88 (SOARES et al., 2024) géneros.

A familia das Bromeliaceae tem entre suas espécies mais difundidas o curaua
(Ananas erectifolius), utilizado na producao de resistentes fibras naturais para cordas, mantas e
materiais compositos (DE FREITAS et al., 2023; VARELA, 2024), e o Abacaxi (4nanas

comosus), amplamente utilizado para a producdo de alimentos e cosméticos (WALI, 2019).

Por sua vez, a familia Arecaceae pode ser facilmente reconhecida, habitualmente
nomeada como palmeiras, possuindo varias espécies de importancia comercial, dentre elas o
Acai (Euterpe oleracea) (COISSON et al., 2005; DA SILVA et al., 2018) e o Tucuma
(Astrocaryum aculeatum) (CABRAL et al., 2020; MACHADO et al., 2022), frutos utilizados
na industria alimenticia e farmacéutica, gerando uma quantidade consideravel de residuos de

biomassa.

3.1.1.1 Abacaxi

O Abacaxizeiro (4Ananas comosus) ¢ uma planta herbacea terricola que pode
apresentar entre 70 e 80 folhas alongadas e serrilhadas, com comprimento variando de 60 a 120

cm (MONTEIRO, 2024). O Abacaxi ¢ um aglomerado de pequenos frutos verdadeiros que se
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difundem a partir de um eixo central, formando um grande corpo que pode reunir de 100 a 200

unidades, sobre o qual cresce um arranjo de folhas formando a coroa (CRESTANI et al., 2010).

Em 2022, estima-se que no Brasil foram produzidas 1.558.201 unidades de
Abacaxi, sendo 37.562 desse montante no estado do Amazonas (IBGE, 2023). Com peso médio
de 1,44 kg por fruto (ALMEIDA et al., 2004), aproximadamente 40 a 60% da massa do Abacaxi
termina o processo produtivo como residuo, sendo ~15% somente da coroa rica em celulose
(NATH et al., 2023). As folhas do Abacaxi, assim como a coroa, também sao descartadas,
gerando um volume de biomassa muito maior do que a sua contraparte e, geralmente, sao
queimadas ou descartadas no meio das plantagdes ao final da colheita dos frutos, o que acaba
gerando polui¢do ao meio ambiente, auxiliando na proliferagdo de pragas e vetores de doencas
(BARROS et al., 2020). Vale lembrar que cada exemplar de Abacaxizeiro produz apenas um
fruto, sendo logo descartado apos a colheita (SILVA et al., 2021).

Algumas aplicagdes para os residuos de Abacaxi t€ém sido investigadas a fim de
minimizar os impactos causados pela sua producdo. Os residuos de folhas de Abacaxi contém
mais de 62% de holoceluloses (AILI HAMZAH et al., 2021) e foram testados para producao
de nanocristais de celulose, resultando em materiais de alta estabilidade térmica (225 °C), alta
pureza (73%) (SANTOS et al., 2013), excelentes propriedades superficiais, baixa densidade e
boa transparéncia, podendo ser aplicados em diversos setores industriais (SARANGI et al.,
2024). As folhas de Abacaxi também foram testadas para producdo de -catalisadores
heterogéneos com o objetivo de promover a esterificacdo do dleo de soja em biodiesel,

apresentando rendimentos de até 98% (BARROS et al., 2020).

A presenca da enzima bromelina nos residuos de Abacaxi, principalmente no caule
(NOR et al., 2015), faz destes materiais uma excelente fonte de proteases, que desempenham
um importante papel na digestdo e em diversas aplica¢des industriais, como agentes de limpeza,
industria alimenticia e farmacéutica (AILI HAMZAH et al.,, 2021). Outras substancias
bioativas, como teobromina, epigalocatequina, epicatequina, acido vanilico, acido p-
cumarinico, acido cafeico, acido galico, entre outros, foram extraidas da coroa de Abacaxi.
Esses acidos orgéanicos e compostos polifenolicos apresentaram uma notavel atividade
antimicrobiana para Staphylococcus aureus, com aumento da atividade inibitdria proporcional

a concentracao de extrato (VEGA et al., 2024).
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Deste modo, a coroa do Abacaxi, bem como as folhas do Abacaxizeiro, sdo residuos
abundantes que podem ser explorados em varios processos industriais, diminuindo a possivel

poluicao que estes podem causar e dando uma aplicacdo a esse material pouco utilizado

(BARROS et al., 2020).

3.1.1.2 Agai

O acaizeiro (Euterpe oleracea) ¢ uma palmeira terricola que pode variar de 3 a 20
m de altura em sua fase adulta. Suas folhas sdo pinadas e ascendentes, podendo variar entre 10
e 20 unidades simultaneamente por individuo. Quando fértil, apresenta flores e frutos
infrafoliares (abaixo das folhas) e pedunculares, com comprimento entre 10 ¢ 15 cm. Seus
frutos, denominados Acai, sdo globulares, com didmetro entre 0,9 e 1,3 cm. A semente do Acai
¢ lenhosa, dura e coberta por fibras. Seu mesocarpo € carnoso e gorduroso, que, por sua vez, ¢

coberto por uma casca lisa com coloragdo purpura-negra (VIANNA, 2024a).

O Acai ¢ um dos frutos amazonicos mais difundidos e amplamente consumidos
do mundo devido as suas propriedades gastronomicas e nutricionais, recebendo aplicabilidade
em bebidas, geleias, sorvetes, cachacas, entre diversos outros produtos (ZAVARIZE et al.,
2021). Em 2022, foram produzidos mais de 1,6 Mt de Acai em todo o Brasil, e seu sucesso
comercial resulta na elevada quantidade de residuos sélidos formados principalmente por suas

sementes, que representam de 75 a 85% da massa do fruto (JORGE, 2020).

Nobre e colaboradores (2023) utilizaram sementes de Agai para obter carvdes
ativados por meio de um processo de ativagdo com ¢xido de zinco, obtendo produtos com
elevada porosidade e alta eficiéncia na adsor¢do de azul de metileno e fenol, demonstrando que
esses residuos de biomassa amazdnicos sao viaveis para producdo de carvoes ativados. Além
do carvao ativado, a semente de Acai também foi pirolisada para producdo de biochar ativado
com carbonato de potassio (K2COs), de elevada area superficial, para aplicacdo na remocao de
cafeina por meio de processo adsortivo, com remogao de cafeina de até 60% (ALMEIDA et al.,

2021).

As sementes de Acai podem ainda ser utilizadas como fonte de extrativos
contendo substancias com elevada atividade biologica, como os compostos fendlicos, que
apresentam propriedades antioxidantes conhecidas por seus beneficios na prevencao de doencas

(CUNHA-SILVA et al., 2024).
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Os carboidratos estruturais das sementes de Ac¢ai foram avaliados e caracterizados,
seguidos da otimizagdo do processo de hidrolise de seus agucares redutores por meio de acido
fosforico (HsPOs) e 4cido sulfurico (H2SOs4), para obtengao de acido acético (1,8 g L), 5-
hidroximetilfurfural (388 mg L") e furfural (10 mg L") (IGREJA et al., 2023). Ao avaliar o
teor de celulose das sementes de Acai, verificou-se que estas apresentam de 51 a 70% de
holoceluloses, sendo 32 a 45% de a-celulose e 19 a 25% de hemiceluloses (BARROS et al.,
2021). Esses altos teores de a-celulose e hemiceluloses encontrados evidenciam o potencial
desses residuos de sementes de Acgai para obtengdo de compostos de interesse, como agucares,

acido levulinico, HMF e furfural.

Desta forma, verifica-se que os altos teores de celulose presentes na semente de
Acai podem proporcionar a esses residuos um destino mais nobre, com a produgao de
compostos com maior valor agregado, servindo como um importante insumo para diversas

industrias quimicas.

3.1.1.3 Tucuma

O tucumanzeiro (Astrocaryum aculeatum) ¢ uma palmeira terricola de caule
solitario que pode chegar até 25 m de altura. Seu tronco ¢ coberto por faixas de espinhos negros
e achatados que se projetam até 25 cm da superficie do caule. Suas folhas sdo pinadas e
ascendentes, podendo variar entre 5 e 15 unidades simultaneamente por individuo. Quando
fértil, apresenta flores e frutos interfoliares (entre as folhas) e pedunculares, com comprimento
entre 1,2 e 2,2 m. Seus frutos, denominados Tucuma, sdo globulares ou elipsoidais, com
diametro podendo variar entre 3,5 e 6,5 cm. A semente do Tucuma ¢ negra, extremamente dura,
coberta por um mesocarpo alaranjado, carnoso e gorduroso, que, por sua vez, ¢ coberto por uma

casca lisa com coloragdo que varia do amarelo para o alaranjado quando maduro (VIANNA,

2024b).

O Tucuma ¢ um fruto amplamente consumido na regido amazoOnica, com
aproximadamente 97 t comercializadas somente no municipio de Itacoatiara — AM (MARTINS
e FERREIRA, 2022). As principais aplicagdes do Tucuma se ddo na sua forma in natura, em
recheios de sanduiches, crepes de tapioca € massas ou na preparagdo de sobremesas
(MENDONCA et al., 2019). Por ser muito popular na culindria amazodnica, apresenta grande
potencial de geragdo de residuos ao meio ambiente por meio do descarte de sua casca e semente,

o que corresponde, respectivamente, a 37,8 € 61% (m/m) do peso do fruto, resultando em mais
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de 98% (m/m) de residuo, que sdo normalmente descartados de formas inapropriadas (GOMES

etal., 2018).

Por esse motivo, diversas pesquisas tém buscado diferentes formas possiveis para
aproveitamento deste residuo. Um exemplo ¢ a extracdo do 6leo de améndoas do Tucuma via
hexano, que resultou em um rendimento por volta de 40% (m/m), cuja composi¢do ¢
principalmente de 4cidos graxos C8—C18 saturados (90% m/m), sendo, portanto, vidvel para
obtengdo de biodiesel (BARBOSA et al., 2008). Em outra abordagem, as sementes de Tucuma
também foram pirolisadas para obtencao de biochar, um produto sélido rico em carbono fixo,
volateis e cinzas, obten¢do de bio-6leo e biogas combustivel (LIRA et al., 2013). A semente de
Tucuma também foi pirolisada para obtenc¢dao de nanocompdsitos com propriedades magnéticas
utilizando cloreto de zinco (ZnClz) e cloreto de niquel (NiClz) para tratamento de efluentes
simulados da industria farmacéutica, com remocao de até¢ 99,1% dos compostos organicos
(THUE et al., 2020). Além das sementes, a casca de Tucuma, a qual também compde uma
parcela consideravel dos residuos deste fruto amazonico, foi avaliada como adsorvente de azul
de metileno, com eficiéncia de remogao de até 91%, podendo ser utilizada como adsorvente
biocompativel de baixo custo (SOUZA et al., 2024). A biomassa proveniente das cascas de
Tucuma também apresenta, em sua composi¢do, teores lignoceluldsicos proximos de 40%
(SANTOS, 2021), demonstrando seu potencial para obtencdo de produtos de interesse de

elevado valor.

Embora haja véarios trabalhos que abordam o aproveitamento dos residuos de
Abacaxi, A¢ai e Tucumad, como citados anteriormente, outras investigacdes para o
aproveitamento desses residuos ainda se fazem necessdrias, visto que as diversas aplicagdes
ainda ndo sdo suficientes para lidar com a quantidade de residuos gerados a partir da
comercializacao desses frutos (MARTINS e FERREIRA, 2022; JORGE, 2020; BARROS et al.,
2020).

3.1.2 Composicio da biomassa

A po6s milhdes de anos de evolucdo, a biomassa lignoceluldsica desenvolveu um
arcabougo estavel e complexo, com estrutura fisicamente hierarquizada e composi¢ao quimica

organica/inorganica coesa (YU et al., 2022).

As paredes das células vegetais sdo formadas por uma camada interna denominada

membrana plasmatica, uma parede externa mais rigida formada por holoceluloses (celuloses e
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hemiceluloses) e ligninas, além de uma camada composta por substincias pécticas que
envolvem toda a célula, conhecida como lamela média (RAVEN et al., 2007). Nesse contexto,
muitos tipos de células vegetais podem ter sua parede externa dividida em duas regides

distintas: parede primaria e parede secundaria (Figura 33).
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Figura 33. Estrutura das paredes da célula vegetal (adaptado de RAVEN et al., 2007).

A parede primdria € uma estrutura celular que ¢ formada durante as fases iniciais e
ao longo do processo de crescimento celular vegetal. Este tipo de estrutura ¢ comumente a inica
parede externa encontrada em células que estdo se dividindo. Além disso, a parede primaria €
habitualmente encontrada em células que possuem a capacidade de se diferenciar em novos
tipos celulares, bem como em células que participam de processos metabdlicos, como

fotossintese, respiracao e secre¢ao (RAVEN et al., 2007).

A composi¢do da parede primaria € caracterizada pela presenga de microfibrilas de
celulose, que estdo interligadas com glicoproteinas, hemiceluloses, pectinas e ligninas. As
moléculas de hemiceluloses, que estdo envoltas por uma camada de lignina, aderem a superficie
das microfibrilas de celulose e, ocasionalmente, a superficie das glicoproteinas por meio de

ligacdes B-1,4 (Figura 34) (RAVEN et al., 2007).
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Figura 34. Composic¢do da parede primaria (adaptado de RAVEN et al., 2007).

A parede secunddria ¢, geralmente, mais rica em celulose do que a parede primaria
e apresenta auséncia de substancias pécticas, bem como de enzimas e glicoproteinas, o que a
torna mais rigida. Esta estrutura ¢ normalmente encontrada em células especializadas com
funcdo de sustentagdo e em células de tecidos responsaveis pelo transporte de adgua. Sua
estrutura se divide em trés regides (S1, S2 e S3), que tém como tUnica diferenca a orientagdo

das suas macrofibrilas de celulose (RAVEN et al., 2007).

3.1.2.1 Celulose

Dentre os constituintes da parede celular vegetal, a celulose ¢ quem determina a
maior parte da sua arquitetura. Com aproximadamente 50% de toda a biomassa vegetal sendo
formada por celulose, este biopolimero se torna o polimero mais abundante na natureza

(HORA, 2017).

As macrofibrilas de celulose sdo estruturas com espessura de aproximadamente 0,5
um e comprimento de 4 pm, formadas por “cabos” entrelagados de longas cadeias lineares com

espessura de 10 a 25 nm, sendo estas denominadas microfibrilas (Figura 35).
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Figura 35. (a) Estrutura detalhada da parede celular vegetal, (b) macrofibrilas, (¢) microfibrilas e (d)
longas cadeias de glicose formando micelas e regidoes amorfas (adaptado de RAVEN et al., 2007).

Os teores comuns de celulose encontrados nas biomassas de residuos
agroindustriais variam entre diferentes espécies, idades e partes dos vegetais. Barros e
colaboradores (2020) quantificaram o teor de celulose ao tratar folhas de Abacaxi e observaram
um teor de 46,8% (m/m). Em outros trabalhos que quantificaram o teor de celulose em folha de
Abacaxi, os valores foram de 42,73% (BANERIJEE et al., 2017), 52,17% (CHERIAN et al.,
2010) e 45,3% (SAINI et al., 2022). Portanto, mesmo sendo trabalhos de diferentes regides, os
resultados sdo bem semelhantes entre si. Para coroa de Abacaxi, a diferenc¢a do teor de celulose
pode variar, sendo descritos como 56,0% (CHOQUECAHUA MAMANI et al., 2020) e 51,4%
(FARIA et al., 2020), ou ainda teores maiores como 79% (FITRIANI et al., 2020), evidenciando

o potencial deste residuo como fontes de glicose.

Além das folhas e coroas de Abacaxi, os residuos de Ac¢ai também representam uma
parcela substancial dos residuos agroindustriais gerados pela industria alimenticia (BARROS, et
al.,, 2021). Com relacdo aos residuos de Acai, Barros e colaboradores (2021) quantificaram
celulose em sementes e relataram 45,4%, utilizando a semente integral, sem separar fibras, os
quais foram hidrolisados. Por outro lado, Santos (2021) relatou 22,54% de celulose em
sementes de A¢ai desfibrada e tratadas hidrotermicamente a 121 °C por 30 min. Visto isso, vale

ressaltar que diferentes pré-tratamentos também podem causar variagdes nos valores.
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O Tucuma ¢ amplamente comercializado no mercado popular, gerando toneladas
residuos de casca e sementes (MARTINS e FERREIRA, 2022). Suas cascas ndo apresentam
um teor muito alto de celuloses ¢ hemiceluloses, ambas sendo relatadas abaixo de 20%
(SANTOS, 2021). Entretanto, sua disponibilidade e falta de gerenciamento ¢ um problema que

precisa ser devidamente observado.

As microfibrilas sdo formadas por moléculas de f-D-glicose que se repetem até 15
mil vezes, ligando-se umas as outras por meio de ligagdes f-1,4-glicosidicas (Figura 36)

(RAVEN et al., 2007).

Figura 36. Estrutura quimica da cadeia polimérica de celulose mostrando as ligagdes p-1,4-glicosidicas
(RAVEN et al., 2007).

Como principal constituinte da biomassa lignoceluldsica, a pf-D-glicose,
comumente referida apenas como dextrose ou glicose, € 0 monossacarideo mais abundante na
natureza, sendo encontrada em frutas, no néctar das flores, no mel e no sangue de animais
superiores (BRITANNICA, 2024). A glicose, cuja formula quimica ¢ CsHi20s, possui peso
molecular de 180,15 g mol ™, densidade de 1,56 g cm™ e ponto de fusdo em 146 °C (HAYNES
et al., 2014). No metabolismo dos seres vivos, a glicose atua como fonte de energia celular,
caracteristica essa que provocou a necessidade de armazenamento dessa substancia na forma

de amido e glicogénio em vegetais e animais, respectivamente (BRITANNICA, 2024).

Em 2025, o mercado mundial de glicose o montante de US$ 26,9 Bilhdes, com
projecao de chegar a US$ 33,2 Bilhoes até 2031. Das regides produtoras de glicose, estima-se
que a Asia terd maior crescimento no periodo de 2025-2031 devido ao crescimento rapido de
setores industriais que demandam altos volumes deste bioproduto na regido (MORDOR

INTELLIGENCE, 2024).
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A glicose e seus derivados sdo utilizados industrialmente em uma variedade de
segmentos, incluindo industrias quimicas, farmacéuticas, alimenticias, de bebidas, quimica
clinica, biotecnologia e outras (BANKAR et al., 2009). Suas caracteristicas lhe permitem ser
utilizada como estabilizador, intensificador de sabor, intensificador de textura, adjunto,
umectante, agente de revestimento e volume, conservante, entre outras aplicagdes (MORDOR
INTELLIGENCE, 2024). Na industria alimenticia, um dos maiores segmentos industriais onde
a glicose ¢ utilizada, ela age como inibidor de cristalizagao da sacarose (KINUGAWA et al.,

2015), sendo essa uma propriedade bastante apreciada no ramo da confeitaria.

A glicose presente na celulose também ¢ uma substancia central na industria da
quimica verde, visto que, a partir dela, s3o obtidos compostos de alto valor, como frutose, acidos
organicos ¢ 5-HMF. A isomeriza¢do de glicose em frutose ¢ um processo aparentemente
simples; todavia, ¢ uma etapa fundamental para a valorizagdo da biomassa lignocelulésica
(MEGIAS-SAYAGO et al., 2021). Nesta etapa normalmente ¢ catalisada por acidos de Lewis,
e os mais utilizados sao CrCls, SnCls e AICL. Contudo, os resultam apresentam baixos
rendimentos, sendo este um dos maiores desafios atuais dos processos cataliticos acido-base
para isomerizagdo da glicose em frutose (LIU et al., 2021). Liu e colaboradores (2021)
obtiveram um rendimento de 17% de frutose a partir de glicose utilizando morfolina em fase
aquosa como catalisador. Mais tarde, ao realizar a conversdo de glicose em frutose utilizando
poliamina enddgena e espermina em fase aquosa, Kumar e colaboradores (2020) obtiveram
rendimento de 30% de frutose, com a formagdo de 4% de psicose (um monossacarideo raro
com formula quimica CsH120s ) € 5% de manose como subprodutos, mostrando que a barreira

para esse processo vem sendo gradativamente derrubada.

3.1.2.2 Hemiceluloses

As hemiceluloses formam um grande grupo de polissacarideos, tornando-o o
segundo mais abundante na natureza (MOURA et al.,, 2021). Elas sdo uma classe de
polissacarideos nao celulosicos que geralmente sdo encontrados aderidos e entrelagados as
microfibrilas de celulose na parede celular e s3o responsaveis por conferir elasticidade ao tecido
vegetal. Essas substancias sdo altamente ramificadas e mais soliveis do que a celulose,
apresentando uma faixa de peso molecular que se estende de centenas a milhares de unidades

de monossacarideos (SOUSA e MOREIRA et al., 2014).
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Os teores comuns de hemicelulose encontrados nas biomassas de residuos
agroindustriais sdo relatados para diversos residuos. Barros e colaboradores (2020)
quantificaram hemicelulose com teor de 7,9% (m/m) ao tratar folhas de celulose para produ¢do
de acucares fermentaveis por meio de hidrolise enziméatica. Da mesma forma, outros trabalhos
quantificaram o teor de celulose em folha de Abacaxi, cujos valores foram de 12,31%
(CHERIAN et al., 2010) e 10,88% (SAINI et al., 2022), apresentando similaridade entre si.
Entre coroa de Abacaxi e folhas de Abacaxi, o teor de celulose permanece proximo. Os teores
(m/m) dessa fibra na coroa de Abacaxi sdo descritos como 16,8% (CHOQUECAHUA
MAMANI et al., 2020), 13,4% (FARIA et al., 2020) ¢ 19% (FITRIANI et al., 2020), mostrando

a similaridade do contetido de hemicelulose entre esses residuos.

Barros e colaboradores (2021) quantificaram hemicelulose nas sementes de Agai,
relatando 21,1%, utilizando o residuo por completo. Alguns trabalhos relatam o conteudo de
hemicelulose separadamente para fibras e para o sementes desfibradas. Igreja e colaboradores
(2023) apontam para um teor de 58% de hemiceluloses no caroco desfibrado, enquanto Leal e
colaboradores (2025) indicam 35,3%. Cerca de 53% da massa da semente de Acai ¢ composta

por hemicelulose da classe das mananas, um polimero constituido principalmente de manose

(MONTEIRO et al., 2019).

Outros residuos, como fibra de buriti e bagago de cana, também foram relatados
exibindo teores variados de hemicelulose. Demosthenes e colaboradores (2020) determinaram
hemicelulose (1%) em fibra de buriti previamente tratada com solvente metandlico. Para bagaco
de cana-de-agucar nao tratado, o teor de hemicelulose relatado foi de 23,4% (GABRIEL et al.,
2020).

A composicdo das hemiceluloses abrange uma variedade de monossacarideos
conectados uns aos outros por meio de ligacdes f—(1-4, 1-3), sendo mais comumente
encontradas xilose, arabinose e manose, bem como alguns acidos orgénicos e grupos acetila
(Figura 37). As diferentes proporgdes entre esses monossacarideos dividem as hemiceluloses

em dois grupos principais, pentosanas € hexosanas (FARINAS, 2011).

112



Acido metil-glucurénico

Manose g H

HOJ""""" v, H
oy 1)
Acetato

H OH

O-Ch, Arabinose
OH

Acido ferulirico

Galactose

Figura 37. Estrutura tipica das hemiceluloses mostrando as diferentes espécies que a compdem e suas
ligagdes (adaptado de FARINAS, 2011).

Dentro desses dois grupos, as hemiceluloses sdo sub-classificadas de acordo com o
constituinte predominante na cadeia principal e nas ramificagdes laterais (FARINAS, 2011). De
acordo com a constituicdo majoritaria das hemiceluloses, estas sdo classificadas em cinco
grupos: xiloglucanas, xilanas, mananas, glucomananas e -glucanas (Tabela 15) (MOURA et

al., 2021).

Tabela 15. Principais tipos de hemiceluloses e seus constituintes.

Polissacarideo Cadeia Principal Ramificacoes
Mananas* Manose Galactose
Glucomananas* Manose e Glucose Galactose
Xiloglucanas* Glucoses Xilose, galactose, manose
Xilanas** Xiloses Glicose, Ramnose, arabinose,
Glucanas*** Glucose -

* (SOUSA et al., 2014); ** (ZHAO e TINGTING et al., 2023); *** (FARINAS, 2011).

Entre os diferentes tipos de hemiceluloses, as xilanas constituem a fracao
majoritaria, situando-se na interface entre a lignina e a celulose, com fun¢do de dar coesdo e

garantir a integridade mecanica da parede celular (MOURA et al., 2021).

Os monossacarideos que formam as hemiceluloses, bem como a celulose, sdo
compostos formados basicamente por unidades de carbono (C), hidrogénio (H) e oxigénio (O),
com formula geral (CH20),, com n =5 ou 6, o que origina os termos pentose € hexose. Dentro

do grupo das pentoses, os monossacarideos mais recorrentes nas hemiceluloses sdo a xilose e a
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arabinose. Dentre as hexoses, estdo a ramnose, a frutose, a galactose e a manose (Figura 38),

que podem ser precursores de acidos organicos e outros produtos (LEHNINGER et al., 2014).

OH
OH HO oH
(@) (0]
HO OH H H H H HO
H OH OH
OH H H H
HO OH
H OH H Y
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OH H
D- Galactose D-Manose D-Arabinose
i HO
HO CH OH o) OH
HooH OH H
OH OH .,
D-Frutose D-Ramnose D-Xilofuranose

Figura 38. Principais agucares hexoses e pentoses encontrados nas hemiceluloses, representados na
perspectiva de Haworth (HAYNES et al., 2014).

A Tabela 16 apresenta as propriedades e as aplicagdes de cada um dos acticares que

podem ser obtidos a partir de biomassas residuais.

A estrutura altamente ramificada das hemiceluloses lhes confere um grande
potencial para promover reacdes quimicas nas hidroxilas das unidades f-xilose. Por exemplo,
a produgdo de hemicelulose cationica a partir de residuos de biomassa foi avaliada para
aplicacdo no tratamento de efluentes em lavanderias industriais. A aplicacdo como auxiliar de
coagulagdo provocou a redugdo da turbidez em 90% em todas as faixas de pH (RIBEIRO et al.,
2016).
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Tabela 16. Propriedades das hexoses e pentoses (HAYNES et al., 2014).

Monossacarideo Propriedades
D-Galactose » Massa molar: 180,16 g mol™!
CsH1,06 (CAS 59-23-4) » Ponto de fusdo: 163 - 169 °C
» Densidade: 1,5 gcm™
» Solubilidade em agua: 650 g L' a 20°C
D-Manose » Massa molar: 180,16 g mol’!
CsH1,06 (CAS 3458-28-4) » Ponto de fusdo: 127-133 °C
» Densidade: 1,54 g cm™
» Solubilidade em agua: -
D-frutose » Massa molar: 180,16 g mol’!
CsH120 (CAS 57-48-7) » Ponto de fusdo: 100 - 104 °C
» Densidade: 1,59 g cm™
» Solubilidade em agua: 790 g L' a 20 °C
D-Ramnose » Massa molar: 164.15 g mol’!
Ce¢Hi20s (CAS 116908- 82-8) » Ponto de fusdo: 151 °C
» Densidade: 1,47 g cm™
» Solubilidade em agua: -
L-Arabinose » Massa molar: 150,13 g mol’!
CsHi0Os (CAS 20235-19-2) » Ponto de fusdo: 164.5 °C
» Densidade: 1.58 gcm™
» Solubilidade em 4gua: 500 mg mL™! a 20°C
D-xilose » Massa molar: 150,13 g mol’!
CsH100s (CAS 26531-85-1) » Ponto de fusdo: 90,5 °C
» Densidade: 1,53 g cm™
> Solubilidade em agua: 568 g L' a 25 °C

Nesse contexto, assim como a celulose, as hemiceluloses também estdo presentes
em residuos abundantes na nossa regido e possuem alto potencial de serem transformadas em

produtos de alto valor agregado, como, por exemplo, o furfural, que serd abordado mais adiante.

3.1.2.3 Lignina

A lignina € um componente polifenolico que atua como aglutinante das fibras de
celulose e hemicelulose, conferindo-lhes suporte mecanico e protegdo contra agentes

microbianos (BEAUCAMP et al., 2022).

A biossintese da lignina se dé pela desidrogenacao dos precursores fendlicos alcool

trans-para-cumarico, alcool trans-coniferilico, alcool trans-sinapilico, fenilalanina e glicose
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(LEHNINGER et al., 2014) e comeca a ser sintetizada na lamela média, espalhando-se para a
parede primaria, alcangando a parede secundaria e ocupando os poros deixados pela deposi¢ao
de carboidratos (RAVEN et al., 2007). A lignina (Figura 39) encontra-se ligada covalentemente
a celulose, formando tramas intimamente entrelacadas, o que dificulta a digestao da celulose no
processamento de biomassa para obten¢do de seus derivados (FARINAS, 2011; LEHNINGER
etal., 2014).

( OH /OH
I// 4
X S
Y 0-Cry 7
OH OH
Alcool trans-conefirico Alcool trans-sinapilico Alcool trans-para-cumarico

Figura 39. Composigao tipica da lignina encontrada na biomassa lignoceluldsica (FARINAS, 2011).

A maior parte da lignina gerada em processos industriais € proveniente da industria
de papel, onde esta ¢ eficientemente removida de biomassas (principalmente madeira) por meio
do processo Kraft. O volume de lignina obtido por meio desse processo chega a 55 Mt ao ano,
com rendimento de até 95% (BEAUCAMP e MUDDASAR et al., 2022). Alguns processos
alternativos para remog¢do da lignina t€m sido investigados, como o uso de clorito de sédio,
peroxido de hidrogénio, etanol e etilenoglicol; entretanto, muitos desses processos acabam
esbarrando em altos custos e na geragdo de um volume enorme de residuos efluentes (YU et

al., 2022).
116



O teor de lignina varia conforme a espécie, a idade e a parte do vegetal, podendo
chegar a até 30% da biomassa lignocelulosica (FARINAS, 2011). Em folhas de Abacaxi, sao
relatados teores de lignina por volta de 14% (SAINI et al., 2022) e, em coroa de Abacaxi, 12%
(FARIA et al., 2020), valores bastante similares para partes semelhantes da mesma espécie. Por
outro lado, a casca de Tucuma exibe teor de lignina que pode chegar a 26,8% (SANTOS, 2021),
uma quantidade bem superior, que se justifica pelo tecido mais rigido da casca de Tucuma em
comparagao as folhas e a coroa de Abacaxi. As sementes de Agai exibem valores distintos entre
sua fibra e seu caroco, com apenas 8% de lignina no caroco (IGREJA et al., 2023) contra 40%

nas fibras (LEAL et al., 2025).

Em outros residuos agroindustriais, pode-se verificar a grande variabilidade do teor
de lignina: grao de milho apresenta teor de lignina de apenas 0,4% (XU et al., 2009), enquanto
a casca de amendoim tem teor de 31% (CHANDRA et al., 2016), destacando a importancia dos

métodos de caracterizagdo para cada caso isolado.

Atualmente, o emprego em escala industrial da lignina se d4 na cogeracdo de
energia no processo de producao de papel, por meio da queima do licor negro (BEAUCAMP e
MUDDASAR et al., 2022). Entretanto, novas aplicagdes para o aproveitamento desse residuo
tém sido investigadas, tais como desenvolvimento de hidrogéis para aplicacdo médica,
tratamento de infec¢des e entrega de principios ativos farmacéuticos, uso como fonte de
carbono para construc¢do de eletrodos e impressao 3D de compdsitos pléastico/lignina (YU et al.,
2020). Dessa forma, para o aproveitamento dos compostos da biomassa lignoceluldsica, sao

necessarios processos de separacdo para obten¢do de lignina e holoceluloses de forma separada.

3.1.3 Tratamento da biomassa

O aproveitamento da biomassa lignoceluldsica para a producdo de substancias
como HMF, 4cido levulinico, 4cido acético e furfural pode esbarrar em alguns problemas
decorrentes de sua composic¢ao. Dentre os maiores, a presenga de lignina ¢ uma grande barreira
para o processamento e aproveitamento desse tipo de biomassa, pois ocorre uma rigida
associacdo desse biopolimero com as macrofibrilas de celulose, tornando-as menos acessiveis
(NETO et al., 2015). Nesse contexto, verifica-se que a degradacdo da lignina ¢ um passo de

grande importancia para o processamento de materiais lignocelulosicos.
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Para promover a separagdo da lignina das holoceluloses, alguns processos quimicos
podem ser realizados. O método mais empregado é o processo Kraft, no qual as fibras
lignocelulodsicas sdo submetidas a um tratamento alcalino a temperaturas elevadas (155 a 175
°C) por até 2 horas. Esse processo ¢ responsavel pela produgdo anual de 55 Mt de lignina de
elevada pureza (90 a 95%), a qual ¢ normalmente utilizada como biocombustivel na industria

de celulose (BEAUCAMP et al., 2022).

Outro método muito utilizado para deslignificacao da biomassa lignocelulésica € o
processo de polpagao de soda, o qual ¢ muito comparavel ao processo Kraft, exceto pelos teores
muito baixos ou inexistentes de enxofre (LIU et al., 2021). A produgdo anual por meio do
processo de polpacdo de soda ¢ de aproximadamente 6 Kt de lignina de alta pureza (> 80%), a
qual ¢ utilizada industrialmente em resinas fendlicas, nutricdo animal, dispersantes e sintese de

polimeros (BEAUCAMP et al., 2022).

Outros processos ainda sdo utilizados em menor escala para deslignificacdo da
biomassa lignocelulosica, tais como moagem da madeira, extragdo por solventes organicos,

hidrolise enzimatica e explosdo a vapor (BEAUCAMP et al., 2022).

A explosdo a vapor ¢ um tratamento hidrotérmico no qual um dano a determinada
estrutura € causado pela expansao abrupta da agua superaquecida. Durante o processo, a agua
muda do estado liquido para o vapor com extrema velocidade devido a uma mudanga drastica

de pressao, projetando-se em todas as direcdes (YU et al., 2022).

Aplicada a biomassa lignoceluldsica, normalmente entre 180 e 240 °C e sob pressao
de 10 a 35 kgf/cm?, a explosdo a vapor provoca o cisalhamento de suas estruturas rigidas,
resultando em um aglomerado de fibras dispersas (Figura 40). Esse material tratado resulta em
um substrato que proporciona melhores condigdes para a hidrolise da biomassa e sua

consequente conversdo em aglicares € outros produtos de alto valor agregado (YU et al., 2022).
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Figura 40. Representacdo esquematica do comportamento da lignina antes e depois do tratamento da
biomassa por explosdo a vapor (adaptado de NETO et al., 2015).

Outro tipo de tratamento hidrotérmico, em condigdes mais brandas, tem sido
relatado na literatura e faz uso de autoclave em condi¢des de reagdo proximas a 100 °Cea 1,1
atm. Zanquetti ¢ colaboradores (2018) realizaram esse tratamento hidrotérmico em carvao
vegetal de eucaliptoa 110 °C e 1,1 atm por 20 e 120 min, alcancando aumento da acdo inibitoria
desses materiais a Saccharomyces cerevisiae, diretamente proporcional ao tempo de tratamento.
Ainda utilizando autoclave, Darcie e colaboradores (2018) trataram bagaco de cana-de-agtcar

a121°Ce 1,1 atm por 90 min, obtendo os melhores resultados de degradagdo nessas condigdes.

Visto os pré-tratamentos citados anteriormente, € possivel verificar que mesmo em
condi¢des mais brandas, obtém-se um bom grau de alteracao da estrutura vegetal, permitindo o
acesso dos sitios 4cidos, € a0 mesmo tempo a preservacao dos agucares para formagao posterior

de outros produtos via hidroélise.

3.1.4 Processamentos quimico da biomassa

A degradacao quimica de compostos organicos em meio acido pode envolver varias

reagoes, tais como hidroélise, hidratagao e desidratagao.

A hidrolise € uma rea¢do que ocorre em meio aquoso, na qual uma ligacdo quimica
de determinado composto ¢ clivada e uma nova ligacao ¢ formada com os fragmentos OH™ e
H* da dagua (HAYNES et al., 2014). A hidrolise ¢ um processo fundamental no aproveitamento
de residuos de biomassa lignocelulésica devido a sua composi¢do quimica majoritaria, que
consiste em unidades de monossacarideos unidas entre si por meio de ligacdes B-1,4 (Figura

41) (OGEDA, 2010).
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Figura 41. Mecanismo de reacdo da hidrélise acida da celulose (PAULA et al., 2009).

Na quantificacdo do rendimento de agucares obtidos a partir da hidrolise de
biomassa lignoceluldsica, ¢ indispensdvel considerar a diferenca estequiométrica entre a
unidade estrutural do polimero e o monossacarideo liberado apos a clivagem das ligacdes
glicosidicas. Essa corre¢do ¢ realizada por meio do denominado fator anidro, que decorre da
varia¢ao de massa molar entre o mondmero presente na cadeia polimérica e sua forma hidratada

detectada analiticamente (SLUITER et al., 2012).

A celulose ¢ composta por unidades repetitivas de -D-glicose anidra, cuja massa
molar estrutural ¢ 162 g mol™" (CsH100s). Entretanto, o monossacarideo liberado apds a
hidrolise € a glicose em sua forma hidratada, com massa molar de 180 g mol™ (CsH120s). Essa
diferenca de 18 g mol ™! corresponde a incorporagcdo de uma molécula de agua durante a quebra

da ligacao glicosidica:

(CeH1005)n + nH,0 - nCgH;,04

Assim, o fator de corre¢do anidro para celulose ¢ dado por:

162 0.90
180
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De forma andloga, a hemicelulose constituida majoritariamente por xilanas
apresenta unidade estrutural anidra com massa molar de 132 gmol™, enquanto a xilose formada

possui massa molar de 150 gmol™, resultando no fator:

132 088
150

Esses fatores sdo aplicados para converter a massa de monossacarideo quantificada
experimentalmente na massa equivalente de polimero estrutural originalmente presente na
biomassa. Sem essa correcdo, ocorre superestimacdao do rendimento, uma vez que a massa do
acucar determinado cromatograficamente inclui a contribui¢do da agua incorporada durante a

reagdo de hidrolise (SLUITER et al., 2012).

A reacdo de adicdo de dgua, também chamada de hidrata¢do, ¢ um processo que
ocorre em meio acido, no qual uma molécula de dgua é adicionada a determinado composto
contendo liga¢des duplas, cujo produto da reacdo ¢ um alcool. Na adi¢do de dgua, um eletrofilo
(H") adiciona-se a um carbono sp? que ja estd ligado ao maior nimero de hidrogénios, segundo
a regra de Markovnikov. Por sua vez, o nucledfilo (OH") adiciona-se ao outro carbono sp?

(Figura 42) (BRUICE, 2006).

Adigao de eletrofilo

H3C -
/ + H O+ . /CH H,O
3 s~ .
H,C \_/4 HsC \_/ Adigao de nucleofilo

H,C VI
H3C H30+ 3 _>70+ H
H0 + OH |

) alcool protonado
H,O remove um préton regenerando o

catalisador acido

Figura 42. Mecanismo de reagao para adi¢do de 4gua (BRUICE ,2006).
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A reacdo de eliminagdo de alcool, ou desidratagdo alcoolica, € um processo inverso
ao da hidratagdo. A eliminac¢do de dgua ocorre dando origem a um alceno pela perda de um
grupo OH™ e de um H* de um carbono adjacente. A reagdo de desidratagdo requer a presenca de
catalisadores &cidos fortes e altas temperaturas. O acido reage protonando o &tomo mais basico

de uma molécula (mais rico em elétrons), convertendo-o em um bom grupo de saida.

Nos monossacarideos, esse grupo protonado consiste no grupo -OH, o qual se torna
-OH:" ap6s a protonacao, seguido de sua eliminagdo na forma de H.O. Apo6s a saida desse grupo,
o atomo de carbono Ca do grupo -OH torna-se um carbocation, e o Cp do grupo -OH, que se
encontra adjacente ao Ca, reage com a agua do meio reacional (base), fornecendo-lhe um H*.

Dessa forma, a molécula ¢ desidratada, tornando-se um alceno (Figura 43) (BRUICE, 2006).

Formagao do carbocation
e liberacdo de dgua

HaC
HsC \/ oo ? - m—H
OH + H—0—S—OH \

A (I)I H,C  H

H3C

Protonagado do atomo mais
basico

H3C
H3C A /C+H2
no' Tt / : S i
H,C N H
H,O
Base remove proton de

um CB

Figura 43. Mecanismo de reagdo da desidratacdo alcdolica (BRUICE, 2006).

As condic¢des para promover a desidratagdo dependem da facilidade com que o
carbocation ¢ formado, o que depende diretamente de sua estabilidade. Os carbocations
terciarios sao mais estaveis do que os secundarios, que, por sua vez, sao mais estaveis do que
os primarios. No caso dos monossacarideos, a desidratagdo d4 origem a carbocations
secundarios e primarios, o que requer temperaturas entre 100 e 170 °C, respectivamente
(BRUICE, 2006).
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Atualmente, vérias frentes governamentais € ndo governamentais vém buscando
formas de mitigar a utilizacdo de fogo para dar fim aos residuos agricolas (SILVA et al., 2020).
Entretanto, mesmo com a intensa fiscalizacdo, pelo menos 15% dos residuos da agricultura
familiar ainda sdo incinerados de forma inadequada, liberando toneladas de gases de efeito
estufa e particulas contendo metais toxicos para a atmosfera (SOARES et al., 2021). A fim de
reduzir o mau gerenciamento desses residuos solidos e melhorar o uso industrial da biomassa,

varios esforgos tém sido direcionados ao desenvolvimento de processos cataliticos.

3.1.5 Produtos de degradacio quimica da biomassa lignoceluldsica

Uma alternativa para o gerenciamento da biomassa lignoceluldsica encontra-se no
processamento quimico. A degradagdo quimica da biomassa envolve a quebra das estruturas de
celulose, hemiceluloses e lignina, bem como de suas complexas interagdes fisicas e ligagdes
covalentes (CARVALHO et al., 2009). Como resultado da degradacdo da biomassa
lignocelulosica, € possivel obter varios produtos de alto valor para aplica¢do industrial a partir
dessa fonte renovavel, tais como 5-HMF (LIMA et al., 2023), acido levulinico (MULLEN et
al., 2015), acido formico (CHEN et al., 2023) e furfural (GOMEZ BERNAL et al., 2014), além

de varios agucares diretamente derivados das hemiceluloses.

3.1.5.1 5-Hidroximetilfurfural

O 5-hidroximetilfurfural (Figura 44) ¢ uma substancia organica também conhecida
como 5-HMF e listada como um dos 10 compostos mais importantes que podem ser obtidos a
partir de plataforma biologica (GALAVERNA e PASTRE, 2017). Esse composto possui
formula quimica CsHsOs, massa molar de 126,11 g mol™ e densidade de 1,29 g cm™. A
temperatura ambiente, o 5-hidroximetilfurfural apresenta-se como um sélido amarelo-escuro,
com ponto de fusdo de 34 °C e ponto de ebulicdo de 114 °C a 1 mbar (NIST - NATIONAL
INSTITUTE OF STANDARDS AND TECHNOLOGY, 2024).

123



O
HO W 0
Figura 44. 5-hidroximetilfurfural (HAYNES et al., 2014).

O 5-HMF pode ser formado pela desidratacao de determinados carboidratos, e sua
sintese tem sido investigada desde meados do século XIX. Os principais sistemas cataliticos
utilizados para obtencdo desse composto sao formados por dcidos minerais (HCI, H2SOa4, HsPOx
e HBr) em meio aquoso, sob temperaturas que podem variar de 100 a 300 °C, com tempo de

reacdo variando de minutos até algumas horas (GALAVERNA, 2017).

Acucares formados por seis carbonos (C6), principalmente glicose e frutose, sdo
habitualmente utilizados para a sintese de 5-HMF via catélise 4cida homogénea (HE et al.,
2020). Em uma reagao utilizando glicose como ponto de partida, o 4cido sulfanilico bifuncional
mostrou-se bastante promissor, produzindo um rendimento de 44% de 5-HMF em meio aquoso
(PARVEEN e UPADHYAYULA, 2017). A partir da frutose, reacdes cataliticas utilizando
liquido i6nico dialilimidazol funcionalizado foram aplicadas para produzir 5-HMF com
rendimento de até 73%. Independentemente do agucar de origem, o principal desafio para a
producdo de 5-HMF a partir de glicose/frutose ¢ o controle de parametros, tais como as
propriedades dos catalisadores, o solvente utilizado e as condi¢des reacionais, para otimizacao
da seletividade do produto de interesse, pois os multiplos grupos -OH presentes nos acucares
podem sofrer reagdes laterais, dando origem a subprodutos indesejados, como as huminas

(MEGIAS-SAYAGO et al., 2021).

Esse composto também pode ser obtido a partir de diversos residuos de biomassa
por meio de processos como pirolise (LIU et al., 2023), hidrolise 4cida homogénea em fase
aquosa (ZHU et al., 2023), hidrdlise acida heterogénea em fase aquosa (GROMOV et al., 2017)
e em meio bifasico (ZHANG et al., 2015).

O mercado global de 5-HMF foi avaliado em US$ 62 milhdes em 2022, com
projecao de chegar a US$ 69 milhdes anuais até 2029 (24 CHEMICAL RESEARCH, 2024).
Entre os principais produtores de 5-HMF projetados para esse periodo, podem-se encontrar as

empresas AVA Biochem (Portugal), Robinson Brothers (Reino Unido), Penta Fabricante

124



(Itdlia), NbB Company (Brasil) e Beijing Lys Chemicals (China), que detém 95% da
participagdo global desse composto (24 CHEMICAL RESEARCH, 2024).

Dentre as diversas aplicagdoes do 5S-HMF, podem ser encontrados produtos como
solventes, mondmeros, adesivos, selantes, revestimentos e blocos de constru¢do quimica para
a industria farmacéutica e de quimica fina (VEREVKIN et al., 2009). Durante a sintese em
meio aquoso, o S-HMF ¢ menos estavel devido a sua reidratagao para formar acido levulinico
e acido formico. Além disso, os compostos formados (acido levulinico, acido férmico e HMF)

podem se polimerizar, dando origem a huminas (GALAVERNA e PASTRE, 2017).

3.1.5.2 Acido levulinico

O 4cido levulinico (Figura 45) ¢ uma substancia organica que também pode ser
denominada acido 4-oxopentandico ou acido 4-oxovalérico. Possui férmula quimica CsHsOs,
massa molar de 116,11 g mol™ e densidade de 1,13 g cm™. A temperatura ambiente, apresenta-
se como um sélido amarelado ou esbranquigado, com aspecto translucido, ponto de fusdo de 33
°C e ponto de ebulicao de 245 °C a pressao atmosférica, além de solubilidade relativamente

elevada em agua (139 g L' a 25 °C) (HAYNES et al., 2014).

O

OH
H,C

Figura 45. Acido levulinico (HAYNES et al., 2014).

O 4cido levulinico foi classificado pelo Laboratorio Nacional de Energia Renovéavel
do Departamento de Energia dos EUA como um dos 10 produtos quimicos derivados da
biomassa mais importantes para a induastria quimica (ZEIDAN e MARTI, 2023). O acido
levulinico pode ser encontrado na natureza em diversos organismos vivos, atuando como
metabolito secundario, desde bactérias até seres humanos. Na condi¢do de metabolito
secundario, esse dcido pode surgir nos sistemas bioldgicos em resposta a fatores externos, como
moléculas de defesa ou sinalizagdo, por exemplo, em Escherichia coli NATIONAL CENTER

FOR BIOTECHNOLOGY INFORMATION, 2023), ou simplesmente surgir como produto do
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metabolismo incompleto de outros metabdlitos. Nos vegetais, é possivel encontrar substancias
derivadas do 4cido levulinico, como o acido 5-aminolevulinico (ALA), o qual exerce papel
crucial em plantas superiores, atuando como hormonio vegetal responsavel pela sinalizacao e

defesa contra diversos estresses abidticos (WU et al., 2019).

Esse 4cido também pode ser obtido sinteticamente a partir de rotas petroquimicas,
por meio da conversdo de acido maleico (Figura 46a), da hidrélise de alcool furfurilico (Figura
46b) (SANTOS et al., 2021), da conversao do alcool furfurilico (Figura 46b) (SHAO et al.,
2019) ou da conversao de agucares presentes em abundancia em biomassas lignocelulosicas.
Essa obtengdo a partir de fontes renovaveis tem sido amplamente investigada na area da quimica
verde, e sua produ¢do se da predominantemente por catalise acida (SOLIS-SANCHEZ et al.,
2022).
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Figura 46. Rotas petroquimicas para obtencao do acido levulinico a partir de derivados do petrdleo: A)
rota do acido maleico (SANTOS et al., 2021); B) rota do alcool furfurilico (SHAO et al., 2019).

O acido levulinico, assim como o acido formico, surge como produto da reidratacao
do 5-HMF e ¢ oriundo principalmente da degradagdo da glicose ou da frutose, podendo também
se formar a partir da xilose (Figura 47) (BADGUIJAR et al., 2019). Ao utilizar H2SO4, Mullen
e colaboradores (2020) obtiveram rendimento molar de acido levulinico de 65% a partir da
glicose e de até 90% a partir da frutose. Em outra ocasido, ao utilizar nitreto de carbono

sulfatado, foi possivel a conversdo da glicose em 4cido levulinico com rendimento de 48%
(KUMAR et al., 2022).
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Figura 47. Rotas sintéticas para obtencao do 4cido levulinico em bioprocessos industriais: A) rota da
glicose; B) rota da xilose (SANTOS et al., 2021).

O reaproveitamento de residuos ricos em celulose tem sido objeto de varios estudos,
buscando uma abordagem ambientalmente amigavel para o gerenciamento desses residuos.
Rackemann e Doherty (2011) relatam a obtencdo de acido levulinico a partir de diferentes
residuos celuldsicos, como papel, com rendimento de 59,8% em solucao de H.SO4 5% a 200
°C; palha de trigo, rendendo 68,8% em solu¢do de H.SO4 3% a 210 °C; e grao de sorgo,
rendendo 45,6% em solucdao de H2SO4 8% a 200 °C. Outra abordagem foi apresentada por
Szabolcs e colaboradores (2013), que utilizaram radiacdo de micro-ondas para converter

celulose em 4cido levulinico em solug@o 2,0 mol L' de H2SO4 a 170 °C por 50 min.

Raspolli Galletti e colaboradores (2012) também prepararam acido levulinico a
partir de diversos residuos agroindustriais. Para galhos de poda de oliveira, foi utilizada solucao
de HC1 37% em reagao com duragdo de 1 h a 180 e 200 °C, resultando em rendimentos de 29,7
e 47,2%, respectivamente. A mesma reacao assistida por micro-ondas resultou em rendimento
de 51% em apenas 15 min. Para serragem, reagdo em solu¢do de HCI 37% por 1 h a 200 °C
resultou em rendimento de 37% de 4cido levulinico, enquanto a mesma reagdo assistida por

micro-ondas resultou em rendimento de 26,4% em 15 min.

Os processos industriais para sintese do acido levulinico tem atraido grandes
investimentos e chamado aten¢do devido ao seu alto potencial como precursor de diversos

produtos de alto valor agregado (MOREIRA et al., 2022) (Figura 48).

127



/

O«_OH
RESINAS
'
ow AT
HO Chis
Acido acrilico Lo e
Acido difendlico
POLIMEROS
(0] H

MN\/\/\/\N

1
Nylon 6,6 (poliamida) H
PLASTIFICANTES
OH
H3C/\)\CH3 H3C/\/\/OH
1,4-petanodiol 1,4-butanodiol

COMBUSTIVEIS
ch/\/\"/\/\CHg /O\
(0] H3C/[(;> HC™ "0” O
5-nonano

2-metil-tetrahidrofurano y—valerolactona
(0]

] C)‘\/\H/OH < ADITIVOS ALIMENTICIOS
3

0]

/
Acido levulinico HaC/Q\O

o~—angelicalactona

HERBICIDAS

0 0
. A~

Acido 8-amino-levulinico

AGENTES FARMACEUTICOS

(0]
H3CJ\/\"/\Br
(0]

Acido 5-bromo-levulinico

INTERMEDIARIOS QUIiMICOS

o o)
OH
HO)‘\/\"/ H3C)I\OH
0]

Acido succinico Acido férmico
AGENTES ANTICONGELANTE
(0]
OH
e} Na+
Sadio levulinato

H3C

o

Figura 48. Produtos derivados de acido levulinico (RACKEMANN e DOHERTY, 2011).
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A gama de aplicagdes do acido levulinico (Figura 48) envolve diversos setores
industriais, tais como as industrias de resinas, polimeros e plastificantes, que utilizam éacido
acrilico para a producao de resinas acrilicas (NEHER, 1936), e poliamidas para a produ¢ao de
malhas de nylon® (RACKEMANN e DOHERTY, 2011). O &cido levulinico pode ser
hidrogenado para formar y-valerolactona, que posteriormente integra a producao de gasolina e
diesel, reduzindo, assim, a dependéncia de combustiveis fosseis (DE et al., 2015). Derivados
do acido levulinico, como o valerato de etila e seus andlogos, sdo utilizados como
aromatizantes, conservantes e flavorizantes alimenticios, conferindo aromas frutados, florais e
herbaceos (GARRUTI et al., 2001). O &cido levulinico também apresenta aplicagdes na
produgdo de medicamentos, agroquimicos e anticongelantes, dentre outras (MOREIRA et al.,

2022).

Em 2021, o mercado de acido levulinico movimentou cerca de US$ 26 milhdes,
com projecdo de alcangar US$ 61,04 milhdes até 2030 (PRESCIENT AND STRATEGIC
INTELLIGENCE, 2024). Nesse periodo, o principal mercado mundial encontra-se na América
do Norte, seguido pelo mercado europeu. Entretanto, projeta-se que, até¢ 2030, o maior
crescimento do mercado de 4cido levulinico ocorrera na regido da Asia-Pacifico. Entre os
maiores produtores de 4cido levulinico estdo paises como China, Japdo, Estados Unidos, india

e Alemanha, que correspondem a mais de 60% do mercado mundial (MOREIRA et al., 2022).

Diante do volume atualmente produzido e das projecdes de crescimento, faz-se
necessario o desenvolvimento de processos produtivos mais eficientes, com catalisadores de
baixo custo, para a obtengdo dessa importante molécula plataforma, aplicando conceitos de
economia circular e de biorrefinaria, uma vez que o modelo de produgdo atual ainda utiliza
acidos perigosos e corrosivos como catalisadores homogéneos. Nesse contexto, o processo
vigente ndo pode ser classificado como sustentdvel nem como verde, a luz dos 12 principios da

quimica verde (Figura 49) (LENARDAO et al., 2003).

129



Prevencgao

Quimica Intrinsecamente ?

Segura para a Prevencao . ,
de Acidentes ? 2 2 Economia de Atomos

Sintese de Produtos

Andlise em Tempo Real para ? ?
Menos Perigosos

a Prevencao da Poluicao

Desenho de
Desenho para a
Degradacao ? @ Produtos Seguros
catilise 9 Solventes e Auxiliares

mais Seguros

Evitar a Formagao de g 5 Busca. pela Eficiéncia de
Derivados. 7 Energia

Uso de Fontes Renovaveis
de Matéria-Prima.

Figura 49. Os 12 principios da quimica verde (adaptado de LENARDAO et al., 2003)

3.1.5.3 Acido formico

O 4cido formico (Figura 50) ¢ uma substincia orginica também denominada acido
metanoico, cuja formula quimica ¢ CH20:, massa molar de 46,02 g-mol™" e densidade de 1,22
g-cm. A temperatura ambiente, apresenta-se como um liquido incolor, com ponto de fusdo de

8,3 °C e ponto de ebulicao de 101 °C a pressao atmosférica (HAYNES et al., 2014).

N\

HO O

Figura 50. Acido formico (HAYNES et al., 2014).

O consolidado mercado global de acido formico ¢ dominado pela regido Asia-

Pacifico, com estimativa de produ¢do de 1,09 Mt até o final de 2024. A produgdo dessa
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substancia ¢ liderada por empresas como BASF SE, Shandong Acid Technology Co. Ltd., LUXI
Group, Eastman Chemical Company e Perstorp (MORDOR INTELLIGENCE).

O acido formico € geralmente utilizado na industria de quimica fina como molécula
plataforma para a sintese de novos compostos, tais como farmacos e pesticidas; na indudstria
alimenticia, como conservante e aditivo alimentar; e na induastria de bens de consumo, como

aditivo para saneantes, couro, borracha e tecidos (CHEN et al., 2023).

Atualmente, a principal rota de obtencdo do acido férmico envolve a utilizagdo de
recursos fosseis. Em uma das rotas sintéticas, sdo demandadas altas temperaturas (300 °C) para

efetivar a redugéio do monéxido de carbono (ANDEREZ-FERNANDEZ et al., 2022).

A partir da biomassa, o acido formico surge como coproduto da produgao de acido
levulinico. Em reagdes para obtencao de acido levulinico sob condi¢des previamente descritas
por Raspolli Galletti e colaboradores (2012), o 4cido férmico foi obtido em quantidades
similares, embora ligeiramente inferiores as de 4cido levulinico, como resultado de provavel
reacdo lateral durante a hidrélise. Da mesma forma, o acido formico foi obtido em proporgdes
equivalentes as do &cido levulinico (57%) por Weingarten e colaboradores (2012), utilizando

glicose como precursor em sistema com catalisador homogéneo.

O é4cido formico também foi identificado como coproduto na sintese de acido
oxalico a partir de celulose, realizada por Jiang e colaboradores (2016). Nesse trabalho, foram
utilizados diversos 6xidos metalicos, tais como CuO, Fe20s, C0203, ZrO2, La:03, CeO2, Ni20s3,
Cr203, Cu(OH)2 e Nb20s, a 0,25 mmol-L™', em solugdo aquosa de NaOH 2,0 mol L™, a 190 °C
por 2 h, para converter microcristais de celulose obtidos comercialmente. Os autores relataram
rendimentos de 4cido férmico variando entre aproximadamente 5 e 41%, com maior rendimento

para CuO e menor para ZnO.

Embora a rota sintética a partir de recursos renovaveis s Os valoreseja promissora
e apresente melhor desempenho ambiental em comparacdo a rota baseada em recursos fosseis,
ainda persistem desafios relacionados a separacdo entre produtos e catalisadores em sistemas
homogéneos, além de outras limitacdes inerentes a esse tipo de sistema, conforme sera discutido

adiante.
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3.1.5.4 Furfural

O furfural (Figura 51) € uma substancia organica também denominada 2-furaldeido.
Possui formula quimica CsHsO2, massa molar de 96,085 g mol ! e densidade de 1,15 g cm™=. A
temperatura ambiente, apresenta-se como um liquido, com ponto de fusao de —38,3 °C e ponto

de ebuli¢do de 161,5 °C a pressao atmosférica (HAYNES et al., 2014).

X0

\

Figura 51. Furfural (HAYNES et al., 2014).

O furfural ¢ produzido a partir de residuos agricolas ricos em pentosanas, sendo
cascas de amendoim, palha de arroz e espigas de milho algumas das matérias-primas mais
comuns para a producdo desse composto organico (SILVA, 2021). Durante o processo, as
pentosanas presentes nas fracdoes de hemicelulose sdo desidratadas por reacdo catalitica, sob

temperaturas que variam de 153 a 240 °C e pressoes entre 6 € 30 atm (YONG et al., 2022).

O mercado de furfural tem previsdo de atingir R§ 767 milhdes até 2028. O
ecossistema desse mercado ¢ composto por fornecedores de pentosanas, produtores e usuarios
finais. Atualmente, entre os maiores fornecedores de pentosanas estdo as empresas americanas
United Sugars Corp®, Imperial Sugar® e ADM®, além da britanica Tate e Lyle®. A produgao
de furfural ¢ majoritariamente realizada por empresas como Central Romana Corporation®
(Republica Dominicana), Lenzing AG (Austria), Merck® (Alemanha) e Pennakem® (EUA).
Os usuarios finais empregam o furfural na producao de tintas, adesivos, fungicidas, fertilizantes
e aromatizantes, bem como de alcool furfurilico, amplamente utilizado na sintese de plasticos
e resinas. Entre os principais usudrios finais estdio BASF®, Bayer®, Dow® e Merck®

(MARKETS AND MARKETS, 2024).

Considerando a relevancia industrial do furfural, diversos estudos tém investigado
sua obtencdo. Jiang e colaboradores (2018) hidrolisaram residuos de espigas de milho
utilizando 15 g L' de cloreto de zinco (ZnCl2) em meio bifasico (y-GVL-dgua), obtendo
rendimento de 68,9% de furfural a 170 °C por 30 min. Os autores observaram que o rendimento
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¢ significativamente superior em sistemas bifasicos contendo solventes organicos, com
destaque para a y-GVL, que possivelmente reduz a ocorréncia de reagdes secundarias

indesejaveis, aumentando a taxa de conversao da xilose.

Além de catalisadores acidos de Lewis homogéneos, liquidos idnicos, como o
solvente eutético profundo de cloreto de colina/acido oxalico, foram utilizados por Lee e
colaboradores (2021) para a obtengdo de furfural a partir de folhas de dendezeiro pré-tratadas
por ultrassom. Nesse estudo, o sistema foi capaz de proporcionar rendimento de 56,5% de
furfural em reagdo de 60 min a 120 °C. Os autores concluiram que o rendimento obtido a partir
da biomassa lignocelulésica pré-tratada foi 27,7% superior ao da biomassa bruta, indicando que
uma etapa de pré-tratamento ¢ fundamental para a otimizagdo do aproveitamento desses

residuos.

Além de catalisadores em fase homogénea, catalisadores heterogéneos também tém
sido investigados. Antonetti e colaboradores (2022) utilizaram fosfatos de zirconio como
catalisadores tolerantes a 4gua para obter furfural a partir de serragem de madeira de coniferas,
alcangando rendimento méaximo de 48% (ZrPO) em meio aquoso, a 150 °C por 5 h. Nesse
trabalho, foi verificada a presenca de residuos sélidos impregnados no catalisador ao final da
reagdo, € os autores sugeriram a calcinagdo como estratégia para reciclagem e manutengao da

atividade catalitica.

Seguindo abordagem semelhante, Gomez Bernal e colaboradores (2014) utilizaram
fosfato de nidobio (NbPO) e obtiveram rendimento de 23% de furfural a partir de espigas de
milho, em meio aquoso, a 170 °C por 30 min. Nesse estudo, os actcares da biomassa foram
acessados em um processo de pré hidrolise: na pré-hidrolise da biomassa efetuou-se a
solubilizacdo dos agucares da hemicelulose; na segunda, os agucares disponiveis foram

convertidos em furfural na presenca do catalisador heterogéneo.

Diante da importancia industrial e do elevado volume atual e projetado de producao
de furfural, torna-se necessario o desenvolvimento de processos produtivos mais eficientes,
com catalisadores de maior desempenho e menor custo, para a obtencdo dessa relevante

molécula plataforma.
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3.2. EXPERIMENTAL

3.2.1 Materiais

Das biomassas utilizadas no processo de hidrélise, as coroas e as folhas de
Abacaxizeiro foram obtidas de agricultura familiar no municipio de Tefé — AM; as cascas de
Tucuma foram cedidas por comerciantes da Feira Municipal do Produtor (Manaus — AM); e as

sementes de Acai foram obtidas a partir de residuos comerciais na cidade de Manaus — AM.

Para a construgdo da curva de calibragdo, foram utilizados padrdes de glicose
(CsH1206, 96%, Sigma-Aldrich, CAS 50-99-7), xilose (CsH100s, 99%, Sigma-Aldrich, CAS 58-
86-6), arabinose (CsH100s, 98%, Sigma-Aldrich, CAS 5328-37-0), galactose (CsHi20s, 99%,
Sigma-Aldrich, CAS 59-23-4), ramnose (CsHi20s, 99%, Sigma-Aldrich, CAS 3615-41-6),
manose (CsH120s, 99%, Sigma-Aldrich, CAS 3458-28-4), frutose (CsHi20s, 99%, Vetec, CAS
57-48-7), celobiose (Ci2H2011, 98%, Sigma-Aldrich, CAS 528-50-7), maltose (Ci2H22011,
98%, Sigma-Aldrich, CAS 6363-53-7).

Para a neutraliza¢ao das solugoes de acticares extraidos, foi utilizado carbonato de
calcio (CaCOs, P.A., Neon, CAS 471-34-1). Para a produgdo da fase movel e das solugdes
empregadas no tratamento do caulim, foi utilizado acido sulfurico (H2SOas, 98%, Sigma-
Aldrich, CAS 7664-93-9). Para determinacgao de holocelulose foram utilizados clorito de sédio
(NaClO: 80 %, Petra Quimica®, CAS 7758-19-2) e 4cido acético glacial (CH3COOH 99,8%,
Neon®, CAS 64-19-7)

3.2.2 Higienizacdo, tratamento hidrotérmico e caracterizacio da biomassa

Ao se coletar biomassa lignocelulosica, sobretudo oriunda de residuos, diversas
impurezas podem acompanhar o material a ser processado. Por esse motivo, faz-se necessaria

uma etapa de higienizacao adequadamente executada, a fim de evitar resultados falso-positivos.

Inicialmente, as biomassas foram higienizadas com agua corrente e secas em
camara climatica Nova Etica®, modelo 420/CLD-000, a 80 °C por 96 h. Em seguida, as folhas
e coroas de Abacaxi, bem como as cascas de Tucuma, foram moidas em moinho de facas

Marconi, modelo MA-1340, originando as amostras denominadas FA, CA e CT,
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respectivamente. As sementes de A¢ai foram moidas em moinho de martelo Tigre, modelo A4,

e posteriormente peneiradas, dando origem a amostra denominada SA (Figura 52).

Figura 52. Biomassas secas e moidas: folhas de Abacaxi (FA), coroa de Abacaxi (CA), casca de Tucuma
(CT) e semente de Acai (SA).

O tratamento hidrotérmico ¢ empregado para melhorar a eficiéncia da hidrdlise e
da extracdo de agucares da biomassa, por meio da maior exposi¢cdo das fibras de celulose.
Assim, o tratamento foi realizado individualmente para cada residuo, adaptando-se o método
de explosdo a vapor em reator do tipo autoclave, conforme relatado por Barbosa e colaboradores

(2020).

Para isso, 200 g de biomassa foram suspensos em 1800 mL de 4gua destilada, em
Erlenmeyer de 2000 mL. O frasco foi vedado com papel-aluminio e acondicionado em
autoclave vertical (Phoenix®, modelo AVS), a 127 °C e pressao de 1,5 kgf cm™, por 45 min
(Figura 53). Apos o periodo de tratamento hidrotérmico, a autoclave foi desligada e
despressurizada imediatamente por meio da remocdo da valvula de pressdo. Em seguida, o
material foi filtrado e seco em estufa com circulagio de ar (Nova Etica®, modelo 420-1D), a

60 °C por 24 h.
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Figura 53. Autoclave vertical utilizada para o tratamento hidrotérmico das biomassas .

3.2.3 Caracterizacdo da biomassa por espectroscopia na regiio do infravermelho com

transformada de Fourier

A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
¢ uma técnica que permite obter informagdes sobre os grupos quimicos presentes na superficie

dos materiais.

Com o objetivo de verificar as alteragdes causadas pelo tratamento hidrotérmico, as
amostras de biomassa in natura e tratadas foram caracterizadas por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier, equipada com acessorio de refletdncia total
atenuada (FTIR-ATR). As analises foram realizadas na Central Analitica da Escola Superior de
Tecnologia da Universidade do Estado do Amazonas (UEA), Manaus/AM, conforme protocolo

interno do Grupo de Pesquisa Quimica Aplicada a Tecnologia (GP-QAT).

As amostras previamente secas foram analisadas em espectrometro de
infravermelho Shimadzu, modelo Affinity-1S (Figura 54), com fonte de radiacdo Ever-Glo
(9600-20 cm™) e detector DLaTGS (sulfato de triglicina dopado com L-alanina), acoplado a
acessorio de refletancia total atenuada (ATR) com cristal de seleneto de zinco (ZnSe). As
amostras em p6 foram prensadas sobre o cristal de ZnSe, sendo realizadas 70 varreduras na
faixa espectral de 400 a 4000 cm™, com resolucdo de 4 cm™'. Os espectros obtidos foram
posteriormente analisados para identificacdo de bandas caracteristicas referentes a lignina e a

celulose.
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Figura 54. Espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier Shimadzu — Affinity-1S.

3.2.4 Microscopia eletronica de varredura - MEV

A microscopia eletronica de varredura (MEV) permite avaliar a morfologia
superficial dos materiais, possibilitando a analise do grau de alteracdo promovido pelos

tratamentos aplicados a biomassa.

As amostras foram posicionadas em stubs (suportes) (Figura 55b) e submetidas a
metalizacdo com ouro em metalizador de alto vacuo Leica EM ACE600, por aproximadamente
15 min, resultando em espessura de revestimento de cerca de 15 nm. Apods o preparo, as
amostras foram fixadas em porta-amostras (stubs) e micrografadas com tensao de aceleragao
de 5,0 kV e magnificagdo de 1.000%, em microscopio eletronico de varredura Jeol, modelo JSM

IT500-HR (Figura 55a).

As andlises de MEV foram realizadas no Centro Multiusudrio para Andlises de
Fendmenos Biomédicos (CMABio0) da Escola Superior de Ciéncias da Saude da Universidade
do Estado do Amazonas (UEA), Manaus/AM, conforme protocolos internos do laboratorio
(CMABIO, 2023). As imagens obtidas foram avaliadas quanto ao nivel de degradacdo das

biomassas.
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Figura 55. a) Microscopio Eletronico de Varredura (Jeol JSM IT500-HR); b) detalhe dos stubs com as
amostras.

3.2.5 Teores lignoceluldsicos

Os teores lignocelulosicos das biomassas, tais como umidade, cinzas, extrativos,
lignina, holocelulose, bem como de suas fragdes alfa-celulose e hemicelulose, s3o uma etapa
importante da caracterizacdo das biomassas de origem vegetal para que sejam adotadas as
estratégias corretas para seu processamento. Para obter os teores, foram realizadas anélises em
triplicata para FA, CA, CT e SA, segundo a metodologia proposta pela Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria — EMBRAPA (MORAAIS et al., 2010), descritos a seguir.

3.2.5.1 Umidade

Para determinar o teor de umidade, foram pesadas em balanca analitica Mettler
Toledo®, modelo AB304-S/FACT, aproximadamente 2,0 g de biomassa em um recipiente
previamente higienizado, seco e de massa conhecida. Em seguida, o conjunto
recipiente/amostra foi condicionado em estufa a 105 °C por 3 h. Apods a secagem, o conjunto
foi resfriado em dessecador por 30 min e pesado em balancga analitica. Apos a aquisi¢ao dos
valores das massas do recipiente (MR), massa da amostra imida (MAU), massa do conjunto
recipiente/amostra imida (MRAU) e massa do conjunto recipiente/amostra seca (MRAS), o

teor de umidade (TU%) foi calculado utilizando a Equagao 11.

TUY% = (MRAU_ZIZ‘]S)X 100% (Equacdo 11)
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3.2.5.2 Extrativos

Para determinar o teor de extrativos, aproximadamente 7,0 de amostra de biomassa
foi pesada e condicionada em cartucho de papel filtro para extragao por Soxhlet. O cartucho foi
posicionado no extrator, o qual foi conectado em um baldo de vidro juntamente com 150 mL
de etanol PA, previamente seco com sulfato de sodio e filtrado. O conjunto baldo/extrator foi

posicionado em uma manta aquecedora e conectado em um condensador com fluxo de 4gua.

A extragao foi executada a 80 °C durante 24 refluxos, os quais duraram
aproximadamente 5 h. Apos o periodo de extragdo, o baldo contendo os extrativos foram
levados a um evaporador rotativo de marca Buchi®, modelo R-215, retirando o solvente a
pressdo reduzida até atingir 15 % do volume inicial. Em seguida, os extrativos foram
transferidos para um béquer previamente higienizado, seco e pesado, o qual foi levado para
secagem em estufa a 105 °C por 2 h. Apos secagem, o béquer foi acondicionado em um

dessecador até resfriar a temperatura ambiente, e entdo foi pesado em balanga analitica.

Ap6s a aquisi¢do dos valores da massa do recipiente (MR), da massa da amostra
(MA) e da massa do conjunto recipiente/extrativos (MRE) foi possivel calcular o teor de

extrativos das amostras (TE%) utilizando a Equagdo 12.

MRE—-MR

TE% = X 100% (Equagao 12)

Uma vez que o teor de umidade (TU%) retida na amostra j& foi previamente
calculado, utiliza-se a Equagdo 13 para calcular o teor de extrativos corrigido TEC%, o qual
desconsidera a massa de umidade presente nas amostras.

TE% x (100—TU%)
100

TEC% = (Equagao 13)

3.2.5.3 Lignina

Para determinar o teor de lignina, foi utilizada biomassa previamente submetida a
extracdo com etanol e seca em estufa a 105 °C por 3 h (seca e sem extrativos). Primeiramente,
pesou-se aproximadamente 1,0 g de amostra em um Erlenmeyer de 50 mL juntamente com 17

mL de solugdo H2SO4 72% (m/m). A mistura foi agitada em agitador magnético por 15 min, e
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deixada em repouso por 24 h. Em seguida, a solucao foi transferida para um baldo de 500 mL,
e diluida para 4% (m/m), resultando em um volume de 323 mL. O baldo foi conectado a um
destilador e aquecido em manta térmica Fisaton®, modelo 52E, por 4 h. Ao final da digestao
acida, a amostra foi filtrada a vacuo em funil sinterizado n° 4 (10 a 16 p) previamente seco e
pesado. O precipitado foi lavado até atingir pH neutro, e em seguida o funil foi seco em estufa
a 105 °C por 24 h. Apds a secagem, o funil foi acondicionado em dessecador até alcangar a

temperatura ambiente, para entdo ser pesado em balanga analitica.

ApoOs a aquisi¢ao dos valores da massa do funil (MF), massa da amostra (MA) e
massa do conjunto funil/lignina (MFL), foi calculado o teor de lignina insolavel (TLI%)

aplicando-os na Equagao 14.

TLI% = “——= x 100 (Equagdo 14)

Para que esse percentual seja aplicavel a amostra original, é necessario realizar a

correcdo do valor desconsiderando os teores de umidade (TU%) e de cinzas (TC%). Esse
calculo ¢ realizado utilizando a Equacao 15.

TLI% x [100—(TE%+TU%)]

% =
TLC% 00

(Equagdo 15)

3.2.5.4 Holocelulose

Para determinar o teor de holocelulose, foram pesados aproximadamente 3,0 g de
biomassa em balanca analitica e adicionados a um Erlenmeyer de 500 mL juntamente com 120
mL de dgua destilada. Em seguida, foram adicionados 2,5 g de clorito de s6dio e 1 mL de &cido
acético glacial no Erlenmeyer, o qual foi mantido em banho-maria a 70 °C por 4 h com agita¢do
magnética. Apos cada hora, foram adicionados mais 2,5 g de NaClOz2 e 1 mL de CH3;COOH

mantendo a mistura sob agitacdo e aquecimento contantes.

Em uma capela de exaustdo IBRAM® (modelo Standard) foi preparado o sistema
de filtragem, onde um funil sinterizado, previamente higienizado, seco e de massa conhecida,
foi cuidadosamente conectado a um kitassato de 1.000 mL conectado a uma bomba de vacuo.
A solugdo do Erlenmeyer foi completamente transferida para o funil sinterizado n° 2 (40 a 100
) e filtrada a vacuo. Em seguida, o filtrado foi neutralizado e descartado, e o precipitado do

funil foi lavado com 500 mL de &gua destilada para neutralizd-lo. Apds a neutralizagdo, o
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precipitado foi lavado com 50 mL de acetona, seguido de enxdgue com mais 50 mL de agua

destilada.

O conjunto funil/precipitado foi seco em estufa a 105 °C por 24 h, seguido de
arrefecimento em dessecador até a temperatura ambiente. Em seguida, o sistema

funil/precipitado foi pesado em balanca analitica.

Apobs a obtencdo dos valores da massa do funil (MF), massa da amostra (MA),
massa do conjunto funil/holocelulose (MFH), foi possivel calcular o teor de holocelulose

(TH%) e o teor de holocelulose corrigida (THC%) com as equacdes 16 e 17 respectivamente.

MFH—-MF

TH% =

x 100% (Equagao 16)

TH% x [100—(TE%+TU)]

% =
THC% 00

(Equagao 17)

3.2.5.5 Alfa celulose e hemiceluloses

Para obter os teores de alfa celulose e hemiceluloses, foi pesado aproximadamente
1,00 g de holocelulose seca em balanga analitica. Com auxilio de um almofariz, a holocelulose
foi triturada juntamente com 15 mL de solugdo NaOH 15,5 % (m/m) durante 8 min, seguida da
adicao de 40 mL de 4gua destilada. Logo apos, a solucdo foi filtrada a vacuo através do funil
sinterizado n°® 2 (40 a 100 p) previamente higienizado, seco e pesado. Apds a filtragem da
solucdo, o funil foi condicionado em uma estufa a 105 °C por 24 h, seguido de arrefecimento
em dessecador por 30 min. O conjunto funil/alfa celulose seco e resfriado foi pesado em balanga

analitica.

Apos a obtencao da massa do funil (MF), da massa da amostra de holocelulose
(MAH) e da massa do conjunto funil/alfa celulose (MFA), ¢ possivel calcular o teor de alfa-
celulose utilizando a Equacdo 18.

MFA—-MF
MAH

TA% = x 100 (Equagao 18)

141



Para obtencdo do teor de alfa-celulose corrigido para biomassa original, foi
utilizada a Equacao 19.

__ (THCxTA)

TAC% 100

(Equagao 19)

Através do teor de alfa-celulose corrigido, ¢ possivel obter o teor de hemiceluloses

corrigido utilizando a Equagao 20.

THEC% = THC — TAC (Equagdo 20)

3.2.6 Quantificacdo dos aciicares por cromatografia liquida de alta eficiéncia com

detector de indice de refracio (HPLC /RID)

A quantificacdo dos actcares obtidos das biomassas investigadas neste trabalho foi
realizada conforme a metodologia proposta por Silva (2017), descrita no Parte 2, utilizando as
curvas de calibracdo 14 estabelecidas e exibidas abaixo. A metodologia para quantificacdo dos

produtos foi previamente descrita no Parte 2.

Devido a similaridade entre os actcares, as amostragens foram realizadas tanto para
os padrdes individualmente quanto na forma de mistura (todos os agticares juntos), a fim de
avaliar a interacdo entre as espécies, bem como ajustar o método para obter picos o mais

separados possivel, permitindo a quantificacao de todos.

Tabela 177. Tempos de retencdo (TR) dos agucares e 4cidos organicos injetados via HPLC.

Substancias TR (min)*

Celobiose 8,03
Maltose 8,17
Glicose 9,58
Manose 9,84
Xilose 9,92
Galactose 9,89
Frutose 9,97
Ramnose 10,50
Arabinose 10,68

* Condicdes de analise: coluna Shodex SH1011, fase movel H2SO4 0,01 mol L, fluxo de 0,7 mL.min"! no
modo isocratico, volume de injecdo 10 pL, tempo de corrida 50 min, temperatura 60°C, pressao de 37
kgf.cm-2.
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Na injecdao do mix de agucares e acidos organicos, alguns padroes de acticares com
estruturas quimicas muito semelhantes exibiram tempos de reten¢do (TR) muito proximos e

puderam ser considerados como picos coeluidos (Tabela 17), conforme descrito na literatura

(HAN et al., 2020).

Por meio da integracdo dos picos cromatograficos individuais, foram obtidos os
valores das areas correspondentes a cada concentragdo, possibilitando a construgao das curvas
de calibragdo. Os dados foram tratados utilizando o software Origin 2016, versao demo para
Windows, no qual foram obtidas as equacdes das retas e os coeficientes de determinagao (12),

que foram utilizados para quantificar os agucares obtidos em todas as hidrdlises (Figura 56).
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Figura 56. Curvas de calibracdo dos padrdoes de monossacarideos e acidos organicos apresentando
equacgao da reta e coeficiente de determinacao (r?).
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3.2.7 Obtencao de agticares a partir de biomassa lignocelul6ésica da Amazoénia

A glicose ¢ o principal constituinte da biomassa lignocelulosica e,
consequentemente, o monossacarideo mais abundante na natureza. Como resultado da
degradacao da biomassa lignoceluldsica, € possivel obter diversos produtos de alto valor
agregado para aplicacdo industrial a partir dessa fonte renovavel, tais como glicose e outros

monossacarideos.

As biomassas (folha de Abacaxi (FA), coroa de Abacaxi (CA), casca de Tucuma
(CT) e semente de Acai (SA)), tratadas e ndo tratadas em autoclave, foram submetidas ao
processo de degradagdo hidrotérmica para despolimerizacdo da matriz lignoceluldsica, o qual
ocorreu em duas etapas (SLUITER et al., 2012). Na primeira etapa, foram adicionados 0,3 g de
biomassa (Tabela 18) e 3 mL de solugdo de H>SO4 72% (m/m) em um tubo de ensaio, o qual

foi aquecido a 30 °C em banho-maria por 1 h, com agitacdo manual a cada 10 min.

Tabela 18. Cargas de biomassas utilizadas para extragdo de agucares.

Biomassa Massa (g)
FA 0,3167
FAT 0,3036
CA 0,3040
CAT 0,3120
CT 0,3042
CTT 0,3001
SA 0,3038
SAT 0,3140

Na segunda etapa da extracao, o sistema pré-tratado foi diluido com 84 mL de 4gua
(28x) em um Erlenmeyer de 250 mL para obten¢do de uma solugdo H2SO4 4%. O Erlenmeyer
foi entdo fechado com tampdo de Parafilme M® e levado a autoclave, onde foi aquecido a 127

°C, 1,5 kgf ecm-? por 1 h.

Essa mesma analise foi feita somente com os agucares a fim de se obter o fator de
recuperagdo de agucar (%Ri), verificar as perdas individuais de agtlicares e de produtos formados

durante a extracdo, bem como identificar de quais aglicares sao majoritariamente formados os
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produtos, o processo foi repetido nas mesmas condigdes utilizando solugdes de concentragdes
conhecidas dos agucares glicose, xilose, arabinose, galactose, ramnose, manose, frutose,
celobiose e maltose. Nesse procedimento, foram utilizadas solugdes de 0,01 mg mL™! de agucar,

e 348 L de HaSO4 72% (m/m).

As solucdes resultantes da obtencdo dos aglicares a partir das biomassas e testes
com os agucares comerciais foram filtradas a vacuo, a fim de retirar a fase s6lida remanescente,
e neutralizadas empregando CaCOs. Em seguida, o material foi centrifugado (13.000 rpm por
5 min) e as solugdes resultantes foram lacradas em tubos de ensaio e estocados para analise por

HPLC em até 2 dias.

Ap6s os procedimentos de extragdo de acucares das biomassas, foram realizadas as
quantificagdes por HPLC, onde uma aliquota de 40 pL da solugdo resultante foi diluida 25x em
960 uL de 4gua deionizada, filtrada com filtro de PTFE 0,22 pm e condicionada em frasco de
1,5 mL. Destes apenas 10 pL foi injetado no equipamento para quantificar os agucares

utilizando suas respectivas equagdes das curvas de calibragao.

Para quantificar os aclcares seguiu-se utilizando o método de Sluiter e

colaboradores (2012), onde denota-se a espécie de agucar como i.

Para calcular o fator de recuperacao (%R;), foi utilizada a Equacao 21 que apresenta

as concentragdes detectadas e iniciais dos padroes utilizados.

R, = Sdetectado 100 (Equagio 21)

inicial

onde: Ci,iciai= Concentragdo conhecida antes da hidrolise

Caetectado— Concentracdo medida apos hidrolise

Para o célculo da concentragdo corrigida de agucar no hidrolisado foi utilizada a

Equagdo 22, que representa a concentragado real de aglicares encontrados.

c xF ~
Ceorri = —(Z ;:5100‘1 (Equagao 22)

onde: C.qi= concentracdo corrigida do acucar i (mg-mL™")

CypLci= concentragdo determinada por HPLC (mg-mL™)
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F 4= fator de dilui¢do

%R ;= recuperacao do acucar i

Para o calcular a quantidade de agucar estrutural que se converteu em agucar livre,

foi utilizada a Equagao 23.
Canidaro = Ceorr iXFanidaro (Equagdo 23)

onde: Cgpniaro = concentraciio de acucar estrutural
F gniaro = 0,90 para hexoses

F gnidaro = 0,88 para pentoses

Para calcular o percentual de agucar estrutural obtido na hidrolise da biomassa, foi

utilizada a Equagao 24.

. C . X V . . S
%Agucari — anidro hidrolisado (Equa(;ao 24)
1000x mpiomassa seca(Mg)

onde: V¢jj4rqa0= volume final do hidrolisado (mL)

Mpiomassa— Massa da biomassa em base seca (g)

Para calcular a massa total de agucar obtido da biomassa foi utilizada a Equagao 25.

macﬁcari = Ccorri X Vhidrolisado (Equag:ﬁo 25)

Para calculo dos rendimentos dos acticares obtidos a partir da biomassa, utilizou-

se as Equagdes 26, 27 e 28.

Rendimento g qr; = % (Equagdo 26)
teorico

Myesrico = Mpiomassa seca X TACY% (Equagdo 27)

Myesrico = Mpiomassa seca X THEC% (Equagﬁo 28)

Onde TAC% = ¢ o teor de alfa-celulose pré-determinado usado para hexoses.

THEC% = ¢ o teor de hemicelulose pré-determinado usado para pentoses.
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As quantidades molares das hexoses e pentoses obtidas a partir das biomassas,
foram calculadas as aplicando suas respectivas massas moleculares, conforme a Equacgao 29.

_ Mggicari ~
nagﬁcari - (Equagao 29)

Ma(;ljcar i

onde: m acucari = massa total de aguicar obtido da biomassa

M qicari= massa molecular da hexose ou pentose

3.2.8 Avaliaciao do desempenho one-pot dos catalisadores heterogéneos a base de caulim

e niobio em matriz lignoceluldsica

Para avaliagdo da conversdo direta de biomassa em bioprodutos foi utilizada a
coroa de Abacaxi por ter apresentado maior teor de celulose. Com objetivo executar uma pré-
hidrolise e melhorar a difusdo sélido-solido entre os catalisadores e a matriz lignocelulosica da
biomassa, aliquotas de 0,5 g de catalisador e 0,5 g de biomassa (CAT) foram transferidas para
um almofariz e maceradas por 30 minutos com 10 mL de 4gua destilada. O sistema foi
cuidadosamente transferido para um reator hidrotermal de aco inox revestido com revestimento
de PTFE e volume interno de 15 mL, onde se executaram as reagdes com auxilio de uma chapa

aquecedora com agitacdo magnética (RASPOLLI GALLETTI et al., 2012).

Tabela 19. Ensaios para os catalisadores heterogéneos produzidos a base de caulim e nidbio, para
obtencdo one-pot de produtos por meio da hidrélise de 0,5 g de biomassa (CAT). Condigdes: 0,5 g de
carga de catalisador, 180 °C, 2 h, 250 rpm.

Ensaio Catalisadores Descricao Catalisador (g) CAT* (g)

46 LMC Metacaulim lixiviado/Sulfatado 4 0,5280 0,5075
mol L' de H,SO4

47 LMCNb20 LMC + nidbio 20% (m/m) 0,5207 0,5034

48 LMCNbL40 LMC+ nidbio 40% (m/m) 0,4908 0,4833

49 T™™C Metacaulim Tratado com NaOH e 0,5133 0,5242
Sulfatado

50 TMCNbDL20 TMC + niébio 20% (m/m) 0,5201 0,5030

51 TMCNb40 TMC+ nidbio 40% (m/m) 0,5120 0,5045

*CAT: Coroa de abacaxi tratado

Empregando as condi¢des reacionais que resultaram nos melhores rendimentos com
os catalisadores comerciais no Parte 2, executou-se reagdes com os catalisadores produzidos
que apresentaram maior desempenho no sistema modelo, bem como seus precursores a fim de

avaliar sua performance one-pot em sistemas com matriz lignocelulosica (Tabela 19). Os
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resultados de catalise one-pot foram comparados metodicamente com os ensaios realizados com

molécula modelo a fim de verificar a diferenga de rendimento.

Para o célculo dos rendimentos de produtos derivados das hexoses e pentoses na
etapa que visava a conversao catalitica heterogénea (one-pot), cada produto foi relacionado as
fragdes de seus percussores estruturais. Assim, os rendimentos de 5S-HMF, acido levulinico, e
acido formico (Equagdes 30 e 31) foram calculados com base na fracdo molar tedrica de
celulose (Equagao 19), enquanto o furfural foi calculado com base na fragdo molar tedrica de

hemicelulose (Equacao 20).

Myhexose

Rendimento ypexoses(%) = —Ohexase x 100 (Equagio 30)

Mpiomassa * fcelulose

Mhpexose

Onde : Rendimentos hexose (%m./m)= rendimento massico dos derivados de hexose (5-HMF,
acido levulinico, acido formico)

R 3 hexose ()= NUmero de mols do derivado de hexose obtida em HPLC corrigida pelo
fator de diluigdo.

M 5 hexose = Massa molar do produto do derivado de hexose.

M hexose = Massa molar de hexose.

m piomassa = Massa de biomassa seca utilizada.

f cetutose = fragdo do teor de celulose.

Mapentose

Rendimento gpensose(% 1) = opentose x100  (Equacio 31)

Mpiomassa * fhemicelulose
Mpentose

Onde : Rendimentos pentose (%om.~n)= rendimento massico dos derivados de pentose (furfural)
R 3 pentose (&) = Numero de mols do derivado de pentose obtida em HPLC corrigida pelo
fator de diluigdo.
M 3 pentose = Massa molar do produto do derivado de pentose.
Mpentose = Massa molar de pentose.
m piomassa = Massa de biomassa seca utilizada.

[ hemiceiutose = fracao do teor de celulose.
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A seletividade dos produtos formados durante a reagdo foi determinada em base molar
a fim de normalizar os rendimentos, uma vez que cada produto apresenta massa molar distinta.
Inicialmente, as concentragdes obtidas por HPLC (mg mL™!) foram convertidas em quantidade

massica, para entdo calcular-se a quantidade em mols de cada produto ( Equagao 32).

Ny = — (Equagao 32)

onde: n §;(mol) = mols de produto obtido.
m ; ; (g) = massa de produto obtido por HPLC

M ;i (g.mol!) = massa molar do produto obtido

Apods a determinacdo da quantidade molar dos produtos, a seletividade foi calculada

com base nos precursores estruturais de cada um, utilizando a Equagao 33.

Ny;

Znaj

Seletividade,; (%) = x 100 (Equagdo 33)

onde: 1 proauto ( mol) = nimero de mols do produto
2 n 5 (mol) = somatorio dos mols de todos os produtos provenientes da mesma

fragdo (celulose ou hemicelulose)
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3.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.3.1 Teores lignocelulosicos

Determinar a composi¢do da biomassa ¢ um fator crucial para o seu processamento,

pois a presenca de lignina e extrativos contendo metabolitos secundarios pode causar efeitos

negativos no processo de hidrdlise da celulose. Eventualmente, essas substancias competem

com os agucares de interesse pelos sitios ativos dos catalisadores, causando reduc¢do no

rendimento dos produtos do processamento da biomassa (BARBOSA et al., 2020).

Tabela 20. Teores quantificados da composi¢ao das biomassas (% m/m) em residuos agroindustriais in
natura e tratada de folhas de Abacaxi (FA e FAT), coroa de Abacaxi (CA e CAT), casca de Tucuma
(CT e CTT), semente de Agai (AS e SAT).

Biomassa  Umidade Cinzas Extrativos Lignina Celulose Hemicelulose Referéncia
FA 8,46 6,5 29,54 18,34 42,73 29,55 Este trabalho
FAT 6,49 6,4 9,08 15,54 46,87 28,50 Este trabalho
CA 7,47 4,41 24,58 28,09 45,30 29,55 Este trabalho
CAT 5,59 3,50 7,03 17,11 52,17 16,42 Este trabalho
CT 7,60 3,80 21,99 43,77 26,19 25,20 Este trabalho
CTT 6,71 3,01 17,96 39,68 30,16 21,90 Este trabalho
SA 9,56 1,01 12,04 30,77 19,56 44,48 Este trabalho
SAT 6,62 1,01 2,75 16,08 50,02 16,72 Este trabalho
Folhas de (BARROS et
2 12 20,2 4
Abacaxi 8,00 6,20 ,00 0,20 6,80 7,90 al., 2020)
Folhas de (BANERJEE
- 1 41,1 21,02 ’
Abacaxi >-88 379 3,05 13 0 etal., 2017)
(CHOQUECA
Coroa de HUA
- - - 13,10 56,00 16,80
Abacaxi ’ ’ ’ MAMANI et
al., 2020)
Coroa de (FARIA et al.,
12,70 6,73 3,62 12,20 51,40 13,40
Abacaxi ’ ’ ’ ’ ’ ’ 2020)
Casca de . 5,28 - 26,80 17,56 16,84
Tucuma
Casca de (SANTOS,
. - 3,44 - 23,57 19,55 13,65 2021)
Tucuma
Sementes de - 2,40 - 40,72 22,54 26,52
Acai
Sementes de (BARROS, et
1 1 4,4 24 45,4 21,1
Acai 7,10 ;00 40 30 540 10 al., 2021)
Sementes de (IGREJA et
1 11
Acai 5,50 ,50 6,50 ,60 3,60 58,00 al., 2023)
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Na Tabela 20 sao apresentados os resultados dos teores quantificados da
composicdo das biomassas (% m/m) das biomassas in natura e das biomassas tratadas
hidrotermicamente em autoclave, bem como os teores de outros residuos agroindustriais

abundantes.

3.3.1.1 Umidade

O teor de umidade presente nas amostras de biomassa ¢ decorrente tanto da agua
adsorvida por meio das interagdes hidrofilicas que ocorrem por meio de ligagdes -1,4 quanto
dos grupos -HO dos constituintes da celulose, hemicelulose e lignina e, por esse motivo, a
biomassa ¢ um material naturalmente higroscépico (UNGUREANU et al., 2018). Os teores de
umidade presentes nas biomassas tratadas e ndo tratadas hidrotermicamente podem ser

observados na Tabela 20.

Neste contexto, nota-se que as biomassas FA, CA, CT e SA apresentaram teores de
umidade bem proximos e foram consideradas adequadas para processamento industrial, visto
que, em larga escala, os teores elevados de umidade afetam a taxa de aquecimento em vasos de
pressdo e, por isso, teores de umidade inferiores a 10% (m/m) sdo desejaveis pela indastria (SA

et al., 2023).

Também ¢é possivel observar que o tratamento hidrotérmico afetou positivamente o
teor de umidade para as amostras FAT, CAT, CTT e SAT, pois, em todas essas amostras, o teor
de umidade reduziu em relacdo as suas respectivas amostras de origem, ou seja, sem tratamento
(FA, CA, CT e SA). Essa diferenga indica que a remocao de compostos hidrofilicos (pectinas,
amido e hemicelulose) da biomassa, causada pelo tratamento hidrotérmico, permitiu que a

umidade fosse removida pelo aquecimento de forma mais efetiva.

Para o teor de umidade apresentado pela folha de Abacaxi, Cherian e colaboradores
(2010) apresentaram valores de 10,52% (m/m), ligeiramente superiores aos encontrados nas
amostras FA, bem como em CA. A diferenca nesse valor relatado pode estar associada a um
menor tempo de secagem, frente ao periodo de 3 h utilizado neste trabalho, bem como a
possiveis mudangas na composi¢do relacionadas ao solo e ao clima. Barros e colaboradores
(2020) também relataram umidade proxima a encontrada neste trabalho para folhas de Abacaxi

sob as mesmas condi¢des de processamento.
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Com relagdo ao teor de umidade observado para a casca de Tucuma (CT), Silva e
colaboradores (2018) quantificaram esse teor em Tucumas com dois diferentes estagios de
maturidade. Em ambos, o teor de umidade apresentou valores proximos a 4% (m/m) e, portanto,
inferiores aos valores das amostras CT e CTT. Essa diferenca pode estar relacionada a diversos
fatores, tais como armazenamento, composicao e localidade onde foi produzido (SILVA et al.,

2008).

Para o Agai, Costa e colaboradores (2022) relataram teores de umidade para fibras
e sementes desfibradas, separadamente, com valores de 12,0 e 11,8% (m/m), respectivamente,
enquanto Souza e colaboradores (2018) encontraram um teor superior (15% m/m) para as
sementes na sua integridade, testadas em ensaios de germinagdo. Os valores inferiores
apresentados pelas amostras SA e SAT provavelmente estdo associados a uma maior area de
contato com o meio, devido a um nivel de processamento mais elevado, como moagem e
tratamento hidrotérmico aplicados, bem como as suas origens e ao armazenamento (SILVA et

al., 2008).

Visto os teores de umidade obtidos, verifica-se que os valores estdo abaixo do limite
desejavel pela industria e constata-se que a determinagdo do teor de umidade da biomassa pode
impactar significativamente os resultados gerais obtidos, visto a grande variabilidade desse teor
em fun¢do da espécie vegetal, das condi¢cdes ambientais de cultivo, armazenamento e da

eficacia do pré-tratamento (SILVA et al., 2008).

3.3.1.2 Cinzas

As cinzas de biomassa sdo um residuo solido gerado apds o processo de queima ou
calcinacdo, sendo formadas normalmente por 6xidos de elementos que outrora constituiam os
macro e micronutrientes e faziam parte do metabolismo vegetal, tais como potassio (K2O),
calcio (CaO), magnésio (Mg0O), fosforo (P20s), ferro (Fe20s), silicio (Si0z), zinco (ZnO),
manganés (MnO), sédio (Na20), titanio (TiO:), aluminio (Al2Os), dentre outros (SILVA et al.,
2015).

Analisando os resultados dos teores de cinzas presentes nas amostras FA, CA, CT
e SA (Tabela 20), observa-se que as cinzas apresentaram valores menores que 7% (m/m). Os

resultados observados para FAT, CAT, CTT e SAT nao apresentaram alteracdes significativas

152



em relagdo as biomassas ndo tratadas, indicando que o tratamento ndo causou uma lixiviagao

significante da matéria inorganica presente nas biomassas.

Em residuos agroindustriais, normalmente sdao encontradas cinzas com altas
concentracdes de metais alcalinos, sobretudo K, Na, Mg e Ca, o que causa problemas ao
processamento, como incrustagdes, escoria e corrosdo em sistemas de reatores (NAMKUNG et
al., 2021). Como observado na Tabela 20, os teores de cinzas comumente encontrados em
biomassa podem variar em valores inferiores a 10% (m/m) em fung¢do de varios fatores, como
espécie, parte do vegetal e condigdes ambientais, como observado para a banana verde (Musa
ssp.) (RIQUETTE et al., 2019), sorgo (Sorghum bicolor L.) (VIEIRA et al., 2020) e manga
(Mangifera indica L.) (FERRAZ et al., 2019). Por outro lado, teores superiores a 10% (m/m)
sdo indicativos de contaminacdes que podem ter origem principalmente no armazenamento

inadequado (CARVALHO et al., 2020).

Com relagdo ao teor de cinzas observado para as folhas de Abacaxi, Barros e
colaboradores (2020) e Sa e colaboradores (2023) relataram valores em torno de 6%, similares

aos encontrados em FA e FAT, e superiores aos encontrados em CA e CAT.

Para casca de Tucuma, Silva e colaboradores (2018) relataram teores de cinzas para
o Tucuma em dois estagios de maturidade, variando de 1,49 a 1,92% (m/m), do mais novo para
o maduro. Por outro lado, Santos e colaboradores (2021) relataram 5,2 e 3,44% para Tucumas
do Amazonas e do Para, respectivamente. Assim, os autores mostram que ocorre certa variagao
nesse teor a depender da localizagdo de origem e da maturidade do fruto. Assim, os valores

encontrados neste trabalho sdo similares aos relatados na literatura.

Com relagdo as sementes de Acai, Bufalino e colaboradores (2018) relataram teores
de cinza de 2,85 ¢ 1,29% (m/m) para fibras e sementes de Acai, respectivamente. Ja Costa e
colaboradores (2022) também avaliaram as fibras e sementes de Acai, obtendo 3,7 ¢ 1,37%
(m/m), respectivamente, de cinzas. Esses valores foram superiores aos teores obtidos para as
sementes de Acai in natura e tratadas hidrotermicamente (Tabela 20). Essa diferenca se deve,
provavelmente, a possiveis contaminacgdes causadas pelo processamento para separagdo e
peneiramento das fibras, visto que essa etapa ¢ realizada em equipamentos metalicos com

possivel libera¢ao de particulados (MORGAN, 1999).
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Segundo Carvalho e colaboradores (2020), altos teores de cinzas podem levar a
efeitos indesejados, como a coqueificagdo durante o processamento de biomassa. Na industria,
normalmente sdo demandados materiais cujo teor de cinzas deve estar abaixo de 4% (m/m), a
fim de que se evitem problemas decorrentes da presenga desses materiais, 0 que encarece oS

custos dos processamentos de biomassa (CARVALHO et al., 2020).

Portanto, vistos os teores de cinza, as biomassas tratadas estdo dentro de uma
classificagdo considerada adequada para aplicagdo industrial. Entretanto, alguns teores
observados na Tabela 20 ainda foram detectados acima de 4% (m/m) e, para se adequarem aos
requisitos da industria, sugere-se um tratamento adicional, como a lixiviagdo (CARVALHO et

al., 2020).

3.3.1.3 Extrativos

Os extrativos de biomassa sdo compostos organicos que incluem resinas, pectinas,
compostos graxos, esterois e fenolicos que podem se acumular na superficie da biomassa,
impedindo o seu contato com os sitios ativos dos catalisadores, além de promover a desativagao

destes em um processo de degradagao catalitica (NIELSEN et al., 2010).

E possivel observar elevados valores para o teor de extrativos das biomassas in
natura, os quais variam de 12 a 29% (m/m) (Tabela 20). Por outro lado, para as biomassas
tratadas hidrotermicamente, os valores variaram de 2 a 9% (m/m), indicando que o tratamento
a 127 °C e pressao de 1,5 kgf/cm? por 45 min provavelmente reduz parte dos compostos polares
presentes na biomassa. A extragdo com etanol permite remover diversos compostos organicos
da biomassa, especialmente os extrativos ndo lipidicos de baixo peso molecular, como
compostos fendlicos (SCHAFRANSKI et al., 2019), flavonoides (DALASTRA et al., 2019),
taninos (ROCHA et al., 2011), terpenos e pigmentos (BALDOQUI et al., 2009). O mesmo nao
foi tdo eficiente para a casca do Tucuma, pois o tratamento reduziu apenas 4% dos extrativos.
Isso possivelmente se deve ao fato de a casca do Tucuma ainda conter muitas substancias
apolares (principalmente oleo residual da polpa). Além disso, Yu e colaboradores (2022)
reportaram que parte das substancias que compdem os extrativos pode ser removida ao aplicar
maiores pressao e temperatura no tratamento hidrotérmico. Compostos fenolicos e flavonoides

podem ser facilmente degradados e eliminados mediante aquecimento a 80 °C, com redugdo de
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até 40 e 22% (m/m), respectivamente (CASTRO et al., 2017). Os terpenos sao uma das classes
de substancias mais leves entre os compostos presentes nos extrativos de biomassa e, por isso,
também sdo facilmente degradados, podendo degradar até¢ 100% a 120 °C (MCGRAW et al.,
1999).

Com relacdo as folhas e coroas de Abacaxi in natura (FA e CA), estas apresentaram
0s maiores teores de extrativos etanolicos. Com o tratamento, as maiores reducdes desse teor
foram observadas para as amostras FAT e CAT em relagdo as outras biomassas. Barros e
colaboradores (2020) obtiveram um teor de extrativos de apenas 12% (m/m) para folhas de
Abacaxi moidas em moinho de facas. Contudo, eles utilizaram acetona (um solvente de menor
polaridade que o etanol) para extragdo em Soxhlet por 4 h e, provavelmente por conta do
solvente, esse valor apresentado foi ligeiramente superior ao de FAT, bem como ao de CAT.
Esses resultados também mostram que o tratamento hidrotérmico em autoclave ¢ muito mais
eficiente e rapido para remocgdo de extrativos do que a lavagem em sistema Soxhlet. Com
relacdo ao Tucuma, os B-carotenoides compdem cerca de 70% (m/m) dos extrativos da casca
(SILVA et al., 2018). Essas substancias sdo pigmentos naturais presentes em frutos vermelho-
alaranjados, apresentando cadeia longa e hidrofébica (MALDONADE et al., 2021), ndo
podendo ser extraidas adequadamente por etanol. Rodrigues e colaboradores (2013)
demonstraram que amostras contendo -carotenoides resistiram a tratamentos térmicos de 180
°C por até 1 h. Dessa forma, pode-se inferir que a pouca variagao no teor de extrativos de CT e

CTT esta relacionada a estabilidade térmica do S-caroteno, bem como a sua polaridade.

As sementes de Acai apresentam uma grande quantidade de extrativos ricos em
polifendis, como relatado por Leal e colaboradores (2025), com 14,1%. Entre esses extrativos,
encontram-se principalmente a classe das antocianinas com elevado poder antioxidante
(CEDRIM et al., 2018). A degradacao térmica das antocianinas ¢ fortemente influenciada pela
temperatura, com a taxa de degradac¢do sendo superior em temperaturas maiores que 60 °C
(HUARANCCA-HUARCAYA et al., 2022). Assim, verifica-se que a diferenca consideravel do

teor de extrativos entre SA e SAT sofre grande influéncia do tratamento hidrotérmico.

Assim, visto que os extrativos sdo constituidos, em grande parte, por compostos
suscetiveis a degradacdo térmica e soliveis em agua, verifica-se, por meio da comparacao entre
as amostras in natura e tratadas, que o tratamento hidrotérmico ¢ efetivo sobre esse parametro,
bem como uma alternativa mais rapida e de menor custo ao se comparar com o tratamento usual

de 4 h em sistema Soxhlet por lavagem com solventes organicos (MCGRAW et al., 1999).
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3.3.1.4 Lignina

A lignina ¢ um componente polifenolico que atua como aglutinante das fibras de
celulose e hemicelulose, conferindo-lhes suporte mecanico e protegdo contra agentes
microbianos (BEAUCAMP et al., 2022). O teor de lignina varia conforme a espécie, a fisiologia
e a idade do vegetal, podendo chegar até 30% (m/m) da biomassa lignocelulésica (FARINAS,
2011). Para o aproveitamento de celulose e derivados na industria, a presenga de lignina acarreta
alguns problemas, pois ocorre uma rigida associacdo desse biopolimero com as macrofibrilas

de celulose, tornando-as menos acessiveis (NETO et al., 2015).

Nesse contexto, verifica-se que a degradagcdo da lignina ¢ um passo de grande
importancia para o processamento de materiais lignocelulosicos. Assim, esse teor foi
quantificado, sendo observado na Tabela 20 que as amostras tratadas (FAT, CAT, CTT e SAT)
apresentaram teores de lignina semelhantes ou inferiores ao se comparar com o teor encontrado

nas amostras in natura (FA, CA, CT e SA).

A degradacdo térmica total da lignina ocorre ao longo de varias faixas de
temperatura, pois a estrutura da lignina contém diversos grupos funcionais oxigenados que
apresentam diferentes estabilidades térmicas e, por isso, sua fragmentagao ocorre em diferentes
temperaturas (BREBU e VASILE, 2010). Brebu e colaboradores (2013) relataram padrdes de
degradacao para lignina da palha de Triticum aestivum, lignina de trigo Klason, de carvalho e
de Quercus robur na faixa de 50 a 575 °C. Até 120 °C foram observadas a perda de umidade e
algumas fragdes de compostos organicos de baixo peso molecular, com a degradacdo mais
acentuada da lignina ocorrendo apenas em temperaturas superiores a 150 °C. Isso se deve ao
fato de que as estruturas basicas que formam a lignina sd3o compostas por fenilpropanos (C6—
C3 a C9) que formam polifenois dispostos aleatoriamente e que sofrem certa degradacio ou sdao
solubilizados durante o tratamento hidrotermal. Essas substancias resultantes da deterioracao
das ligninas, tais como fenois, aldeidos, alcanos, arenos e acidos carboxilicos, podem se
movimentar para fora dos poros da biomassa durante o tratamento hidrotérmico (CHIN et al.,

2011).

Ao analisar o teor de lignina em folhas de Abacaxi, Barros e colaboradores (2020)

quantificaram 20,2% (m/m) de lignina, um valor préoximo ao encontrado tanto em FAT quanto
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em CAT. Costa e colaboradores (2022) analisaram fibras e sementes de A¢ai e relataram 22%
(m/m) de lignina, estando préximo da média dos valores encontrados neste trabalho para as
amostras SA e SAT. Barbosa e colaboradores (2020) também realizaram tratamento hidrotermal
em biomassa € observaram um comportamento similar no bagago de cana-de-agucar
(Saccharum officinarum), visto que o teor de lignina total reduziu de 39 para 33% (m/m) apds
o tratamento. Esse comportamento também pode ser observado no teor de lignina em palha de
cana-de-agtucar (OLIVEIRA, 2012) e em alcachofra (Cynara cardunculus) in natura e tratada

hidrotermicamente (RASPOLLI GALLETTI et al., 2021).

Assim, nota-se que, mesmo nao utilizando condi¢des drasticas como a explosao a
vapor, o teor de lignina foi reduzido, o que deve impactar positivamente os resultados na

obtencdo dos derivados de celulose, tais como acidos organicos e outros produtos de alto valor

agregado (RASPOLLI GALLETTI et al., 2021).

3.3.1.5 Celulose

A celulose € o biopolimero mais abundante na natureza e ¢ quem determina a maior
parte da arquitetura das células vegetais, com aproximadamente 50% de toda a biomassa
lignocelulosica (HORA, 2017). Nas amostras avaliadas, o teor de celulose foi quantificado tanto
in natura quanto em amostras tratadas hidrotermicamente. A Tabela 20 traz dados que indicam

0 aumento relativo nos percentuais de celulose provocados pelo tratamento hidrotérmico.

A celulose apresenta caracteristica recalcitrante devido a sua cristalinidade, além do
seu alto nivel de interagdo com outros componentes da biomassa lignoceluldsica, como a
hemicelulose e a lignina e, por esse motivo, a degradacao hidrotérmica da celulose s6 vai
ocorrer em temperaturas mais severas, acima de 260 °C (SANTOS et al., 2014). Dessa forma,
pode-se inferir que as condi¢des hidrotermais aplicadas as amostras FA, CA, CT e SA ndo sdo
efetivas para degradar a celulose. As diferencgas encontradas entre as biomassas tratadas e nao
tratadas (Tabela 20) corroboram os resultados encontrados por Santos e colaboradores (2014),
em que o teor total de celulose também aumenta em fun¢ao da remogao de outros componentes,

como extrativos € hemicelulose.

Estudos da literatura mostram comportamento compativel com os resultados
observados aqui. Barros e colaboradores (2020) quantificaram celulose das folhas de Abacaxi,
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relatando 46,8% (m/m) de celulose, um valor bem préoximo aos teores encontrados para as
amostras FA e CA. Ao analisar as sementes de Acai, Costa e colaboradores (2022) encontraram
teor de celulose de 52% (m/m), um valor ligeiramente acima do que foi encontrado para SAT.
Bhatia e colaboradores (2020) submeteram Ludwigia grandiflora ao tratamento hidrotérmico a
180 °C por 10 min e observaram comportamento inverso ao observado para as amostras tratadas
neste trabalho, com a reducdo do teor de celulose de 26,4 para 20,3% (m/m), indicando que

condi¢des mais drasticas podem nao ser benéficas para o aproveitamento da celulose.

Considerando que a analise de teores depende da massa total dos materiais, pode-
se deduzir que os teores de celulose se mantém inalterados pelo tratamento hidrotérmico, porém
a sua proporcao em relagdo a hemicelulose, lignina, extrativos, umidade e cinzas ¢ alterada,
refletindo, assim, no aumento do seu percentual relativo, o que contribui positivamente para o
aproveitamento da biomassa (SANTOS et al., 2014). Assim, observa-se um efeito positivo do
tratamento hidrotérmico em condi¢des mais brandas, que enriquece a biomassa com celulose,
evitando a degradagao desse importante biopolimero, tendo em vista que o trabalho subsequente

depende principalmente dele para obter HMF, acido levulinico e acido féormico.

3.3.1.6 Hemiceluloses

As hemiceluloses formam um grupo complexo que se caracteriza como o segundo
biopolimero mais abundante na natureza (MOURA et al, 2021). E uma classe de
polissacarideos que geralmente ¢ encontrada aderida e entrelagada as microfibrilas de celulose
na parede celular primaria, sendo responsavel por conferir elasticidade ao tecido vegetal
(SOUSA et al., 2014). Sua estrutura amorfa e altamente ramificada facilita o acesso dos sitios
acidos em solugdo, permitindo, assim, sua facil solubilizagdo (SOUSA ¢ MOREIRA et al.,
2014), o que torna essa fracdo estratégica em biorrefinarias, principalmente no que diz respeito
a producao de furfural (BHAUMIK et al., 2016). Dessa forma, o teor de hemiceluloses foi

quantificado e apresentado na Tabela 20.

Apos o tratamento hidrotérmico, verifica-se que houve pouca variagao do teor de
hemicelulose entre FA e FAT. Ja entre CA e CAT foi observada uma redugao consideravel (30
para 16% (m/m)), enquanto entre CT e CTT (25 para 22% (m/m)), bem como SA e SAT (20

para 17% (m/m)), a reducao foi menor (Tabela 20). Essa diferenca pode estar relacionada as
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diferentes estruturas da parede celular de cada biomassa e ao tipo de polissacarideo

predominante (HAYNES et al., 2014).

As hemiceluloses apresentam solubilidade parcial em dgua, e essa caracteristica
depende de diversos fatores, como estrutura molecular, peso molecular e condi¢des as quais
elas sdo expostas (LI et al., 2015). Os principais tipos de hemiceluloses presentes nas paredes
vegetais de todas as plantas terrestres sdo as xiloglucanas, xilanas, mananas e glucomananas, e
suas estruturas especificas variam amplamente em diferentes espécies, partes vegetais e idade
do espécime, influenciando em suas propriedades fisico-quimicas e afetando diretamente sua

solubilidade (SCHELLER e ULVSKOV, 2010).

Segundo Santos e colaboradores (2014), em temperaturas de aproximadamente 150
°C, o tratamento hidrotérmico solubiliza grande parte da fragdo hemiceluldsica sem afetar a
celulose, convertendo-a em mono e oligossacarideos (XIAO et al., 2017). Portanto, esse
tratamento ¢ benéfico para aumentar a disponibilidade de celulose para posterior hidrolise e
obtencdo de acidos organicos, mas ndo se o objetivo for a obtencdo de furfural, por exemplo.
Entretanto, verifica-se que, para as amostras tratadas hidrotermicamente (FAT, CAT, CTT e
SAT), uma fracdo da hemicelulose ja ¢ degradada a 121 °C ou solubilizada no tratamento

hidrotermal, corroborando a solubilidade descrita por Li e colaboradores (2015).

Ao quantificar a composicao lignocelulosica em folhas de Abacaxi, Barros e
colaboradores (2020) relataram um baixo percentual de hemiceluloses (cerca de 8% (m/m)), o
que ¢ atribuido a eficiéncia do tratamento com acetona, utilizada para extrair os componentes
ndo celuldsicos. Entretanto, outros trabalhos quantificaram hemiceluloses nas folhas de outra
espécie de bromélia e relataram teores de 37% (m/m) (LIMA et al., 2015), bem mais proximos
aos encontrados para as amostras FA e CA (Tabela 20). Essa variabilidade pode estar
relacionada as diferengas metodologicas e a propria heterogeneidade do material

lignoceluldsico.

Para o teor de hemiceluloses nas sementes de Acai, Igreja e colaboradores (2023)
relataram altos teores (58% (m/m)), formados principalmente por manose (JORGE et al., 2024).
Entretanto, Oliveira e colaboradores (2014) relataram teores de 24,7% (m/m) de hemiceluloses,
valores mais proximos aos encontrados neste trabalho para as biomassas SA e SAT. Vale

destacar que a alta concentragdo de manose nos residuos de Acai pode ser um diferencial
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importante para aplicacdo em biorrefinarias, pois seu valor de mercado pode chegar a US$ 10

por kg (JORGE et al., 2024).

Estudos reportando a extragdao de celulose das cascas de Tucuma nao tém sido
amplamente relatados na literatura, o que se da provavelmente pela menor quantidade de
celulose e hemicelulose em relagdo a lignina e pela dificuldade de extracdo desse componente
em quantidades significativas. Contudo, outras partes desse fruto tém recebido mais atengao.
Uma abordagem para extragao de celulose tipo II a partir do endocarpo de Tucuma foi reportada
por Manzato e colaboradores (2017). Cantu-Jungles e colaboradores (2017) quantificaram
diferentes tipos de hemiceluloses na polpa de Tucuma, sendo as principais as arabinanas
(27,8%), os glucuronoxilanos (14,1%) e as xiloglucanas (4,4%). Além disso, os autores relatam
que as fibras das folhas da palmeira tratadas e quantificadas exibem mais de 80% de celulose.
Os resultados para os teores de celulose (26,1%) e hemicelulose (25,2%) em casca de Tucuma
in natura expressos neste trabalho estdo de acordo com os valores referenciados anteriormente.
Além disso, esses resultados consistem em uma atualizacdo a respeito dos teores que podem
servir como base para futuros trabalhos, completando, assim, todas as diferentes fracdes do

Tucuma (endocarpo, polpa e cascas).

Vistas as alteragdes das composicdes centesimais das biomassas causadas pelo
tratamento hidrotérmico, verifica-se que essa abordagem se faz fundamental para o
processamento dos residuos agroindustriais, pois os materiais tratados e enriquecidos em
celulose podem apresentar maior suscetibilidade aos processos de hidrdlise subsequentes

(XIAO et al., 2017).

3.3.2 Analise por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier com

reflectincia atenuada — FTIR/ATR

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e reflectancia
atenuada (FTIR/ATR) é uma técnica frequentemente utilizada para detectar a presenca de
grupos funcionais presentes na estrutura das substancias por meio das vibragdes caracteristicas
de suas ligacdes em resposta a radiagdo na regido do infravermelho (SILVERSTEIN et al.,
2007). Geralmente, o espectro de infravermelho de biomassa tratada e ndo tratada ¢ muito

similar, com pequenas diferencas de intensidade de transmitincia em determinadas bandas, em
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decorréncia de algumas mudancas estruturais, como a exposi¢do de estruturas celulésicas e a

alteracdo nas fragdes de lignina causadas pelo tratamento hidrotérmico (AZMI et al., 2018).

Neste contexto, para entender melhor as possiveis mudangas encontradas entre as
biomassas tratadas e ndo tratadas, estas foram avaliadas, e os espectros podem ser observados

na Figura 57.
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Figura 57. Espectro normalizado de infravermelho: a) folhas (FA, FAT) e b) coroa de Abacaxi in natura
(CA, CAT); c) casca de Tucuma (CT, CTT); d) semente de Acai (SA, SAT). Condigdes: 70 varreduras,
faixa espectral de 400 a 4000 cm!, resolugdo de 4 cm’!.

Como pode ser observado na Figura 57, os espectros de infravermelho das amostras
apresentam varias bandas de absor¢do em comum. Na regido proxima a 3340 cm™, pode-se
observar uma banda ampla e intensa que € atribuida a estiramentos do grupo hidroxila (-OH)
(ARAUJO et al.,, 2021). Essa banda normalmente ¢ referenciada como umidade associada aos
materiais (ARAUJO et al, 2019). Essa regido também ¢ atribuida as interagdes

intermoleculares por meio de ligagdes -1,4 entre duas cadeias de celulose adjacentes. Esse tipo
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de ligacdo intermolecular ocorre entre os grupos -OH de ligninas e pentosanas, ou entre os
carbonos C6 e os hidrogénios (-CH2-) de um carbono C3, que se expressam em
aproximadamente 1430 cm™, conferindo a celulose o carater cristalino (FAREEZ et al., 2018).
Dessa forma, de acordo com os autores, ao se analisarem as intensidades proximas dessas
bandas, pode-se obter informacdes sobre os efeitos do tratamento hidrotérmico no grau de
cristalinidade da celulose, o qual pode ser melhor avaliado pela andlise de difragdo de raios X

(DRX) de biomassas.

Para a amostra CTT, a banda em 1420 cm™ ndo exibe alteracao perceptivel. Esse
efeito corrobora a pouca variacao no teor de lignina ap6s o tratamento da casca de Tucuma,
provavelmente devido ao alto teor de lignina presente nessas amostras (Tabela 20). Para FAT,
CAT e SAT, verifica-se que a intensidade das bandas 1422, 1430 e 1423 cm™' aumenta em
fun¢do do aumento do percentual relativo de celulose observado na Tabela 20. Ao realizar
tratamento com solugdo aquosa de acetato de 1-etil-3-metilimidazolio a 90 °C por 3 h para
promover a degradagdo de folhas de dendezeiro, observou-se efeito contrario, pois o liquido
i6nico foi capaz de degradar a lignina, as hemiceluloses e parte da celulose, reduzindo a

cristalinidade do material (AZMI et al., 2018).

Proximo a 2900 cm™!, observam-se duas bandas atribuidas comumente aos
estiramentos dos grupos alcanos (C-H) (ARAUIJO et al., 2021). O aumento da intensidade na
regido proxima a 2900 cm™' também ¢ um indicador do aumento da cristalinidade apds o

tratamento hidrotérmico (AZMI et al., 2018), o que pode ser corroborado com analises de DRX.

Outras bandas normalmente atribuidas a celulose também sdo observadas nos
quatro espectros, proximas a 1321 e 1109 cm™, referentes as deformacdes angulares de -CH2
do carbono C6 e aos estiramentos C-O do carbono C3, respectivamente (FAREEZ et al., 2018a).
Na regido proxima a 1040 cm™' verifica-se a banda caracteristica de deformagao fora do plano
das ligagdes S-glicosidicas (B-1,4), tipicamente presentes nas cadeias de celulose (FAREEZ et
al., 2018). Além desta, outra banda em 899 cm™' também ¢ referenciada como B-glicosidica
(FATRIASARI et al., 2016a). Uma pequena intensificacdo observada em ~1040 cm™ indica
que o tratamento hidrotérmico, mesmo em condi¢des mais brandas que uma explosdo a vapor
usual, foi efetivo em aumentar a exposicdo dessas ligacdes entre as fibras de celulose e
hemiceluloses. Besserer e colaboradores (2024) realizaram explosao a vapor a 170 °C em vaso

de pressao, onde constataram o mesmo fendmeno descrito acima. Fatriasari e colaboradores
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(2016a) mostraram o mesmo efeito de intensificacdo da banda ~899 cm™, corroborando a

exposicao da celulose descrita anteriormente.

Além dos grupos -OH e ligagdes B-glicosidicas (B-1,4) ja descritas anteriormente,
as hemiceluloses também contam com a presenga de alguns grupos acidos organicos ligados
lateralmente a sua cadeia principal, tais como acido metilglucurdnico, 4cido ferulirico e grupos
acetila (FARINAS, 2011). Naregido proximaa 1250 cm™', observa-se uma banda nas biomassas
in natura (FA, CA, CT e SA), a qual fica ligeiramente mais intensa nas biomassas tratadas (FAT,
CAT, CTT e SAT). Essa banda ¢ atribuida ao grupo acetil (-COQ) presente nas hemiceluloses
(FAREEZ et al., 2018). Outra banda estreita, associada aos grupos éster e carboxilicos presentes
em abundancia nas biomassas lignocelulosicas, também se intensifica entre as amostras in

natura e tratadas, proxima a 1730 e 1635 cm™!, respectivamente (ASIM et al., 2015).

O aumento da intensidade dessas bandas caracteristicas referentes as hemiceluloses
indica que o tratamento elevou a exposicao das fibras de holocelulose por meio da degradagao
parcial da superficie dos residuos de biomassa. Uma vantagem do tratamento hidrotérmico em
condigdes mais brandas ¢ a preservagao de parte da hemicelulose, visto que esta ¢ soltivel em
agua e degrada em temperaturas inferiores as de degradagao da celulose (SOUSA et al., 2014)
e esta suscetivel a degradacao acentuada em métodos mais agressivos, tais como a explosdo a
vapor em altas temperaturas e o uso de liquido i6nico. Em tratamento por explosdo a vapor de
residuos florestais de madeira de alamo a 200 °C por 5 min, o teor de lignina reduziu de 23 para
13% (HADDIS et al, 2024). A hemicelulose de folhas de dendezeiro também foi
significativamente degradada em tratamento com liquido idnico de acetato de 1-etil-3-
metilimidazolio a 90 °C por 3 h (AZMI et al., 2018). Em contrapartida, no tratamento
hidrotérmico de bambu jovem (menos de 2 anos) a 100 °C por 30 minutos, verificou-se que o
percentual de hemicelulose nao se alterou de forma significativa entre a amostra controle e a
amostra tratada, mesmo sendo em tempo maior, o que evidencia que menor temperatura € maior
tempo de tratamento sdo benéficos para causar o efeito desejado sem degradar possiveis

produtos de interesse (FATRIASARI et al., 2016).

Os principais constituintes da lignina sdo os compostos fendlicos alcool trans-para-
cumarico, alcool trans-coniferilico, alcool trans-sinapilico e fenilalanina (LEHNINGER et al.,
2014), cujos anéis aromaticos contribuem para o espectro de FTIR principalmente na regido de
~1500 a 1600 cm™ (AZMI et al., 2018) e ~770 cm™* (SILVERSTEIN et al., 2007). Ligacdes

conjugadas C=C de anéis aromaticos tém alteracdes observaveis entre 1517-1558 cm™
163



(ARAUJO et al., 2021), enquanto deformacdes angulares assimétricas fora do plano de C-H
nos anéis aromaticos das ligninas apresentam bandas alteradas proximas a 772 cm™
(SILVERSTEIN et al., 2007). Durante o tratamento hidrotérmico, a lignina pode condensar e
se movimentar para fora através de reticulos presentes na biomassa, desprendendo-se das fibras
e expondo seus anéis aromadticos, como descrito por Fatriasari e colaboradores (2016). Em
alguns casos, como observado para as amostras CAT, SAT e CTT, esse efeito causa aumento

dos sinais de FTIR préximos a 1600 e 772 cm™.

Assim, por FTIR, ¢ possivel confirmar que houve mudangas na superficie das
biomassas com o tratamento hidrotérmico em condi¢cdes mais brandas que a explosdo a vapor,
mantendo ainda os compostos de interesse como hemiceluloses e celulose. Neste contexto, essa
analise corrobora as variacdes dos teores lignocelulosicos observados na quantificagdo dos
constituintes de cada biomassa apds o tratamento e, por conseguinte, aprimora informagoes

relevantes para o processamento catalitico em biorrefinarias (FATRIASARI et al., 2016).

3.3.3 Anailise da morfologia das biomassas por microscopia eletronica de varredura —

MEV

A microscopia eletronica de varredura ¢ utilizada para caracterizar a morfologia
superficial dos materiais, permitindo avaliar o nivel de alteracdo causada pelos tratamentos
realizados na biomassa. Assim, a fim de avaliar as mudangas morfoldgicas das biomassas com
o tratamento hidrotérmico, utilizou-se a analise por MEV. Na Figura 58 observam-se as
micrografias com aumento de 1000x, obtidas por meio de MEV, das amostras de folha e coroa

de Abacaxi, casca de Tucuma e semente de Agai.
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Figura 58. MEV biomassas in natura ¢ tratada de Folha de Abacaxi (FA ¢ FAT); coroa de Abacaxi (CA
e CAT); casca de Tucuma (CT e CTT); semente de Acai (AS e SAT). Condigdes: camada de ouro 15
nm, corrente de 5,0 kV.

As microimagens com magnificagdo de 1000x (Figura 58) revelam que as
biomassas de folhas e coroa de Abacaxi, casca de Tucuma e semente de Agai, em seu estado in
natura, nao apresentavam danos ou fissuras aparentes, exibindo superficie regular e intacta nas
amostras FA, CA e CT, e superficie irregular na amostra SA, provavelmente devido ao processo
de moagem da semente de Acai. Entretanto, apds o tratamento hidrotérmico, foi observado o
surgimento de uma estrutura cisalhada com fissuras em FAT, aspecto esponjoso em CAT e
erosao na superficie de CTT e SAT, o que permite maior penetragao dos sitios cataliticos entre

as fibras de celulose, favorecendo a hidrélise (FATRIASARI et al., 2016).

Para a amostra CAT, o tratamento causou danos mais expressivos a estrutura do
residuo, por meio da possivel remocao de parte da lignina, inferida a partir do aspecto poroso
observado na Figura 36 . Fatriasari e colaboradores (2016) apresentaram resultados semelhantes
em biomassa tratada em micro-ondas, em diferentes tempos. O aparente aumento da porosidade
nas estruturas das biomassas também foi observado por Igreja e colaboradores (2023), sendo
associado a ruptura celular causada pelo tratamento hidrotérmico e a degradacdo parcial das

hemiceluloses e da lignina.
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3.3.4 Obtencio de hexoses e pentoses a partir da biomassa

A quantifica¢do dos carboidratos que compdem a estrutura da biomassa, obtida a
partir da Equagdo 22 e corrigida pelo fator de recuperagdo de agticares (%6 Ri), possibilita uma
estimativa mais proxima da fracdo efetivamente hidrolisdvel da biomassa lignocelulésica,
minimizando erros associados a degradacao secundaria durante a etapa de hidrélise acida
(SLUITER et al., 2012). O fator de recuperagdo de agucar (%R1i) ¢ uma medida necessaria para
estimar a quantidade de aglicares que ndo se perde durante as reagdes, além de indicar quais

deles podem ser mais reativos nas condigdes de trabalho propostas.

A Figura 59 apresenta os resultados das andlises dos actcares e derivados

recuperados em relacdo aos seus respectivos padrdes.

FATOR DE RECUPERACAO (%Ri )
L @ o 2
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»» |GLICOSE 1%  96% 2%
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Figura 59. Determinagdo do Fator de Recuperacdo agticares padroes comerciais aplicando método de
degradagdo hidrotermal via catalise acida homogénea. Condigdes de reacdo: 12 etapa, 0,3 g de agucar, 1
h de reagdo, 30 °C e H2SO4 72%; 2 etapa, 1 h de reacdo, 127 °C H,SOs4 4%.

Em uma visao geral da Figura 38, pode-se observar, por meio da caracterizagdo via
HPLC dos padrdes de hexoses e pentoses, que, sob as mesmas condigdes de hidrolise da
biomassa, os aglcares glicose, manose, xilose, galactose, ramnose e arabinose quase nao se
convertem em S5-HMF, furfural, acido formico e acido levulinico (< 2%). Nas mesmas
condi¢des, a celobiose PA, um dimero de glicose unido por ligagdes -1,4 glicosidicas, ¢ 100%
convertido em glicose. Este fendmeno indica que essa metodologia de hidrélise de biomassa €

eficiente para quebrar as ligacdes B-1,4 glicosidicas que formam as longas, extensas e densas
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estruturas que compdem a holocelulose, convertendo-as em aglicares, sem converté-los

diretamente em outros produtos (HAYNES et al., 2014).

A hidrolise para converter celobiose em glicose foi escolhida por Deng e
colaboradores (2011) como sistema modelo para investigar a clivagem das ligacdes B-1,4
glicosidicas para a quebra de celulose. Nesse contexto, a hidrolise de celobiose alcangou seu
rendimento maximo de glicose em reagao de 5 h a 150 °C, em meio gasoso (atmosfera de ar),
com pressao de 100 psi. Os autores concluiram que a hidrodlise da celobiose ¢ mais efetiva em
condi¢des oxidantes, pois o ataque nucleofilico do oxigénio a ligagdo no carbono 1 enfraquece

a ligagdo B-1,4, facilitando a clivagem.

Para glicose, a analise do hidrolisado resultante mostrou que 96% desse aglcar
permaneceu sem reagir sob as condigdes de hidrolise utilizadas. Entretanto, aproximadamente
4% ainda foi convertida em frutose (2%). Segundo Qian (2012), a glicose pode ser isomerizada
para frutose sob atividade catalitica de 4cidos de Lewis. Para a isomerizagdo glicose/frutose, os
autores propuseram que um ataque eletrofilico desidrata a molécula no carbono C2, formando
um carbocation secundario e dgua. Esse carbocation em C2 estabelece ligagdo com as cargas
livres do oxigénio do anel piranosidico (seis membros), formando um anel furanosidico (cinco
membros) com carbocétion em C1 que, por sua vez, ¢ menos estavel que um secundario. Dessa
forma, a carga de C1 se desloca novamente para C2 e, na sequéncia, ¢ hidratada, resultando na

formacgao da frutose, como pode ser visto na Figura 60.

HO

HO OH

Frutose

Figura 60. Isomerizacdo em meio acido de glicose para frutose (QIAN, 2012).
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Muitos estudos sobre a isomerizagao de glicose para frutose t€ém sido realizados a
fim de encontrar as condigdes mais viaveis ambiental e energeticamente. Em vista disso, LIU e
colaboradores (2014) isomerizaram glicose utilizando trietilamina em meio aquoso, alcangando
32% de rendimento de frutose. Os autores concluiram que catalisadores a base de aminas
apresentam o mesmo desempenho que catalisadores acidos de Lewis. No campo dos liquidos
ionicos, Zhang e colaboradores (2019) utilizaram prolina tetrabutilaménio (TBAP) e
alcangaram rendimento méaximo de 39,8% de frutose isomerizada a partir da glicose em meio
aquoso a 80 °C por 30 min. Neste trabalho, os autores concluiram que a atividade catalitica foi
atribuida tanto a basicidade otimizada quanto as caracteristicas hidrofobicas do TBAP. Na
aplicagdo de sitios acidos metalicos, Nakajima e colaboradores (2011) obtiveram seletividade

de até 20% para frutose a 120 °C em meio aquoso por 3 h.

Em outros trabalhos, dessa vez em sistema homogéneo, Liu e colaboradores (2021)
obtiveram um rendimento de 17% de frutose a partir de glicose utilizando morfolina em fase
aquosa como catalisador. Mais tarde, ao realizar a conversdo de glicose em frutose utilizando
poliamina enddgena e espermina em fase aquosa, Kumar e colaboradores (2020) obtiveram
rendimento de 30% de frutose, com a formag¢ao de 4% de psicose (um agucar raro com férmula
quimica CsHi206) € 5% de manose como subprodutos, mostrando que a barreira para esse

processo vem sendo gradativamente derrubada.

Na isomerizagao de glicose para frutose via dcido de Lewis ocorre o mecanismo de
hidreto intramolecular coordenado pelo centro metdlico, o que resulta em reagdo
consideravelmente mais eficiente que a rota por acidos de Bronsted (NAKAJIMA et al., 2011).
A principio, o centro metalico atua como receptor de elétrons oriundos dos oxigénios presentes
nos carbonos C1 (carbonila) e C2 (hidroxila), presentes na glicose em sua forma aberta. Essa
coordenacdo tensiona a ligacdo C—H do carbono C2, tornando o hidrogénio menos rigido. Em
seguida, o sitio 4cido de Lewis continua estabilizando simultaneamente C1 e C2 e provoca a
transferéncia de um ion hidreto (H") de C2 para C1 (Figura 61) (1). Apos o deslocamento do
hidreto, a molécula rearranja-se formando frutose, e a coordenacdo com o sitio metéalico ¢é

desfeita (2, 3, 4) (NAKAJIMA et al., 2011).
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Frutose

Figura 61. Mecanismo de reacdo da isomerizagao de glicose para frutose via acido de Lewis.

Tendo em vista os desafios enfrentados pela catdlise homogénea, varios
catalisadores heterogéneos também foram investigados para isomerizar glicose para frutose.
Antunes e colaboradores (2021) utilizaram BEA — zedlita obtida comercialmente e
funcionalizada com acido oxalico. Neste trabalho, os autores alcancaram 31% de rendimento
de frutose a 100 °C por 2 h. Os autores concluiram que, apesar dos esforcos, alcancar
rendimentos de frutose de forma competitiva com os biocatalisadores ainda ¢ um grande
desafio. No campo dos novos materiais, silicatos microporosos em camadas, conhecidos como
solidos-AM (Aveiro-Manchester), foram sintetizados em reator hidrotermal e funcionalizados
com potassio, magnésio e calcio para promover a isomerizagao da glicose em frutose a 100 °C

por 30 min., alcangando um rendimento entre 24e 35%.

Desta forma, verifica-se a importancia da etapa de isomerizacao da glicose para o
aproveitamento da glicose que pode ser obtida a partir dos residuos de biomassa. Os
catalisadores a base de nidbio podem atuar nessa etapa com boa seletividade e possivel
reutiliza¢do, com balango energético menor do que os tradicionais catalisadores homogéneos,

como sera discutido mais adiante.

Ao realizar testes de isomerizagdo de glicose para frutose, Van Putten e

colaboradores (2013) utilizaram sistema com H>SO4 1 mol L™ em temperaturas entre 140 e 200
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°C e calcularam a energia para isomerizar glicose para frutose, chegando ao valor de 96 kJ/mol,
enquanto em sistema heterogéneo, aplicando fosfato de nidbio (NbOPO4), a energia de ativagao
¢ de 65,8 kJ/mol, estabelecendo a rota via isomerizagdo heterogénea de glicose para frutose

como mais eficiente para obter 5-HMF a partir da glicose.

Na quantificagdo do rendimento de agucares obtido a partir de biomassa
lignocelulosica, ¢ fundamental considerar a diferenca estequiométrica das unidades de
carboidratos estruturais ¢ os monossacarideos livres em solu¢ao apos a hidrolise. Assim, para
satisfazer a correlacdo estequiométrica, evitando a superestimagdo do rendimento, foram
aplicados os fatores anidros de 0,9 para hexoses e 0,88 para pentoses, conforme orientado por

Sluiter e colaboradores (2012).

Os valores calculados e corrigidos pelos fatores %Ri e anidro para o rendimento
massico dos produtos resultantes da hidrolise acida das biomassas lignoceluldsicas (in natura
e tratadas hidrotermicamente) mostraram que as folhas e coroa de Abacaxi, bem como a casca
de Tucuma e sementes de Acai, podem ser fontes promissoras de agucares como glicose, xilose
e ramnose (Figura 62), com percentuais expressos em relacdo a fracdo massica de alfa-celulose

e hemicelulose previamente determinada da biomassa seca.
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Figura 62. Produtos resultantes da hidrolise acida de biomassas in natura e tratada de a) coroa de
Abacaxi (CA e CAT); b) folha de Abacaxi (FA e FAT); ¢) casca de Tucuma (CT e CTT); d) semente de
Agai (SA e SAT); Condigdes de hidrolise: 1* etapa, 0,3 g de biomassa, 1 h de reacdo, 30 °C em H,SO4
72% (v/v). 2% etapa, 1 h de reacao, 120 °C H,SO4 4% (v/v).

Através da quantificagdo por HPLC dos produtos da hidrolise acida das biomassas
(Figura 62), observa-se que todas as amostras apresentaram percentuais consideraveis de
glicose e xilose aparente, com destaque para a amostra FAT, que exibiu 43% (m/m) de
rendimento em glicose em relagdo a fragao de alfa-celulose, € SA, com 50% (m/m) de xilose
aparente em relagdo a fracdo de hemicelulose. Embora esses resultados obtidos para glicose e
xilose representem cerca de 19 e 21% em relagdo a massa total das respectivas biomassas, vale
ressaltar que as condigdes experimentais foram relativamente brandas e podem ser otimizadas
em escala industrial, elevando o potencial para aproveitamento desses residuos amazonicos

(PEDERSEN e MEYER, 2010).

Para folhas e coroa de Abacaxi, verifica-se que os rendimentos percentuais de
glicose aumentaram nas amostras tratadas (FA/FAT de 12 para 43% e CA/CAT de 31 para 41%),
apontando maior exposi¢cdo das fibras mais internas, como pode ser observado através das
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analises via MEV (Figura 58). Por outro lado, a xilose aparente diminuiu, indicando provavel
solubilidade da hemicelulose, como também € constatado nos teores descritos anteriormente na
Tabela 20. Na biomassa lignocelulodsica, a glicose esta estruturalmente presente principalmente
na holocelulose, na forma de unidades repetitivas da celulose e em alguns tipos de
hemiceluloses, mas também pode participar de processos metabolicos, ficando disponivel na

forma de metabdlitos e se concentrando nos extrativos (RAVEN et al., 2007).

A glicose pode ser encontrada de varias formas em células vegetais de estruturas
foliares, como € o caso das amostras FA, FAT, CA ¢ CAT. Ela exerce diversas fungoes fora da
estrutura lignoceluldsica, podendo ser encontrada nos extrativos subtraidos da biomassa tratada,
constituindo-se como uma potencial fonte secundaria de carboidratos. Neste contexto, podemos
encontrar a glicose na forma de substidncias de reserva, com vital importancia para o
amadurecimento e crescimento foliar (SANTANA et al., 2023). Além disso, a glicose também
esta associada ao metabolismo secundario dos vegetais como fotorreguladores (DELLERO et
al., 2024), em reagdes de metabolismo lipidico (ZHANG et al., 2017), como mensageira entre

o metabolismo radicular e a fotossintese (QI; ZHANG et al., 2023), entre outros.

Imman e colaboradores (2021) também fizeram a hidrolise acida de folhas de
Abacaxi, comparando a acdo de diferentes solucdes acidas (acido cloridrico, acido nitrico e
acido sulfurico) com concentragdo de 0,6 mol L'. Eles confirmaram que o 4cido sulfurico ¢
mais adequado para hidrolise acida e obtencdo dos agtlicares, pois, quando empregado em
condi¢des adequadas, minimiza a degradagdo dos agucares formados, preservando-os. Os
autores realizaram as reacdes a 130 °C por 40 min, em condi¢des proximas as da hidrdlise acida

em autoclave realizadas neste trabalho.

Para as cascas de Tucuma, verifica-se que na amostra tratada (CTT) o percentual de
glicose aumenta 17%, indicando maior exposi¢do das fibras de celulose causada pelo
tratamento, como observado na anélise por MEV (Figura 36). Em estruturas vegetais de cascas
de frutos, como ¢ o caso das amostras CT e CTT, a glicose ¢ encontrada como sacarose
acumulada e associada aos hormodnios no controle do desenvolvimento e amadurecimento dos
frutos (ZHANG et al., 2022). Nesses processos, a glicose associada atua como sinalizadora,
envolvida em mecanismos de acimulo de pigmentos e respostas ao estresse (DURAN-SORIA

et al., 2020).

Para casca de Tucuma, nota-se também diferencas significativas no percentual de

ramnose. A casca de Tucuma in natura (CT) foi a Ginica entre as amostras que apresentou teores
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expressivos de ramnose (42%), que, por sua vez, reduziram-se de forma acentuada na amostra
tratada (CTT). Este resultado pode estar relacionado a presenga de polissacarideos nas pectinas
ndo removidas nos extrativos, como a ramnogalacturonana II, um polissacarideo que atua no
controle de porosidade do tecido vegetal, na adesdo de células adjacentes e no controle i6nico
da parede celular, e que € rico em ramnose (CANTERI et al., 2012). Além disso, outros fatores
que podem contribuir para o valor elevado de ramnose na amostra CT s3o a coelui¢do de
agucares, bem como valores outliers provenientes de erros sistematicos durante a quantificagao.
Vale ressaltar a possibilidade de realmente haver uma grande quantidade deste agucar, pois a
ramnose pode ser encontrada na casca de Tucuma na forma de rutina, que consiste em um

flavonoide glicosilado composto por quercetina, glicose e ramnose (SOARES et al., 2022).

A ramnose ¢ a glicose foram detectadas na forma de rutina em extratos etanolicos
de cascas e polpa de Tucuma por Jobim e colaboradores (2014). Neste trabalho, os autores
relataram 30,54 mg g™' na casca e 19,06 mg g! na polpa, concluindo que a rutina combinada
com outros extratos, como a quercetina, B-caroteno e acido galico, forma agentes antifingicos

que atuam no tecido vegetal contra Candida albicans.

Para as amostras de semente de Acai, nota-se que o percentual relativo de glicose ¢
acentuadamente alterado, com seu valor reduzindo de 52 para 49%, indicando possiveis perdas
de fragdes durante o processo. As sementes, como ¢ o caso das amostras SA e SAT, também
apresentam varios processos metabdlicos que envolvem a glicose monossacarideo e
dissacarideos como a sacarose, que € formada também por glicose (HAYNES et al., 2014). Esse
teor de glicose ndo estrutural ndo ¢ contabilizado na determinagdo de celulose, o que pode ser
a causa de valores acima do esperado. Nas sementes, as moléculas de glicose atuam como
agentes sinalizadores de estresse ambiental € como agentes promotores do processo de divisao
e diferenciacdo de células associadas ao armazenamento e germinacao de sementes (WOBUS,

1999), o que colabora para a concentra¢do de uma grande quantidade de glicose ndo estrutural.

Observou-se também uma perda acentuada no teor de xilose aparente na amostra
SAT, indicando perdas de hemicelulose nas sementes de Acgai, que, segundo Sousa e
colaboradores (2014), podem pertencer a classe das mananas. Monteiro e colaboradores (2019)
relatam que as sementes de Agai apresentam teores substanciais de manose, que, por sua vez,
foi detectada aqui com o mesmo tempo de retengdo da xilose, o que representa as limitagdes da
metodologia utilizada. Os autores descrevem que cerca de 50% da massa da semente de Agai ¢

composta por manana, um polimero de manose. Além da manose, a galactose também apresenta
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tempos de retencdo similares ao da xilose e, por sua vez, foi contabilizada como xilana, com
potencial para superestimar o valor da xilose aparente. Embora esse fato possa impactar na
estimativa de pentoses disponiveis para conversao em furfural, o presente trabalho trata esse
outro importante produto quimico para as biorrefinarias como produto secundario, dando énfase
a obten¢do de 5-HMF e 4cido levulinico, que derivam da glicose. Em estudos prévios, esse
possivel problema ja € previsto, como em Han e colaboradores (2020), que também relataram
manose coeluindo com galactose em condigdes especificas de analise por HPLC. Esses
agucares podem ser extraidos das biomassas lignoceluldsicas a partir das hemiceluloses, que
podem conté-los em quantidades variadas dependendo da fonte (FARINAS, 2011). Silva e
colaboradores (2015) apresentam resultados de diferentes fontes de hemiceluloses cujos
percentuais variam: glicose (de 47 a 34%), xilose (de 31 a 38%), arabinose (de 2,4 a 5,4%),
galactose (de 0,8 a 2,2%) e manose (de 0,1 a 0,2%), indicando que um mesmo tipo de biomassa
pode apresentar valores variados, o que ressalta a importancia do estudo preliminar para

aplicacdo desses residuos em biorrefinarias.

3.3.5 Obtenciao de produtos a partir das pentoses e hexoses

Para avaliar a conversao de agucares (hexoses e pentoses) em produtos de
importancia industrial, tais como furfural, 5-hidroximetilfurfural, acido férmico e &cido
levulinico, verificou-se a relagdo molar utilizando a concentracao detectada de produto dividido
pela concentragdo inicial reagente PA (mols mL™). A reagdo foi executada sob as mesmas
condi¢des de hidrélise para obtengdo dos aglicares da biomassa citadas na sessdo anterior, a fim
de verificar o grau de derivacao dos respectivos padroes durante a despolimerizacao da matriz
celulosica. A quantificacdo dos produtos reacionais pode ser observada na Figura 63, onde
observa-se que a glicose ndo apresenta concentragdes (1% n/n) significativas de produtos

nessas condi¢oes, porém a frutose forma facilmente seus derivados.
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Figura 63. Relacdo estequiométrica entre monossacarideos estruturais da biomassa e os respectivos
produtos de conversdo catalitica. Condigdes de reagdo: 1° etapa, 0,3 g de acucar, 1 h de reagdo, 30 °C e
H>SO4 72%; 22 etapa, 1 h de reagdo, 127 °C H>SO4 4%.

Para a frutose, mesmo nessas condi¢des consideradas mais brandas, verificou-se
que houve alta conversdo para acido levulinico (45,5% n.n), além de 5-HMF (16,1% n/n) e
acido formico (14,2% n,/n), os quais sdo intermediario de reagdo e coproduto da formagao do
acido levulinico, respectivamente (Figura 64). Esse resultado aponta para menor energia de
ativagdo necessaria para se obter 5-HMF e acido levulinico em meio aquoso a partir da frutose,
comparado com a glicose. Resultados semelhantes foram alcangados utilizando catalisadores
de resina sulfonada, onde o rendimento de acido levulinico foi de 96%, com 100% de conversao
da frutose a 120 °C apds 12 h (WANG et al., 2022). Os autores concluiram que condi¢des mais
severas de temperatura podem levar a formacdo de polimeros insoliveis e huminas que
desativam catalisadores sélidos. Ainda, outros trabalhos tiveram rendimentos de 95% de 5-
HMF em condi¢des semelhantes, utilizando catalisador 4cido silicotungstico suportado em
nanotubos de haloisita (HOSSEINI et al., 2024). Dessa vez, os autores relataram que a

conversao de frutose para S-HMF seguiu uma taxa de reagao de primeira ordem.
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Figura 64. Mecanismo de reagdo proposto para obten¢do de acido levulinico a partir da glicose
(BADGUIJAR et al., 2019).

No mecanismo de reagdo proposto por Badgujar e colaboradores (2019) (Figura
64), a frutose ¢ convertida em 5-HMF via desidratacao de C2, seguida de isomerizacao ceto-
enol de C1 e desidratagdo de C3. Uma nova desidratagdo ocorre em C4 para finalmente formar

o 5-HMF, um importante produto de alto valor agregado.

Dependendo das condigdes reacionais, o 5S-HMF € subsequentemente convertido
em acido levulinico com eliminagdo de acido férmico, através de varias etapas de reagdes em
cadeia que envolvem reagdes de reidratagdo, desidratagdes, isomerizacdo ceto-enol e ataque

nucleofilico da agua ao carbono carbonilico (BADGUIJAR et al., 2019).
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Van Putten e colaboradores (2013) relataram sobre as velocidades de reagao para
obtencao do 5-HMF a partir dos agucares glicose e frutose em diversos sistemas. Neste trabalho,
constatou-se que a velocidade para formacao do 5-HMF a partir da frutose foi cerca de 100
vezes maior do que partindo da glicose em sistema com H>SO4 1 mol L™! em temperaturas entre
140 e 200 °C. Nesse sistema, a energia de ativagao necessaria para converter glicose em 5-HMF
¢ de 152,2 kJ-mol™. Por outro lado, para converter frutose em 5-HMF sob as mesmas condi¢des,
os autores relataram 54,51 kJ/mol, ou seja, quase 3 vezes menor, estabelecendo a frutose nao

apenas como intermedidrio, mas como um proeminente precursor para S-HMF.

Além de moléculas modelo, sistemas cujo substrato ¢ a celulose, também
apresentam bons resultados para 4cido levulinico através de diferentes metodologias.
Rackemann e Doherty (2011) relatam a obtencdo de é4cido levulinico a partir de diferentes
residuos celuldsicos, como papel, com rendimento de 59,8% em solugdo de H.SO4 5% a 200
°C; palha de trigo, rendendo 68,8% em solugdo de H.SO4 3% a 210 °C; e grao de sorgo,
rendendo 45,6% em solucao de H.SO4 8% a 200 °C. Outra abordagem foi apresentada por
Szabolcs e colaboradores (2013), que utilizaram radiacdo de micro-ondas para converter
celulose em acido levulinico em solug@o 2,0 mol L' de H2SO4 a 170 °C por 50 min. Raspolli
Galletti e colaboradores (2012) também prepararam &cido levulinico a partir de diversos
residuos agroindustriais. Para galhos de poda de oliveira, foi utilizada solu¢do de HCI 37% em
rea¢ao com duracdo de 1 h a 180 e¢ 200 °C, resultando em rendimentos de 29,7 ¢ 47,2%,
respectivamente. A mesma reagao assistida por micro-ondas resultou em rendimento de 51%
em apenas 15 min. Para serragem, reacdo em solugdao de HCI 37% por 1 h a 200 °C resultou
em rendimento de 37% de acido levulinico, enquanto a mesma reacao assistida por micro-ondas
resultou em rendimento de 26,4% em 15 min. Isso evidencia o potencial dessa rota para

obtencao de acido levulinico.

A partir da biomassa, o acido formico surge como coproduto da producao de 4cido
levulinico. Em reagdes para obtengdo de acido levulinico sob condigdes previamente descritas
por Raspolli Galletti e colaboradores (2012), o acido formico foi obtido em quantidades
similares, embora ligeiramente inferiores as de 4cido levulinico, como resultado de provavel
reacdo lateral durante a hidrélise. Da mesma forma, o 4cido formico foi obtido em proporgdes
equivalentes as do acido levulinico (57%) por Weingarten e colaboradores (2012), utilizando

glicose como precursor em sistema com catalisador homogéneo.
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O 4cido férmico surge como coproduto da producdo de acido levulinico
(RASPOLLI GALLETTI, et al. 2012). Em reagdes para obtencdo de acido levulinico sob
condigdes previamente descritas por Raspolli Galletti e colaboradores (2012), o 4cido férmico
foi obtido em quantidades similares, embora ligeiramente inferiores as de acido levulinico,
como resultado de provavel reagdo lateral durante a hidrélise. Da mesma forma, o acido formico
foi obtido em proporgdes equivalentes as do acido levulinico (57%) por Weingarten e
colaboradores (2012), utilizando glicose como precursor em sistema com catalisador
homogéneo.Ao contrario dos valores descritos acima, os rendimentos obtidos nas reagdes
apresentaram valores substancialmente inferiores aos rendimentos de acido levulinico. Segundo
Chen e colaboradores (2008), essas perdas sdo atribuidas as reagdes laterais que formam

huminas e outros produtos cujos tempos de reten¢cao nao puderam ser identificados.

Faz-se importante notar que, a partir de biomassas lignocelulosicas, além da
glicose, também podem ser obtidas algumas pentosanas oriundas das hemiceluloses, que

compdem em média 30% destes materiais (SOUSA et al., 2014).

Assim, também foram analisados os hidrolisados das pentoses comerciais (xilose €
arabinose), onde foram encontrados 8,4 ¢ 4,5% n/n de furfural para xilose e arabinose,
respectivamente (Figura 65). O furfural ¢ outro importante produto de base bioldgica e €
empregado na industria petroquimica como solvente seletivo, em sintese organica, corantes,
resinas, industria de plasticos e na industria farmacéutica (DE JONG, 2010). A Figura 41
apresenta o mecanismo de reagdo por meio de hidrodlise 4cida para obtengao do furfural a partir

da xilose (BHAUMIK et al., 2016).

Furfural

Figura 65. Mecanismo de reagdo proposto para obtencdo de furfural a partir da xilose (BHAUMIK e
DHEPE, 2016).
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No mecanismo proposto por Bhaumik e Dhepe (2016) (Figura 65), um ataque
eletrofilico provoca primeiramente a desidratacdo de C2, seguido de desidratacdo em cadeia de

C3, C1 e C4, formando endis e, finalmente, convertendo-se em furfural.

Tendo em vista a importancia industrial do furfural, varios trabalhos buscando a
obtencdo desta substancia tém sido realizados. Jiang e colaboradores (2018) hidrolisaram
residuos de espigas de milho utilizando 15 g L' de sal de cloreto de zinco (ZnCly) em meio
bifasico (y-valerolactone (GVL)—agua), obtendo rendimento de 68,9% de furfural, a 170 °C por
30 min. Os autores constatam que o rendimento de furfural ¢ muito superior em sistemas
bifasicos com solventes organicos, com destaque para GVL, que possivelmente reduz a
ocorréncia de reagdes indesejaveis, aumentando a taxa de conversdo da xilose. Nota-se aqui
que os valores obtidos no teste foram baixos em relagdo a literatura, porém estao dentro do
esperado devido ao objetivo de despolimerizagdo da matriz lignocelulosica sob as condigdes

brandas nesta etapa.

Em outra investigagdo, Lee e colaboradores (2021) utilizaram uma sonda
ultrassonica QSonica Q700 com 100 pum de amplitude de onda, realizaram tratamento com
diferentes intensidades em folhas de dendezeiro para obtengdo de furfural. Em seguida, os
materiais tratados foram hidrolisados a 120 °C por 1 h, em solvente eutético (cloreto de

colina/acido oxalico 1:1) e agua, resultando no rendimento de 56%.

Em um panorama geral dos hidrolisados de hexoses e pentoses, verifica-se que os
produtos de conversdo das hexoses sdo acido formico, acido levulinico e 5-HMF. Por outro
lado, o produto de conversdo das pentoses foi basicamente o furfural. Durante a anélise por
cromatografia liquida, notou-se que, tanto nos hidrolisados de hexoses quanto de pentoses,
houve a detec¢do de fragdes com tempos de retengdo desconhecidos, como, por exemplo, em
8,4 min e 12,4 min. Dentre os possiveis produtos que podem ser formados a partir da conversao
de carboidratos estao acido valérico, acido succinico, 2-metiltetrahidrofurano, acido difenolico,
ésteres de levulinato, 1,4-pentanodiol, a-angélia lactona e GLV, os quais surgem como produtos
de redugao, esterificacdo, substituicdo ou condensagdo do acido levulinico em condi¢des
especificas para aquisicdo de cada um (KAMBLE et al., 2023; BADGUJAR et al., 2019).
Assim, faz-se necessdria a utilizagdo de técnicas mais eficientes, tais como a cromatografia

liquida acoplada a espectrometria de massas (HPLC-MS), para identificar esses compostos.
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3.3.6. Avaliacio da conversao catalitica one-pot da folha de Abacaxi

Tendo em vista os teores de celulose da coroa de Abacaxi, cujos percentuais foram
0s maiores entre as biomassas selecionadas, esta foi utilizada para reacdes de hidrolise direta.
A conversao direta (one-pot) da coroa de Abacaxi previamente tratada foi realizada com o
objetivo de verificar a aplicabilidade dos catalisadores desenvolvidos em uma matriz
lignocelulodsica real. Para essa etapa, foi utilizada coroa de Abacaxi devido ao seu elevado teor
de celulose, disponibilidade regional e relevancia agroindustrial, conferindo carater aplicado ao

estudo e estabelecendo uma proposta tecnoldgica para esses residuos amazonicos.

Diferente dos ensaios realizados com molécula modelo (Parte 2), a biomassa real
apresenta estrutura heterogénea, presenga de lignina residual e limitagdes de difusdo no meio,
permitindo avaliar o potencial catalitico em condigdes mais proximas de aplicacdes industriais
(ALONSO et al., 2013; ZHAO et al., 2012). O efeito da heterogeneidade ¢ manifestado na
queda dos rendimentos ao comparar com os ensaios realizados com molécula modelo e até
mesmo com celulose pura. De acordo com Alonso e colaboradores (2013), ao testar varios
catalisadores acidos sélidos, tais como Amberlyst 70 e o Nafion SAC-13, em meio GVL/agua,
o uso de celulose pura atingiu rendimentos de até 69% de 4cido levulinico, enquanto, ao aplicar
biomassa de palha de milho sob as mesmas condi¢des (160 °C, 4 h), esse rendimento reduziu
para 54%. A queda de 15% no rendimento ¢ atribuida a presen¢a de lignina, que atua como
barreira fisica entre os sitios ativos e o polissacarideo. Alonso e colaboradores (2013) também
testaram catalisadores de Nb2Os e silica-alumina com biomassa, onde obtiveram rendimentos

maximos de 20% e 15%, respectivamente, apds 4 h de reacao.

No ensaio controle (branco) ndo foram observadas quantidades detectaveis de 5-
HMEF, acido levulinico, acido férmico ou furfural, indicando que as conversdes observadas sdao
provenientes de reagdes cataliticas e ndo da autodegradagdao da biomassa sob as condi¢oes de

reacao.

Nos ensaios conduzidos com glicose modelo na Parte 2, os catalisadores
bifuncionais apresentaram os maiores rendimentos de 4cido levulinico, alcangando rendimentos
molares de 20-23% (LMCNb20 e TMCNb20), além de bons rendimentos molares de HMF (até
16% para TMCND20). Esses resultados indicam a eficiéncia dos catalisadores na sequéncia de

reacoes glicose > frutose > HMF > acido levulinico (BADGUIJAR et al., 2019). Entretanto, ao
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aplicar os catalisadores para hidrélise da coroa de Abacaxi, os rendimentos foram
consideravelmente reduzidos, alcangando valores méaximos de 12,7% (LMCNDb20) e 11,1%

(TMCNDb20) para rendimentos molares de acido levulinico (Figura 66).
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Figura 66. Ensaios one-pot realizados com coroa de Abacaxi tratada (CAT) aplicando os catalizadores
a) LMC e b) TMC produzidos a base de caulim e nidbio. Condi¢des reacionais: 2 h, 180°C, 1:1
catalisador/biomassa.
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Essa diminui¢cdo é consistente com a maior complexidade cinética do sistema
utilizando biomassa lignocelulésica, no qual a reacdo envolve etapas adicionais como a
despolimerizagao da celulose por meio da hidrélise das ligagdes f-1,4 glicosidicas antes da
formacgao de glicose livre (GIRISUTA et al., 2008). A hidrolise das ligacdes 5-1,4 glicosidicas
¢ reconhecida na literatura como a etapa limitante do processo global. Modelos experimentados
por Girisuta e colaboradores (2008) mostram que, além de ser a etapa limitante, a complexidade
da biomassa também leva a reagdes paralelas, sofrendo decomposi¢do para huminas insoluveis.
Dessa forma, a sequéncia global da reacdo com a matriz lignoceluldsica passa a incluir a
conversao da celulose em oligossacarideos, que por sua vez se convertem em glicose livre, para
entdo ser isomerizada em frutose, desidratada em 5-HMF e, por fim, reidratada em acido

levulinico e acido formico (ZHAO et al., 2012).

Neste novo processo, cada etapa adicional aumenta a probabilidade de reagdes
paralelas e formacdo de huminas, reduzindo a seletividade global para os produtos desejados.
A presenca de outras fases, como y -valerolactona (GVL), pode ser benéfica para a reacao,
elevando o rendimento dos produtos, pois ajuda a solubilizar as huminas. Entretanto, sua
presenga também pode reduzir o carater ecolégico do processo, por meio de emissdes de
compostos organicos volateis, contamina¢ao dos produtos por halogénios ¢ emissdo de CO>

(ALONSO et al., 2013).

Além da recalcitrancia da celulose, que esta associada ao grau de cristalinidade da
celulose, o sistema utilizando biomassa apresenta limitagdes de difusdo relevantes. Diferente
da glicose, que se apresenta totalmente solubilizada no meio reacional, os polissacarideos que
compdem a estrutura da biomassa necessitam de acesso aos sitios ativos em sistema solido-
liquido, podendo ocorrer bloqueio parcial de poros por fragmentos de lignina (ZHAO et al.,
2012). Enquanto moléculas modelo, como a glicose, estdo totalmente disponiveis para o
catalisador em fase liquida, a hidrolise da biomassa de CAT exige que o catalisador acesse as
ligagdes f-1,4 glicosidicas dentro de uma matriz compacta. Himmel e colaboradores (2007)
relatam que essa arquitetura vegetal cria consideraveis limitagdes de transporte de massa,
dificultando a penetragao dos catalisadores e a saida de produtos, o que colabora para o baixo

rendimento comparado com outros sistemas solido-liquido.

Esses fatores contribuem para a reducdo na taxa efetiva de conversdo. Por esse
motivo, a etapa de pré-hidrolise e difusdo solido-sélido torna-se fundamental para se obter

melhores rendimentos nesses sistemas. Uma vez que o estresse do sistema via catalise mecanica
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auxilia na desfragmentacdo da matriz de biomassa e na difusdo desta com os catalisadores, os
grupos sulfato iniciam a clivagem das ligagdes f-1,4 glicosidicas, liberando oligossacarideos
no meio reacional (LEASE et al., 2023). A aplicacao de forgas mecanicas altera a estrutura da
celulose ao interromper as ligagdes B-1,4 inter cadeias, aumentando a disponibilidade de grupos
hidroxilas disponiveis para reagdo, facilitando a degradacdo da matriz lignocelulésica. Esse
processo ¢ analogo ao efeito de tratamentos quimicos mais severos, como os realizados com
H>SOy4 durante a pré-hidrolise, porém com a vantagem de ocorrer em condi¢cdes menos criticas
(LEASE et al., 2023). Dessa forma, ¢ possivel obter fracdes em solugdo passiveis de reacao

com os catalisadores heterogéneos produzidos.

Mesmo sob as limita¢des de difusao e recalcitrancia, os catalisadores bifuncionais
a base de caulim e nidbio mantiveram rendimentos molares superiores a 10% de acido
levulinico, evidenciando a sua acao catalitica em matriz real. Embora a relagdo estequiométrica
entre acido levulinico e dcido férmico observada nas reagdes também indique perda de acido
formico, possivelmente causada por reagdes laterais (CHEN et al., 2008), verifica-se a
coeréncia estequiométrica destes componentes entre o sistema com molécula modelo e com
biomassa real, indicando que a rota predominante permanece a reidratagdo do 5-HMF (PATIL
e LUND, 2011). A rota de reidratagdo de 5-HMF para acido levulinico prevé uma propor¢ao
molar de 1:1 entre acido levulinico e acido formico (GIRISUTA et al., 2008). Porém, os desvios
dessa propor¢ao estequiométrica ao utilizar biomassa sdo reportados com frequéncia. Isso se da
devido a instabilidade do 4cido formico em meio aquoso, que pode sofrer decomposi¢do por

meio de desidratagdes secundarias e se incorporar as huminas (CHEN et al., 2008).

A aplicagdo de biomassa real permitiu também avaliar a conversdo da fragdo
hemicelulosica, evidenciada pela formagdo de furfural. O maior rendimento molar de furfural
foi obtido com TMCNDB20 (8,4%), seguido por LMCNDb40 (6,6%). Esses resultados sdo um
indicativo de que os catalisadores sdo capazes de promover conversao simultanea de hexoses e
pentoses oriundas da celulose e hemicelulose, respectivamente. Essa caracteristica ¢ desejavel
em abordagem de biorrefinaria integrada, uma vez que o furfural também esté classificado entre
os 10 produtos de biorrefinarias mais promissores (WERPY e PETERSEN, 2004). Vale
ressaltar que, diferentemente do sistema com glicose modelo, no sistema com biomassa real
ocorre competicdo por sitios ativos entre as rotas de formacao de acido levulinico e furfural, o
que contribui para a redugdo relativa da seletividade para produtos derivados de hexoses

(GIRISUTA et al., 2008).
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Considerando os resultados dos rendimentos molares de 5-HMF e acido levulinico
para os sistemas bifuncionais LMCNb e TMCND, verifica-se que a diferenca de rendimento
entre glicose modelo e coroa de Abacaxi tratada nao representa perda de atividade dos
catalisadores, mas reflete as limitagdoes de difusdo e estruturais ja esperadas para biomassa
lignoceluldsica (ZHAO et al., 2012). Embora os rendimentos aplicando catalisadores solidos
em biomassas reais resultem em valores menores, as conversdes significativas de 5-HMF e
acido levulinico apontam para aplicagdo real dos catalisadores desenvolvidos, mediante

estratégias que contornem as suas limitagoes.

Portanto, a reagdo one-pot cumpre um dos objetivos estratégicos desta etapa na
busca por validar experimentalmente o desempenho catalitico em substrato real em relagao aos
resultados obtidos em sistema modelo e consolidar a aplicabilidade dos materiais para

valorizacao de residuos agroindustriais.
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3.4. CONCLUSOES PARCIAIS

A caracterizacdo da biomassa (folhas e coroa de Abacaxi, casca de Tucuma e
semente de Acai) mostrou alteragdes significativas na composi¢do da estrutura lignocelulosica
em funcdo do tratamento hidrotérmico realizado. Verificou-se que o percentual relativo de
celulose aumentou proporcionalmente a remocao parcial de outras fragdes, como compostos
amorfos e hemicelulose, indicando que o pré-tratamento promoveu maior exposicao dessas
fragdes cristalinas. As analises morfoldgicas realizadas por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e Espectroscopia no Infravermelho (FTIR) mostraram evidéncias dessas
mudangas por meio de alteragdes na superficie dos residuos e pequenas alteragdes nas bandas

de FTIR.

Essa alteracdo na estrutura ¢ importante para os processos cataliticos em meio
aquoso, uma vez que a maior exposi¢cdo das fibras favorece o acesso dos sitios ativos ao
substrato da biomassa lignocelulésica. Os resultados foram mais evidentes nas amostras de
folhas e coroa de Abacaxi e sementes de Agai, enquanto as cascas de Tucuma apresentaram
maior teor de lignina, o que representa maior dificuldade para o processamento catalitico e

aproveitamento das cascas de Tucuma.

Entretanto, a redu¢do do teor de hemicelulose significa que também h& menor
presenca de acucares, como xilose e outras pentosanas, o que pode afetar diretamente o tipo de
produto formado durante as rea¢des de hidrolise. Dessa forma, um bom balanceamento entre a
remocgao das fragdes de lignina e a preservacao das fragdes de hemicelulose e celulose torna-se
fundamental para obten¢do de melhores rendimentos e otimizacdo do aproveitamento de

acucares a partir da biomassa.

Os resultados obtidos mostram que o tratamento hidrotérmico, mesmo em
condi¢des mais brandas, foi eficaz na modificacdo da estrutura lignoceluldsica, aumentando sua
porosidade e melhorando o aproveitamento da biomassa em reagdes posteriores, indicando um
pequeno, mas notavel, avango no desenvolvimento de metodologias para o aproveitamento de

biomassas de espécies amazodnicas.

Durante a despolimerizagdo da matriz celulésica e avaliagdo dos produtos
derivados, foi possivel confirmar que frutose e glicose terdo maior influéncia na obtencao de
produtos desejados e que as condi¢des brandas aplicadas para despolimerizacdo da matriz

lignoceluldsica tendem a atuar na hidratacdo das unidades monoméricas, clivando as ligacdes
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B-1,4 glicosidicas que formam a celobiose, bem como a celulose. Além disso, constatou-se que
as condi¢cdes de despolimerizagdo ndo provocam a derivacdo significativa de glicose para
frutose, o que poderia resultar em derivagao para os produtos de forma precoce. Esses resultados
também poderdo ser correlacionados com a hidrélise acida das biomassas estudadas neste

trabalho, as quais apresentam significativos teores de hexoses e pentoses.

A avaliagdo da conversao catalitica one-pot da coroa de Abacaxi tratada demonstrou
que os catalisadores bifuncionais a base de caulim e niébio mantém atividade em matriz
lignoceluldsica real, mesmo com rendimentos inferiores aos obtidos com glicose modelo. A
redugdo observada esta associada a recalcitrancia estrutural da biomassa, as limitagdes de
difusdo e a ocorréncia de reagdes paralelas. Apesar dessas limitagdes, foram alcangados
rendimentos molares superiores a 10% de 4cido levulinico, além da formacao de furfural a partir
da hemicelulose, evidenciando a capacidade dos catalisadores de promover a conversao de
hexoses e pentoses. Dessa forma, os resultados confirmam a funcionalidade dos catalisadores
desenvolvidos para valorizacdo de residuos agroindustriais, desde que associada a técnicas que

minimizem limitagdes estruturais e de transporte de massa.

3.5. CONCLUSOES FINAIS

As conclusdes parciais apresentadas consolidam o desenvolvimento de uma rota
tecnologica integrada e sustentdvel para a valorizacdo de recursos da regido amazonica,
fundamentada na sinergia entre o design de catalisadores heterogéneos bifuncionais e o pré-
tratamento de biomassas lignocelulodsicas reais. Os defeitos estruturais e a severidade dos
tratamentos aplicados a matriz de metacaulim modificada com nidbio e grupos sulfato geraram
um sistema catalitico (TMCNb20) com balango ideal entre sitios acidos de Lewis e Bronsted,
além de uma estrutura mesoporosa significativamente ampliada. Essa arquitetura porosa e acida
mostrou-se fundamental para superar as limitagdes difusionais intrinsecas ao processamento de
macromoléculas complexas em meio aquoso, permitindo que os sitios ativos atuassem

eficientemente na conversao dos carboidratos expostos nos residuos agroindustriais.

Por outro lado, a eficiéncia do processo omne-pot dependeu estritamente da
reatividade da biomassa, cuja estrutura lignocelulodsica foi estrategicamente desorganizada pelo
pré-tratamento hidrotérmico. A remocdo parcial das fragdes amorfas e da hemicelulose

aumentou a porosidade e a acessibilidade da celulose cristalina, facilitando a clivagem das
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ligacdes B-1,4 glicosidicas sem promover a degradacao precoce dos mondmeros. Os resultados
revelaram que, enquanto residuos com alto teor de lignina, como a casca de tucuma, impdem
maior recalcitrancia e restrigdes ao ataque catalitico, as amostras de folhas e coroa de abacaxi
e sementes de agai respondem de forma altamente favoravel a despolimerizagdo, validando o

acoplamento entre o suporte mineral de baixo custo e os residuos vegetais selecionados.

Dessa forma, a correlacdo entre a acidez controlada do catalisador e a maior
exposicao das fibras da biomassa permitiu direcionar as etapas reacionais consecutivas de
isomerizacdo e hidratacdo. Os sitios de Lewis, intensificados pela fase M monoclinica do
niobio, governaram a conversao inicial de glicose em frutose, enquanto os sitios de Bronsted,
oriundos da sulfata¢do induzida por tratamentos rigorosos, garantiram a hidratacao subsequente
do 5-HMF a acido levulinico. A viabilidade dessa rota verde foi confirmada pela obtengao de
rendimentos molares superiores a 10% de acido levulinico diretamente da coroa de abacaxi,
associada a formagdo concomitante de furfural a partir das pentoses remanescentes. Este
trabalho estabelece, portanto, um avanco cientifico promissor para a biorrefinaria regional,
demonstrando o potencial de sistemas cataliticos reciclaveis na conversao multifuncional de

matrizes complexas reais em produtos de alto valor agregado.
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