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Resumo/Abstract

RESUMO - A crescente demanda por alternativas do uso de recursos fdsseis tem impulsionado a utilizacdo de residuos
agroindustriais, como as cascas do abacaxi (Ananas comosus L. Merril), na producdo de compostos quimicos de interesse
industrial. Entre as diversas tecnologias disponiveis, a pir6lise rapida se apresenta como uma das mais promissoras,
especialmente, em presenca de catalisadores. Neste trabalho, investigou-se o desempenho de catalisadores de niquel suportado
em zedlita MCM-22 na forma acida, na pirélise da casca do abacaxi e suas fragfes lignocelulésicas. Os difratogramas de raios-
X confirmaram a estrutura MWW e a presenc¢a do 6xido de niquel na zedlita impregnada. A impregnacgdo elevou a acidez de
Lewis (BAS/LAS = 0,4) em comparagdo a ze6lita ndo impregnada (BAS/LAS =1,0) bem como a area superficial especifica, além
da reducdo no volume de microporos. Os ensaios de pir6lise mostraram que HM22 e NiM22 promoveram cragueamento e
desoxigenacdo da biomassa, aumentando a formacdo de BTEX e fenodlicos. A introducdo do niquel intensificou as reagdes de
desoxigenacdo e a producdo de aromaticos leves, demonstrando o potencial desses catalisadores na conversdo eficiente de
biomassa residual.

Palavras-chave: Biomassa lignocelulésica, Pirolise rapida, Zedlita MCM-22, Desoxigenagédo, BTEX.

ABSTRACT - The growing demand for alternatives to fossil fuels has driven the use of agro-industrial waste, such as pineapple
peels (Ananas comosus L. Merril), in the production of industrially relevant chemical compounds. Among the available
technologies, fast pyrolysis stands out as one of the most promising, particularly in the presence of catalysts. In this work, the
performance of nickel-supported catalysts on acidic MCM-22 zeolite was investigated in the pyrolysis of pineapple peels and
their lignocellulosic fractions. X-ray diffractograms confirmed the MWW structure and the presence of nickel oxide in the
impregnated zeolite. Impregnation increased Lewis acidity (BAS/LAS = 0.4) compared to the non-impregnated zeolite
(BAS/LAS = 1.0), as well as the specific surface area, while reducing micropore volume. Pyrolysis tests showed that HM22 and
NiM22 promoted biomass cracking and deoxygenation, increasing the formation of BTEX and phenolic compounds. The
introduction of nickel intensified deoxygenation reactions and the production of light aromatics, demonstrating the potential of
these catalysts for efficient residual biomass conversion.

Keywords: Lignocellulosic biomass, Fast pyrolysis, MCM-22 zeolite, Deoxygenation, BTEX

acessivel e limpa), 9 (indUstria, inovagéo e infraestrutura) e
11 (cidades e comunidades sustentaveis) incentivam a
adocdo de praticas da economia circular e padrfes de
consumo mais sustentaveis.

A pirélise de residuos lignoceluldsicos representa uma
abordagem promissora dentro dos principios da economia
circular, especialmente, no contexto brasileiro, onde o
agronegdcio figura entre os principais setores econémicos
(4,5). Essa estratégia contribui significativamente para a
gestdo sustentavel dos residuos agricolas, a0 mesmo tempo
que promove o uso mais eficiente dos recursos naturais. O

Introducao

O impacto ambiental causado pelo réapido avanco
tecnoldgico e industrial tem evidenciado a necessidade de
formas mais sustentaveis de geracdo de energia (1,2). Para
mitigar parte dos efeitos da acdo antropica e alcangar metas
de desenvolvimento sustentavel, a ONU estabeleceu
dezessete objetivos a serem alcancados pela humanidade
como um apelo global para erradicar a pobreza, proteger o
planeta e garantir que, até 2030, todos desfrutem de paz e
prosperidade (3). Entre eles, os objetivos 7 (energia
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abacaxi (Ananas comosus L. Merril), uma fruta tropical
amplamente cultivada, é um exemplo de produto
agroindustrial cujo consumo e processamento geram
grandes volumes de residuos, uma vez que apenas cerca de
60% do seu peso total corresponde a por¢do comestivel (6).
Entre os principais residuos gerados, destacam-se a coroa, a
casca, as extremidades e o miolo central, os quais
apresentam potencial para a producdo de compostos
quimicos de interesse industrial (7,8).

Contudo, devido a complexidade estrutural da biomassa
lignocelul6sica, o bio-6leo bruto obtido da pir6lise € uma
mistura de mais de trezentos compostos quimicos,
apresentando  propriedades  indesejaveis,  exigindo
processamento subsequente para 0 Seu aprimoramento
(9,10). Diversos catalisadores tém sido empregados para
otimizar o processo de pirolise, visando minimizar as etapas
adicionais de aprimoramento. Entre eles, destaca-se o
MCM-22 (Mobil Composition of Matter number 22), dada
suas propriedades estruturais, sistema de poros
bidimensionais, supercavidades tridimensionais e canais.
Além disso, a zedlita MCM-22 apresenta excepcional
estabilidade térmica e forte acidez, tornando-se altamente
eficiente para processos de cragueamento catalitico e sintese
de produtos quimicos de alto valor (11,12). Estudos
anteriores demonstraram o potencial da MCM-22 em
processos de pirélise catalitica. Hernando et al. (13)
utilizaram a MCM-22 com diferentes razBes Si/Al na
pirélise da palha Umida obtendo o bio-6leo rico em
compostos  aromaticos  oxigenados. De forma
complementar, Nagvi et al. (14) reportaram que a MCM-22
promoveu reacdes de descarbonilacdo e descarboxilacdo
durante a pir6lise da casca do arroz. Apesar desses avancos,
uma revisdo abrangente da literatura revela que a aplicacéo
da MCM-22 na pir6lise de residuos lignoceluldsicos ainda é
relativamente pouco explorada e até a presente data nenhum
trabalho investigou a MCM-22 impregnada com niquel para
a pirdlise de residuos do abacaxi.

Neste estudo, a zeolita MCM-22 impregnada com niquel,
foi avaliada na pirdlise catalitica da casca de abacaxi e suas
fracOes lignoceluldsicas, visando a obtengdo de produtos de
alto valor agregado.

Experimental

Obtencéo e caracterizacdo das biomassas.

As amostras de abacaxi foram adquiridas em mercados
locais de Dias D'Avila, Bahia, Brasil. Para remover
impurezas provenientes do cultivo, transporte e
armazenamento, as cascas foram cuidadosamente lavadas
em &gua corrente. Em seguida, foram trituradas e secas em
estufa a 105 °C por 24 h (amostra CA).

As fragdes lignocelul6sicas foram obtidas a partir da
amostra CA, utilizando uma metodologia adaptada de
(6,15). Para isso, adicionou-se acetona (1:10 m/v) agitando-
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se por 3 h a temperatura ambiente. Em seguida, o
sobrenadante foi seco em estufa a 60 °C, resultando na
fracdo rica em lignina (CA_pL). O residuo sdlido
remanescente foi tratado com solucéo de hidréxido de sddio
a 2% (m/m), na propor¢do 1:5 (m/v), sob agitacdo por 3 h a
60 °C. A mistura foi filtrada e o s6lido obtido foi lavado com
agua destilada, obtendo-se a fracdo rica em celulose
(CA_pC). O filtrado foi acidificado com uma solucdo de
acido cloridrico 1mol/L até pH entre 55 e 6,0 e,
posteriormente lavado com etanol PA para a obtencdo da
fracdo rica em hemicelulose (CA_pH) (16). A fracdo isenta
de extrativos (CA_pS) foi obtida a partir da amostra CA,
utilizando extracdo soxhlet com os solventes: Etanol /
Tolueno (1/2), utilizando 5,0 gramas de matéria prima isenta
de umidade e 225 ml do respectivo solvente, sob média de
trés ciclos de sifonagem por hora, durante 8 horas. Todas as
amostras foram secas em estufa a 60°C por 48 h e
armazenadas em dessecador.
A biomassa e as fragdes lignocelulgsicas foram
caracterizadas quanto ao teor de umidade e o teor de cinzas.
Além disso, as amostras foram caracterizadas por difracao
de raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), termogravimetria (TG),
analise térmica diferencial (DTA) e analise elementar
(CHN).
Preparacéo e caracterizacédo do catalisador

A MCM-22 foi sintetizada utilizando metodologia
adaptada de Zhou et al. (17). A composi¢do molar tedrica
do gel foi: 0,50 Hexametilenoimina /0,20 Al-Os / SiO2/0,03
Na20 / 44,83 H20. O gel foi cristalizado em autoclaves a
150°C sob rotagdo de 60 rpm por sete dias. O solido
resultante foi filtrado, seco a 90 °C e calcinado a 580 °C,
obtendo-se a estrutura tridimensional da MCM-22 (amostra
M22). A forma &cida da ze6lita (HM22) foi obtida por troca
ibnica com uma solugdo de nitrato de amoénio 1 mol/L,
seguida de calcinagdo a 500 °C. Em seguida a zedlita 4cida
foi impregnada com uma solugéo aquosa de nitrato de niquel
(11) hexahidratado (1 mol/L), para obter um so6lido com 3%
em massa de niquel. Neste procedimento, o solido foi
disperso na solugdo e mantido sob agitacdo por 2 h, a
temperatura ambiente. Em seguida, o sélido foi seco a 90 °C
e calcinado a 500 °C, originando a amostra NiM22. As
zeolitas geradas foram caracterizadas por DRX, medidas de
acidez por adsorcéo de piridina, reducdo termoprogramada
com hidrogénio (H2-TPR) e medidas de porosidade e da &rea
superficial ~ especificas por adsorgdo-dessorcdo de
nitrogénio. A area superficial especifica foi determinada
pelo método de Brunauer—-Emmett—Teller (BET). O volume
de microporos (V_micro) foi calculado pelo método t-plot.
Avaliacao catalitica

Os catalisadores foram avaliados na pirolise rapida dos
residuos da biomassa e fragdes lignocelulésicas em um
micropirolisador EGA/Py-3030D (Frontier Laboratories
Ltd.), acoplado a um sistema GC/qMS (QP2010-Ultra,
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Shimadzu). Os ensaios de pirélise ndo catalitica também
foram realizados para fins de comparagdo. Em cada
experimento, utilizou-se uma razdo catalisador/biomassa de
aproximadamente 1:1. A pirélise foi conduzida a 600 °C por
15s sob fluxo (100 mL min~') de hélio (99,999%). Os
vapores condensaveis foram transferidos para o injetor
aquecido a 280°C operando no modo split (1:30). O
GC/gMS foi equipado com uma coluna capilar SH-5MS
B0m x 0,25mm x 0,25um; 5% difenil / 95%
dimetilpolisiloxano). Todos os experimentos foram
realizados em duplicata. Os compostos foram identificados
com base nos indices de retencéo e espectros de massas. A
area percentual relativa de cada pico (%) foi determinada a
partir da area cromatografica total do cromatograma para
avaliacdo semiquantitativa.

Resultados e Discussao

Os resultados de andlise composicional e elementar
mostram que a amostra CA possui teor mais elevado de
hemicelulose (31,32%) e teor mais baixo de lignina
(2,65%), se comparado com a casca de outras biomassas
(18). A Tabela 1 sumariza os resultados da composicdo
quimica.

Tabela 1. Analise elementar (CHN) e composicional (celulose,
hemicelulose, lignina e outros) da amostra CA.

Teor (%)
C 46,7
H 5,7
N L1
Celulose 66,63
Hemicelulose 25,48
Lignina 2,85
Outros 5,04

O espectro de FTIR (Figura 1) das amostras apresentou
um padrdo caracteristico de materiais lignocelulésicos, com
bandas em aproximadamente 3311 cm associadas aos
grupos -OH, relacionadas majoritariamente a lignina e
celulose. Além disso, nota-se a deformacéo da ligacdo C —
H de grupos alquil, alifaticos e aromaticos em 2926 cm™ e
1372 cm, além do sinal em aproximadamente 1036 cm™
correspondente ao grupo carbonila (— C — O) (19).

As curvas termogravimétricas das amostras (ndo
mostrado) exibiram um perfil tipico de biomassas
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lignocelul6sicas, caracterizado por trés estagios distintos de
decomposicdo térmica: perda de umidade, degradacdo da
hemicelulose e celulose, e, por fim, decomposicdo da
lignina.

Transmitancia (u.a)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 1. a) Espectro de FTIR para as amostras (m) CA; (m)
CA_pC; (m) CA_pH; (m) CA _pL; (m) CA_pS.

As  curvas  termogravimétricas  das  fragBes
lignocelul6sicas apresentaram perfis semelhantes ao da
amostra CA, indicando que, o fracionamento ndo foi
totalmente  eficiente, resultando em residuos de
componentes em todas as amostras. A principal etapa de
decomposicdo, refere-se a degradacdo dos constituintes
lignocelul6sicos entre 228,5 °C e 403,9 °C, mais intensa na
amostra CA, que exibe taxa maxima de conversdo de
0,38%/°C a 323,3 °C, com perda de massa total de 65,2%.
Nessa faixa, destacam-se a degradacdo da hemicelulose
(200-260 °C) (20), da celulose (240-350°C) e da lignina
(280500 °C), cuja decomposi¢do ocorre de forma mais
lenta e prolongada (21).

A analise de DRX (Figura 2a-€) da amostra CA apresenta
um pico em torno de 22° associado a celulose | cristalina,
correspondendo ao plano (002), a forma predominante na
celulose natural. A presenca do pico em aproximadamente
22° nas curvas de DRX para as fragOes lignocelulésicas
indicam que o fracionamento ndo promoveu a separagao
completa dos componentes da matriz lignocelulésica. A
amostra CA_pC rica em celulose, conforme esperado,
apresentou maior cristalinidade em relacdo as demais
fracdes (CA_pH e CA_pL). Os picos em aproximadamente
32°, 34° e 39° na amostra CA_pH, rica em hemicelulose,
podem ser atribuidos a presenca de cloreto de sddio (JCPDS
Card No. 05-0628) (22) indicando que a etapa de
precipitacdo e lavagem com etanol ndo removeu
completamente essas espécies do material. Além disso,
observou-se que a remocdo dos extrativos ndo impactou
significativamente a cristalinidade do material, resultando
em um perfil de DRX muito similar ao da amostra CA.

A Tabela 2 apresenta as propriedades texturais das
amostras HM22 e NiM22, evidenciando alteragdes
significativas apos a impregnagdo com niquel. A NiM22
apresentou um aumento moderado da area superficial
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especifica, porém com drastica redugdo no volume de
microporos, indicando o bloqueio de poroso pelo niquel.
Esses dados indicam que o processo de impregnacao altera
a acessibilidade dos microporos com impacto direto na
textura do material

Tabela 2. Propriedades texturais das ze6litas HM22 e NiM22.

SBET SE Vmicro Vmeso Dp
Amostras | (mz/gy | (mig) | (cm¥g) | (cm¥g) | (hm)

HM22 153,68 | 84,26 | 1,00 0,95 25,94

NiM22 204,23 | 100,93 | 0,05 0,83 17,53

Os difratogramas dos catalisadores (Figura 3a-b)
evidenciaram os picos 6,6°, 7,1°, 24,9° e 26,5°, associados
aos planos cristalogréaficos (002), (100), (220) e (310) que
sdo caracteristicos de materiais com topologia MWW. O
difratograma da amostra NiM22 evidenciou também a
presenca de picos em 20= 38,0°, 43,3° ¢ 61,7° que sdo
atribuidos aos planos (111), (200) e (220) do éxido de niquel
[Joint Committee on Powder Diffraction Standards
(JCPDS) No. 73-1519] (23,24).
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Figura 2. DRX da: a) casca do abacaxi in natura (CA) e de suas
fragOes lignocelul6sicas: celulose b) (CA_pC), ¢) hemicelulose
(CA_pH), lignina d) (CA_pL) e e) sem extrativos.

As isotermas de adsorcao (Figura 3c) das amostras HM22
e NiM22 revelam perfis caracteristicos do tipo I, tipicos de
materiais microporosos. Nota-se um aumento significativo
na quantidade adsorvida em altas pressdes relativas,
acompanhado por uma discreta histerese do tipo H3,
atribuida a presenga de mesoporos formados pelo
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espacamento interlamelar caracteristico da estrutura MCM-
22.

a)
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Figura 3. Curvas de difragdo de raios-X em a) angulo baixo e b)
angulo alto das amostras HM22 e NiM22. b) Isoterma de adsorcao
de nitrogénio das HM22 e NiM22

A determinacdo dos sitios acidos de Brensted (BAS) e
Lewis (LAS) revelou que a adi¢do de niquel resultou em um
aumento expressivo da acidez total. A amostra NiM22
apresentou 1,94 x 1073 mol/g de piridina adsorvida, valor
superior ao observado para a amostra HM22, que foi de 7,96
x 107 mol/g. A razdo BAS/LAS também foi afetada pela
introdug@o do metal: enquanto a amostra HM22 apresentou
uma razdo de 1,00, indicando propor¢des equivalentes de
sitios Brensted ¢ Lewis, a amostra NiM22 apresentou uma
razdo de 0,40, sugerindo um predominio de sitios de Lewis.
Esse comportamento pode ser atribuido a incorporagdo de
niquel na estrutura do material, tanto na forma catidnica
(Ni**) quanto como 6xido de niquel (NiO), o que contribui
para o aumento da densidade de sitios acidos de Lewis (25).

A curva de reducdo a temperatura programada (Figura 4)
da amostra NiM22 apresenta trés regides distintas: um
ombro em temperatura mais baixa, dois picos bem definidos
abaixo de 400 °C e um ultimo pico em temperatura mais
elevada. Esse perfil indica a presenca de diferentes tipos de
interagdes entre o niquel e o suporte. A primeira, observada
entre 175,50 °C e 276,02 °C, esta associada a reducdo do
nitrato de niquel (II) residual, que ndo foi completamente



Congresso Brasileiro de Catalise

decomposto durante a etapa de calcinagdo. A segunda
regido, entre 276,02 °C e 350,86°C, apresenta dois picos
sobrepostos, os quais indicam a reducdo de 6xido de niquel
(NiO) a niquel metalico (Ni%). A terceira regido,
compreendida entre 350,86 °C e 544,96°C, esta relacionada
areducdo de espécies de niquel em interagao mais forte com
o suporte, exigindo temperaturas mais elevadas para sua
reducdo. Diferentemente da amostra NiM22 que apresentou
um elevado consumo de hidrogénio (124,61 ml) a amostra
HM22 ndo apresentou nenhum sinal de consumo de
hidrogénio, conforme esperado.

TCD Signal (a.u.)
>

0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 4. Consumo de hidrogénio durante a reducdo programada
por temperatura para NiM22

Visando a determinar o consumo de hidrogénio em cada
pico, a curva de reducdo a temperatura programada foi
decomposta (Figura 4). A Tabela 3 sumariza os picos
encontrados em cada regido da curva de redugdo
termoprogramada, bem como os respectivos consumos de
hidrogénio. Observa-se que a maior parte das espécies de
niquel estd em interagdo de moderada a forte com o suporte.

Tabela 3. Consumo de hidrogénio para os picos encontrados a
partir da deconvolucéo da curva de reducdo termoprogramada da
amostra NiM22

Regido da Pi VH;
curva 108 (ml) Total* (ml)
]
3,70
I 18,41
2
14,71
3
9,76
i 4 27,82 52,32
> 14,74
6 4536
1 53,88
! 8,52

*Total de hidrogénio consumido (ml) em cada regido
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A Figura 5 mostra os resultados da avaliagdo dos
catalisadores e da pirdlise térmica das biomassas. No tltimo
caso (Figura 5a), observou-se predominancia de compostos
oxigenados, como 4cidos carboxilicos, aldeidos, cetonas e
fenois, oriundos da decomposicdo térmica dos principais
constituintes da biomassa: celulose, hemicelulose e lignina.
A geracdo desses produtos estd diretamente relacionada a
ruptura de ligacdes tipicas desses polimeros naturais, tais
como ligagdes éter, éster e glicosidicas (26).

a) CA
£
) CA_pS 9 CA_pC
d) CA_pH o° CA_pL
£ g

\\\\\\

Figura 5. Perfil de distribuicdo das classes de substincias (m)
BTEX, (m) compostos fenolicos, (m) PAH, (=) compostos
oxigenados, (m) outros aromaticos, (m) acidos graxos e (m) outros
formadas durante a pir6lise térmica e catalitica sobre os
catalisadores obtidos das amostras a) CA, b) CA_pS, ¢) CA_pC, d)
CA_pHee) CA pL.

A introdu¢do do catalisador HM22 resultou em uma
expressiva reducdo na formagdo de compostos oxigenados
de maior massa molecular, concomitantemente a0 aumento
da geracdo de fendis leves e hidrocarbonetos
monoaromaticos, como tolueno e xileno. Esse resultado
pode ser atribuido a ag@o sinérgica da acidez da matriz
zeolitica e da funcionalizagdo metalica com niquel, que
catalisa reagdes como descarbonilagdo (R-CHO — R-H +
CO), descarboxilaggio (R-COOH — R-H + CO2) e
hidrogenacdo parcial de ligagoes insaturadas (4,27). Essas
transformagdes contribuem significativamente para a
redugdo do teor de oxigénio nos produtos, em comparagdo a
pirdlise ndo catalitica.

Apesar da extracdo dos componentes lignoceluldsicos
ndo ter sido completamente eficiente, a analise das pseudo
fragdes lignocelulodsicas revelou perfis distintos da amostra
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CA, evidenciando a influéncia de cada biopolimero na
composic¢ao dos produtos formados. O perfil de distribuig¢do
dos produtos da pirdlise da pseudocelulose (CA pC) ¢
caracterizado pela formacdo e posterior fragmentacdo de
anidro-oligossacarideos, além da geracdo de produtos de
desidratagdo.  Diversos estudos indicam que a
despolimerizacdo da celulose gera anidro-oligossacarideos
ndo volateis, os quais, por reacdes retroaldolicas e rutura de
ligagdes  glicosidicas, podem originar compostos
carbonilados como 2,3-pentanodiona (28). Outro caminho
reacional leva a formagdo de furfural por meio da
desidratag@o de pentoses liberadas da estrutura glicosidica.
A presenca de catecol (2-metoxifenol), por sua vez, sugere
que reagdes de ciclizagdo, abertura e rearomatizagdo de
anéis furdnicos ou intermedidrios derivados de
oligossacarideos contribuiram para a formacdo de
compostos aromaticos hidroxilados. A pirdlise térmica da
amostra CA pH, no entanto, favoreceu a formacgdo de
compostos fenolicos e oxigenados, enquanto os acidos
graxos apresentam maior teor na pirélise térmica da CA_pL.
A fragdo CA pS, que representa a biomassa sem o0s
extrativos, apresentou um perfil de decomposicdo menos
complexo, caracterizado por um aumento relativo na
formacdo de compostos fendlicos, bem como por uma
reducdo na produgdo de compostos oxigenados. Essa
diferenca sugere que os extrativos influenciam
significativamente a composi¢ao dos produtos obtidos na
pirdlise da biomassa, alterando a distribui¢@o e o rendimento
dos compostos volateis

A atuagdo dos catalisadores HM22 e NiM22, de modo
geral, favoreceu reagdes de desoxigenagdo promovendo a
formacdo de BTEX, e redu¢ao dos acidos graxos. A HM22
mostrou um desempenho superior na geragdo de BTEX e
outros compostos aromaticos, com destaque para sua
capacidade de promover a desoxigenagdo e a aromatizagdo
das fragdes, especialmente na amostra CA ¢ CA pL. Em
contraste, o NiM22 apresentou uma maior tendéncia a
formacdo de compostos fenodlicos, resultando em menor
producao de BTEX, mas com maior diversidade de produtos
aromaticos.

Conclusoes

As biomassas derivadas da casca de abacaxi (CA) e suas
fracbes lignoceluldsicas, apresentaram espectros FTIR e
perfis de decomposicao térmica caracteristicos de materiais
lignocelul6sicos, indicando que o fracionamento ndo foi
totalmente eficaz na separacdo de celulose, hemicelulose e
lignina. Entre os catalisadores, HM22 exibiu estrutura
cristalina definida e acidez equilibrada entre sitios de
Bronsted e Lewis, enquanto a introducdo de niquel em
NiM22 resultou em aumento da acidez total, com
predominio de sitios de Lewis. Em presenca dos
catalisadores, a producdo de compostos aromaticos do tipo
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BTEX em todas as amostras aumentou, revelando atividade
de craqueamento e desoxigenacdo. Desta maneira, a HM22
mostrou-se mais eficaz em reacBes de aromatizacdo e
desoxigenacdo, gerando BTEX, enquanto NiM22 se
destacou pela producéo de compostos fenélicos.
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