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Resumo/Abstract

RESUMO - O uso de matéria-prima de fontes ndo renovaveis como petrdleo, gas natural e carvio vegetal podem trazer
inconvenientes ambientais ¢ uma alternativa viavel a substituicdo dessas fontes ndo renovaveis ¢ a utilizacdo da biomassa, visto
que ¢ de grande abundancia, barata e menos agressiva ao meio ambiente. Esta contribuicdo mostra que catalisadores bifuncionais
contendo sitios acidos e metalicos sdo capazes de conduzir a formagdo de sorbitol diretamente do amido. Foram obtidos
rendimento de ~20 a 63% ao sorbitol utilizando o catalisador Pt/NbOPO4 com teor de 1 e 5%, respectivamente. A utilizagdo do
suporte no meio reacional sem a presenca de sitios metalicos levou a formag¢ao de HMF, evidenciando a eficiéncia da presenga
do metal nos materiais testados.

Palavras-chave: Amido, biomassa, sorbitol, hidrogena¢do, NbOPOy.

ABSTRACT - The use of raw materials from non-renewable sources such as oil, natural gas and charcoal can bring environmental
inconveniences and a viable alternative to replace these non-renewable sources is the use of biomass, since it is abundant, cheap
and less harmful to the environment. This contribution shows that bifunctional discoveries containing acidic and metallic sites
are capable of leading to the formation of sorbitol directly from starch. Yields of ~20 to 63% of sorbitol were obtained using the
Pt/NbOPO; study with content of 1 and 5%, respectively. The use of the support in the reaction medium without the presence of
metallic sites led to the formation of HMF, evidencing the efficiency of the presence of metal in tested materials.
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Introd ugéo milhoes de toneladas de milho em gréo, mais de 4 milhdes
de toneladas de batata, cerca de 10 milhdes de toneladas de
arroz e 7,7 milhdes de toneladas de trigo (2). O amido pode
ser obtido também de fontes residuais como mesocarpo do
babagu que tem grande importdncia socioecondmica,
principalmente no estado do Maranhao onde a producdo em
2023 foi de 26,475 toneladas da fruta. Outra importante
fonte residual de amido € o caroco de manga (12 - 15% do
peso da fruta), sendo formado de tegumento e améndoa. A
améndoa, por sua vez, ¢ formada por aproximadamente 60%
de amido. E uma fonte expressiva visto que somente no ano
de 2023 foram produzidos no Brasil mais de 1,7 milhdes de
toneladas de manga.

Em rela¢do a composi¢do do amido, esse carboidrato ¢
formado de mondmeros de glicose unidos entre si por
ligacGes glicosidicas a-1,4 (lineares) chamadas amilose, € a-
1,6 (ramificadas) chamadas amilopectinas. A hidrélise do
amido leva a glicose, que ¢ uma importante molécula
plataforma capaz de gerar inimeros bioprodutos de grande
valor comercial (3). Por exemplo, a isomerizagao da glicose
na presenca de sitios de Lewis forma frutose, que na
presenca de sitios de Bronsted desidrata formando 5-
hidroximetilfurfural (HMF), que ¢ um intermediario
quimico na formagdo de biocombustiveis. A glicose pode
ainda ser hidrogenada na presenga de sitios metalicos

As fontes de matéria-prima n3o renovaveis como gas
natural, carvdo vegetal e petroleo sdo atualmente as mais
utilizadas no nosso dia a dia. Porém, trazem consigo severos
danos ambientais como o aquecimento global causado pela
emissdo de grandes quantidades de gases poluentes, como
por exemplo, o CO,, que ¢ o principal gas do efeito estufa.
Assim, a utilizagdo de fontes renovaveis ¢ de primordial
importéncia para preservacao ambiental.

Nesse contexto, a biomassa ¢ extremamente promissora
por ser abundante, de baixo custo, com a vantagem adicional
de poder ser obtida a partir de fontes residuais.
Adicionalmente, o Brasil tem grande potencial para
produgdo dessa fonte de matéria-prima visto ter uma grande
variedade agroindustrial. Em particular, a biomassa
amilacea, sendo uma das mais abundantes do planeta, é
versatil, podendo ser utilizada para geracdo inumeros
bioprodutos, como bioplasticos que sdo utilizados em
embalagens e téxteis, e biocombustiveis, como por exemplo
biodiesel, bio-6leo e bioetanol (1). Além disso, a biomassa
amilacea pode ser obtida a partir de uma ampla diversidade
de vegetais, das quais podemos citar a batata, milho, trigo e
arroz. Essas s@o consideradas fontes tradicionais de amido e
sdo produzidas em grandes quantidades no territorio
nacional. Somente em 2023 foram produzidas mais de 131
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formando o sorbitol, muito utilizado como adogante na
industria alimenticia.

A hidrélise do amido pode ser acida ou enzimatica. A
utilizacdo de enzimas, embora seja eficiente, pode encarecer
o processo. Por sua vez, a hidrélise acida utiliza éacidos
minerais como HCI e H,SO4 como catalisadores, podendo
ser prejudiciais ao meio ambiente pela geracdo de residuos
toxicos (4). Sendo assim, outra possibilidade ¢ a utilizacdo
de catalisadores acidos s6lidos. Esse tipo de material é mais
ambientalmente amigavel, j& que sdo potencialmente
reutilizaveis reduzindo a quantidade de residuos ambientais.

Nesse cenario, materiais a base de nidobio, como NbOPOy,
sdo bastante promissores, visto possuirem tanto sitios acidos
de Bronsted quanto de Lewis (5, 6). Além disso podem ser
utilizados como suporte para catalisadores metalicos,
formando assim s6lidos bifuncionais com caracteristicas
acidas e hidrogenantes.

Sendo assim, a contribui¢do deste trabalho visou o
desenvolvimento de catalisadores bifuncionais de Pt
suportado em NbOPO; para formagdo de sorbitol
diretamente a partir do amido. Foram testados catalisadores
contendo diferentes teores metalicos e realizada uma
avaliacgdo a respeito de diferentes sais precursores utilizados
para o preparo dos catalisadores.

Experimental

Como suporte do material, foi utilizado o NbOPO,
(CBMM) calcinado em mufla na temperatura de 400 °C,
com taxa de aquecimento de 10 °C min™!, por um periodo de
5 h (NbOPO4-400). O preparo dos catalisadores suportados
se deu por impregnagdo ao ponto umido a partir dos
respectivos sais precursores [Pt(NH3)4(NOs):] e [H2PtClg)
(Sigma Aldrich) com valor nominal de 1 ¢ 5 %. Os
catalisadores foram nomeados segundo teor metalico e sal
precursor como: XPt/NbOPOs-Y, onde X=5% ou 1% e Y=
[Pt(NH3)4(NO3)2] ou [H2PtCls].

Esses catalisadores foram caracterizados por fisissorgdo
de nitrogénio (porosidade), difragdo de raios X (DRX),
espectrometria de fluorescéncia de raios X — FRX (teor
metalico), microscopia eletronica de transmissdo de alta
resolugdo — TEM/HRTEM (dispersdo e morfologia das
nanoparticulas) e espectroscopia no infravermelho por
reflectancia difusa de CO adsorvido (DRIFTS-CO) em
presenca e na auséncia de dgua para avaliar o estado de
oxidagdo das nanoparticulas metalicas.

Os testes cataliticos foram realizados em modo batelada,
em reator tipo Parr, na temperatura de 150 °C, pressao de 40
bar em atmosfera de H, e agitagdo igual a 600 rpm. As
reacoes foram feitas a partir de uma solucdo de amido igual
a9 g L'! e razdo catalisador:amido igual a 1. Foram retiradas
aliquotas em 1 h, 3 h e 6 h de reacdo e os produtos obtidos
foram analisados por cromatografia a liquido de alta
eficiéncia (HPLC-Waters Alliance 2695), utilizando a
coluna Aminex HPX 87C, na temperatura de 85 °C, H,O
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ultrapura como fase mével com fluxo de 0,6 ml min™! para
quantificar o 5-hidroximetilfurfural (HMF) e os demais
produtos foram analisados utilizando a coluna Rezex RSO-
Oligossacarideos, na temperatura de 85 °C, H,O ultrapura
como fase movel com fluxo de 0,3 ml min’'. O substrato
utilizado foi o amido de batata comercial (Sigma Aldrich).
Adicionalmente, o suporte NbOPO4 foi utilizado como
comparagao aos testes realizados.

Resultados e Discussao

Com objetivo de determinar as propriedades texturais da
amostra, utilizou-se a técnica de adsorc¢do/dessor¢ao de Na.
O material que apresentou maior area especifica foi o
suporte NbOPO4 com valor de 94 m? g'!. Em relagdo aos
outros catalisadores as areas especificas, volume e didmetro
de poros ficaram com valores bem proximos iguais a 72-79
m? g' (Tabela 1), 023-024 cm’® g' e 125-135 A,
respectivamente, mostrando uma  redugdo  apods
incorporagdo de teores mais elevados de platina. Em relagéo
a cristalinidade, a analise de DRX (Figura 1) mostrou que
todas as amostras testadas possuem carater ndo cristalino,
caracteristico desse tipo de amostra (6).
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Figura 1. Difratograma das amostras SPt/NbOPOs-Cl,
5Pt/NbOPO4-NO3, 1Pt/NbOPO4, NbOPO4.

A literatura descreve que pode haver diferenca na
dispersdo e tamanho de particulas em catalisadores
metalicos dependendo do sal precursor de preparo (7).
Sendo assim, foram preparados sélidos contendo o mesmo
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teor de Pt (5%) porém utilizando dois sais precursores
diferentes. Os teores reais foram confirmados por FRX e
foram coerentes com os valores nominais e estdo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Valores dos teores metalicos tedrico e experimental e
area especifica (Sper) para as amostras 1 Pt/NbOPOs, SPt/NbOPO4-
NOs e SPt/NbOPOs-Cl.

Teor metalico
Catalisador SgeT (m?g™")
Teorico | Experimental
1Pt/NbOPO4 1 1 79
SPt/NbOPO4-NO3 5 5,8 75
5Pt/NbOPO4-Cl 5 4,1 72

\

No que diz respeito a dispersdo, os resultados de
TEM/HRTEM (Figura 2) mostraram que o catalisador
preparado com [HoPtCl] (5Pt/NbOPO4-Cl) apresentou
maior dispersdo, com valor de 33%, em relacdo ao material
preparado a partir do Pt(NH3)4(NO3), (5Pt/NbOPO4-NO3)
com dispersdao de apenas 17%. Com isso, o valor do
diametro médio das particulas do SPt/NbOPO4-Cl foi
estimado em 3,4 nm, enquanto 5Pt/NbOPO4+-NO; foi 6,7
nm. Esse resultado estd de acordo com valores encontrados
por Aristizdbal e colaboradores (7) que utilizaram os
mesmos sais precursores no preparo de catalisadores de Pt
suportado em carvdo ativado. A maior dispersdo quando
utilizado o H,PtCls pode ser explicada pela presenca de
cloreto, o que pode proporcionar uma deposicdo mais
uniforme da Pt na superficie do suporte (7).

Figura 2. Imagens da microscopia eletronica de transmissdo das
amostras SPt/NbOPOQs-Cl (a) e 5SPt/NbOPO4-NOs3 (b).

A redutibilidade da Pt e os estados de oxidagdo das
espécies presentes foram avaliados por DRIFTS-CO. Os
primeiros espectros foram coletados a cada 5 min. durante a
adsor¢do de CO realizada pelo periodo de 30 min. sobre
catalisadores previamente reduzidos in situ com H, puro
(350 °C, 2 h). Os experimentos de ambas as amostras
(5Pt/NbOPO4-Cl e SPt/NbOPO4NO;3)  mostraram

&)SBCN

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

sobreposicao dos espectros a partir de 5 min., comprovando
a total saturacdo da superficie do catalisador com as
moléculas de CO. As amostras passaram entdo por uma
purga de 30 min. com uma corrente de He, permitindo
coletar o espectro de CO adsorvido sem demais
interferéncias. O espectro do catalisador SPt/NbOPO4-NO3
apresentou uma banda intensa em 2089 c¢cm! e outra de
menor intensidade em 2016 cm™', ambas referentes a
adsor¢gio de CO sobre Pt’. A presenca dessas duas
componentes abaixo de 2100 cm™! pode ser decorrente de
uma distribuicao nao uniforme do tamanho das particulas de
Pt (8). De fato, de acordo com o histograma obtido a partir
da contagem das particulas observadas por TEM/HRTEM,
nanoparticulas com didmetros maiores, chegando a 27,1 nm,
foram observadas. Em relagdo a amostra SPt/NbOPO4-Cl,
apos a purga com corrente de He n3o foi observada a
presenca de bandas caracteristicas da adsor¢do de CO na
platina. Esse resultado indica que a Pt ndo foi reduzida no
catalisador preparado a partir do sal de cloreto nas condi¢des
de analise utilizadas. A menor redutibilidade da amostra
preparada com H,PtCls pode estar relacionada com espécies
cloreto remanescente do precursor na superficie do
catalisador.

Visto que as reagdes foram realizadas em meio aquoso
utilizou-se a amostra SPt/NbOPO4-NO3; em uma analise de
DRIFTS-CO com a finalidade de determinar possiveis
perturbagdes que a agua pode causar na superficie das
nanoparticulas metalicas dos catalisadores. Para tanto, apos
a redug¢do com H,, a amostra, ainda na célula de DRIFTS,
foi submetida a uma corrente de He contendo 10% de agua,
e subsequentemente o CO foi adsorvido nas mesmas
condi¢des utilizadas anteriormente. Foi observada, além das
bandas ja mencionadas, o surgimento de bandas em 2072 e
2128 cm’'. Uma possivel explicagio para o evento
observado seria que na presenga de moléculas de agua o CO
se adsorve mais fracamente as nanoparticulas metalicas (9).

Os catalisadores metalicos e o suporte NbOPO4 foram
testados utilizando amido como substrato. Os resultados de
rendimento aos diferentes produtos formados sdo
apresentados na Figura 3.

E possivel perceber que todos os catalisadores foram
ativos na hidrélise do amido, e que a dindmica reacional se
passa inicialmente com a formagao de
maltooligossacarideos subsequentemente formando glicose.
E também observado que na formagio de glicose ha um
ponto maximo de rendimento em 3 h de reacdo, a partir do
qual ha uma queda perceptivel levando a outros produtos a
depender do tipo de catalisador.
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Figura 3. Rendimento a glicose, maltooligossacarideos, HMF e
sorbitol para os catalisadores NbOPO4 (a), 1Pt/NbOPOs (b),
5Pt/NbOPO4-NO;3 (c¢) e SPt/NbOPO4-Cl (d).

A reagdo de controle feita utilizando apenas o suporte
acido (NbOPOQy), levou a formacgao crescente de HMF ao
longo do tempo, com valor de 16% de rendimento em 6 h de
reacio (Figura 3a). E interessante notar que ndo foi
observado a presenca de frutose, indicando a completa
desidratagdo desse intermediario da rea¢do, ¢ nem a
formacgao de sorbitol. Esse perfil é caracteristico da reagdo
de hidrélise e subsequente desidratacdo do amido, sem
produtos de hidrogenag@o devido a falta de nanoparticulas
metalicas. Ao adicionar 1% de platina levando ao
catalisador 1Pt/NbOPO, (Figura 3b) observa-se a formagao
crescente de sorbitol ao longo do tempo de reagdo. Apesar
de atingido baixos rendimento, 18% ao final de 6 h, o HMF
ndo foi identificado no meio reacional. Esse resultado pode
ser entendido pela diferenca entre os sitios presentes nos
catalisadores testados. No caso do NbOPO, os sitios de
Bronsted responsaveis pela desidratagdo do amido sdo
ativos também na desidratagdo da frutose formada pela
isomerizagdo da glicose na presenca de sitios de Lewis.
Entretanto, quando a Pt ¢ inserida no catalisador, a glicose
reage preferencialmente nos sitios metalicos favorecendo o
produto de hidrogenagdo formando sorbitol.

Catalisadores com teor metalico mais elevados levaram a
um aumento consideravel ao rendimento a sorbitol (Figura
3c e 3d), principalmente utilizando o catalisador
5Pt/NbOPO4-NOs, que apresentou rendimento igual a 63%
em 6 h de reagdo. Esse resultado se deve provavelmente a
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maior disponibilidade de sitios ativos quando o teor
metalico aumenta.

Em relagdo aos catalisadores contendo 5% de Pt, pode-se
notar que o precursor utilizado impacta o desempenho do
catalisador final. A amostra 5Pt/NbOPO4-NO; foi mais
efetiva na hidrogenacdo da glicose com rendimento a
sorbitol de 40% ja em 3 h de reagdo chegado a 63% em 6 h,
enquanto 5SPt/NbOPO4-Cl apresentou rendimento de
sorbitol igual a 16% e 29% em 3 e 6 h de reacdo,
respectivamente. Essa diferenca no comportamento ¢
atribuida aos diferente tamanhos de particulas alcancados
com cada precursor. Nanoparticulas metalica maiores
presentes preferencialmente no catalisador 5Pt/NbOPO4-
NOs facilita a hidrogenacdo da glicose formando sorbitol.
Esses resultados estdo de acordo com os obtidos por Zhang
e colaboradores (10) que estudaram a seletividade a sorbitol
a partir de glicose utilizando catalisadores de Pt suportados
em SBA-15 com diferentes teores metalicos. Segundo os
autores, a seletividade ao alcool € sensivel a estrutura,
aumentando quase que linearmente com o tamanho das
particulas metalicas (10).

Conclusobes

Os resultados mostraram que catalisadores bifuncionais
metalicos de Pt suportados em NbOPOQj sdo eficientes para
a obteng@o de sorbitol diretamente a partir do amido,
abrindo a possibilidade de conversdo direta de biomassas
amilaceas residuais. O aumento do teor metalico de 1% para
5% de Pt e o uso de Pt(NH3)4(NO;3), como precursor
metalico permitiram produzir nanoparticulas maiores,
favorecendo, assim, o rendimento ao sorbitol. O processo
direto, onde as rea¢des de hidrolise do amido e hidrogenagéo
da glicose a sorbitol é, portanto, sensivel a estrutura devido
a etapa de hidrogenagdo, onde maiores tamanhos de
particulas favorecem a formacao de sorbitol.
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