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Hidrolise de amido sobre catalisadores acidos heterogéneos
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Resumo/Abstract

RESUMO - Nos ultimos anos, a utilizacdo de matéria prima de fonte renovavel e menos agressiva ao meio ambiente tem sido
foco de grande atencdo. Nesse contexto, a biomassa se apresenta como promissora alternativa aos derivados fosseis, visto 0s
inimeros beneficios na sua utilizacdo. Dentre as fontes disponiveis de biomassa, pode-se destacar a amilacea. A partir do amido,
podem ser formados inimeros produtos potencialmente utilizados na inddstria quimica. Nesse estudo, foi possivel entender o
papel dos sitios acidos de Bronsted e Lewis na hidrélise do amido e seu impacto na distribuicdo dos produtos formados. A glicose
foi obtida com alto rendimento (68%) utilizando o catalisador Amberlyst-36 e 64% utilizando materiais a base de Nb como o
NbOPOQ.. Sélidos contendo sitios acidos de Bronsted e Lewis na sua estrutura produziram até 18% de rendimento a HMF. Esse
comportamento foi atribuido a reagdo sequencial de isomerizacdo da glicose a frutose nos sitios de Lewis e sua desidratacdo a
HMF nos sitios de Bronsted.
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ABSTRACT - In recent years, the use of raw materials from renewable sources that are less harmful to the environment has
drawn great attention. In this context, biomass presents itself as a promising alternative to fossil derivatives, given the numerous
benefits of its use. Among the available biomass sources, starchy biomass stands out. Numerous products potentially used in the
chemical industry can be formed from starch. In this study, it was possible to understand the role of Bronsted and Lewis acid
sites in starch hydrolysis and their impact on product distribution. Glucose was obtained with a high yield (68%) using the
Amberlyst-36 catalyst and 64% using Nb-based materials such as NbOPQ,. Solids containing Bronsted and Lewis acid sites in
their structure produced up to 18% yield of HMF. This behaviour was attributed to the sequential reaction of isomerization of
glucose to fructose over Lewis sites and its dehydration to HMF over Bronsted ones.
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Introducao monossacarideos, como frutose e manose por reagbes de

A tilizagio da biomassa como fonte de matéria prima ISOMErizagdo € epimerizagao. . ,
para industria quimica tem sido alvo de grande interesse A obtencdo de glicose a partir de biomassa amilacea se da
atualmente. Dentre as inimeras vantagens na utilizagio pela hidrolise do amido, podendo ocorrer por rota
desse insumo, podemos citar o baixo custo, ser de origem enzimatica ou acida (homogénea ou heterogénea) (2).
renovavel, ter alta densidade energética, além de ser menos Apesar do potencial desse processo, existem ainda poucos
poluente em relacio aos derivados fsseis. estudos reINauonados a h|droI|s§ _cata]l'[_lca dg amido. Nesta
Dentre os diferentes tipos de biomassas disponiveis, a contrlbuu_;ao: a natureza dos smosﬂ acidos € discutida em
biomassa amil4cea merece destaque. Ela pode ser obtida a relagdo hidrolise do amido, producao de glicose, manose e

partir de fontes tradicionais de amido, como raizes e HMF utilizando catalisadores solidos acidos.

tubérculos, leguminosas e cereais. Possui ainda a vantagem
adicional de poder ter origem em rejeitos agroindustriais e
da industria de alimentos. A biomassa amilacea é composta
de polimeros de glicose unidas entre si por ligacoes
glicosidicas a-1,4' e a-1,6' (1). Essas moléculas de glicose,
quando liberadas por hidrélise, sdo uma importante
plataforma quimica para formagdo de indmeros produtos
utilizados na indUstria quimica. O 5-hidroximetilfurfural
(HMF), por exemplo, é produzido pela desidratagdo da
glicose e pode ser utilizado na producéo de biocombustiveis;
o sorbitol, obtido por hidrogenacéo, é comercializado como
adogante; além da possibilidade de formacgdo de outros

Experimental
Distintos catalisadores acidos comerciais (Nb2Os,
NbOPOQ., amberlyst-36 (A-36), zedlita beta, ZrO,, W-ZrO,
e Al,O3) foram investigados na hidrolise e desidratagdo do
amido. Esses materiais foram caracterizados quanto as suas
propriedades mais relevantes para 0  processo,
nomeadamente, estrutura cristalina (DRX), area especifica

(SeeT) e acidez superficial (TPD-NHs).
O desempenho desses catalisadores foi avaliado em
reacbes em meio aquoso, usando um reator batelada tipo
Parr em atmosfera de N (10 bar), na temperatura de 150 °C
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no periodo de 2 h. A concentragdo de amido utilizada foi de
9 g L%, utilizando uma razéo catalisador:substrato igual a 1.
No final de cada reacdo as amostras foram coletadas e os
produtos formados foram identificados por cromatografia a
liguido de alta eficiéncia (HPLC), utilizando um
equipamento da Waters Alliance 2695, com uma coluna
Aminex HPX 87C. O substrato utilizado neste trabalho foi
o amido comercial de batata (Sigma-Aldrich).

Resultados e Discussao

A caracterizagdo fisico-quimica permitiu verificar que os
catalisadores usados possuem elevada area especifica e
acidez como pode ser observado na Tabela 1. No entanto, 0s
solidos possuem naturezas distintas, sendo Nb;Os, NbOPOs,
zedlita beta, W-ZrO,, NbPO. e Nb,Os apresentando tanto
sitios &cidos de Bronsted quanto de Lewis, enquanto ZrO; e
Al>Os3, possuem apenas sitios de Lewis e a resina A-36
apenas sitios acidos de Bronsted.

Tabela 1. Area especifica e TPD-NHs dos catalisadores.

Amostra Acidez (umol g1 BET (m?g™?)
Nb20Os 286 100
NbOPO4 569 101
Zedlita B (19) 760 555
W-ZrO: 286 114
A-36 5,4* 33
ZrO2 200 128

*eq/kg

Os resultados de DRX das amostras Nb2Os, NbOPQO4
mostraram perfis de materiais ndo cristalinos. Os demais
catalisadores apresentaram perfis esperados, consistentes
com a estrutura dos materiais analisados. Os resultados
obtidos na hidrélise do amido em fase aquosa encontram-se
representados na Figura 1. Inicialmente, vale destacar que
os catalisadores contendo apenas sitios &cidos de Lewis
(ZrO; e Al;O3) ndo apresentaram nenhuma atividade, ao
passo que a resina polimérica A36, contendo apenas sitios
de Bronsted, levou a completa conversdo do amido. Esses
resultados tdo dispares permitem a conclusdo de que a
hidrdlise das liga¢des glicosidicas do amido é catalisada por
sitios acidos de Bronsted de forma semelhante ao que € até
entdo reportado com relacdo a hidrdlise da celulose, outro
polimero de glicose, mas formado por ligacdes glicosidicas
B-1,4' (3). Esses dados permitem sugerir que, apesar da
diferenca na natureza quimica das ligacdes presentes nesses
polimeros de glicose (amido e celulose), a acidez de
Bronsted ocupa papel fundamental na hidrolise de
polissacarideos advindos de biomassas.
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Figura 1. Rendimento dos principais produtos formados na
hidrélise do amido utilizando os catalisadores W-ZrO2, NbOPQa,
Nb20s, Amberlyst-36 e zeolita beta.

No caso dos catalisadores contendo ambos os tipos de
sitio, todos se mostraram ativos na hidro6lise, mostrando,
mais uma vez, a eficiéncia dos sitios de Bronsted nessa
reacao.

Em relagdo a distribui¢do dos produtos formados, a
porosidade do material parece ter papel relevante, visto que
testes realizados com o material microporoso zeolita beta
(Si/Al=19)  apresentou  elevado  rendimento  de
oligossacarideos, igual a 70%, com menor formagdo de
glicose (6% de rendimento). Embora esse so6lido tenha sitios
acidos de Bronsted, as restri¢des de acessibilidade aos sitios
acidos intraporosos da zeodlita foram responsaveis por tal
desempenho, limitando a rea¢@o apenas a superficie externa
e, portanto, a extensdo da hidrolise do amido. De fato, essa
proposta ¢ confirmada ao se comparar o alto rendimento em
glicose (69%) obtido sobre o catalisador polimérico
macroporoso (A-36). Distribuigdes de produtos mais
equilibradas entre oligossacarideos e glicose foram
alcangadas sobre catalisadores de ZrO, modificada com
oxido de tungsténio como pode ser observado na Figura 1.
E interessante notar que foi possivel a obten¢io de manose
(8%) sobre W-ZrO,, sugerindo a ocorréncia de sitios acidos
de Lewis tolerantes a agua ativos para epimerizacao.

O desempenho de sélidos a base de Nb também foi
avaliado na hidrolise do amido. Os resultados corroboraram
o papel dos sitios acidos de Bronsted e ainda sugerem a
importancia da forca desses sitios, visto que o catalisador
NbOPOQOs, caracterizado como mais acido do que o Nb,Os,
apresentou baixo rendimento a oligossacarideos (16%) com
altos rendimentos de glicose (66%) e formag¢ao de HMF
(13%). Vale ressaltar que o HMF s6 foi identificado nas
reagOes sobre catalisadores contendo sitios de Bronsted e
Lewis, comprovando o beneficio cinético da isomerizagao
da glicose a frutose no mecanismo de formagdo do HMF (4).
Nesse sentido, experimentos adicionais foram realizados
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com o catalisador A-36. Nesses casos, 0s monossacarideos
glicose, frutose e manose foram utilizados como substrato
em substituicdo ao amido. Os experimentos confirmaram a
conversao mais efetiva de frutose em HMF sobre sitios de
Bronsted (92%) quando comparada a glicose (13%) ¢
manose (6%).

O ajuste da distribui¢do dos produtos formados a partir da
desidratagdo da glicose também foi possivel alterando a
natureza do solvente utilizado. Enquanto o HMF foi o
principal composto formado em agua, a glicose pdde ser
convertida em levoglucosana (58%), um agucar anidro,
quando a reagdo foi realizada em dimetilformamida
formando apenas 6% de HMF. A configuragdo molecular da
hexose revelou-se também muito importante nesse caso,
pois apenas 44% de levoglucosana foi obtida a partir da
manose ¢ ndo foi formado a partir da frutose.

Conclusodes

De acordo com os resultados obtidos pode-se concluir que
a hidrélise do amido ocorre sobre sitios acidos de Bronsted.
A porosidade do catalisador na distribuicdo dos produtos
formados é também fundamental, visto que a utilizacdo de
materiais microporosos levou a formagao majoritariamente
de oligossacarideos. A utilizacdo de catalisadores contendo
acidez tanto de Bronsted quanto de Lewis propiciaram tanto
a hidrolise de amido quanto a reacdo sequencial de
isomerizacdo da glicose a frutose e sua desidratacdo a HMF.

Agradecimentos

Os autores agradecem o apoio financeiro do CNPq e da
FAPERJ. A CBMM por gentilmente ceder NbOs e
NbOPO4. SJC (Proc. 300504/2022-5) e KMAS (Proc.
300467/2022-2).

Referéncias

1. J. Hao; X. Song; S. Jia; W. Mao; Y. Yan; J. Zhou,
Front. Energy Res. 2021, 9. DOI:
10.3389/fenrg.2021.679709.

2. Y. Sakamoto; K. Imamura; A. Onda; ACS Omega,
2020, 5, 24964-24972.

3. U. G. T.M. Sampath; Y. C. Ching; C. H. Chuah; J. J.
Sabariah; P.-C. Lin, Materials, 2016, 9, 959-991.

4. E. Nikolla; Y. Roman-Leshkov; M. Moliner; M. E.
Davis, ACS Catal. 2011, 1, 408-410.

SBC:

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE



