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RESUMO 

Avelino, D. O. da S. CONVERSÃO DA XILOSE EMPREGANDO CATALISADORES 

HETEROGÊNEOS: Universidade Federal de Alagoas – UFAL, Instituto de Química e 

Biotecnologia – IQB, 2019.  

A utilização da biomassa como fonte renovável de energia e o emprego de catalisadores 

heterogêneos que promovam um aperfeiçoamento na eficiência nos processos para obtenção 

de insumos químicos, está associada a alguns princípios da química verde. Os 

monossacarídeos, derivados da biomassa hemicelulósica, tais como a D-xilose, estão sendo 

empregados como matéria-prima para a produção de importantes insumos químicos, como o 

furfural produto químico orgânico promissor por ser uma substância plataforma para obtenção 

de outras substâncias de alto valor agregado como ácido levulínico, e outros ácidos orgânicos. 

Além disso, o objetivo do presente trabalho foi realizar uma análise comparativa entre o óxido 

de estanho (SnO2), molibdênio (MoO3) e o óxido misto de estanho impregnado a 25% de 

molibdênio, através da síntese do óxido misto via impregnação úmida. Todos os sistemas 

catalíticos foram caracterizados para averiguar suas características químicas e estruturais, 

visando a avaliação da eficiência na transformação da xilose em termos de conversão, 

seletividade e rendimento através da identificação dos produtos formados. As técnicas de 

caracterização utilizadas foram a análise termogravimétrica (TG/DTA), espectroscopia de 

absorção na região do infravermelho (FTIR), e difração de raio-X (DRX). As reações foram 

conduzidas a 150 e 190 °C, nos tempos variando de 0,5 até 3 horas. As caracterizações foram 

fundamentais para elucidar aspectos estruturais dos sistemas. O TG/DTA do óxido misto 

resultou em duas perdas de massa, sublimação do óxido de molibdênio e polimolibdatos, 

totalizando 26%. Através do FTIR o óxido misto apresentou as bandas de absorções 

encontradas entre 883 e 819 cm
-1

 que estão supostamente associadas aos estiramentos das 

ligações Mo-O-Mo, ou da ligação Mo-O-Sn. O FTIR utilizando piridina como molécula 

sonda, especificou a diversidade de sítios ácidos, Lewis e Bronsted-Lowry, presentes nos 

sistemas catalíticos. Com o DRX, foi possóvel observar que os sinais do óxido misto foram 

deslocados para ângulos maiores que pode estar relacionado à diferença de raio iônico quando 

ocorre a impregnação. Por meio dos testes reacionais foram observadas altas conversões de 

xilose nas duas temperaturas utilizadas. Os rendimentos a furfural obtidos com SnO2 

demonstraram que este óxido tem caráter altamente seletivo para as reações de desidratação 

da xilose. Já para o MoO3 foi observado rendimento à lixose, furfural e os ácidos orgânicos. 

Para o óxido misto em termos de rendimento a 150 ºC ocorreu a produção de lixose e furfural, 

porém a 190 ºC apresentou-se mais seletivo a furfural e ácidos orgânicos devido à sinergia 

dos sítios ácidos de Lewis e/ou Bronsted-Lowry, demonstrando que a principal influência na 

transformação da xilose são os sítios ácidos presentes nos óxidos. 

 

Palavras chaves: biomassa, xilose, insumos químicos, catálise e óxidos mistos.  

 

 



 
 

ABSTRACT 

Avelino, D. O. da S. CONVERSÃO DA XILOSE EMPREGANDO CATALISADORES 

HETEROGÊNEOS. Maceió: Universidade Federal de Alagoas – UFAL, Instituto de Química 

e Biotecnologia – IQB, 2019.  

 

The use of biomass as a renewable source of energy and the use of heterogeneous catalysts 

that promote an improvement in the efficiency of the processes of obtaining chemical inputs 

is associated with some principles of green chemistry. Monosaccharides, derived from 

hemicellulosic biomass, such as D-xylose, are being used as raw material for the production 

of important chemical inputs, such as the furfural organic chemical promising as a platform 

substance for obtaining other substances of high value aggregate such as levulinic acid, and 

other organic acids. In addition, the objective of the present work was to perform a 

comparative analysis between tin oxide (SnO2), molybdenum (MoO3) and tin mixed oxide 

impregnated at 25% molybdenum, through the synthesis of mixed oxide via wet 

impregnation. All catalytic systems were characterized to determine their chemical and 

structural characteristics, aiming to evaluate the efficiency of xylose transformation in terms 

of conversion, selectivity and yield through the identification of the products formed. The 

characterization techniques used were thermogravimetric analysis (TG / DTA), infrared 

absorption spectroscopy (FTIR), and X-ray diffraction (XRD). The reactions were conducted 

at 150 and 190 ° C, at times ranging from 0.5 to 3 hours. The characterizations were 

fundamental to elucidate structural aspects of the systems. The TG / DTA of the mixed oxide 

resulted in two mass losses, sublimation of molybdenum oxide and polymolybdates, totaling 

26%. Through FTIR mixed oxide showed the absorption bands found between 883 and 819 

cm -1 which are supposed to be associated with Mo-O-Mo or Mo-O-Sn bond stretches. FTIR 

using pyridine as a probe molecule, specified the diversity of acid sites, Lewis and Bronsted-

Lowry, present in the catalytic systems. With the DRX, it was possible to observe that the 

mixed oxide signals were shifted to larger angles which may be related to the ion ray 

difference when impregnation occurs. By means of the reactive tests, high conversions of 

xylose were observed in the two temperatures used. The yields to furfural obtained with SnO2 

demonstrated that this oxide has a highly selective character for the xylose dehydration 

reactions. Already for the MoO3 was observed yield to the lixose, furfural and the organic 

acids. For the mixed oxide in terms of yield at 150 ° C, the production of lixose and furfural 

occurred, but at 190 ° C it was more selective to furfural and organic acids due to the synergy 

of the Lewis and / or Bronsted-Lowry acid sites, demonstrating that the main influence on the 

transformation of xylose are the acidic sites present in the oxides. 

 

Keywords: biomass, xylose, chemical inputs, catalysis and mixed oxides 
 

 

 

 

 

 



 
 

LISTA DE FIGURAS 

 

Figura 1– Os 12 princípios da química verde..........................................................................16 

Figura 2– Rotas direcionadas a conversão da biomassa..........................................................17 

Figura 3– Estrutura da lignocelulose.......................................................................................19 

Figura 4– Representação de monossacarídeos classificados em aldoses e cetoses.................21 

Figura 5– Representação por projeção de Fischer das reações de isomerização da xilose (A) e 

epimerização (B).......................................................................................................................23 

Figura 6– Rota da xilose para formação do furfural e a formação de coprodutos...................24 

Figura 7– Molécula de furfural................................................................................................24 

Figura 8– Produtos da plataforma química do furfural............................................................25 

Figura 9– Estrutura molecular do ácido levulínico..................................................................26 

Figura 10–Representação da metodologia...............................................................................32 

Figura 11- Reator de aço inox utilizado nas reações...............................................................34 

Figura 12.-Curva termogravimétrica do óxido misto SnMo25................................................36 

Figura 13– Espectros da espectroscopia de absorção na região do infravermelho para Mo100, 

Sn100 e SnMo25.......................................................................................................................37 

Figura 14- Espectroscopia de infravermelho médio utilizando piridina como molécula 

sonda.........................................................................................................................................38 

Figura 15– Difratogramas de raio-X para SnMo25, Sn100 e Mo100......................................39 

Figura 16– (A) Conversão da xilose a 150 °C e (B) Conversão da xilose a 190 °C................40 

Figura 17– Rota de conversão da xilose, em presença de catalisadores contendo sítios ácidos 

de Lewis ou Bronsted-Lowry....................................................................................................41 

Figura 18– Rendimento dos produtos lixose e furfural identificados na conversão da xilose, 

nas várias condições reacionais.................................................................................................42 

 

 



 
 

LISTA DE TABELAS 

 

Tabela 1–Composição do material lignocelulósico ................................................................20 

Tabela 2– Reagentes e solventes utilizados.............................................................................31 

Tabela 3– Rendimento de ácidos orgânicos identificados na conversão da xilose a 150 °C e 

190 °C.......................................................................................................................................45 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

 

LISTA DE SIGLAS ABREVIAÇÕS 

AA – Ácido acético  

AF- Ácido fórmico 

ALE – Ácido levulínico  

CLAE - Cromatografia líquida de alta eficiência 

Mo100 - Óxido de molibdênio(VI) (MoO3) 

Mo – Molibdênio 

Scat- Sem catalisador 

Sn100 - Óxido de estanho(IV) (SnO2) 

SnMo25 - SnO2 impregnado com 25 % de MoO3 

Sn - Estanho 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

SUMÁRIO 

 

1. INTRODUÇÃO...........................................................................................................13 

2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA...................................................................................14 

2.1 Biomassa...............................................................................................................14 

2.2 Impactos ambientais e a química verde................................................................15 

2.3 Biomassa e a biorrefinaria: conceitos e aplicações...............................................16 

2.3.1 Material Lignocelulósico..............................................................................19 

2.3.2 Carboidratos.................................................................................................20 

2.3.3 Xilose............................................................................................................22 

2.3.4 Furfural.........................................................................................................24 

2.3.5 Ácido levolínico ..........................................................................................26 

2.3.6 Ácido acético e ácido fómico.......................................................................27 

2.3.7 Catalisadores heterogêneos para conversão da biomassa.............................28 

3. OBJETIVOS................................................................................................................30 

3.1 Objetivo geral........................................................................................................30 

3.2 Objetivos específicos............................................................................................30 

4. METODOLOGIA.......................................................................................................31 

4.1 Reagentes e solventes utilizados...........................................................................31 

4.2 Procedimento de síntese do óxido misto...............................................................32 

4.3 Caracterização.......................................................................................................32 

4.3.1 Análises termogravimétricas TG/DTA.........................................................33 

4.3.2 Espectroscopia na Região do Infravermelho Médio por Transformada de 

Fourier..........................................................................................................33 

4.3.3 Espectroscopia da Região do Infravermelho empregando a  Piridina como 

molécula sonda.............................................................................................33 

4.3.4 Difração de Raio-X (DRX)..........................................................................33 

4.3.5 Testes Catalíticos..........................................................................................34 

4.3.6 Identificação de produtos formados.............................................................34 

5. RESULTADOS............................................................................................................36 

5.1 Análises termogravimétricas TG/DTA.................................................................36 

5.2 Espectroscopia na Região do Infravermelho Médio por Transformada de 

Fourier...................................................................................................................37 



 
 

5.3 Espectroscopia da Região do Infravermelho empregando a Piridina como 

molécula sonda......................................................................................................37 

5.4 Difração de Raio-X (DRX)...................................................................................38 

5.5 Conversão da xilose e rendimento dos produtos identificados.............................39 

6. CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS........................................................................47 

6.1Conclusões...............................................................................................................47 

6.2 Perpectivas..............................................................................................................48 

REFERÊNCIAS..........................................................................................................49 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



13 
 

INTRODUÇÃO 

A biomassa é definida como qualquer matéria orgânica que possa ser transformada em 

energia e/ou insumo químico. Por meio das biorrefinarias diversas rotas de conversão são 

integradas para produção de substâncias alternativas com objetivo de substituir e/ou 

complementar derivados fósseis que ligado aos princípios da química verde, visam processos 

ambientalmente amigáveis, ou seja, utilizar fontes de energia renováveis, limitar consumo de 

energia nos processos industriais, reduzir a formação de produtos indesejáveis, promover a 

redução e desperdícios de água (RESENDE, 2017; SHELDON, 2017). 

Já é reportada na literatura e na indústria a utilização de catalisadores homogêneos, 

como por exemplo o ácido sulfúrico (H2SO4), mas existem diversos fatores negativos 

associados a sua utilização, tais como: a corrosão de reatores e a dificuldade de recuperação 

desses sistemas. Porém novas rotas químicas utilizando os catalisadores heterogêneos 

proveniente de óxidos metálicos vêm se mostrado promissoras ao longo dos anos em diversas 

aplicações industriais, devido as suas inúmeras vantagens que vão desde a facilidade no 

processo de recuperação, até os benefícios ambientais e econômicos. (MAZAR et al., 2017) 

Compostos à base de estanho(IV) e molibdênio(VI) são amplamente estudados, devido 

as suas características catalíticas na conversão da biomassa (DOS SANTOS et al., 2015). Os 

estudos realizados evidenciam que esse sistema possibilita uma diversidade de sítios ácidos de 

Lewis e Bronsted-Lowry na sua superfície propiciando, assim, um maior desempenho 

catalítico. (DOS SANTOS et al., 2018) 

A conversão dos monossacarídeos como a D-xilose proveniente dos resíduos 

hemicelulósicos, polissacarídeo ramificado e segundo maior constituinte das paredes celulares 

dos vegetais, tem sido destaque na biorrefinaria. A transformação da xilose vem sendo 

responsável pela produção de blocos de construção de alto valor agregado como o furfural (LI 

et al., 2016). 

O furfural caracteriza-se como precursor valioso para a produção de uma variedade de 

materiais como por exemplo: álcool furfurílico, o 2-metilfurano, o ácido fórmico, ácido 

levulínico e ácido acético. (LUO et al., 2019) 

Assim o objetivo do presente trabalho foi realizar uma análise comparativa por meio 

das propriedades ácidas do óxido de estanho (SnO2), óxido de molibdênio (MoO3) e o óxido 

misto (SnO2/MoO3), como catalisadores heterogêneos na conversão da D-xilose em insumos 

químicos de valor agregado como o furfural, ácido levulínico, e outros ácidos orgânicos. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRAFICA  

2.1 Biomassa 

 

A biomassa em termos gerais é definida como toda matéria orgânica produzida por 

processos biológicos e a sua abundância sugere uma enorme variedade de classificações, a 

primeira distinção baseia-se na diferenciação entre biomassa vegetal e animal. Podemos 

dividir a biomassa vegetal em dois grandes grupos, a biomassa lignocelulósica que inclui 

resíduos florestais, celulose, hemicelulose, lignina e carboidratos. E a biomassa residual que 

engloba resíduos urbanos; gases derivados de aterros dentre outros. Em termos energéticos ela 

se refere a toda matéria orgânica que pode ser usada como matéria-prima pra geração calor, 

energia ou biocombustíveis (FANTINI, 2017).  

O relatório da Agência internacional de energia Bioenergy Task 40, menciona o Brasil 

como o país que mais utiliza biomassa para geração de energia, com aproximadamente 16 % 

do consumo mundial, seguido pelos Estados Unidos 9 % e Alemanha 7 %. A matriz 

energética brasileira teve uma produção média de energia primária entre os anos de 2006 e 

2015 de 54,2 % para fontes não renováveis, e 45,8 % de fontes renováveis, as hidrelétricas 

apresentaram 13,4% e a biomassa 27,1%, através dos produtos de cana de açúcar 18,1 % e 

lenha 10,7 %. (DA SILVA et al., 2018). 

Além disso, um fator favorável ao Brasil é apresentar uma ampla diversidade de 

matérias-primas para serem utilizadas em diversas rotas nas plataformas de biorrefinaria. O 

país também sustenta a posição de líder mundial de produção de bioetanol oriundo da cana-

de-açúcar (RAMOS et al.,2017; VAZ, 2017).  

Desse modo, o uso de diferentes tipos de biomassa tem-se mostrado como um desafio 

estratégico para o século XXI. O aproveitamento deste material renovável juntamente com os 

princípios da química verde, além de promover um menor impacto ambiental é um meio 

sustentável para produção de energia e alimentar as cadeias produtivas de insumos químicos e 

biocombustíveis, apresentando-se por fim como uma possibilidade de negócios, riquezas e 

sustentabilidade para o país (VAZ, 2017). 
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2.2 Impactos ambientais e a química verde 

 

A utilização ao longo dos anos de recursos fósseis gerou diversos impactos 

ambientais. A queima de derivados do petróleo, carvão, gás natural e sua utilização em 

processos industriais resultaram na produção de poluentes classificados como principais gases 

de efeito estufa (GEE) destacando-se o dióxido de enxofre (SO2) e o dióxido de carbono 

(CO2), o que influenciaram diretamente no aquecimento global, chuva ácida, e impactos à 

saúde humana. Além disso, a longevidade na decomposição de materiais descartados no meio 

ambiente provenientes de derivados do petróleo tornou-se um dos grandes problemas deste 

século. (AIE, 2016; MMA, 2018).  

As mudanças climáticas hoje são uma das maiores ameaças ambientais, em 2016 o 

Brasil emitiu 2,278 bilhões de toneladas brutas de gás carbônico (CO2) equivalente a 3,4 % do 

total mundial. Os reflexos desse cenário são os efeitos do aquecimento global, como o 

aumento na temperatura, degelo nas calotas polares, elevação dos níveis dos oceanos, maiores 

períodos de seca, entre outros (SEEG, 2018; AIE, 2016).  

Medidas políticas entre diversos países como o protocolo de Kyoto nos anos 90 e o 

acordo de Paris a partir de 2020, são medidas de redução de emissões de dióxido de carbono 

na atmosfera, para reduzir os gases de efeito estufa e consequentemente o aquecimento global. 

Estas ações impulsionam o desenvolvimento sustentável do planeta para a reestruturação das 

matrizes energéticas por energias limpas, além da inserção de tecnologias alternativas 

sustentáveis, para trazer benefícios à sociedade e o meio ambiente (AIE, 2019).  

Sabendo-se que a sustentabilidade está sustentada pelos pilares ambientais, sociais, e 

econômicos, o desenvolvimento sustentável está ligado aos aspectos da química verde, que é 

uma área visa desenvolver as ações científicas e/ou processos industriais ambientalmente 

corretos. Este movimento começou no início dos anos 90, nos Estados Unidos, Inglaterra e 

Itália, com a introdução de novos conceitos e valores para as diversas atividades fundamentais 

da química, bem como para os diversos setores industriais e econômicos (CGEE, 2010). 

Em 1998 Anastas e Warner trouxeram de modo claro "os 12 princípios química 

verde", em escala ciêntifica e tecnológica (TOBISZEWSKI et al., 2010). Logo a química 

verde está relacionada a processos que sejam menos prejudiciais ao meio ambiente. (PRADO, 

2003). 

Assim as transformações químicas da biomassa hemicelulósica, através da catálise 

enquadram-se aos 12 princípios da química verde (Figura 1), o sétimo princípio refere-se a 

utilização de uma matéria prima deve ser preferencialmente renovável, e nono princípio 
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menciona a catálise, através de catalisadores seletivos produzindo elevada quantidade de 

produtos desejáveis e limitando a quantidade de produtos secundários (SHELDON, 2008; 

PRADO, 2003).  

 

Figura 1. Os 12 princípios da química verde 

 

Fonte: Adaptado de PRADO, 2009. 

 

Essa mudança de atitude visa à utilização de matéria-prima renovável de modo que se 

tenham produtos de valor similares àquelas dos derivados do petróleo, porém com menor 

impacto, essa transformação é realizada através das biorrefinarias. 

 

2.3 Biomassa e a biorrefinaria: conceitos e aplicações  

O termo biorrefinaria refere-se à conversão da biomassa em uma série de produtos 

químicos valiosos, com o mínimo possível de desperdício e menores emissões de gases 

poluentes (YAMAKAWA et al., 2018). 

As classificações das biorrefinarias dependem muitas vezes do produto principal e da 

matéria prima utilizada, desse modo elas podem ser separadas em dois grupos principais, as 
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ligadas à produção de produtos energéticos (bioetanol, biodiesel, biogás) e os materiais 

(produtos químicos, ração, etc) (DEMIRBAS, 2009). 

Atualmente existe um grande número de tecnologias de conversão energética, que 

podem ser bioquímicas e/ou microbianas, químicas e termoquímicas (Figura 2). Tornando-se 

estreitamente análogo à atual refinaria de petróleo, por basear-se na produção e transformação 

de blocos de construção em produtos comerciais e insumos químicos (CARDOSO, 2009).  

 

            Figura 2. Rotas direcionadas a conversão da biomassa  

 

Fonte: Adaptado de EMBRAPA AGROENERGIA, 2011. 

 

Apesar da produção em cadeia da biomassa hemicelulósica nos últimos anos tem se 

tornado um foco promissor de investimento de grandes recursos financeiros, por oferecer 

algumas oportunidades tecnológicas que utilizam biomassa em energia e produtos químicos, 

esta cadeia produtiva apresenta ainda diversos desafios relacionados aos preços de mercado e 

à substituição ou complementação de petroquímicos (VAZ, 2017).  
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Se comparado ao petróleo, dependendo do tipo de biomassa a sua estrutura variará de 

uma estrutura mais complexa, para uma mais simples. A biomassa em sua maioria, possui 

poucos átomos de hidrogênio, tem riqueza em moléculas oxigenadas e uma fração menor de 

carbono e baixo teor de enxofre (CAPRARIIS et al., 2017).  

Essa diferença na composição química acarreta algumas vantagens, a principal é que 

as biorrefinarias podem produzir uma maior classe de produtos que as refinarias de petróleo, 

podendo contar com uma variedade maior de matérias-primas. Porém, é necessário mais 

investimento em tecnologias no estágio pré-comercial. Outra diferença com os recursos 

petrolíferos diz respeito às dificuldades na colheita e no armazenamento. Porém algumas 

empresas já começaram a investir em tecnologias de armazenamento em longo prazo, a fim de 

garantir a operação contínua da biorrefinaria durante o ano todo (CHERUBINI et al.,2011). 

A tecnologia empregada em uma refinaria de petróleo é a destilação tornando-se o 

principal processo de separação, já em um biorrefinaria como a maioria dos componentes da 

biomassa não são voláteis, a extração baseada no uso de solvente, hidrólise, a cromatografia 

ou a separação por membrana, tornando-se as principais opções para a obtenção dos produtos 

químicos derivados da biomassa, logo os carboidratos obtidos também a vantagem de serem 

convertidos em uma considerável quantidade de produtos por meio de transformações da 

biomassa (STROCKER, 2008).  

A alteração de matérias-primas de recursos fósseis para biomassa deve ser considerada 

uma chance para redesenhar a cadeia de valor industrial da matéria-prima para novos 

produtos, ou vice-versa. Uma exploração completa da biomassa requer o uso direto e eficiente 

de sua rica estrutura molecular.  

Novos produtos químicos de plataforma a partir de carboidratos evidenciam uma 

ampla possibilidade de produtos químicos potencialmente valiosos, que podem ser agrupados 

considerando o número de átomos de carbono em sua estrutura tais como o C2: etanol; C3: 

acetona, ácido láctico, ácido 3-hidroxipropiónico (HPA); C4: ácidos orgânicos (ácido 

succínico, ácido fumárico, etc.); C5: furfural, ácido itacônico, xilitol e ácido levulínico; C6: 

sorbitol, hidroximetilfurfural (HMF), ácido 2,5-furano-dicarboxílico (FDCA) e ácido 

glucônico (CHERUBINI et al.,2011; ISIKGOR; BECER, 2015).  

Um exemplo da versatilidade das biomassas é a cana-de-açúcar, que é 

tradicionalmente utilizada na produção do etanol (YAMAKAWA et al., 2018). Contudo essa 

matéria prima pode ser utilizada também na produção de monômeros para fabricação de 

polímeros.  
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Industrias no Brasil e no mundo já utilizam essa tecnologia, a Branskem produz eteno 

verde a partir do etanol da cana-de-açúcar, o processo inicia-se na desidratação do etanol que 

é transformado em eteno. Este por sua vez segue para as plantas de polimerização onde é 

transformado no polietileno verde que foi batizado com o selo “I’m green
TM

”, na planta de 

plástico verde, a indústria tem capacidade de produzir até 200 mil t/ano (BRASKEM, 2019). 

Logo, o tipo de biomassa interfere diretamente no insumo químico a ser produzido, um 

conhecimento cerca da composição molecular da biomassa é imprescindível.  

 

2.3.1 Material Lignocelulósico 

 

A biosfera disponibiliza aproximadamente 60% da biomassa vegetal, a oferta de 

resíduos lignocelulósicos em todo o mundo corresponde a aproximadamente 2,9×10
3
 milhões 

de toneladas produzidas de culturas de cereais, 3×10
3 

da produção de sementes e 5,4×10
2
 de 

outros tipos de cultura, além de 40 milhões de toneladas de materiais vegetais não 

comestíveis, incluindo os caules de trigo, palha de milho (os talos e folhas) e aparas de 

madeira da exploração madeireira, que são, em sua maioria, descartados como resíduo 

lignocelulósico (RESENDE, 2017). 

Como apresentado na Figura 3, os principais constituintes moleculares lignocelulósico 

são a celulose, hemicelulose e lignina.   

 

Figura 3. Estrutura da lignocelulósica 

 

 

 

Fonte: adaptado de CNPEM, 2017; DONATE, 2014. 
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Por ser um recurso abundante, renovável e rico em carboidratos, a biomassa 

lignocelulósica pode ser uma fonte energética alternativa de grande importância, pelo fato de 

tratar-se de resíduos vegetais, porção não alimentar, este recurso não compete com outros 

setores da indústria na Tabela 1 segue algumas informações sobre esse material.  

 

Tabela 1. Composição do material lignocelulósico  

 

 

COMPOSIÇÃO 

 

% 

 

TIPO DE LIGAÇÃO 

 

DEFINIÇÃO 

Celulose 30-50  Glicosídica β-(1→4) 

glicose 

A celulose é o principal 

componente dos resíduos 

lignocelulósicos, é um polímero 

de cadeia longa composto por 

apenas moléculas de β-glicose. 

Hemicelulose 25-30 Glicosídica β-(1→4) 

glicose, manose, ou 

xilose 

A hemicelulose é um tipo de 

polissacarídeos heterogêneos da 

parede celular vegetal, 

estruturalmente estão associadas à 

celulose e são depositadas na 

parede das células em um estágio 

anterior à lignina. É o segundo 

polímero renovável mais 

abundante do mundo após a 

celulose. 

Lignina 25-30 Éter e C-C. A Lignina é um polímero 

tridimensional de alta 

complexidade com diferentes 

unidades de fenilpropano. A 

lignina está concentrada entre as 

camadas externas das fibras das 

plantas contribuindo para a 

resistência e rigidez. 

 

Fonte: Adaptado de PENG et al., 2012; ABDELAZIZ et al., 2016. 

 

2.3.2 Carboidratos  

 

Os carboidratos são as biomoléculas mais abundantes na Terra. A cada ano, a 

fotossíntese converte mais de 100 bilhões de toneladas métricas de CO2 e H2O em celulose e 

outros produtos vegetais. Existem três classes principais de carboidratos: monossacarídeos, 

dissacarídeos e polissacarídeos (a palavra “sacarídeo” é derivada do grego sakcharon, que 

significa “açúcar”). (LEHNINGER, 2014) 
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O monossacarídeo mais abundante na natureza é o açúcar de 6 carbonos D-glicose, 

algumas vezes chamado de dextrose. A maioria dos carboidratos dos organismos vivos então 

na forma de hexoses e são isômeros D, porém existem alguns açúcares que ocorrem 

naturalmente na forma L exemplos são L-arabinose esta configuração é relativo à posição da 

hidroxila da molécula, estiver à direita (dextrogiro) em uma fórmula de projeção que 

apresenta o carbono do carbonil no topo, o açúcar é o isômero D; quando está à esquerda 

(levogiro) (LEHNINGER, 2014).  

Visto a gama de utilidades na qual os carboidratos podem ser explorados, a biomassa 

renovável de carboidratos é constituída principalmente de polissacarídeos como a celulose, o 

amido, a inulina e a hemicelulose que, por sua vez, são constituídos de unidades de menores 

massas moleculares, como os monossacarídeos e dissacarídeos (SOLOMOS, 2009).  

Os monossacarídeos, ou açúcares simples, são constituídos por uma única unidade 

poli-hidroxicetona ou poli-hidroxialdeído, sólidos cristalinos e incolores. As estruturas dos 

monossacarídeos comuns são compostas por cadeias de carbono não ramificadas, nas quais 

todos os átomos de carbono estão unidos por ligações simples (LEHNINGER, 2014). 

Como apresentado na Figura 4, um dos átomos de carbono está ligado duplamente a 

um átomo de oxigênio, formando um grupo carbonil; os outros átomos de carbono estão 

ligados, cada um, a um grupo hidroxila. Quando o grupo carbonil está na extremidade da 

cadeia de carbonos (isto é, em um grupo aldeído), o monossacarídeo é uma aldose; quando o 

grupo carbonil está em qualquer outra posição (em um grupo cetona), o monossacarídeo é 

uma cetose (LEHNINGER, 2014). 

 

Figura 4. Representação de monossacarídeos classificados em aldoses e cetoses. 

   

Fonte: Adaptada de LEHNINGER, 2014. 
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Os dissacarídeos têm em sua composição dois monossacarídeos unidos por uma 

ligação denominada glicosídica, as quais são hidrolisadas facilmente pelo aquecimento com 

ácido diluído. Tal ligação ocorre pela condensação entre o grupo hidroxila de um 

monossacarídeo com o carbono anomérico de outro monossacarídeo. A extremidade na qual 

se localiza o carbono anomérico é a extremidade redutora. Quando o carbono anomérico de 

ambos os monossacarídeos reage para formar a ligação glicosídica, o açúcar não é mais 

redutor. Esse é o caso da sacarose (uma molécula de glicose e outra de frutose) 

(LEHNINGER, 2014; FRANCISCO JR., 2008).  

Os açúcares contendo mais de 20 unidades são denominados polissacarídeos, os quais 

podem possuir milhares de monossacarídeos e é a forma predominante dos carboidratos na 

natureza. A diferenciação é dada pela unidade monomérica, comprimento e ramificação das 

cadeias. Quando os polissacarídeos contêm apenas um tipo de monossacarídeo, ele é 

denominado de homopolissacarídeo. Se estiverem presentes dois ou mais tipos de 

monossacarídeos, o resultado é um heteropolissacarídeo. (LEHNINGER, 2014; FRANCISCO 

JR., 2008).  

Amido e glicogênio encerram funções preponderantes de armazenamento energético, 

sendo o primeiro nas células vegetais e o segundo nas células animais. O amido é composto 

por dois tipos de polímeros de glicose: a amilose e a amilopectina. A celulose outro 

importante polissacarídeo, é encontrada na parede celular vegetal, sendo formada por unidade 

de glicose conectadas mediante ligações (β 1→ 4) (LEHNINGER, 2014; FRANCISCO JR., 

2008). 

 

2.3.3 Xilose  

A xilose é um monossacarídeo de fórmula molecular C5H10O5, essa aldopentose 

(aldose com 5 carbonos na cadeia principal) é abundante por ser derivada da fração 

hemicelulósica da biomassa vegetal. A sua produção industrial vem amadurecendo 

gradualmente, e a utilização de xilose tem recebido muita atenção devido à valorização da 

biomassa lignocelulósica residual tornando-se parte de várias rotas para obtenção de 

biocombustíveis (CHEN; WANG, 2017).  

A D-xilose é uma aldose e pode sofrer reação aldo-cetose isomerizando para formar 

D-xilulose, a xilose também pode epimerizar (modificação na posição da hidroxila) e formar 
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D-Lixose (Figura 5) , este por sua vez é um monossacarídeo raramente encontrado na 

natureza. 

Figura 5. Representação por projeção de Fischer das reações de isomerização da xilose (A) e 

epimerização (B). 

 

 

 

                                       A                                                                             B 

Fonte: Adaptado CHOUDHARY et al.,2011. 

 

A xilose é o monossacarídeo dentre os demais (manose, arabinose, glicose) que 

apresenta maior quantidade produzida pela hidrólise ácida da fração hemicelulósica da 

biomassa lignocelulósica. As unidades da D-xilose presente na natureza estão unidas através 

de ligações glicosídicas β-(1→4) constituindo as xilanas que são essencialmente polímeros 

lineares com cadeias ramificadas curtas (HRICOVINIOVA, 2013).  

Uma abordagem alternativa para utilizar xilose implica a sua conversão termoquímica 

em furfural, que é um produto químico industrial comum derivado da biomassa 

lignocelulósica com um volume de produção anual de mais de 200.000 toneladas. 

(CHOUDHARY et al.,2011). 

Durante a conversão da xilose em furfural existe a produção de coprodutos (ácido 

acético e ácido fórmico) e subprodutos (oligômeros de xilose). Coprodutos são produtos 

secundários desejáveis formados durante o processo reacional. Subprodutos são materiais que 

foram produzidos como resíduos no processo de produção. De acordo com a Figura 6, os 

ácidos orgânicos: ácido ácetico e ácido fórmico são produzidos a partir da formação de 

oligômeros de xilose, de matéria orgânica pouco solúvel sem forma definida. A origem destes 

ácidos orgânicos provavelmente vem da eliminação de grupos funcionais formila e grupos 

acetil originalmente ligados aos oligómeros de xilose (XING et al., 2011). 
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Figura 6. Rota da xilose para formação do furfural e a formação de coprodutos.  

 

 

 

Fonte: Adaptado de XING et al., 2011.  

 

2.3.4 Furfural  

 

O furfural é um aldeído de fórmula molecular C5H4O2
 
(Figura 7) é derivado da 

degradação de pentoses presente no material hemicelulósico que são carboidratos complexos, 

presentes juntamente com a celulose em muitos tecidos das plantas; é obtido através de duas 

etapas: hidrólise ácida e desidratação (DANON et al., 2014). 

 

Figura 7. Fórmula estrutural da molécula de furfural 

 

 

 

Fonte: DANON et al, 2013  

 

Quimicamente o furfural, é nomeado como furan-2-carbaldeído, tem um anel furânico 

heteroaromático com um aldeído como grupo funcional. A sua principal aplicação direta é 
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como um solvente no setor de refino de petróleo para a extração seletiva de 1,3-butadieno e óleos 

lubrificantes (DANON et al., 2014). 

Segundo o Departamento de Energia (DOE) dos Estados Unidos da América (EUA), o 

furfural está dentre os 12 produtos de alto valor agregado, na indústria petroquímica. 

Atualmente a tecnologia para sua produção é largamente estabelecida. Os níveis atuais de 

produção mundialmente são da ordem de 300 kton/ano, com uma grande capacidade de produção 

na China. Outros países com uma produção significativa incluem o República Dominicana, 32 

kTon/ano, o maior produtor individual do mundo, e África do Sul 20 kTon/ano. Uma visão 

geral para a implementação na base de biorrefinarias é o número de rotas potenciais para 

transformar esta substância em produtos químicos com alta aplicação industrial, existe mais 

de 80 produtos químicos derivados de maneira direta ou indireta do furfural, a Figura 8 

apresenta alguns desses produtos (MARISCAL et al., 2013; DANON et al., 2014). 

 

Figura 8. Produtos da plataforma química do furfural 

 

 

Fonte: LUO et al., 2019 

 

O furfural pode ser obtido através das refinarias de petróleo. Entretanto, diante da 

gama de grupos funcionais presentes nos resíduos da biomassa e a oscilação no preço do 

Resinas 
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5-Hidroxi-2-(5H)-furanona 

Biocombustível com acetato de furfurilo 

 

Álcool tetraidrofurfurílico 
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Ácido levulínico 

Ciclopentanona 
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Ácido 2-fúrico 

Ácido succinico 

 
Ácido maléico 

 
 

 Álcool furfurílico 
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petróleo no mercado, o furfural se tornaria economicamente mais vantajoso quando obtido a 

partir da hemicelulose. (LUO et al, 2019; HOYDONCKX et al, 2012). 

As duas funcionalidades (grupo aldeído e o anel aromático) são responsáveis pela 

sua alta reatividade. Podendo sofrer reações típicas de aldeídos, como acetalização e acilação 

(MARISCAL et al., 2013).   

Estes incluem produtos e biocombustíveis derivados de álcool furfurílico, álcool 

tetraidrofurfurílico. O álcool furfurílico (2-furanometanol) é o mais importante produto 

químico derivado, tendo um amplo espectro de aplicações na indústria química, outras 

substâncias químicas relevantes que podem ser obtidas a partir dessa materia prima, incluem 

ácido levulínico (LA) e γ-valerolactona (GVL); porém estes dois últimos podem também ser 

obtidos de forma direta do furfural (LUO et al., 2019; MARISCAL et al., 2013).  

  

 

2.3.5 Ácido levulínico  

 

O ácido levulínico (ALE), representado na Figura 9, é um ácido orgânico de estrutura 

molecular CH3C(O)CH2CH2CO2H, pode ser adquirido por diversas transformações utilizando 

várias fontes de biomassa, porém estudos recentes comprovam a produção desse material a 

partir de resíduos hemicelulósicos, tornando este material uma alternativa sustentável, na 

valorização da biomassa (MARISCAL et al., 2013). 

 

Figura 9. Estrutura molecular do ácido levulínico 

 

 

 

Fonte: Autora, 2019. 

 

Por causa de sua alta funcionalidade, devido aos grupode de ácido carboxílico (–

COOH) e cetona (–C=O) (Figura 8), é considerada uma plataforma química atrativa para obter 

materiais com alto valor agregado tais como: produtos químicos, combustíveis líquidos e 

aditivos para combustíveis. O leque de produtos possíveis a partir deste ácido é grande. O 

ácido puro pode ter diversas aplicações de grande interesse industrial como na síntese de 
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solventes, pesticidas, polímeros, poliésteres, equipamentos eletrônicos e na síntese de aditivos 

de combustíveis (o HMF, por exemplo) (DOS SANTOS, 2013; BEVILAQUA, 2010). 

Foram identificados 14 compostos possíveis de serem obtidos a partir do ácido 

levulínico como por exemplo 2-metil-tetrahidrofurano(THF) obtido pela redução via 

hidrogenação catalítica do ácido levulínico tem aplicação como aditivo oxigenado para 

combustíveis, pode ser misturado com gasolina e pode ser usado como solvente de Grignard, 

de extração. Outro derivado bastante discutido na literatura é a  γ-valerolactona (GVL) um 

biocombustível e solvente (DOS SANTOS, 2013).  

 

2.3.6 Ácido acético e ácido fórmico  

 

Como já foi mencionado, de acordo com a literatura durante a transformação da xilose 

a furfural há também a formação de coprodutos, como o ácido acético e fórmico.  O ácido 

acético tem fórmula molécula molecular C2H4O2, é classificada como um ácido fraco segundo 

a teoria de Bronsted-Lowry, (ácido é toda espécie química doadora de prótons H
+
). Pois 

quando dissolvido em uma solução aquosa não é capaz de se dissociar completamente. As 

principais aplicações industriais são na produção de ésteres de acetato tais como o acetato de 

vinila e acetato de etila, produção do ácido tereftálico purificado (PTA) síntese de anidrido 

acético, síntese de ácido cloroacético, e como componente do vinagre (DA SILVA et al., 

2015). 

O ácido fórmico pode ser utilizado comercialmente em vários campos, como na 

indústria agropecuária na inibição de microrganismos na silagem (alimento armazenado para 

animais ruminantes), anti-corrosão, tingimento têxtil, coagulação do látex da borracha entre 

outras aplicações. O ácido fórmico pode também ser produzido por outros métodos tais como 

subprodutos como o trimetilolpropano e 2,2-dimetil-1,3-propanodiol e da biomassa 

(KAWANAMI et al., 2017).  

Foram relatadas diferentes abordagens estratégicas usando catalisadores na conversão 

dos blocos de construção da biomassa (xilose, frutose, glicose) na obtenção desses produtos 

descritos neste trabalho. E segundo Isikgor e Becer (2015) a seletividade na formação destes 

produtos pode ser ajustada pela escolha adequada do catalisador. 

 

 

 

 



28 
 

2.3.7 Catalisadores heterogêneos para conversão da biomassa 

 

A principal função de um catalisador é diminuir a energia de ativação de uma reação 

química e consequentimente aumentar a velocidade, industrialmente aumentar a eficiência de 

um processo químico o que irá refletir diretamente no custo de produção. Sabe-se que a 

presença de um catalisador não altera o equilíbrio da reação, porém faz com que a velocidade 

aumente, reduzindo a altura da barreira de energia de ativação, este fenômeno é denominado 

de catálise, classificada como homogênea, heterogênea e enzimática. Na catálise homogêna a 

reação química ocorre em uma só fase e na heterogênea um dos reagentes estão em uma fase 

diferente e na enzimática a enzima utilizada pode acelerar ou inibir uma reação química 

(ATKINS, 2008). 

Na catálise homogênea em fase líquida, a mais importante é a catálise ácido-base. Um 

número considerável de reações químicas são catalisadas por ácidos e bases (ATKINS, 2008). 

O ácido sulfúrico, por exemplo, é um clássico catalisador homogêneo usado de conversão de 

biomassa e derivados, porém apresenta diversos problemas relacionados à corrosão e 

recuperação do catalisador, uso quantitativo de água na lavagem o que não é economicamente 

nem ambientalmente favorável. 

Visto isso à utilização de catalisadores na conversão da biomassa deve seguir 

princípios da química verde, e a busca por novos catalisadores que sejam alternativos e 

sustentáveis tem grande importância.  

No que diz respeito aos catalisadores heterogêneos é recorrente na literatura o uso de 

zeólitas, líquidos iônicos e óxidos. E atualmente complexos de Sn(IV) e óxidos mistos tem 

sido investigados e utilizados na conversão da biomassa ( DOS SANTOS, 2017).  

O principal sistema catalítico empregado na rota de desidratação da xilose, unidade 

monomérica dos polissacarídeos oriundos da biomassa lignocelulósica, são ácidos 

inorgânicos, como o ácido sulfúrico (H2SO4), porém a utilização de catalisadores homogêneos 

acarretam vários problemas econômicos e ambientais (MOLINA et al., 2015; XU et al., 

2018). Diante disso, o desenvolvimento de catalisadores ácidos heterogêneos vem ganhando 

destaque, como os óxidos mistos, em razão da sua viabilidade, tais como facilidade na 

separação, atrelado às suas características de alta estabilidade térmica e diversidade de sítios 

ácidos (SIEVERS et al., 2009; ANTUNES et al., 2012) 

Atualmente, há um crescimento incessante em pesquisas relacionadas à obtenção da 

molécula de furfural através da biomassa lignocelulósica. De modo geral, rendimentos 

satisfatórios são obtidos alterando propriedades reacionais como temperatura, sistemas 
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catalíticos, matéria-prima, solvente, concentração dos reagentes e o tempo. Por exemplo, 

MOLINA e colaboradores (2015) realizaram estudos voltados à avaliação do sistema 

catalítico Nb/Zn pelo método sol-gel na conversão da xilose que resultou em cerca de 23% em 

furfural, utilizando como solvente a água, em uma temperatura de 130 ºC durante 360 min.  

Em equivalência Antunes e colaboradores (2012) investigaram o sistemas bifásicos e 

com água usando óxidos mistos de Zr- (W, Al), eles observaram que houve um rendimento de 

36% à medida que conversão atingia 100% em furfural usando água como solvente, em uma 

temperatura de 170 ºC.  

Vieira e colaboradores (2018) averiguaram as propriedades ácido-básica de outros do 

óxido de nióbio, foi observado que este óxido atua como um catalisador bifuncional real de 

ácido de Lewis/Bronsted, sendo eficiente na isomerização / epimerização e na desidratação da 

xilose, apresentando conversão de 96,8 % seletividades furfural de até 46 % no sistema de são 

obtido em 130 °C, o que é comparável a sistemas catalíticos previamente relatados utilizando 

ácidos inorgânicos. 

Diante disso, o presente trabalho visa avaliar os sistemas catalíticos óxido de estanho 

(SnO2), óxido de molibdênio (MoO3) e óxido de molibdênio impregnado ao estanho 

(SnO2/MoO3) , na conversão da xilose a furfural, com ênfase no sistema SnO2/MoO3, obtido 

através do método de impregnação úmida. Os estudos prévios realizados evidenciam que esse 

sistema possibilita uma diversidade de sítios ácidos de lewis e Bronsted na sua superfície 

propiciando, assim, um maior desempenho catalítico (DOS SANTOS, 2018). 
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3. OBJETIVOS 

 

3.1 Objetivo Geral  

 

Realizar um estudo comparativo em termos de conversão e rendimento, a 

transformação da xilose em insumos químicos, utilizando os catalisadores heterogêneos óxido 

de estanho (SnO2) óxido de molibdênio (MoO3) e o óxido misto (SnO2/MoO3). 

 

3.2 Objetivos Específicos  

 

 Selecionar catalisadores heterogêneos utilizando metais com potencial de catalisar 

reações que envolva transformação química da xilose; 

 

 Caracterizar os catalisadores pelas técnicas de análise termogravimétrica (TG/ DTA), 

espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR), FTIR utilizando a 

piridina como molécula sonda e difração de raio-X (DRX), para obtenção de 

diferentes  características químicas e estruturais; 

 

 Avaliar a atividade e eficiência dos catalisadores (testes catalíticos) na conversão da 

frutose, variando as condições reacionais (temperatura e tempo); 

 

 Avaliar e quantificar os produtos obtidos das reações, utilizando a cromatografia 

líquida de alta eficiência (CLAE). 
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4. METODOLOGIA  

4.1 Reagentes e solventes utilizados  

 

Os reagentes e solventes utilizados nos experimentos deste trabalho, são apresentados 

na Tabela 2 com as seguintes informações referentes à suas fórmulas moleculares, 

fornecedores e pureza.  

 

Tabela 2. Reagentes e solventes utilizados 

Reagentes  Fórmula Molecular Fornecedores Pureza 

D(+)Xilose  C5H10O5 Sigma-Aldrich ≥ 99 % 

Furfural C5H4O2 Sigma-Aldrich ≥ 99 % 

Lixose C5H10O5 Sigma-Aldrich ≥ 99 % 

Ácido Levulínico C5H8O3 Sigma-Aldrich > 98 %  

Ácido fórmico P.A ACS  HCOOH  Sigma-Aldrich > 98% 

Ácido Acético  CH3COOH Sigma-Aldrich  > 99 %  

Ácido Sulfúrico  P.A. ACS H2SO4 Dinâmica  95-97% 

Água deionizada  H2O n/a n/a 

Óxido de estanho(IV) SnO2 Sigma-Aldrich 99,9% 

Fonte: Autora, 2019. 
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4.2 Procedimento de síntese do óxido misto 

 

O óxido de estanho foi obtido comercialmente. Para a obtenção do óxido de 

molibdênio o precursor heptamolibdato de amônio ((NH4)6Mo7O24) foi tratado através de  

calcinação a 550 °C por 4 horas (DOS SANTOS et al., 2018). 

A síntese do óxido misto foi divido em três etapas de acordo com a Figura 10: i) 

impregnação do óxido de estanho por via úmida com o precursor heptamolibdato de amônio 

((NH4)6Mo7O24), correspondendo a 25% de molibdênio; ii) agitação durante 1 hora dessa 

solução, seguida de aquecimento até a eliminação parcial da água; iii) maceração e calcinação 

à 550 °C por 4 horas (DOS SANTOS et al., 2018) 

Figura 10. Representação da metodologia 

 

 

 

 

 

Os catalisadores SnO2, MoO3 e SnO2/MoO3 foram denominados Sn100, Mo100 e 

SnMo25 ( 25 % de molibdênio impregnado).  

Fonte: Autora, 2019. 

4.3 Caracterização 

 

Foram realizadas caracterizações para todos os catalisadores estudados (SnO2 MoO3 e 

SnMo25),  tais como: análise termogravimétrica (TG/ DTA), espectroscopia de absorção na 

região do infravermelho (FTIR), FTIR utilizando a piridina como molécula sonda, e difração 

de raio-x (DRX). 

 

 

Catalisador 

550 °C 4h  
SnO

2
/MoO

3
 

25%  

(SnMo25) 
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4.3.1 Análises termogravimétricas TG/DTA  

As análises termogravimétricas foram realizadas empregando um equipamento Shimadzu 

TGA–50, sob atmosfera de nitrogênio na faixa de temperatura de 25 a 1000 °C, a uma velocidade 

de aquecimento de 10 °C/min (ALMEIDA et al.,2014).  

4.3.2 Espectroscopia na Região do Infravermelho Médio por Transformada de Fourier 

Os espectros na região do infravermelho médio foram obtidos num espectrofotômetro 

de infravermelho modelo Varian 660-IR utilizando o brometo de potássio (KBr) como agente 

dispersante. Inicialmente para a composição das pastilhas, os catalisadores e o KBr foram 

pesados, e posteriormente as mesmas foram submetidas à análise de FTIR. Foram utilizados 

os seguintes parâmetros operacionais: faixa espectral de 400-4000 cm
-1

, 65 scans em modo 

transmitância, com resolução de 4 cm
-1 

(DOS SANTOS et al., 2018).  

4.3.3 Espectroscopia da Região do Infravermelho empregando a Piridina como molécula 

sonda 

Para investigar os sítios ácidos presentes nos materiais, foi empregado à 

espectroscopia de infravermelho com adsorção de piridina, utilizando espectrômetro 

Shimadzu IR Prestige 21. Inicialmente foi confeccionada pastilha das amostras em KBr, e a 

mesma foi colocada num dessecador com piridina líquida no fundo do dessecador. Foi 

realizado vácuo para que a piridina ficasse vaporizada no ambiente.  

O sistema ficou em tal condição por 48 horas, até que toda piridina na forma de vapor 

interagisse com os sítios ácidos das amostras. Em seguida foram feitas as leituras na faixa 

espectral de 400-4000 cm
-1

 (DOS SANTOS et al., 2018). 

4.3.4 Difração de Raio-X (DRX)  

A difração de Raio-X foi realizada utilizando o equipamento modelo XRD-6000 da 

Shimadzu com uma fonte de radiação de CuK α com voltagem de 30 KV e corrente de 30 

mA, com filtro de Ni. Foi utilizado o método de pó para realização desse procedimento. Os 

dados foram selecionados na faixa de 2θ de 3 º a 80 º com velocidade de goniômetro de 2 

°/min com um passo de 0,02 º (DOS SANTOS et al., 2018) 

O tamanho dos cristalitos foi calculado pela equação (1), em que k é o fator de forma, 

𝜆 é o comprimento de onda da radiação X incidente, β é a largura a meia altura do pico de 
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difração e o Ө é o ângulo entre a radiação incidente e os planos de espalhamento (posição do 

pico de difração).  

d= 
  

     
                     (Equação 1)  

4.3.5 Testes Catalíticos  

 

Para as reações foram utilizadas 0,40 g de xilose e 60 mL de água deionizada na 

presença ou não de catalisador e 2,69x10
-5

 mol de catalisador. As reações foram conduzidas a 

150 e 190 °C, nos tempos reacionais de 0.5, 1, 2 e 3 horas (DOS SANTOS et al., 2018) 

Foi usado um equipamento constituído de um reator de aço inox pressurizado de 100 

mL, acoplado a um manômetro e com controlador de temperatura e tempo (Figura 11). 

 

Figura 11. Reator de aço inox utilizado nas reações 

 

 

Fonte: Autora, 2019. 

 

4.3.6 Identificação de produtos formados 

Após as reações a mistura foi filtrada e analisada por cromatografia líquida de alta 

eficiência (CLAE), com as especificações: coluna cromatográfica empregada (aço inox 87H 

MetaCarb), usando a temperatura da coluna: 55 °C, fase móvel (solução de ácido sulfúrico 

0,005 mol.L
-1 

) e o fluxo de 0,700 mL.min
-1

, detector IR. Os cromatogramas foram tratados 
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através do software LabSolutions da Shimadzu (LAOPAIBOON et al., 2010; GOUVEIA et 

al., 2009).  

Através de curvas de calibração produzidas por Dos Santos (2017), foi possível 

quantificar os produtos reacionais através da cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE), 

as soluções padrão foram feitas sob as seguintes concentrações: 50, 250, 500, 1000, 1500 e 

2000 ppm. De acordo com seus tempos de retenção na coluna, foram calibradas as soluções 

de xilose, lixose, furfural, ácido levulínico, ácido fórmico e ácido acético (NOUREDDINI; 

BJUN 2010; AMEUR et al., 2006) 

Após as injeções das amostras, as corridas tiveram duração de 50 minutos. Ao término 

das análises, foram realizados os cálculos de conversão e rendimento, utilizando como 

parâmetro a intensidade dos sinais gerados em cada cromatograma. 

A conversão da xilose foi calculada pela razão entre a diferença da concentração da 

xilose inicial menos a concentração da glicose final e a concentração inicial (Equação 2) ( 

DOGARIS et al., 2009; RODRIGUES et al., 2010). 

C (%) =  
     

  
  x 100                           ( Equação 2) 

Onde: 

C(%) = conversão da xilose; 

Co = concentração inicial da xilose (mol L
-1

); 

Cf = concentração final da xilose (mol L
-1

). 

 

O rendimento de cada produto solúvel obtido foi identificado e calculado conforme 

Equação 3. 

Ri (%) = 
  

  
 x 100                                  (Equação 3) 

Onde: 

Ri(%) = Rendimento do produto i, por exemplo, i=lixose ou outro produto; 

Ci = concentração do produto i em mol L
-1

; 

Co = concentração inicial da xilose. 
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5.  RESULTADOS 

 

5.1 Análises termogravimétricas TG/DTA  

 

Com o intuito de determinar à quantidade de óxido de molibdênio impregnado no 

óxido misto sintetizado, foi utilizada a análise termogravimétrica. Para o SnMo25 foi possível 

observar na Figura 12 duas perdas de massa na faixa de temperatura de 800 a 850 °C e outra 

entre 900 a 940 °C correspondente à sublimação do óxido de molibidênio (MoO3) e dos 

polimolibdatos, respectivamente (ALMEIDA et al., 2014). Dessa forma, houve uma perda de 

massa de 26% referente ao oxido misto SnMo25. 

Figura 12. Curva termogravimétrica do óxido misto SnMo25 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2019 

 

5.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR) 

 

Com os dados de FTIR (Figura 13), para o Sn100 observa-se uma banda larga na faixa 

497 e 662 cm
-1

, característica do estiramento dos oxigênios ligados ao estanho (ZHANG et 
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al., 2011).  Para Mo100 observa-se também a presença de uma banda larga de 481 a 632 cm
-1

 

e na região de 880 e 819 cm
-1

, referente ao estiramento da ligação Mo-O-Mo (indicativo da 

presença do polimolibdato). Em 993 cm
-1

 observa-se absorção associada à ligação Mo=O para 

Mo
+6

 (ZAKHAROVA et al., 2007). 

Para SnMo25, as bandas de absorções encontradas entre 883 e 819 cm
-1

 estão 

supostamente associadas aos estiramentos das ligações Mo-O-Mo, visto na estrutura do 

Mo100, ou da ligação Mo-O-Sn (ALMEIDA et al., 2014). 

 

Figura 13. Espectros da espectroscopia de absorção na região do infravermelho para Mo100, 

Sn100 e SnMo25 

1400 1200 1000 800 600 400

Sn100

Mo100

N° de ondas (cm
-1
)

SnMo25

 

 

Fonte: Autora, 2019. 

 

5.3 Espectroscopia da região do infravermelho empregando a piridina como molécula 

sonda 

 

A caracterização realizada com FTIR de piridina demostrada na Figura 14 confirma a 

presença de sítios ácidos de Lewis e Bronsted- Lowry nos sistemas investigados, absorções 

referente aos sítios ácidos de Lewis em 1442 e 1487 cm 
-1

, 1589 cm 
-1 

e 1620 cm 
-1 

, sítios 

ácidos de Bronsted-Lowry em: 1537 e 1635 cm 
-1 

e sobreposições em 1487 cm 
-1 
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A piridina ao interagir com os sítios ácidos de Lewis age como uma base de Lewis. E 

pela interação da piridina com os sítios ácidos de Bronsted-Lowry ocorre a formação do íon 

piridínio.  

 

Figura 14. Espectroscopia de infravermelho médio utilizando piridina como molécula sonda 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2019. 

 

 

5.4 Difração de Raio-X (DRX)  

 

Com o DRX foi possível verificar os planos cristalinos correspondentes aos sistemas 

estudados. De acordo com a Figura 15, com o SnO2 foi observado sinais de difração padrão  

do índice de Muller, os conjuntos de planos que caracteriza a fase tetragonal: (110), (101), 

(200), (211), (220), (002), (310), (112), (301), (202) e (321) (JCPDS No. 41-1445) e para o 

óxido de molibdênio são observados conjuntos: (110), (040), (021), (130), (111),(060), (200) 

e (002) (JCPDS No. 05-0508) fase ortorrômbica (Mo100).  É interessante notar que o 

SnMo25 também apresentam padrões de difração de SnO2 estruturado tetragonal. É 

importante destacar que os sinais de difração para SnMo25, foi deslocado para ângulos 
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maiores devido à substituição de Sn
4+

 (~0.71 Å) por Mo
+6

 (~0.62 Å). E houve uma 

intensificação dos sinais que corresponde a fase do SnO2, o deslocamento para ângulos 

maiores, pode estar relacionado à diferença de raio iônico quando ocorre a impregnação, já 

intensificação dos sinais pode estar associada à natureza nanoestrutural do sistema 

impregnado.  

 

Figura 15. Difratogramas de raio-X para SnMo25, Sn100 e Mo100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autora, 2019. 

 

5.5 Conversão da xilose e rendimento dos produtos identificados 

 

A conversão da xilose foi realizada nas temperaturas de 150 e 190 °C, nos tempos 

reacionais de 0,5 até 3 horas (Figura 16A e 16B). A conversão da xilose pode ser facilitada 

em função da tensão anelar, conferindo instabilidade a esse monossacarídeo (SOLOMONS, 

2009).  
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Nas reações realizadas a 150ºC foram observadas baixas conversões com o uso do 

Sn100, podendo ser comparável ao sistema sem catalisador (Figura 16A). Essa mesma 

tendência foi refletida no rendimento em produtos solúveis detectados, o que será apresentado 

mais adiante.  

Figura 16. (A) Conversão da xilose a 150 °C e (B) Conversão da xilose a 190 °C 
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Fonte: Autor, 2019. 

 

O emprego do catalisador Mo100 conduziu a bons resultados e no tempo reacional de 

1 hora esse sistema alcançou conversão de cerca de 95,5 % (Figura 15 A). É importante 

mencionar que apesar das altas conversões observadas com o emprego do Mo100, houve uma 

formação considerável de huminas, o que dificulta a recuperação e reutilização desse sistema 

(GOMES et al., 2015).  

Com o emprego do catalisador SnMo25 foi observada uma conversão de 

aproximadamente 85 % no tempo reacional de 1 hora, e com o aumento do tempo reacional a 

conversão da xilose atingiu cerca de 93 % (Figura 15 A), o que pode estar relacionado aos 

sítios ácidos e/ou básicos presentes nesse sistema. 
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A 190 ºC (Figura 16 B), no caso do uso do Sn100 observa-se que a conversão foi 

análoga ao sistema sem catalisador, como já observado a 150 ºC. Foi verificado conversão 

completa para os sistemas Mo100 e SnMo25 em todos os tempos reacionais.  

A literatura reporta algumas rotas de conversão desse monossacarídeo. Segundo Lin e 

colaboradores (2017), inicialmente a xilose isomeriza-se a xilulose, na presença de sítios 

ácidos de Lewis, em seguida a xilulose pode sofrer isomerização e/ou epimerização e formar a 

lixose. Em presença de sítios ácidos de Bronsted tanto a xilulose como a lixose pode sofrer 

desidratação e formar o furfural (Figura 17).  

Figura 17.  Rota de conversão da xilose, em presença de catalisadores contendo sítios ácidos 

de Lewis ou Brosnted. 

 

 

Fonte: Adaptado de LIN et al., 2017. 

De acordo com Xing e colaboradores (2011), a formação dos ácidos orgânicos: ácido 

ácetico e ácido fórmico e ácido levulínico são coprodutos como vistos na Figura 5, e a 

formação destes ácidos orgânicos provavelmente tem origem na eliminação de grupos 

funcionais formila e acetil, originalmente ligados aos oligômeros de xilose e do furfural, 

catalisada por ácidos. 

Dessa forma, podemos relacionar os rendimentos obtidos (Figura 18), com os 

resultados de FTIR de piridina (Figura 14) já que em todos os sólidos foram verificadas 

vibrações referentes à presença dos sítios ácidos de Lewis e/ou Bronsted. 
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Figura 18. Rendimento dos produtos lixose e furfural identificados na conversão da xilose, 

nas várias condições reacionais. 
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(A) Ausência de catalisador (150 °C) 

 

 

 

 

 

 

(B) Ausência de catalisador (190 °C) 
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(C) Sn100 (150 °C) 

 

(D) Sn100 (190 °C) 
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(E) Mo100 (150 °C) 

 

 

 

 

 

(F) Mo100 (190 °C) 
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(G) SnMo25 (150 °C) (H) SnMo25 (190 °C) 

 

 

Fonte: Autora, 2019. 
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De acordo com a Figura 18 A e B, observa-se rendimentos significativos a furfural. A 

seletividade a esse produto, na ausência de catalisador pode ser explicada pelo fato da água 

estar no estado supercrítico, adquirindo características ácidas e básicas (DOS SANTOS, 

2018).  

Nas reações catalisadas por Sn100 (Figura 18 C e D) foi observados rendimentos 

maiores a furfural e traços de lixose. Foi possível observar um aumento gradativo a furfural, o 

que pode estar associado aos sítios ácidos de Lewis, (Figura 14) e possivelmente favoreceu a 

rota da formação desses produtos. Observa-se também para esse sistema a ausência dos 

demais produtos identificados como os ácidos orgânicos, e podemos relacionar esse resultado 

com as baixas intensidades dos sítios ácidos de Lewis contraposto aos demais catalisadores, 

que apresentaram sítios de Bronsted e sobreposição de ambos os sítios.  

Para o Mo100 (Figura 18 E e F) foi possível observar a formação de furfural e lixose, 

também foi observado a presença de alguns ácidos orgânicos (Tabela 3). Os menores 

rendimentos a furfural são devidos às reações secundárias de degradação que ocorrem, 

produzindo ácido ácetico, ácido fórmico e ácido levulínico além de materiais insolúveis 

(huminas) (XING et al., 2011).  

Já para o óxido misto SnMo25 (Figura 18G) observam-se maior rendimentos à lixose 

em tempos mais curtos e em tempos mais longos foi observado maior rendimento a furfural e 

isso pode estar associado à desidratação da lixose e/ou xilulose (ANTAL et al.,1991). 

Direcionando uma rota mais seletiva a formação do furfural. 

Conforme a Figura 18H, para SnMo25 em 1 hora de reação foi possível identificar a 

presença de traços de lixose e rendimentos promissores a furfural, e isso pode ser relacionado 

ao efeito combinado da presença dos sítios ácidos dos óxidos e do aumento da temperatura, 

que consequentemente favoreceu as reações de desidratação que são preferencialmente 

catalisadas por sítios ácidos de Bronsted (CARVALHO, et al. 2018).  
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Também foram identificados alguns ácidos orgânicos (Tabela 3). 

 

Tabela 3. Rendimento de ácidos orgânicos identificados na conversão da xilose a 150 °C e 

190 °C. 

Amostras Tempo 

(h) 

Ácido 

levulínico 

Ácido 

acético 

Ácido 

fórmico 

Ausência de 

catalisador 

(150 °C) 

0,5 - - - 

1,0 - - - 

2,0 - - - 

3,0 - - - 

Ausência de 

catalisador 

(190 °C) 

0,5 - - - 

1,0 - - - 

2,0 - - - 

3,0 - - - 

Sn100 

(150 °C) 

0,5 - - - 

1,0 - - - 

2,0 - - - 

3,0 - - - 

Sn100 

(190 °C)  

0,5 - - - 

1,0 - - - 

2,0 - - - 

3,0 - - - 

Mo100 

(150 °C) 

0,5 - 0,066 0,013 

1,0 - 0,158 0,017 

2,0 - 0,185 0,016 

3,0 - 0,137 0,017 

Mo100 

(190 °C) 

0,5 0,100 0,106 0,038 

1,0 0,178 0,203 0,053 

2,0 0,147 0,198 0,050 

3,0 0,179 0,230 0,051 

SnMo25 

(150 °C) 

0,5 - - 0,019 

1,0 - - 0,018 

2,0 - - 0,017 

 3,0 - - 0,018 

SnMo25 0,5 0,189 0,206 0,054 

(190 °C) 1,0 0,246 0,362 0,059 

 2,0 0,298 0,456 0,066 

 3,0 0,185 0,215 0,087 

 

Fonte: Autora, 2019.  
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Com os resultados apresentando, fica evidente que a impregnação via úmida para 

obtenção do óxido misto propiciou resultados interessantes, a análise termogravimétrica 

demonstrou as sublimações do óxido de molibdênio, com uma perda de massa de 26%. Por 

meio da espectroscopia na região do infravermelho os estiramentos das ligações do oxigênio 

com os metais, indicaram que o material poderia estar impregnado, e usando a difração de 

raio-X, observamos os deslocamentos dos ângulos, ligado a substituição do Sn
4+

 na estrutura 

do óxido de estanho para Mo
6+

. 

A espectroscopia na região do infravermelho usando a piridina como molécula sonda 

foi importante e fundamental, pois diferenciou os sítios ácidos dos óxidos, os quais 

possibilitaram entender quais rotas possíveis o catalisador poderia seguir. Enquanto o Sn100 

apresentou sítios ácidos de Lewis, o Mo100 apresentou sítios ácidos de Bronsted-Lowry e 

sobreposição com os de Lewis, estas características ácidas refletiram diretamente na maior 

conversão da xilose a 150 °C usando Mo100. Outra informação importante esta na formação 

de oligômeros (huminas), matéria orgânicas insolúvel, que impedem o reuso do material. 

Já para o SnMo25 observamos a sinergia de sítios ácidos de Lewis, Bronsted-Lowry 

porém os sinais dos sítios de Bronsted-Lowry apresentaram-se menos intensos, tornando-se 

mais ácido que Sn100 e menos ácido comparado ao Mo100, justificando a menor produção de 

matéria orgânica insolúvel e as conversões.  

No que se refere aos rendimentos, SnMo25 apresentou-se como um sistema mais 

seletivo a 150 °C  à produção de lixose e furfural do que para os ácidos orgânicos, e esse fato 

pode ser explicado devido à presença de sítios ácidos de Lewis, o que possibilita a rota da 

isomerização da xilose, e posteriormente a formação do furfural. Porém a 190 °C esse sistema 

catalítico mostrou-se mais seletivo a furfural, ácido levulínico, ácido acético e fórmico 

comparado ao Mo100, este fato ligado ao aumento da temperatura, facilitando a desidratação 

da xilose, e aos sítios ácidos de Bronsted, e a possível eliminação dos grupos acetila e formila 

presentes no meio reacional.  
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6. CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS  

 

6.1 Conclusões  

 

Em virtude dos resultados apresentados para um estudo comparativo entre os 

catalisadores heterogêneos óxido de estanho (Sn100), óxido de molibdênio (Mo100) e o óxido 

misto (SnMo25), podemos inicialmente mencionar que as caracterizações contribuíram para 

um estudo detalhado os materiais, relacionando as propriedades químicas e estruturais dos 

óxidos puros e o misto. Que justificou os valores encontrados em termos de conversão e 

rendimento. 

Como observado o Sn100 apresentou baixas conversões, porém foi altamente seletivo 

a furfural, enquanto o Mo100 apresentou altos valores de conversão, porém os rendimentos 

em produtos não refletiram esse resultado, e o SnMo25 apresentou conversões similares ao 

Mo100. 

Em termos de rendimento, o óxido misto SnMo25 apresentou a 150 °C rendimentos a 

lixose e a furfural, já em 190 °C apresentou bons rendimentos, demonstrando ser seletivo a 

furfural e os ácidos orgânicos: ácido levulínico, ácido acético e ácido fórmico. Produtos de 

alto valor agregado considerados blocos de construção que podem ser obtidos através da 

biomassa, substituindo ou complementando os produtos provinientes de derivados fósseis. 

A combinação das altas conversões do Mo100 e a seletividade do Sn100 

aperfeiçoaram os resultados obtidos com o SnMo25, tornando-se um catalisador promissor 

para as reações da transformação da xilose em produtos químicos, pode-se concluir também 

que um dos fatores que fundamentais, foi o sinergismo os sítios ácidos de Lewis e Bronsted 

presentes nas estruturas dos catalisadores. 
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6.2 Perspectivas  

Diante do que foi relatado, para a obtenção de melhores resultados, tem-se abaixo 

algumas perspectivas: 

 Empregar diferentes biomassas para avaliar a atividade catalítica dos 

catalisadores estudados; 

 Utilizar temperaturas mais brandas para uma avaliação completa da rota de 

conversão; 

 Realizar ciclos de reutilização dos catalisadores para avaliar atividade 

catalítica. 
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