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RESUMO

As questdes ambientais envolvendo a utilizacdo dos combustiveis
fosseis € uma preocupacdao mundial. A exploracao desses recursos é
causadora de diversos problemas, desde vazamentos que contaminaram
0os mares, até a emissao de gases do efeito estufa. Nesse contexto, a busca
por alternativas mais sustentaveis para substituicdo desses combustiveis,
como os derivados do petrdoleo, vem ganhando destaque. Inimeros
processos da industria quimica empregam a biomassa, como a produgao
de acucar, papel, celulose e de 6leo de soja, por exemplo. O residuo da
biomassa pode ser fonte renovavel de matérias primas semelhantes as do
petréleo. A catdlise € um dos 12 principios da Quimica Verde e esta
diretamente ligada a melhorias de processo, como aumento do
rendimento, diminuicdao do tempo reacional e seletividade. A fotocatdlise
é uma forma de catdlise que vem sendo amplamente estudada, uma vez
gue representa uma alternativa verde de fornecimento de energia para as
reacoes e também por favorecer, sob condi¢cdes brandas, algumas reacoes
dificeis de se procederem sob aquecimento convencional ou por outros
catalisadores. Assim, nesse trabalho, foi realizada uma pesquisa
bibliografica voltada para estudos de fotocatalise para a conversao da
biomassa em produtos de valor agregado, tais como 5-hidroxi-
metilfurfural (5-HMF), e os acidos levulinico (LA), 3-hidroxipropionico (3-
HP), furanodicarboxilico e fumarico.

Palavras chave: Biomassa. Fotocatdlise. Petrdleo. Fotocatalisador.
Celulose. Lignina.



ABSTRACT

Environmental issues related to the use of fossil fuels are a global
concern. The exploitation of these resources causes several problems,
from leaks that contaminate the water, to the emission of greenhouse
gases. In this context, the research for more sustainable alternatives to
replace these fossil fuels, like petroleum derivatives, is gaining
prominence. Numerous processes in the chemical industry involve the use
of biomass, such as the production of sugar, paper, cellulose and soybean
oil, for example. The biomass residue can be a renewable source of raw
materials similar to petroleum. Catalysis is one of the 12 principles of
Green Chemistry and is directly linked to process improvements, such as
increasing vyield and selectivity, and decreasing reaction time.
Photocatalysis is a form of catalysis that has been widely studied, as it
represents a green alternative for supplying energy for reactions and also
for favoring, under mild conditions, some reactions that are difficult to
carry out under conventional heating or by other catalysts. Therefore, in
this work, a literature review was carried out on the photocatalytic
process for the conversion of biomass into value-added compounds, such
as  5-hydroxy-methylfurfural  (5-HMF), and levulinic (LA), 3-
hydroxypropionic (3-HP), furandicarboxylic and fumaric acids.

Keywords: Biomass. Photocatalysis. Petroleum. Photocatalyst. Cellulose.
Lignin.
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1. INTRODUCAO

O petréleo é um combustivel féssil utilizado pela humanidade ha
séculos e que apresenta muitas utilidades. Ele se caracteriza por ser
matéria-prima e/ou constituinte de diversos produtos como plasticos,
calcados e cosméticos e apresenta também grande potencial energético,
sendo empregado na industria automobilistica (Martins et al., 2015).

Dessa forma, para utilizar todo o potencial dessa matéria prima, é
preciso realizar um processo conhecido como craqueamento ou refino do
petrdleo extraido das reservas naturais. Esse processo consiste na quebra
de moléculas maiores, sem valor, em moléculas menores, com valor
agregado e que podem ser utilizadas pelas industrias. O craqueamento
ocorre em altas temperaturas e utiliza catalisadores capazes de melhorar
a seletividade do processo. O residuo gerado por esse processo € o coque,
gue se deposita na superficie do catalisador (Santos e Souza Jr, 2011). A
Figura 1 ilustra uma torre de destilacdo do petrdleo bruto e quais
materiais sao obtidos em cada temperatura do processo de
craqueamento.

Petroleo | )
1 ' 20°C - Géas refinado
00 Gasolina
oo 7 Nafta

10'c === Querosene

260°¢ T Diesel

Petedles
aguecido

280 mmmmOleo lubrificante

s00'c mmmmOleo combustivel

340 mmmmm  Residuos

Figura 1. Coluna de destilagdo no refino do petrdleo (“Toda Matéria”, 2022).
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No Brasil, a busca por petréleo comecou em 1864, ainda no periodo
Imperial, mas sua producao teve inicio apenas em 1939, com a descoberta
no bairro de Lobato, em Salvador (Mendes et al., 2019).

Com a constante exploracdo desse recurso e o crescimento
industrial mundialmente, os problemas ambientais causados pela
utilizacgdo dos combustiveis fdsseis e matérias primas derivadas do
petrdleo se tornaram um alerta para o planeta. A queima desses
combustiveis é responsavel por 90% das emissdes de gases, um dos
grandes causadores das mudancas climaticas (Tayra e Reis, 2020).

Nesse contexto, a quimica tem papel fundamental, uma vez que
muitos desastres ambientais estdo relacionados com processos quimicos
industriais(Lenarddo et al., 2003). Assim, como um novo direcionamento
na questao da reducdao do impacto da atividade quimica ao ambiente,
tem-se a chamada quimica verde, que pode ser definida como o desenho,
desenvolvimento e implementacdo de produtos quimicos e processos
para reduzir ou eliminar o uso ou geragao de substancias nocivas a saude
humana e ao ambiente (Lenarddao et al.,, 2003). Na Figura 2 estao
ilustrados os 12 principios da Quimica Verde, propostos pelos
pesquisadores John C. Warner e Paul T. Anastas, no livro Quimica Verde:
Teoria e Pratica, em 1998. (Junior, Jesus e Junior, 2022) (Anastas e
Warner, 1998)

Prevencao

12 Sl
seguros

Quimica segura

1 Principios da
Analise de Qllil!lica Verde

tempo real
para prevencao

10

Produtos
degradaveis

9 Fontes
i renovéveis de

Catalise matéria-prima

Figura 2. llustragdo dos 12 principios da Quimica Verde (Junior, Jesus e Junior, 2022).
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Dessa forma, a necessidade de uma alternativa mais verde para os
derivados do petréleo é uma realidade, pois além das questdes
ambientais e escassez desse recurso, os precos do petrdleo sao muito
influenciados por fatores geopoliticos. Por exemplo, as tensdes politicas
em paises com estoques e producao relevante e em paises que
demandam alto volume de barris, como é o caso do Oriente Médio, onde
concentram-se os maiores niveis de producao mundial (SILVA, 2023).

Nessa perspectiva, uma alternativa de extrema relevancia é a
biomassa, que compreende as matérias-primas renovaveis de origem
florestal, agricola ou de rejeitos urbanos e industriais, que podem se
converter em energia sustentavel pela combustao direta, por processos
termoquimicos, catalisados ou biocatalisados (Silva et al., 2021).

No Brasil, cerca de 46,1% da matriz energética é proveniente de
fontes renovaveis, em que 18% é proveniente da cana-de-agucar (Silva et
al., 2021). O pais se destaca pela producado de etanol, a partir de cana-de-
acucar, e desde o Proalcool em 1975, as iniciativas privadas investem na
producao desse biocombustivel (Leite e Leal, 2007). Além do Prdalcool, o
Brasil conta com outras politicas de incentivo ao setor canavieiro, como o
CNAL (Conselho Nacional do Alcool) e a CENAL (Comissdo Executiva
Nacional do Alcool), o CIMA (Conselho Interministerial do Acucar e do
Alcool), o que justifica o grande nimero de usinas pelo pais (Azevedo,
Santos e Magalhdes, 2012).

Nesse contexto, observa-se um atrativo para as multinacionais,
como a Tereos Acucar & Energia Brasil, de origem francesa e que é uma
das empresas lideres do setor sucroenergético brasileiro. As sete unidades
do grupo no pais produzem cerca de 530 milhdes de litros de etanol por
safra, contribuindo para 90% menos emissdes de gases de efeito estufa,
em comparag¢ao com a gasolina (“Tereos Acucar & Energia”, 2024).

De maneira geral, o processo produtivo de etanol se inicia com a
moagem da cana-de-agucar. Desse processo irao ser extraidos os caldos
primario e secundario, sendo que o primario sera utilizado na producao de
aclcar, enquanto o secundario é encaminhado para a destilaria e passara
pelo processo de fermentacao (biocatdlise). Apds a fermentacao, obtém-
se o vinho de fermentacao e este passa pelo processo de destilacao, para
retirada de agua, levando ao etanol hidratado. Para a obtencao do etanol
anidro, este etanol hidratado passara por um processo empregando
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hexano, a fim de desfazer a mistura azeotrdpica etanol-agua e obter o
produto anidro. A Figura 3 representa o fluxograma desse processo
produtivo (Santos Zanardi, dos e Ferreira da Costa Junior, 2016).

TVapor
Cama [ N - Bagaco :
—| Limpeza »| Preparacao (—p| Moagem (——| Caldeira
T Caldo| — 1
Caldo | Producao | Agucar
do agucar ‘
Tratamento
. Mel final
N
v v 0
Ferment . - -
Tratamento | FEMeNto J .. ifugacio 4—| Fermentacio ——)
do fermento
Vinho
v Etanol
s Etanol | Destilagdo |anidro
Destilacao hidratado | extrativa
Vinhagal

Figura 3. Fluxograma de uma usina de agucar e alcool (adaptado da ref. Santos Zanardi, dos e
Ferreira da Costa Junior, 2016).

Ainda no contexto da cana-de-acucar, ressalta-se a producdo do
polietileno verde, pela Braskem, o qual é produzido a partir do etanol.
Cada tonelada de polietileno verde produzido captura e fixa até 2,5
toneladas de CO; que estavam na atmosfera, ajudando a reduzir as
emissoes de gases do efeito estufa e evitar o aquecimento global
(BRASKEM, 2012).

Dentre as possibilidades da biomassa, a lignocelulose atrai maior
interesse, devido ao seu grande potencial na obtencao de biocombustiveis
e produtos quimicos, além da abundancia e baixo custo. Sua composicao
varia de acordo com a planta, em geral a biomassa contém 30-50% de
celulose, 20-35% de hemicelulose e 15-30% de lignina (Wen et al., 2023)
(Figura 4) (Lin et al., 2021). Nota-se que carboidratos também podem
estar presentes na estrutura, assim como outros componentes, como
taninos, resinas, acidos graxos e sais inorganicos. Outras substancias
especiais também podem ser isoladas da biomassa, como vitaminas,
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corantes, saborizantes, esséncias aromaticas, 6leos e proteinas (Mika,
Cséfalvay e Németh, 2018).

CeIquse
OH
{e}
HO o

HO

HO. HO

\:\ ignina
X E>

Alcool Conlferlllco Alcoql Sinapilico

) OH
Alcool p-Cumarilico

Figura 4. Composi¢cdo organica da celulose, lignina e hemicelulose, encontradas na porgdo
lignocelulésica da biomassa (Lin et al., 2021).

Assim, estudos relacionados a utilizacdo de biomassa na obtencao
de produtos com valor agregado ganharam destaque e surgiram as
“biorrefinarias”, que tém por objetivo refinar e melhorar matérias primas
renovaveis, para obter combustiveis e produtos quimicos (Esposito e
Antonietti, 2015). Dentro desse contexto, destaca-se a alta
funcionalizacdo das matérias primas oriundas da biomassa, assim, para
dar valor a esses produtos, é necessario o emprego de catalisadores mais
seletivos. Surge uma necessidade de desenvolver novas tecnologias
guimicas para a despolimerizacdo e desoxigenacdo dessas fontes
renovaveis.

Nessa perspectiva, o estudo de diferentes formas de catalise para
essas reacoes tem grande foco. A catdlise metdlica tem sido a mais
desenvolvida. E possivel empregar catalise homogénea, a qual favorece o
design de catalisadores bem definidos e que possibilitam o
desenvolvimento de processos cada vez mais seletivos. Outro tipo é a
catalise heterogénea, que corresponde a cerca de 90% dos processos

14



produtivos de produtos quimicos e vem sendo alvo de pesquisas, a fim de
refinar o desempenho desses catalisadores aumentando o controle das
reagcOes envolvendo conversao de biomassa e maximizando a formacao do
produto desejado (Corréa e Gallo, 2020).

A Dbiocatdlise possui grande aplicacdo na industria quimica,
destacando-se pela ampla gama de substratos que podem ser aplicados e
pela alta seletividade das reacdes. Esse tipo de catdlise emprega
organismos vivos, como enzimas e leveduras, mas também pode
empregar proteinas (Schmid et al., 2001). Por fim, também pode-se
empregar a fotocatdlise para essas reacdes de conversao de biomassa em
produtos com valor agregado, na qual, a partir da incidéncia de luz, ocorre
a excitacdo de um fotocatalisador que ira catalisar a reacdo. Este tipo de
catalise pode empregar catalise homogénea ou heterogénea e serd o foco
deste trabalho (Liu et al., 2019).

2. BIOMASSA COMO MATERIA PRIMA

2.2. Conversao da biomassa

Para que a biomassa possa, de fato, ser convertida em produtos de
valor agregado (hidrocarbonetos C-5 e C-6), é necessario que ela passe por
um pré-tratamento, uma vez que a principal diferenca entre a fonte
renovavel e a matéria prima vinda do petrdleo é a quantidade de oxigénio,
sendo, na biomassa, cerca de 40% de sua composicao.

Nesse contexto, o processamento da celulose da biomassa é
considerado desafiador, uma vez que essa porcao é um homopolimero
linear e cristalino, composto por unidades de glicose com alto grau de
polimerizacdo. As unidades de glicose se ligam por ligacoes [-1,4-
glicosidicas e possuem conformacao cadeira. Os grupos OH, presentes
nessas moléculas, estdo na posicao equatorial, o que favorece fortes
ligacOes de hidrogénio intermolecular, como pode ser observado na Figura
5. Essas interacOes intermoleculares sao as responsaveis pela estrutura
cristalina da celulose, dificultando processos que envolvam catalise acida.
Outro ponto a ser destacado sobre a estrutura da celulose, é que essas
condicOes fazem com que ela ndo seja soluvel em dgua (Negi e Kesari,
2023).
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Interagées de hidrogénio
intra e intermoleculares

Microfibras
celuldsicas

=

Regido cristalina Regido amorfa

Figura 5. Representagdo das interagdes intermoleculares na celulose (Negi e Kesari, 2023).

Uma tecnologia eficiente para esse processo de decomposicao e
valorizacdo da biomassa deve seguir os principios a seguir: i) quebra da
estrutura lignocelulésica, ii) reducdo da cristalinidade da celulose, iii)
preservar as pentoses das hemiceluloses, iv) limitar a formacdo de
produtos de degradacdo, v) minimizar insumos energéticos e uso de
outras substancias quimicas, vi) ser simples de implementar, vii) gerar um
produto de alto valor da lignina, viii) minimizar ou abolir a producdo de
residuos toxicos e perigosos e ix) gerar um gasto minimo de agua.

Apds a etapa de pré-tratamento, a biomassa serd convertida por
guimio- ou biocatalise, para chegar aos produtos de interesse, que podem
substituir as matérias primas provenientes do petrdéleo. Alguns potenciais
candidatos a substituicdo sdao obtidos dos carboidratos, como 5-hidroxi-
metilfurfural (5-HMF) (1), 4&cido levulinico (LA) (2), acido 3-
hidroxipropionico (3-HP) (3), acido furanodicarboxilico (4), dcido fumdrico
(5) (Mika, Cséfalvay e Németh, 2018) e estdo representados na Figura 6.
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Figura 6. Estrutura das matérias primas que podem ser obtidas pela conversdo da biomassa.

Uma proposta mecanistica para a obtencao do 5-HMF a partir da
celulose esta representada no Esquema 1 (Galaverna e Pastre, 2017).

OH OH HO
Q.M OH
Ho o © H* Ho
oH g oH —»
H,0 o R
HO 2 Isomerizagdo .,
n oH %

H
Frutose

Esquema 1. Mecanismo de obten¢do do 5-HMF a partir da celulose.

2.2.1. Acido Levulinico (LA)

Um dos principais produtos obtidos da biomassa é o acido
levulinico (LA), pois foi reconhecido pelo Departamento de Energia
Americano como um dos 20 principais produtos quimicos basicos, o que o
torna muito importante para o futuro das biorrefinarias devido ao seu
potencial de aplicacao, pela disponibilidade e alto rendimento de
obtencdo, a partir da biomassa (Esquema 2). A primeira forma de
obtencdo do LA reportada, foi em meados de 1990 e empregava um
sistema de dois reatores, celulose e acido sulfurico como reagentes
(Nzediegwu e Dumont, 2021).
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acido férmico acido levulinico 5-hidroximetil furfural

Esquema 2. Obtencdo do acido levulinico a partir da celulose (adaptado da ref. Nzediegwu e
Dumont, 2021).

Nesse contexto, o LA pode ser valorizado e originar moléculas com
maior valor agregado. Uma forma que vem sendo explorada para essa
valorizacao é a hidrogenacao catalitica, que pode originar produtos como
biocombustiveis, produtos quimicos finos, solventes, aditivos da gasolina e
aditivos alimenticios (Figura 7).
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5-metillfuran-2(3H)-ona

tetraidrofurano Combustiveis
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AN i
(0] (o]
0 Intermediérios Quimicos - )J\/\’(OH > Resinas \)LOH
0\/ o acido acrilico
)J\/\f( acido levulinico
(o} ~au
levulinato de etila ¢ Agentes de Adeso

0
Agentes Farmacéuticos

Q Ho” N HO

Br\)J\/\I(OH
0
acido 5-bromolevulinico
HO OH

acido difendlico

Figura 7. Possiveis produtos derivados do 4cido levulinico (Liu et al., 2020).
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Sistemas cataliticos de ruténio para essa hidrogenacdao vém
ganhando destaque, pois esse metal, sob condicdes brandas, é capaz de
hidrogenar seletivamente a funcdo carbonila do LA, levando a um alcool,
para formar o acido 4-hidroxivalérico como intermediario. Em seguida,
ocorrera a desidratacdao espontanea e ciclizacdao do intermedidrio para
formar y-valerolactona (GVL) (Esquema 3) (Seretis et al., 2020).

OH
)\/\H/OH
H
/ )
H

acido 4-hidroxivalérico

-H,0
H,
N o

Esquema 3. Obtengdo do GVL, a partir do LA (adaptado da ref. Seretis et al., 2020).

(o)

)l\/\n/o \EO):
LA ©

GVL

Vale ressaltar que, na sua maioria, os estudos direcionados a
valorizacao da biomassa e dos produtos quimicos basicos obtidos a partir
dela, empregam catdlise metalica ou biocatdlise, sendo os processos
fotocataliticos alvo de estudos mais recentes (Liu et al., 2020) (Seretis et
al., 2020).

Dessa forma, as reacoes fotocatalisadas para valorizacao e obtencao
de produtos quimicos a partir da biomassa tem mostrado grande
potencial, uma vez que ocorrem em condicdes brandas, diminuem
reacOes paralelas e a degradacao das moléculas organicas de interesse, o
gue é um problema nas reacdes termocatalisadas. Além disso, reacdes
fotocatalisadas facilitam a obtencdao de alguns produtos, que nao sao
facilmente obtidos por meio de outros mecanismos reacionais (Wu, Li, et
al., 2020).

2.3. Fotocatalise e a conversao da biomassa

A fotocatalise pode ser definida, segundo a IUPAC, como “alteracao
na velocidade de uma reacdo quimica sob a acdo de radiacao ultravioleta,
visivel ou infravermelho na presenca de uma substdncia — o
fotocatalisador — que absorve luz e estd envolvida na transformacao
guimica da reacao”(“Photocatalysis”, 2008).
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Essa forma de catalise vem sendo amplamente estudada, uma vez
gue representa uma alternativa eficiente e sustentavel no fornecimento
de energia para reacdes organicas. Vale ressaltar que algumas moléculas
organicas nao sao capazes de absorver luz, na regiao do visivel, por isso a
utilizacdo do fotocatalisador, geralmente um organometdlico ou corante
organico, é quase sempre necessaria. Em casos onde o fotocatalisador nao
€ necessario, a reacao se procede via um complexo doador-aceptor de
elétrons (electron donor-acceptor, EDA). Nesse caso, a associacdo do
estado fundamental controlado pela difusao entre uma molécula rica em
elétrons e outra pobre em elétrons, cria um complexo EDA, que é capaz
de absorver energia (Figura 8) (Lima et al., 2016).

@+ A ~—L‘[D,A

— B ®
Figura 8. Representagdo do complexo EDA (Lima et al., 2016).

Nesse contexto, os mecanismos das reacdes que necessitam de um
fotocatalisador podem ocorrer através da transferéncia de um Unico
elétron (SET), por transferéncia de energia (EnT), ou pela transferéncia de
um atomo de hidrogénio (HAT) (Lima et al., 2016).

Quando um semicondutor é empregado, de maneira geral, ao
incidir luz sobre a superficie do fotocatalisador, com energia igual ou
superior a energia da banda proibida deste, um elétron serd excitado da
banda de valéncia para a banda de conducao, gerando um “buraco” na
banda de valéncia, mais conhecido como gap. Assim, o elétron e o gap
podem recombinar-se, reagindo com o substrato (aceptores e doadores
de elétrons), ou liberando energia na forma de calor. A Figura 9
esquematiza o mecanismo da fotocatdlise, empregando-se ZnO como
fotocatalisador (Mayrinck et al., 2014).
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Figura 9. Representacdao do mecanismo da fotocatalise (adaptado da ref. Mayrinck et al., 2014)

Ainda nessa perspectiva, pode-se destacar a fotoeletroquimica
(PEC), area que vem ganhando destaque pois pode utilizar a irradiacao
solar como fonte de energia para que as reacdes quimicas ocorram,
reduzindo custos e representando uma ferramenta importante para a
obtencao de combustiveis e produtos quimicos mais verdes (Blaskievicz et
al., 2024).

Toda placa fotovoltaica exige o emprego de um semicondutor, o
qual transforma a energia solar absorvida em um estado eletronico
excitado. Estados excitados carregados opostos podem ser separados, a
fim de gerar um potencial eletronico adequado para conduzir a reacao
guimica. Nesse contexto, estudos direcionados ao design de um
semicondutor robusto, de alta performance e baixo custo ganharam
destaque na ultima década (Sivula e Krol, Van De, 2016). Destaca-se a
utilizacdo de nitretos de carbono como semicondutores devido a baixa
toxicidade para seres humanos e para o meio ambiente, além da
versatilidade e vasta aplicabilidade (Blaskievicz et al., 2024).
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2.4. Fotodegradacao da celulose

2.4.1. Utilizacao de TiO2 como fotocatalisador na degradacao da
celulose

O didxido de titanio (TiO2) é um fotocatalisador conhecido pela sua
eficiéncia, estabilidade e por ndao apresentar toxicidade e por isso é
amplamente estudado e reportado na literatura. A reagao empregando luz
ultravioleta (UV) e TiO; foi empregada no branqueamento do tratamento
de efluentes de celulose e demonstrou bons resultados. Assim, Fan e
colaboradores desenvolveram um trabalho que teve como objetivo
estudar a fotodegradacdo da celulose, utilizando-se TiO2 como
fotocatalisador (Fan et al., 2011).

Para isso, foi necessario incialmente dissolver a celulose em uma
solugdo de cloreto de zinco (ZnCl;) e posteriormente, essa solugao foi
adicionada em um reator fotocatalitico de placa ondulada, contendo o
fotocatalisador (TiO2), o Esquema 4 representa essa reagao. Ao final da
reacdo, foi possivel isolar 5-hidroxi-metilfurfural (5-HMF) (1) com um
rendimento dez vezes maior do que apenas empregando a dissolucao em
ZnCl,, comprovando assim a eficiéncia do método UV/TiO; na degradagdo

da celulose (Fan et al., 2011).
HO\/[LO
. o

OH OH
HO ZnCl,

HO 0
HO OH

OH ) HO
TiO
L, Ho OH 2 74
HO o 21W /
OH 254 nm ° —o0

Esquema 4. Esquema reacional da fotodegradacdo da celulose e obtencdo do 5-HMF,
empregando TiO,, como fotocatalisador.
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2.4.2. Zedlitas suportadas em metal plasmonico como
fotocatalisador

No contexto da conversdao de biomassa, Liu et al. propuseram, pela
primeira vez, utilizar uma nanoestrutura plasmoénica, composta de
nanofibras de TiO,, suportadas por zedlitas Y na forma protdnica (HY),
decorada com nanoparticulas de ouro (Au-NPs) (Au-HYT), para a hidrélise
da celulose (Liu et al.,, 2011). As nanoestruturas plasmoénicas possuem
propriedades Opticas singulares de nanoparticulas metalicas, que
permitem a manipulacao ativa da luz, em escala nanométrica.

Nessa perspectiva, Ke et al. desenvolveram estudos para o design
de novos catalisadores que pudessem inovar esse processo. Os resultados
obtidos demonstraram a eficiéncia da conversao da celulose, a partir do
emprego de fotocatalisadores semelhantes ao desenvolvido por Liu et al.
Assim, na presenca de luz visivel, empregando Au-HYT como catalisador,
obteve-se glicose e 5-hidroximetilfurfural (HMF) (Esquema 5), com
rendimentos elevados, quando comparados com os obtidos no mesmo
procedimento, na auséncia de luz. Outros catalisadores também foram
testados e os resultados, em rendimento (%), podem ser observados na
Tabela 1 (Zhang et al., 2018).

OH OH OH

HO + +
o) H HO H
(0] 0”| —— HO —  » HO / O
HO OHO “nH,0 o 9% 3o o\ Y%

n

Esquema 5. Obtencdo do 5-HMF, a partir da fotoconversao da celulose, empregando Au-HYT
como fotocatalisador.

Tabela 1. Resultados da fotodegradacao da celulose, empregando nanoestrutura plasmoénica.

Catalisador Com luz Sem luz
Glicose HMF Total Glicose HMF Total
Au-HYT 48,1 10,6 58,7 15,5 0 15,5
Au-YT 30,2 2,6 32,8 10,2 0 10,2
HYT 14,0 10,1 24,1 11,1 7,5 18,6
YT 249 5,7 30,6 19,6 4,6 24,2
HY 20,2 19,1 39,3 18,9 17,1 36,0
HT 14,9 5,7 20,6 10,6 4,9 15,5
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Condigdes: 50 mg de celulose, 50 mg de catalisador, 500 mg de agua, 4,5 g EMIMCI, 0,5 W cm2 de luz visivel, 140
°C, 16 h.

Vale ressaltar que, para o pré-tratamento da celulose, os autores
empregaram cloreto de 1-etil-3-metilimidazdlium (EMIMCI). Em seguida,
adicionou-se dgua e o fotocatalisador, sob a incidéncia de luz e a reacao se
procedeu. A proposta mecanistica dessa reacao considera que o efeito
LSPR (Local Surface Plasmon Resonance) é o principal responsavel pela
maior eficiéncia catalitica nas reacdes que receberam incidéncia de luz
(Negi e Kesari, 2023). Esse efeito acontece em nanoparticulas metalicas,
guando a luz que incide sobre a superficie do material possui uma
frequéncia semelhante a de vibracao dos elétrons, levando a um pico de
absorcao de ressonancia (Lv et al., 2022).

Ainda nessa perspectiva, Li e colaboradores reportaram a utilizacao
de zedlita suportada em Ir plasmodnico (Ir/HY) na quebra das ligacdes B-
1,4-glicosidicas da celulose, empregando radiacdo de luz visivel (300 W) e
sob condicdes brandas de reacao (temperatura nao excedendo 100°C),
obtendo alta atividade e seletividade (maior que 99%) (Esquema 6). Essa
reacao é eficiente devido ao efeito de cooperacdao da regido acida da
zeolita HY e o efeito fototérmico plasmoénico das nanoparticulas de metal
(Ir), o que foi provado nesse trabalho, uma vez que a utilizacdo da zedlita
sem as nanoparticulas ndao demonstrou atividade fotocatalitica e o
emprego de IrSO; levou a rendimentos muito baixos (Zhang et al., 2018b).
Vale ressaltar que o efeito fototérmico depende da caracteristica
plasmonica das nanoparticulas e estd relacionado a condicao de converter
energia da luz em energia térmica.

OH OH OH

HO » +
0] N H HO
- o 0”| ——— HO
HO ° “nH,0 o O
OH

HO

Esquema 6. Esquema reacional da fotodegradacdo da celulose em glicose.
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2.4.3. Producao de hidrogénio simultanea a conversao da celulose a
partir de fotocatalise

A producdao de hidrogénio, a partir de agua, empregando
fotocatalise € um procedimento conhecido na literatura, no entanto a
maioria dos processos conhecidos necessitam de muitos agentes de
sacrificio (doadores de elétrons), como dlcoois, aclcares, acidos organicos
ou aminas, assim existe a necessidade de desenvolver métodos mais
praticos e econdmicos.

Nesse contexto, Zhang e colaboradores realizaram um estudo
demonstrando a possibilidade de conversao da biomassa, a partir da
fotocatalise e, simultanea producdo de hidrogénio, utilizando a celulose e
os intermedidrios gerados como fonte de elétrons. Para isso,
desenvolveram um método de imobilizacdo da celulose em um
fotocatalisador sélido, TiO2, empregando luz UV. Os resultados obtidos
podem ser observados na Tabela 2, onde TC1, TC2, TC3 e TC4 foram os
nomes dados as amostras de pd de TiO,, contendo 8 mL, 20 mL, 40 mL e
80 mL de celulose imobilizada, respectivamente, (Zhang et al., 2016)
demonstrando rendimentos satisfatérios na obtencao de Ha.

Tabela 2. Experimentos para obtencado de hidrogénio a partir da fotodegradacdo da celulose.

Amostra Fracdo Ce6OsH1o0 H2? COz* | CeH1206" | HCOOHP Ha¢ CO:°¢ CO2/H: | Balango
celulésica | (umol) | (umol) | (umol) | (umol) (nmol) (%) (%) d de C® (%)
(m%)
TC1 3,0 3,3 35,8 16,7 0,3 Tragos 89,5 83,5 0,47 93,4
TC2 6,5 6,6 72,5 32,0 0,3 0,5 91,7 81,0 0,44 86,6
TC3 13,0 12,1 122,5 53,8 0,5 0,7 84,5 74,2 0,44 79,2
TC4 20,5 20,1 195,2 85,3 0,7 1,1 81,2 71,0 0,43 75,1

CondigGes reacionais: 15 mg de amostra em 50 mL de agua, luz UV, em ciclos de 6 h, 7 ciclos ao todo, 293-313 K. 2Acumulado total
de H, e CO, em 7 ciclos (teste controle). PSolucdo aquosa apds irradiagdo foto, analisada por HPLC. <Célculo baseado na conversdo
completa da glicose em H; e CO; (CsOsH10+ 7H,0 = 12H, +6CO,). YRazdo tedrica de CO2/H; é 0,5. ¢([CO2] + 6[CsH120¢] + [HCOOH])/[6
Cs0sHao].
Ainda nessa perspectiva, encontra-se na literatura um estudo com

0 mesmo objetivo de producdo de hidrogénio, empregando a imobilizacao

da celulose em TiO; platinizado, combinado com 4cido sulfurico (0,6 M)

utilizando o método one-pot. Para o experimento, foi utilizada luz UV-vis

(250 W) e um reator autoclave com uma janela de quartzo (Figura 11)

(Zou, Zhang e Xu, 2018).
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Figura 10. Reator autoclave empregado na reagdo (Zou, Zhang e Xu, 2018).

Os resultados obtidos demonstraram que sob a acao da luz houve a
formacdo de H;, mas para que isso ocorra a hidrélise da celulose pelo
acido é essencial, uma vez que é este processo que ird fornecer os
elétrons de sacrificio necessarios para a producao de hidrogénio. Assim, o
método demonstrou ser eficiente e simples, quando comparado com
outras formas de se obter hidrogénio (Zou, Zhang e Xu, 2018).

2.5. Fotodegradacao da lignina

A lignina é um polimero polifendlico altamente oxigenado, que
confere rigidez para a parede das células vegetais e € uma fonte atrativa
de aromaticos com valor agregado. No entanto, sua forma nao-uniforme
de polimerizacao cria uma variedade de grupos funcionais e configuragcdes
estereoquimicas que dificultam a despolimerizacdao dessa porcao da
biomassa e fazem com que a lignina nao seja eficientemente aproveitada.

Nesse contexto, reporta-se na literatura um estudo, empregando
oxidacdo aerdbica com palddio (Pd) e catdlise fotorredox sob luz visivel,
para clivagem seletiva das ligacdes C-O (ligacdes B-O-4), sob condicdes
brandas, levando a formacao de cetonas e fendis. Além disso, a reacao se
mostrou promissora em fluxo continuo, levando a uma diminuicao do
tempo de conversdo, de 32 horas para 2,5 horas (Esquema 7). O estudo
também mostrou que a reacao é bem sucedida sob luz solar na presenca
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do fotocatalisador, o que demonstra a importancia e utilidade de reacdes
fotocatalisadas no futuro da obtencdo de produtos quimicos (Magallanes
etal., 2019).

OH OMe
’f\o OH g
oMe &

Representagdo de um mondémero genérico de lignina

[Ir] (0,03 mol%)
iPryNEt (1,2 equiv)

HCO,H (0,1 i
exposto ao ar DMSO 2H (0,1 equiv)

luz azul, ta, 32h, MeCN
(6]
O
8 OH
0.762 nm DI, 4,56 mL > 66%
OH
7

150 min, 30 yL/min +

0

9
77%

Pd(OAc), (5 m0|%)J65°C, 18h
0

DI: didametro interno
(Ir]: [Ir(ppy),(dtbbpy)]*

Esquema 7. Reacdo de oxidacdo seguida da fotodegradacdo da lignina (adaptado da ref.
(Magallanes et al., 2019)).

A proposta mecanistica para essa reagdo esta representada no
Esquema 8.
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Esquema 8. Proposta de mecanismo da reacdo mostrada no Esquema 7 (adaptado da ref.
Magallanes et al., 2019).
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Ainda nessa perspectiva, Wu et al. realizaram um trabalho que
apresentou uma maneira eficiente de degradacao e valorizacdo da lignina,
a partir da energia da luz solar, obtendo-se como produtos aromaticos
funcionalizados. A reacao tem por objetivo a clivagem das ligacdes B-O-4,
assim primeiramente é necessario oxidar as ligacdes Cq-OH, formando
cetonas e ativando as ligacdes B-O-4, sendo possivel a posterior quebra
redutiva das mesmas (Wu et al., 2018) (Esquema 9).

Neste trabalho, o fotocatalisador empregado foi o composto CdS
QD (CdS Quantum Dots), nanoparticula menor do que seu éxciton de
Bohr, nesse caso, menor que 6,4 nm (Wu et al., 2018).

ligagdo B-0-4

\J

Cds Qb

Esquema 9. Representacdo do esquema reacional empregando CdS QD como fotocatalisador.
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Outro trabalho descrito na literatura, considera a conversao
fotocatalitica direta pela clivagem das ligagdes Cp-O da lignina. Esse
método é considerado mais eficiente e barato, uma vez que a clivagem
ocorre pelo processo redox-neutro, ndo sendo necessario o emprego de
redutores ou oxidantes de sacrificio e leva a formacdo dos mesmos
produtos de interesse. Assim, a reacao se procede com o emprego de um
sistema homogéneo, utilizando 4CzIPN (10) ou [Ir(ppy).dtbpy]PFs (11)
(Figura 12) como fotocatalisador, via transferéncia de um datomo de
hidrogénio (HAT) com HSCH,CO;Me, sob luz azul (Chen et al., 2019) (Wu,
Luo, et al., 2020).

B e
»
N t-Bu | X N/ o
NC CN N, | PFg
’, Ir\
Cz Cz 'L
Cz t-Bu [
10 Y/
4-CzIPN 11

1,2,3,5-Tetrakis(carbazol-

9-il)-4,6-dicianobenzeno [ir(ppy)2(dtbbpy)IPFg

Figura 11. Estrutura dos catalisadores empregados em reacgdes fotocatalisadas com
mecanismo HAT.

O mecanismo de transferéncia de um dtomo de hidrogénio (HAT) é
um mecanismo importante para reagdes organicas, uma vez que permite
a ativacao de ligacOes alifaticas (R-H) de maneira bastante seletiva. Nessa
transformacao quimica, ocorre o movimento, de forma concertada, de um
proton e um elétron, entre dois substratos, em uma Unica etapa cinética
(Capaldo e Ravelli, 2017). A proposta mecanistica para essa reacao estd
representada no Esquema 10.
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Esquema 10. Proposta mecanistica em dois ciclos: fotocatdlise e HAT (adaptado da ref. Chen
etal., 2019).

Ainda sobre a conversao fotocatalitica direta da lignina, Zhang et al.
reportaram um estudo no qual empregava-se TiO; com uma superficie
abundante de Ti** como fotocatalisador, para a clivagem das ligacdes Cp-
OAc (ligagOes B-0O-4), utilizou-se um comprimento de onda de 365 nm. Foi
possivel observar que a adsorcdo das B-O-4 das cetonas, nos ions Ti**
formados in situ, enfraqueciam as ligagdes Cg-OAc, levando-as a serem
clivadas, resultando em um fenol e uma cetona. Essa reacao esta
representada no Esquema 11. Nesse trabalho, para a completa conversao
das ligacdes B-O-4 e obtencao de mondmeros, a lignina foi submetida a
outro processo, empregando Pd/ZnIn,Ss como fotocatalisador, para
oxidag¢ao das ligacdes Ca-OH a Cu=0, e nessa etapa o comprimento de
onda empregado foi de 455 nm (Zhang e Wang, 2020).

OH (o]
Pd/ZnInzs4 D/©)J\/ \@ TiO, NaOAc @ . /@)‘\
455nm, O, etanol Me efaGr?oTr;h f MeO' ]
40h 87% 82%
Esquema 11. Reacdo de conversdo da lignina a partir de TiO, com uma superficie abundante

de Ti** como fotocatalisador.
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3. CONCLUSOES

Frente ao apresentado, é notdvel o potencial da biomassa como
fonte renovavel de combustiveis e produtos quimicos que atualmente sao,
em maioria, oriundos do petréleo. A preocupacdo mundial com os
impactos da exploracao do petrdleo ao meio ambiente faz com que os
estudos em torno dessa alternativa crescam cada vez mais.

Além disso, a preocupacao com metodologias mais verdes vem
ganhando mais espaco também na escala industrial e processos
produtivos como a fotocatalise atraem atencao, uma vez que a luz solar
pode ser empregada, tornando o processo além de sustentavel, mais
barato. No entanto, um numero baixo de trabalhos descrevendo o
desenvolvimento e aplicacao de fotocatalisadores eficientes e seletivos foi
encontrado na literatura. Dessa forma, essa area ainda carece de estudos.

Por outro lado, sabe-se que o processo para que a biomassa seja de
fato bem aproveitada é lento, ainda é preciso investir em tecnologia e
estudos para torna-la competitiva com o petrdleo e conscientizar as
industrias do valor que esse “residuo” pode possuir.

31



4. REFERENCIAS

ANASTAS, P. T.; WARNER, J. C. Green Chemistry: Theory and Practice.
ilustrada, ed. [s.l.] Oxford University Press, 1998, 1998.

AZEVEDO, M. S. DE; SANTOS, R. V. DE O.; MAGALHAES, T. V. Produc3o de
Etanol no Brasil. Revista de divulga¢ao do Projeto Universidade Petrobras
e IF Fluminense, v. 2, n. 1, p. 151-154, 2012.

BLASKIEVICZ, S. F. et al. Carbon Nitrides in Photoelectrochemistry: State of
the Art and Perspectives Beyond Water Splitting. ACS Applied Energy
Materials, v.7, n. 8, p. 3021-3038, 2024.

BRASKEM. Biopolimero Polietileno Verde, inovacao transformando
plastico em sustentabilidade. p. 1-6, 2012.
https://www.braskem.com.br/Portal/Principal/Arquivos/Download/Uploa
d/Catalogo_PE_Verde.pdf

CAPALDO, L.; RAVELLI, D. Hydrogen Atom Transfer (HAT): A Versatile
Strategy for Substrate Activation in Photocatalyzed Organic Synthesis.
European Journal of Organic Chemistry, v. 2017, n. 15, p. 2056-2071,
2017.

CHEN, K. et al. Visible light induced redox neutral fragmentation of 1,2-diol
derivatives. Chemical Communications, v. 55, n. 87, p. 13144-13147,
2019.

CORREA, A. G.; GALLO, J. M. R. No Title. In: Biomassa: Estrutura,
Propriedades e Aplicagdes. [s.l.] EDUFSCar, 2020 .

ESPOSITO, D.; ANTONIETTI, M. Redefining biorefinery: the search for
unconventional building blocks for materials. Chemical Society Reviews, v.
44, n. 16, p. 5821-5835, 2015.

FAN, H. et al. Photodegradation of cellulose under UV light catalysed by
TiO2. Journal of Chemical Technology and Biotechnology, v. 86, n. 8, p.
1107-1112, 2011.

GALAVERNA, R.; PASTRE, J. C. Production of 5-(Hydroxymethyl) furfural
from biomass: Synthetic challenges and applications as building block in
polymers and liquid fuel production. Revista Virtual de Quimica, v. 9, n. 1,
p. 248-273, 2017.

JUNIOR, C.; JESUS, D.; JUNIOR, G. Quimica Verde E a Tabela Periédica De
Anastas E Zimmerman: Tradugao E Alinhamentos Com O Desenvolvimento
Sustentdvel. Quimica Nova, v. 45, n. 8, p. 1010-1019, 2022.

32



LEITE, R. C. DE C.; LEAL, M. R. L. V. O biocombustivel no Brasil. Novos
Estudos CEBRAP, n. 78, p. 15-21, 2007.

LENARDAO, E. J. et al. Green chemistry - Os 12 principios da quimica verde
e sua insercao nas atividades de ensino e pesquisa. Quimica Nova, v. 26,
n.1, p.123-129, 2003.

LIMA, C. G. S. et al. Organic Synthesis Enabled by Light-Irradiation of EDA
Complexes: Theoretical Background and Synthetic Applications. ACS
Catalysis, v. 6, n. 3, p. 1389-1407, 2016.

LIN, L. et al. Emerging heterogeneous catalysts for biomass conversion:
Studies of the reaction mechanism. Chemical Society Reviews, v. 50, n.
20, p. 11270-11292, 2021.

LIU, C. et al. Production of Levulinic Acid from Cellulose and Cellulosic
Biomass in Different Catalytic Systems. Catalysts v. 10, n. 9, p. 1066, 2020.

LIU, X. et al. Photocatalytic conversion of lignocellulosic biomass to
valuable products. Green Chemistry, v. 21, n. 16, p. 42664289, 2019.

LIU, Y. et al. ATiO2-nanotube-array-based photocatalytic fuel cell using
refractory organic compounds as substrates for electricity generation.
Chemical Communications, v. 47, n. 37, p. 10314-10316, 2011.

LV, S. et al. Review on LSPR assisted photocatalysis: effects of physical
fields and opportunities in multifield decoupling. Nanoscale Advances, v.
4,n.12, p. 2608-2631, 2022.

MAGALLANES, G. et al. Selective C-O Bond Cleavage of Lignin Systems and
Polymers Enabled by Sequential Palladium-Catalyzed Aerobic Oxidation
and Visible-Light Photoredox Catalysis. ACS Catalysis, v. 9, n. 3, p. 2252—-
2260, 2019.

MARTINS, S. S. DA S. et al. Produgao De Petréleo E Impactos Ambientais:
Algumas Consideracdes. Holos, v. 6, p. 54, 2015.

MAYRINCK, C. et al. Synthesis, properties and applications of
nanostructured zinc oxide. Revista Virtual de Quimica, v. 6, n. 5, p. 1185—
1204, 2014.

MENDES, A. P. DO A. M. et al. Producao de Petréleo Terrestre no Brasil.
BNDES, v. 25, n. 49, p. 215-264, 2019.

MIKA, L. T.; CSEFALVAY, E.; NEMETH, A. Catalytic Conversion of
Carbohydrates to Initial Platform Chemicals: Chemistry and Sustainability.
Chemical Reviews, v. 118, n. 2, p. 505-613, 2018.

33



NEGI, A.; KESARI, K. K. Light-Driven Depolymerization of Cellulosic Biomass
into Hydrocarbons. Polymers, v. 15, n. 18, p. 1-22, 2023.

NZEDIEGWU, E.; DUMONT, M. J. Chemo-Catalytic Transformation of
Cellulose and Cellulosic-Derived Waste Materials into Platform Chemicals.
Waste and Biomass Valorization, v. 12, n. 6, p. 2825-2851, 2021.

Photocatalysis. The IUPAC Compendium of Chemical Terminology, v. 293,
p. 4580, 2008.

SANTOS, V. M. L. DOS; SOUZA JR, M. B. DE. Identificagcdao e Controle
Preditivo do Processo de Craqueamento Catalitico do Petréleo. Revista
Semidrido De Visu, v. 1, n. 1, p. 47-64, 2011.

SANTOS ZANARDI, M. DOS; FERREIRA DA COSTA JUNIOR, E. Tecnologia e
perspectiva da producao de etanol no Brasil. Revista Liberato, v. 17, n. 27,
p. 20-34, 2016.

SCHMID, A. et al. insight review articles Expansion phase. Nature, v. 409,
n. January, p. 258-268, 2001.

SERETIS, A. et al. Recent Advances in Ruthenium-Catalyzed Hydrogenation
Reactions of Renewable Biomass-Derived Levulinic Acid in Aqueous
Media. Frontiers in Chemistry, v. 8, n. April, p. 1-22, 2020.

SILVA, C. E. V. A variacao do preco do petréleo no periodo pandémico e de
conflitos geopoliticos. Trabalho de Conclusao de Curso, UFAM, p. 28,
2023.

SILVA, S. P. et al. a Importancia Da Biomassa Na Matriz Energética
Brasileira the Importance of Biomass in the Brazilian Energy Matrix.
Pensar Académico, v. 19, n. 2, p. 557-583, 2021.

SIVULA, K.; KROL, R. VAN DE. Semiconducting materials for
photoelectrochemical energy conversion. Nature Reviews Materials, v. 1,
n. 2, 2016.

TAYRA, F. T.; REIS, J. A. DOS. Impactos Dos Subsidios Aos Combustiveis
Fésseis: Impostos Sobre Carbono E Desdobramentos No Brasil. Revista
Contexto Geografico, v. 5, n. 10, p. 116, 2020.

Tereos Agucar & Energia. Disponivel em: <https://br.tereos.com/pt-
pt/atividades-e-produtos/linhas-de-produtos/alcool/>.

Toda Matéria. Disponivel em: <https://www.todamateria.com.br/refino-
petroleo/>.

34



WEN, H. et al. Recent Advances in Furfural Reduction via Electro- And
Photocatalysis: From Mechanism to Catalyst Design. ACS Catalysis, v. 13,
n. 23, p. 15263-15289, 2023.

WU, X. et al. Solar energy-driven lignin-first approach to full utilization of
lignocellulosic biomass under mild conditions. Nature Catalysis, v. 1, n. 10,
p. 772-780, 2018.

WU, X.; LI, J.; et al. Selectivity Control in Photocatalytic Valorization of
Biomass-Derived Platform Compounds by Surface Engineering of Titanium
Oxide. Chem, v. 6, n. 11, p. 3038—-3053, 2020.

WU, X.; LUO, N.; et al. Photocatalytic transformations of lignocellulosic
biomass into chemicals. Chemical Society Reviews, v. 49, n. 17, p. 6198—
6223, 2020.

ZHANG, B. et al. Photothermally promoted cleavage of B-1,4-glycosidic
bonds of cellulosic biomass on Ir/HY catalyst under mild conditions.
Applied Catalysis B: Environmental, v. 237, n. June, p. 660-664, 2018.

ZHANG, B. et al.. Photothermally promoted cleavage of B-1,4-glycosidic
bonds of cellulosic biomass on Ir/HY catalyst under mild conditions.
Applied Catalysis B: Environmental, v. 237, n. March, p. 660-664, 2018b.

ZHANG, C.; WANG, F. Catalytic Lignin Depolymerization to Aromatic
Chemicals. Accounts of Chemical Research, v. 53, n. 2, p. 470-484, 2020.

ZHANG, G. et al. Simultaneous cellulose conversion and hydrogen
production assisted by cellulose decomposition under UV-light
photocatalysis. Chemical Communications, v. 52, n. 8, p. 1673-1676,
2016.

Z0U, J.; ZHANG, G.; XU, X. One-pot photoreforming of cellulosic biomass
waste to hydrogen by merging photocatalysis with acid hydrolysis. Applied
Catalysis A: General, v. 563, p. 73-79, 2018.

35



