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Resumo

Furfural é considerado bloco de construcdo derivado de biomassa e apresenta ampla
plataforma quimica industrial. Sua producéo atual utiliza catalisadores acidos homogéneos como
H.SO, e HNOj3, prejudiciais do ponto de vista da Quimica Verde. Objetivando processos
reacionais mais limpos, catalisadores acidos heterogéneos foram aplicados na conversdo de
xilose a furfural utilizando somente agua como meio reacional. A sintese dos catalisadores
baseou-se em modificacBes da zeolita *BEA e do dxido de cério (céria). Inicialmente, a zedlita
passou por desaluminizacdo em estado solido através do agente desaluminizante (NH,).SiFs
(remocdo de 25% de Al e insercdo de 13% de Si), para entdo ser impregnada com niébio nas
proporcOes de 10, 18 e 25% em massa. Os catalisadores de céria e de céria-zirconia foram
sintetizados por metodologia sol-gel, hidrotérmica e solvotérmica para obtencdo de
nanoestruturas. Os catalisadores de céria-zirconia foram sintetizados na estequiometria
CeosZro20,. Para formacdo dos nanobastdes (sintese hidrotérmica) utilizou-se o citrato de
diaménio ((NH,4),Ce¢HsO7) como direcionador da estrutura e para as nanoparticulas (sintese
solvotérmica) o &cido oxalico (C,H204). Os catalisadores foram caracterizados por FT-IR, RMN
com rotacdo no angulo mégico de 2’Al e ?°Si e DRX e tiveram suas propriedades texturais e de
acidez determinadas por técnicas de adsorcdo/dessorcdo de N, (g) em baixa temperatura e
adsorcdo de piridina, respectivamente. Os resultados de FT-IR e DRX indicaram que a
impregnacdo ocorreu na forma de pentdxido de nidbio (Nb,Os) na superficie da zedlita *BEA
desaluminizada (BD). Nidbio também foi incorporado na estrutura zeolitica comprovado por
RMN de #°Si e EDXS. As isotermas de adsorcéo/dessorcéo dos catalisadores de zedlita *BEA
sdo do tipo | e IV com histerese H4, enquanto dos catalisadores de 6xido misto de céria-zircbnia
(CZ) nanoparticulados sintetizados pela metodologia sol-gel em pH 10 (CZ(10)), e pela sintese
solvotérmica (CZ-NPs), sdo do tipo V com histerese H1 e H3, respectivamente. As isotermas do
Oxido misto de céria-zirconia nanobastdo, sintetizado com o dobro de citrato de diaménio, de
cédigo CZ-NBs-x2, sdo do tipo Il e 11l. A desaluminizacdo ndo afetou a cristalinidade da zedlita
*BEA, mas 0 aumento na proporcao de Nb,Os impregnado diminui-a consideravelmente. Entre
os catalisadores impregnados com pentoxido de nidbio, o 18% Nb/BD apresentou maior area
superficial externa, Sext (156 m? g*), melhorando a disperséo de Nb,Os impregnado. A
quantidade de sitios 4cidos de Bransted (n1) e Lewis (n,) nesse catalisador (n; = 0,24 mmol g * e
n. = 0,20 mmol g*) foi semelhante, influenciando positivamente a atividade catalitica. O mesmo
catalisador foi ativo e seletivo para a transformacéao de xilose a 180 °C, mostrando conversao de
64% e rendimento de 33% para furfural (TONyyrrural = 25) usando agua como solvente verde.

Palavras-chave: *BEA desaluminizada, pentdxido de nidbio, céria-zirconia, xilose, furfural.
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Abstract

Furfural is considered a building block derived from biomass and has a wide industrial
chemical platform. Its current production uses homogeneous catalysts such as H,SO4 and HNO3,
which are harmful from the point of view of Green Chemistry. Aiming at more difficult reactive
processes, heterogeneous acid catalysts were applied in the conversion of xylose to furfural,
using only water as a reactive medium. The synthesis of the catalysts was based on changes in
the zeolite *BEA and cerium oxide (ceria). Initially, a zeolite was dealuminated under solid state
process by using (NH4),SiFs (removal of 25% Al and insertion of 13% Si) as dealumination
agent, and then it was impregnated with niobium in the proportions of 10, 18 and 25 % w/w.
Ceria and ceria-zirconia catalysts were synthesized by sol-gel, hydrothermal and solvothermal
methods to obtain nanostructures. Ceria-zirconia catalysts were synthesized using the
CeosZro20, stoichiometry. For the formation of the nanorods (hydrothermal synthesis),
diammonium citrate ((NH4).CsHsO;) was used as an organic template reagent to build the
inorganic structure and oxalic acid (C,H,0,) for the nanoparticles (solvothermal synthesis). The
catalysts were characterized by FT-IR, NMR with magic angle spinning of *’Al and *°Si and
XDR and had their textual and acidity characteristics applied by low temperature nitrogen gas
adsorption/desorption techniques and pyridine adsorption, respectively. The FT-IR and XDR
results indicate that the impregnation occurred in the form of niobium pentoxide (Nb,Os) on the
surface of the dealuminated *BEA (DB). Niobium was also incorporated into the zeolitic
structure proven by ?°Si NMR and EDXS. The adsorption/desorption isotherms of *BEA zeolite
catalysts are | and IV types with H4 hysteresis, while the nanoparticles ceria-zirconia (CZ)
mixed oxide catalysts synthesized by the sol-gel methodology at pH 10 (CZ(10)), and by
solvothermal synthesis (CZ-NPs), are of type V with hysteresis H1 and H3, respectively. The
isotherms of the mixed oxide of ceria-zirconia nanorod, synthesized with twice the amount of
template (diammonium citrate), code CZ-NBs-x2, are type Il and Ill. Dealumination did not
affect the crystallinity of *BEA zeolite, but the increase in the proportion of Nb,Os impregnated
decreased it considerably. Among the catalysts impregnated with niobium pentoxide, 18%
Nb/DB showed the highest external surface area, Sexr (156 m? g™), improving the dispersion of
impregnated Nb,Os. The number of Brgnsted (n;) and Lewis (ny) acid sites in this catalyst
(n; = 0.24 mmol g* and n, = 0.20 mmol g*) was similar, positively influencing a catalytic
activity. The same catalyst was active and selected to transform xylose at 180 °C, showing 64%
conversion and 33% furfural yield (TONsurfural = 25) using water as a green solvent.

Keyword: *BEA dealuminated, niobium pentoxide, ceria-zirconia, xylose, furfural.
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1. Introducéo e objetivos

1.1 Introducéo

Desde o inicio do século XX o petroleo é a principal fonte de energia do planeta e apesar da
sua descoberta proporcionar avangos consideraveis na sociedade moderna, 0 seu uso durante
décadas ocasionou problemas ambientais severos no mundo, além da diminuicdo do petroleo
disponivel no planeta, 0 que consequentemente aumentou o preco de seus derivados. Nesse
cenario, discussbes acerca de fontes renovaveis de energia e processos enquadrados nos
principios da Quimica Verde passaram a ser prioridade dos governos e das inddstrias de diversos
paises. Dentre as fontes de energia renovavel se encontram a energia edlica, solar, hidrica,
geotérmica e varias formas de bioenergia como, por exemplo, a biomassa.' Biomassa é composta
principalmente de celulose (30-50%), hemicelulose (15-30%), lignina e pequenas concentracdes
de outros compostos (proteinas, acidos e sais) tornando-a, atualmente, a Gnica fonte sustentavel
de carbono orgéanico para a producdo de insumos quimicos e uma alternativa a utilizacdo do
petréleo como matéria-prima na inddstria em vista da sua alta disponibilidade e
biodegradabilidade.™?

Nas biorefinarias ocorrem os processos de fracionamento da biomassa em diferentes produtos
e dependendo de seus constituintes a biomassa pode ser dividida em trés plataformas quimicas
principais: i) gas de sintese, ii) 6leo de pirdlise e iii) carboidratos, lignina e proteinas. A proposta
dessas plataformas (Esquema 1) é similar a das refinarias de petrdleo, pois o0 objetivo é produzir
compostos tanto para a industria quimica quanto para o mercado de combustiveis. Essa série de
compostos é produzida através de inimeras transformacdes quimicas ou biolégicas.?

A plataforma quimica dos carboidratos se destaca devido a gama de produtos obtidos da
fermentacdo de aclcares C5 (pentoses) e C6 (hexoses) produzidos da hidrélise de moléculas
como a hemicelulose e a celulose (Esquema 1), respectivamente. Esses produtos quimicos
obtidos a partir da biomassa e que correspondem a substancias quimicas basicas necessarias na
indUstria atual sdo chamados de blocos de construcdo. Furfural € um proeminente candidato a
bloco de construcdo derivado de biomassa e sua plataforma quimica possui ampla aplicacédo na
industria.>® A sua producdo da-se através da desidratacdo do aclicar de cadeia carbdnica C5
(xilose) gerado através da hidrolise acida de hemicelulose. Caso a hidrolise acida seja realizada
com a celulose, o agucar formado sera de cadeia C6 (ex. glicose) e ap0s a sua desidratagdo o

produto final 5-(hidroximetil)furfural (HMF) ser& formado.*
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Esquema 1. Plataformas quimicas principais da biomassa. Fonte: adaptado de Galaverna, R.
e Pastre, J.C.!

Furfural é um dleo limpido de férmula molecular CsH4O, cuja estrutura é apresentada no
Esquema 2, sendo um aldeido heterociclico aroméatico com diversas denominacdes: furfural, 2-

furanocarboxialdeido, furaldeido, 2-furanaldeido, fural e furfuraldeido.*

e _OH
H——OH =0 O
HO——H  Acido de Lewis HO——H Acido de Bronsted O //
H——OH H——OH -3H,0 @/\H
~ N
OH OH
D-Xilose D-Xilulose Furfural

Esquema 2. Reacéo de xilose a furfural. Fonte: adaptado de Lin e colaboradores.”

A producéo de furfural a partir de xilose foi proposta em duas etapas por Lin e colaboradores
(Esquema 2).> A primeira corresponde & isomerizacao da xilose em xilulose através de um &cido
de Lewis e a segunda, a desidratacio da xilulose em furfural por meio de 4cido de Bransted.’

No Brasil, sdo gerados residuos agricolas em grande quantidade, tais como sabugo de milho,

bagaco de cana-de-agucar, casca de arroz e farelo de trigo. Todos sdo passiveis de serem



utilizados como matéria-prima na producéo de furfural, uma vez que séo ricos em hemicelulose.
Entretanto, bagaco de cana-de agUcar e sabugo de milho sdo responsaveis por 98% do furfural
produzido no mundo devido ao alto teor de pentosanas nesses materiais, 25 e 35%,
respectivamente.”

O furfural pode ser obtido por uma ou duas reacGes de hidrélise, mas também através da
pirdlise da biomassa. Para que o equilibrio das reacfes de hidrdlise seja atingido de forma mais
répida utiliza-se, normalmente, catalisadores &cidos. Essa é até agora a forma mais eficaz e
barata de se obter furfural a partir da biomassa.’

A China possui a maior plataforma de producdo de furfural do mundo e muitos dos
fabricantes ainda utilizam os métodos tradicionais baseados em catalisadores &cidos
homogéneos, como acido sulfurico e &cido nitrico. Entretanto, o uso desses catalisadores
propicia a formacdo de subprodutos da reacdo, diminuem o rendimento do produto desejado,
leva a corrosfes nas instalaces industriais e sdo ambientalmente perigosos devido aos residuos
solidos e liquidos gerados, portanto o método perde sua eficiéncia e fazem-se necessarias
modificacBes na producéo e nos catalisadores aplicados nas reacées.”®

As atividades de pesquisa atuais enfocam o uso de duas estratégias principais: (a) a utilizacédo
de catalisadores acidos heterogéneos seletivos e (b) a melhoria dos sistemas reacionais. Os
catalisadores devem proporcionar um elevado rendimento, seletividade para o produto desejado
e baixa temperatura de reacdo ideal, além de possuir elevada vida Util e ndo sofrer lixiviagdo com
0 tempo ou temperatura. Enquanto o sistema reacional deve ser 0 mais brando possivel, como
reacGes em agua ou com misturas de pequenas quantidades de solventes como tolueno e dimetil
sufoxido (DMSO), além de baixas temperaturas de reacdo, entre 100 a 200 °C para possibilitar e
facilitar a reproducdo na industria. O uso de catalisadores heterogéneos chama a atencdo
principalmente devido & facil separacéo do catalisador em relacdo ao meio reacional.® Os 4cidos
solidos mais estudados para producgdo de furfural sdo zedlitas, 6xidos dopados com metais e
silicoaluminofosfatos (SAPO’S).&H

Na desidratacdo de xilose a furfural as zeolitas ZSM-5, *BEA e Y sdo as mais estudadas,
tanto em suas formas protdnicas quanto com diferentes razbes SiO,/Al,O3. Esses catalisadores
solidos zeoliticos apresentam caracteristicas favordveis nas reacdes, como: elevadas areas
superficiais, permitem modular a acidez e possuem seletividade de forma.? Outros catalisadores
solidos acidos aplicados na desidratacéo de agucares séo 0s 6xidos metalicos. Um dos 6xidos que
tem ganhado destaque devido a sua capacidade de armazenagem de oxigénio (OSC, oxygen
storage capacity) é o Oxido de cério (CeO,, céria). Essa propriedade permite 0 seu uso em

diversas reacOes redox e pode ser uma vantagem na oxidagdo do coque formado apds as
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reacdes.™ Tal caracteristica do 6xido pode ser favorecida com a insercdo de cations de Zr** na
estrutura cristalina da céria, mais propriamente com uma estequiometria de CeggZro20,.* Diante
disso, esse trabalho teve como intuito principal sintetizar catalisadores solidos &cidos e aplica-los
na desidratacdo da xilose a furfural. Esses catalisadores consistiram na zedlita *BEA modificada
por desaluminizacdo e impregnacdo com pentoxido de niobio (Nb,Os) visando modular a acidez

e em nanocatalisadores de céria e de céria-zirconia com estequiometria CeggZrg 20.

1.2 Objetivos

Realizar modificacbes na zedlita *BEA por desaluminizacdo e/ou impregnacdo com
pentoxido de nidbio (Nb,Os) e sintetizar nanocatalisadores de céria (CeO,) e céria-zirconia na
estequiometria CeggZro20, com morfologias de nanoparticulas e nanobastdes. Caracterizar a
estrutura dos catalisadores obtidos através de diversas técnicas espectroscopicas (FT-IR, RMN
de ZAl e #Si) e difracdo de raios-X (DRX). Determinar propriedades texturais e de acidez
utilizando as técnicas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio gasoso em baixa temperatura e
adsorcdo de piridina, respectivamente. Aplicar os catalisadores sintetizados em reacfes de
batelada na conversdo da xilose a furfural, tendo como meio reacional a agua. Analisar os
produtos das reacbes por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Correlacionar os
resultados para determinar a melhor modificacdo na zedlita e o melhor nanocatalisador para

obtencdo de furfural a partir da xilose.

2. Revisdo Bibliogréafica

2.1 Quimica Verde: contexto historico

O mundo avancgou tecnologicamente com o decorrer dos anos gragas ao desenvolvimento e
aprimoramento das ciéncias. As novas tecnologias proporcionaram melhores qualidades de vida
e consequentemente o aumento da populagdo mundial. Para suprir o crescimento populacional
foi necessario investir cada vez mais no desenvolvimento das industrias alimenticias,
farmacéuticas, téxteis e de combustiveis. Tais investimentos preocuparam-se em sua grande
parte com o produto final, abstendo-se das responsabilidades ambientais. Com o passar do tempo
as consequéncias entraram em evidéncia e diversos paises sofreram com problemas relacionados
a poluicdo. Como resultado, a inddstria passou a ser pressionada para minimizar o0 prejuizo
causado ao meio ambiente e novos conceitos e valores foram introduzidos nas atividades
fundamentais da quimica e da indGstria.*

No ano de 1987, a Comissdo Mundial sobre 0 Meio Ambiente e Desenvolvimento elaborou o

documento Our Common Future ou, como é mais conhecido, Relatorio Brundtland e inseriu o



conceito “desenvolvimento sustentivel” no cenario mundial.®®*® Durante a Ultima década do
século XX outras questdes comecaram a ser debatidas, como a preocupacdo com a poluicéo
causada por residuos quimicos advindos de diversos processos. Em 1991, Paul T. Anastas e John
C. Warner da Agéncia de Protecdo Ambiental Norte-americana (Environmental Protection
Agency, EPA) viram a necessidade de um movimento que conscientizasse a industria e 0s
pesquisadores acerca dos residuos e substancias nocivas geradas nos processos quimicos. Sendo
assim, criaram o programa Rotas Sintéticas Alternativas para Prevengdo da Poluicdo que
propunha o financiamento de pesquisas com objetivo de desenvolver rotas sintéticas nao
poluidoras.>"?° O programa deu inicio ao movimento intitulado “Quimica Verde”, cujo
objetivo era criar e utilizar de forma eficiente 0s recursos e processos quimicos de modo a
reduzir ou impedir a formacéo de residuos ou substancias nocivas ao homem e ao ambiente. Em
adicdo, buscar resolver as questdes mundiais relacionadas a mudanca climatica, producdo de
energia, disponibilidade de recursos hidricos e producdo de alimentos.”>*#?' O movimento se
espalhou principalmente nos Estados Unidos, Inglaterra e Italia.*>*"2°

Em outubro de 1993, um grupo de trinta universidades italianas e quimicos de diversas
especialidades se reuniram em Veneza para a cria¢do do Consorcio Universitario Quimica para o
Ambiente (Interuniversity Consortium, Chemistry for the Environment, INCA). O objetivo do
consorcio entre as universidades era ampliar as iniciativas ja em andamento em nivel nacional e
internacional e ampliar a rede cientifica e tecnoldgica nos setores de: estimulacdo de pesquisas
fundamentais em Quimica Ambiental; desenvolvimento de atividades voltadas para inovagdes
tecnoldgicas com abordagem e aplicacdo de tecnologia limpa; atividades de treinamento e na
contribuicdo para empregos e desenvolvimento econdmico. O Consércio €, portanto, o
instrumento flexivel que pode organizar rapidamente direcdes de pesquisa em relacdo a realidade
cientifica internacional e aos objetivos indicados por instituicdes puablicas na Italia e
internacionalmente.”? O INCA foi responsavel pela criacdo da Escola Internacional de Verdo em
Quimica Verde, que anualmente recebe a participacdo de jovens quimicos de diversos paises.
Nos anos que se seguiram, 0S paises pioneiros no movimento Quimica Verde continuaram a
incentiva-lo e em 1995 o governo dos Estados Unidos idealizou o prémio The Presidencial
Green Chemistry Challenge ou PGCC, destinado as inovagfes tecnoldgicas que reduzissem as
producdes de residuos em setores da industria.*>*8

Uma corporagdo sem fins lucrativos foi criada em 1997 objetivando a promocdo e o
desenvolvimento da Quimica Verde. Desde janeiro de 2001, o chamado Instituto de Quimica
Verde (Green Chemistry Institute, GCI) atua em conjunto com a Sociedade Americana de
Quimica (American Chemical Society, ACS) para discutir questdes globais relacionadas a
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qguimica e a0 meio ambiente. O ano de 1997 também marcou a realizacdo da Primeira
Conferéncia Internacional em Quimica Verde organizada pela Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada (International Union for Pure and Applied Chemistry, IUPAC). Essa
organizacdo internacional ndo governamental foi responsavel por criar, em 2001, o Sub-Comité
Interdivisional de Quimica Verde e realizar um Workshop de educagcdo no assunto. Com o
interesse e a demanda crescente em tecnologias mais limpas, varios paises passaram a incentivar
as pesquisas na area de Quimica Verde. Inglaterra, Italia, Australia e Alemanha criaram prémios
destinados as inovacgdes e investiram na conscientizacdo dos jovens atraves da organizacdo de
eventos, minicursos e escolas de verdo.*>*® Ademais, entre os anos de 1990 e 2013 o nimero de

1516 Esse  nGmero cresce

publicagbes no tema cresceu quase exponencialmente.
consideravelmente a cada ano. Através de uma breve busca no site da Science Direct utilizando a
palavra-chave Green Chemistry, nota-se que fevereiro de 2022 ja possui 20.280 artigos
publicados ou aceitos para publicagdo com essa palavra-chave no titulo, o que corresponde a
mais de 45% de todas as publica¢6es do ano de 2020 e cerca de 37,7% dos artigos publicados em
2021 nesse tema.?® Ressaltando a importancia da &rea, h4 um periédico de origem britanica
denominado Green Chemistry. Esse periddico € um dos que mais publicam artigos sobre
Quimica Verde e possui consideravel indice de impacto e classificacdo Al de acordo com a

Qualis da CAPES (Coordenacio de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior).*>*°

2.2 Principios da Quimica Verde

O destaque atual na Quimica Verde reflete uma mudanca de abordagem em relacdo aos
problemas ambientais. Antes do movimento ser instaurado no inicio do século XX, a geracao,
tratamento e descarte de residuos eram considerados como inevitaveis pela industria. Com a
criagdo da Quimica Verde, surgiu a proposta de que os residuos, ao invés de serem tratados,
deveriam ter suas formacdes evitadas. Adotando essa e varias outras metodologias da Quimica
Verde, a industria melhorou seus resultados ao reduzir amplamente 0s custos operacionais.
Quando ndo ha& geracdo de residuos, o tratamento e o descarte tornam-se desnecessarios,
diminuindo os custos de conformidade ambiental. A utilizacdo de menores quantidades de
solventes e processos com numero de etapas reduzido também diminuem os custos industriais,
como os de material e de energia. A industria esta sendo incentivada a adotar tecnologias mais
verdes por meio das vantagens ambientais, de salde humana e econémicas que a Quimica Verde

oferece. A prevencdo da poluicdo atraves de principios implementados pela Quimica Verde



demonstra o poder e a beleza da quimica, pois mesmo beneficiando o meio ambiente é possivel
desfrutar de produtos dos quais a sociedade necessita.?*
Os mesmos idealizadores da Quimica Verde, Paul T. Anastas e John C. Warner criaram, em

1998, os 12 Principios da Quimica Verde (Tabela 1), que atuam como a base do conhecimento e

as ferramentas para transformar o oficio da quimica.***
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Tabela 1. 12 Principios da Quimica Verde.
1. Prevenir é melhor do que remediar: Ao invés de tratar os residuos é preferivel evitar
suas formacoes.

2. Economizar atomos: Elaborar metodologias de sintese que incorporem todos 0s
reagentes no produto final.

3. Sintese quimica de menor toxicidade: Na medida do possivel, realizar sinteses que
utilizem e/ou gerem substancias com baixa ou nenhuma toxicidade ao homem e ao ambiente.
4. Projetar produtos quimicos atoxicos: Diminuir consideravelmente a toxicidade de
produtos quimicos, mas mantendo suas funcoes.

5. Escolher solventes e auxiliares mais seguros: Sempre que possivel, se abster do uso de
substancias auxiliares (solventes, agentes de separacdo, secantes, etc.). Na impossibilidade,
elas devem ser indcuas.

6. Eficiéncia energética: Reconhecer e minimizar o impacto ambiental e econdmico
causado pela energia necessaria em processos quimicos. Quando possivel, buscar reacdes
energeticamente ideais realizando as sinteses em pressdo e temperatura ambiente.

7. Uso de matérias-primas renovaveis: Aproveitar a matéria-prima renovavel quando for
técnica e economicamente viavel.

8. Reduzir a formacao de derivados: A derivatizacdo desnecessaria (uso de grupos de
bloqueio, protecdo/desprotecdo, modificacbes temporarias por processos fisicos e quimicos)
deve ser minimizada ou evitada se possivel, devido a necessidade de reagentes adicionais e
possibilidade de gerar residuos.

9. Catalise: Superioridade dos reagentes cataliticos (os mais seletivos possiveis) aos
estequiométricos.

10. Modelo para a degradacéo: Planejar produtos quimicos de tal modo que, ao final de
suas funcdes, se degradem em produtos inocuos e ndo persistentes no ambiente.

11. Analise em tempo real de prevencdo da poluicdo: Desenvolver metodologias
analiticas futuras que permitam a monitorizacdo e controle de um processo, em tempo real,
antes da formacdo de substancias nocivas.

12. Quimica intrinsecamente segura para a prevencao de acidentes: Escolher substancias
e processos quimicos pensando em minimizar os riscos de acidentes quimicos, incluindo
vazamentos, explosdes e incéndios.




Algumas das pesquisas ganhadoras do prémio The Presidencial Green Chemistry Challenge
ou PGCC respeitavam um ou mais principios da Quimica Verde. O Principio 1 torna mais
favoravel investir em tecnologias de producdo ambientalmente amigaveis do que em tecnologias
de tratamento de residuos. Na inddstria quimica, seja ela quimica fina ou farmacéutica,
costumasse ter maiores proporcdes de residuos gerados ao invés dos produtos. Portanto, a
adequacdo da industria ao primeiro Principio € uma oportunidade de prevenir o desperdicio e
consequentemente aumentar a margem de lucro. A ganhadora do Prémio em 2002 foi a empresa
farmacéutica Pfizer por reformular o processo de fabricacdo da Sertralina, ingrediente ativo do
medicamento antidepressivo Zoloft. A nova metodologia possibilitou projetar reacdes mais
eficientes e evitar, aproximadamente, a formacéo de 700 toneladas de residuos por ano.?

Nas diversas rea¢fes quimicas busca-se rendimentos elevados, mas raramente se considera a
incorporacdo de todos ou quase todos os &tomos no produto final. Quando comparada uma
sintese que fornece 75% de rendimento e forma peguenas quantidades de subprodutos com uma
sintese alternativa, que alcanca maior rendimento, mas que incorpora menos a&tomos no produto
final, € dito que a primeira é ambientalmente mais responsavel do que a segunda. No ano de
1997, a empresa BHC (Bausch Health Companies Inc.) foi agraciada com o prémio The
Presidencial Green Chemistry Challenge ao desenvolver uma metodologia mais eficiente e
ecoldgica de producdo do ibuprofeno. Além de economizar 4&tomos no processo (99% com a
recuperacdo de um subproduto de &cido acético), menos materiais foram aplicados e menores
quantidades de residuos foram geradas.”®

Os principios 3 e 4 podem ser julgados como complementares, pois ambos dizem respeito a
toxicidade das substancias envolvidas nos processos, sejam elas reagentes ou produtos.’® Lilly
Research Laboratories foi agraciada com o PGCC, em 1999, por redesenhar a sintese do agente
farmacéutico anticonvulsionante LY300164, desenvolvido para o tratamento da epilepsia e de
disturbios neurodegenerativos. A nova sintese permitiu a remogéo de componentes organicos da
reacao, que contribuiam para a geracdo de residuos de cromo, e também eliminou o uso do 6xido
de cromo, um possivel carcinogénico. Assim, ao implementar uma estratégia de sintese com
menor periculosidade, melhorias ambientais significativas foram obtidas. Ademais, o rendimento
aumentou de 16 para 55% e 0s custos de processamento diminuiram com 0 novo esquema
sintético.”> A multifuncional Rohm and Haas ganhou dois prémios PGCC pelo desenvolvimento
de produtos que respeitam o quarto principio da Quimica Verde. O primeiro deles foi o inseticida
CONFIRM, da familia das diacil-hidrazinas, menos toxico que seus analogos no mercado, mas
com mesma eficicia. A empresa também desenvolveu um agente anti-incrustrante ndo tdxico

para ser utilizado nos cascos de navios. O produto foi denominado de Sea-Nine e substituiu
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compostos organoestanicos (COEs) até entdo utilizados, como o oOxido de tributilestanho ou
TBT, considerado mutagénico e persistente no ambiente por apresentar meia-vida superior a 6
meses na 4gua do mar. A inovagao tecnoldgica do Sea-Nine deve-se a manutencdo da eficacia e
funcdo de impedir o acimulos de crustaceos e algas marinhas nos navios, a0 mesmo tempo que
ndo apresenta toxicidade crénica a vida marinha circundante e degradasse rapidamente no meio
ambiente (meia-vida inferior a 1 h na 4gua do mar)."*%

O principio de nimero 5 diz respeito, ndo s6 aos diversos solventes organicos tdxicos e
geradores de residuos que sdo empregados na maioria das preparagdes industriais ou a nivel
académico, mas também as substancias auxiliares como 0s agentes de extracdo, secantes etc.
Uma separacao cromatogréafica, por exemplo, realizada com grandes quantidades de solvente de
eluicdo pode ser responsavel pelo maior impacto ambiental de um processo.’**®> Em 1996, o
prémio Green Chemistry Challenge Award foi concedido a empresa Dow Chemical pela
fabricacdo de poliestireno (isopor) atraves de um método alternativo sem o emprego de
clorofluorcarbonetos (CFCs). Em substituicdo aos haletos organicos, o didéxido de carbono (CO,)
obtido como subproduto de processos comerciais e naturais foi aplicado na fabricagéo do isopor.
A metodologia totalmente atoxica permitiu a producdo de bandejas termo formadas de carnes,
aves, legumes e hortalicas, recipientes de fast food, caixas de ovos e utensilios de servigo.”®

A energia necessaria para a realizacdo de uma reacdo deve ser considerada segundo o sexto
principio da Quimica Verde. Gastos energéticos sdo reconhecidos como causadores de impactos
ambientais e econdémicos e por isso precisam ser minimizados. Em termos de eficiéncia de
energia, uma reacdo ideal deve ocorrer em temperatura e pressdo ambiente.’® Sabe-se que as
reacOes quimicas sdo governadas pelas leis da termodinamica e da cinética e que necessitam de
uma energia minima (energia de ativacdo) para que possam ocorrer. O uso de catalisadores nas
reacGes diminui essa energia e na maioria das vezes aumenta a conversdo dos reagentes, mesmo
gue nem sempre esse resultado se estenda para a seletividade do produto desejado. Em alguns
casos, embora a utilizacdo de catalisadores torne os processos ambientalmente amigaveis por
respeitar principios da Quimica Verde, a preparacdo desses catalisadores pode contribuir para
poluicOes através da geracdo de quantidades exorbitantes de &guas residuais, emissdo de nitratos
e sulfatos, e ainda necessitar de demasiada energia. No ano de 2003, a empresa gquimica alema
Std-Chemie desenvolveu um método de fabricacdo de catalisadores que diminuiu drasticamente
a quantidade de &gua e energia necessaria no processo. As emissdes dos poluentes atmosféricos
que contribuem para chuva acida, SO, e NO, (0xidos de enxofre e de nitrogénio,

respectivamente), foram evitados no processo de fabricacdo, e apenas vapor de agua puro e uma



pequena parcela de CO, foram gerados. Com o desenvolvimento desta tecnologia, a empresa
quimica foi condecorada com o Green Chemistry Challenge Award no PGCC.?

A importancia do uso de matéria-prima renovavel, como a biomassa, quando for técnica e
economicamente viavel é abordada no sétimo principio da Quimica Verde. Essa discussao deve-
se ao inevitdvel esgotamento do petréleo e a poluicdo causada pela utilizacdo de seus
derivados.”® Dessa forma, o principio prioriza tecnologias como o biodiesel, um biocombustivel
obtido através da alcodlise de 6leos vegetais. Os 6leos de fritura, por exemplo, ao invés de serem
descartados e eventualmente destinados as ETE’s (Esta¢des de Tratamento de Efluentes), podem
servir de matéria-prima para a producdo de biodiesel. Muitos geradores de energia, antes
movidos a 6leo derivado do petréleo, atualmente tem sua for¢a motriz retirada desse combustivel
“verde”.® A empresa Cargill Dow LLC, fundada em 1997, afirma ter sido a primeira a criar
polimeros e seus intermediarios inteiramente a partir de fontes renovaveis com custo e
desempenho competitivos com materiais derivados do petréleo. Em 2002, a empresa ganhou 0
prémio The Presidencial Green Chemistry Challenge pela producdo do polimero PLA (4cido
poli l4ctico), a partir de biomassa.” Por ser um termopléstico biodegradavel e produzido a partir
de carbono renovavel, o PLA tem se destacado ao longo dos anos como um possivel substituto
de plasticos como polietileno e polipropileno.?®

A quimica orgénica sintética alcangou grande sucesso na metade do século XX. O emprego de
“grupos de prote¢do”, que bloqueavam temporariamente a reatividade de um determinado grupo
funcional, se tornou um marco na historia da sintese organica. Contudo, é impossivel ignorar 0s
impactos ambientais causados pela utilizacdo desses grupos de blogueio. Etapas de adi¢do desses
materiais, assim como a derivatizacdo excessiva, devem ser evitados segundo o oitavo principio
da Quimica Verde. A chamada derivatizacdo consiste em manipular uma molécula de interesse
mudando sua estrutura e transformando-a em um derivado com propriedades fisicas diferentes.
Normalmente, reagentes toxicos sdo envolvidos e hd formacgdo de residuos e subprodutos
indesejados. Vencedor do Prémio de Quimica Verde no ano de 2003, Richard Gross da
Polytechnic University, através do estudo de enzimas em organismos vivos, desenvolveu
catalisadores de lipase para polimerizagOes que eliminam do processo a necessidade de grupos
de protecéo/desprotecdo e de solventes, além de permitir condicdes reacionais mais brandas.”

O principio de numero 9 é a catalise, considerada pelo idealizador Paul T. Anastas o pilar
fundamental da Quimica Verde, uma vez que 0 uso de sistemas cataliticos atinge os objetivos
fundamentais da 4rea ao respeitar varios dos outros principios.*>** A aplicacéo de catalisadores
torna as energias dos estados de transicdo mais acessiveis em uma transformacdo quimica e

desde que esses catalisadores ndo apresentem toxicidade muito maior do que 0s reagentes que
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substituem, a catalise serad benéfica. O grupo Collin projetou um catalisador ndo toxico a base de
ferro para oxidacdo de substéncias nas aguas residuais da industria de papel e celulose. O
catalisador TAML2 possibilitou diversos beneficios ambientais, entre eles o aumento na
eficiéncia energeética, eliminacdo de compostos organicos clorados do fluxo de residuos e
diminuicdo no uso de agua. Gracas a esse projeto, em 1999 o Grupo foi agraciado com o prémio
Academic Award in the Green Chemistry Challenge.?

Conforme a humanidade se desenvolve, mais residuos sélidos sdo gerados. A maior parte é
destinada aos aterros sanitarios, sendo que mais de 50% do total de residuos sdo de matéria
organica.”® O manejo inadequado do lixo nos aterros oferece riscos graves a satide humana e ao
meio ambiente devido a emissio de gases toxicos oriundos da degradacio da matéria organica.?
As emissdes do gas metano (CH,4) sdo as mais preocupantes. Isso porque o metano, embora
possua baixo tempo de residéncia na atmosfera (cerca de 10 anos), € um gas de efeito estufa
(GEE) com potencial de aguecimento global de 28 a 34 vezes maior que o dioxido de carbono
(CO,) devido ao seu elevado potencial de absor¢do da radiacéo infravermelha e reatividade com
radicais hidroxilas presentes na troposfera.®*** Nos paises com elevada densidade populacional,
como Estados Unidos e China, os Residuos Sélidos Urbanos (RSU) sdo formados
majoritariamente de matéria organica oriunda do desperdicio de alimentos. Para mudar esse
cenario, a populacdo deve ser conscientizada a ndo desperdicar comida, seja nas residéncias ou
em restaurantes, para assim diminuir a quantidade de matéria organica que colabora para a
liberacdo de CH, e CO, na atmosfera.®***%" Estendendo o décimo principio aos alimentos,
infere-se que eles precisam ser consumidos e ndo desperdi¢ados, pois embora ndo persistentes,
o0s produtos de suas degradacGes ndo sdo indcuos. Para respeitar o principio de namero 10, as
pesquisas industriais e académicas devem fabricar produtos quimicos estaveis que estejam
disponiveis enquanto forem necessarios e ndo mais."® Um exemplo desse tipo de produto foi
desenvolvido pela empresa Pyrocool, concedendo-lhe em 1998, o prémio Green Chemistry
Award. Um agente extintor e refrigerante atoxico e completamente degradavel foi criado em
substituicdo aos halogénios antes utilizados, que destruiam a camada de 0zénio e prejudicavam
0s sistemas aquaticos. Os extintores Pyrocool realizavam a funcdo dos extintores tradicionais
com eficacia.”®

Técnicas analiticas permitiram monitorar em tempo real vérias reacfes e identificar e
caracterizar compostos isolados. O Dr. Albert Robbat Jr. da Tufts University criou sistemas
analiticos mdveis para determinacdo quantitativa de contaminantes e poluentes em variados
locais. Essa tecnologia facilitou o cumprimento do décimo primeiro principio da Quimica
Verde.”
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Quase inexistente nas discussbes de Quimica Verde, o ultimo principio € muitas vezes
suprimido pelas preocupacfes com questdes de impacto ambiental e toxicidade de substéncias
para o ser humano e para a biota marinha e terrestre. Riscos quimicos e fisicos devem ser sempre
minimizados com intuito de evitar acidentes. Esse é o principio de nimero 12 e sua aplicacéo é
geralmente algo intrinseco na quimica e em varias outras ciéncias, por isso, talvez os cientistas
ndo considerem ou pelo menos esquecem que essa tematica também faz parte da Quimica Verde.
A substituicdo de solventes organicos inflamaveis e potencialmente explosivos por liquidos
ibnicos reduz drasticamente a chance de acidentes durante sinteses organicas e outros processos
quimicos. Tal aplicabilidade é bastante estudada por varios grupos de pesquisa, tanto de Quimica

Verde quanto de quimica como um todo.”

2.3 Catélise

Considerada o pilar fundamental da Quimica Verde pelo idealizador Paul Anastas, a quimica
da catalise é praticada desde os primérdios da civilizagdo.?**® Ha cerca de 5.000 anos atras, 0s
egipcios utilizaram a levedura para converter 0 acucar presente nos sucos de frutas em alcool.
Nesse caso, a fermentacgdo alcdolica é provavelmente um dos primeiros processos cataliticos que
a humanidade fez uso.*® No entanto, mesmo no tempo em que os quimicos eram conhecidos
como alquimistas, o conhecimento e a experimentacdo ainda eram muito limitados e ndo se
conseguia explicar o comportamento de diversas reagdes quimicas e o0 porqué da presenca de
determinadas substancias altera-lo.*>

As reacOes cataliticas foram reconhecidas no século XVI quando o &cido sulfurico foi
utilizado como o primeiro catalisador inorganico na conversao de alcool em éter. Com o passar
dos anos, varias reacdes de fermentacdo foram descobertas e aplicadas na prética.® O termo
catalise apareceu pela primeira vez, nesse mesmo século, no livro “Alchemia” do médico e
quimico alemdo Andreas Libavius, porém o sentido empregado da palavra foi referente a sua
definicdo no grego original (kata = baixo, lyein = afrouxar), cuja expresséo significa dissolugéo.
Quase dois séculos mais tarde, o médico e fisico holandés Martinus von Marum deu inicio ao
estudo cientifico do fendmeno conhecido hoje como “catalise” ao comprovar a possibilidade de
realizar a desidrogenacdo de &lcoois usando metais.®® A partir do século XIX as reacdes
cataliticas ganharam grande destaque dentro da comunidade cientifica.®® A reagdo de “quebra”
do amido em outras substancias foi uma das mais estudadas. Em 1811, Gottlieb Sigismund C.
Kirchhoff (1764-1833) aqueceu uma solucdo aquosa de amido de batata na presenca de acido

sulfurico, transformando-o em goma, dextrina e D-glicose. Além da transformacéo do amido em
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diferentes substancias, o quimico alemao percebeu que o &cido ndo havia sido modificado pela
reacdo e conseguiu recuperd-lo com a adicdo de uma base. Ademais, ndo ocorreu liberagdo de
gases comuns nas fermentacdes durante ou ap6s a reacdo.***° No ano de 1833, Anselme Payen
(1795-1871) e Jean-Francois Persoz (1805-1868) atribuiram ao fenémeno da “quebra” do amido
a presenca da substancia denominada diastase (amilase). Payen estabeleceu a teoria da fabricacdo
de cerveja e estudou detalhadamente a dextrina, sendo capaz de determinar a composigéo, o real
processo de obtencdo e comprové-la como um isdbmero do amido. Os catalisadores bioldgicos
ficaram conhecidos como enzimas em 1878, nome sugerido pelo fisiologista alemdo Willy
Kuhne (1837-1900).%>%

Com o passar dos anos e o avancar dos estudos, 0os quimicos desvendavam, aos poucos, 0S
mistérios envoltos em diversas reacOes cataliticas, como por exemplo o de que a presenca de
solidos metélicos previamente aquecidos aumentava a atividade catalitica nas reagdes. Um dos
solidos metalicos que revolucionou a catélise foi a platina, estudada em 1828 pelo quimico
alemdo Johann W. Dobereiner (1780-1849). Ele demonstrou que, mesmo a temperatura
ambiente, a platina esponjosa, preparada pela queima do hexacloroplatinato de amonio (V),
inflamava uma mistura de hidrogénio e oxigénio. Antes do experimento, a reacdo dos gases com
a platina sélida sé havia ocorrido na temperatura de 50 °C. Durante o experimento, para permitir
a mistura com o ar, uma corrente de gas hidrogénio foi direcionada a platina esponjosa através de
um capilar mantido a uma distancia de 4 cm da esponja. O metal tornou-se vermelho quase
imediatamente inflamando o hidrogénio.®> A chamada lampada hidroplatinica, também
denominada de briquet a hydrogene (isqueiro de hidrogénio) ou Débereiner Feuerzeug (lampada
Ddbereiner) consistiu na primeira aplicacdo tecnoldgica da catalise heterogénea e foi
desenvolvida utilizando o fenbmeno descoberto no experimento de Johann W. Ddobereiner.
Durante 100 anos a lampada Dobereiner serviu para fins de iluminacdo até ser substituida pelo
fosforo.’>**4! Essa descoberta foi 0 estopim para o estudo da platina como catalisador em
diversas reacoes.

Desenvolvedor da chamada Lei de Henry, o quimico britanico William Henry (1774-1836) foi
0 primeiro a estudar a desativacdo de catalisadores a base de platina. Ele utilizou a platina
esponjosa de Ddbereiner como uma ferramenta analitica para classificar a mistura de gases no
gés de carvao, que estava sendo desenvolvido para a iluminacdo urbana. Neste trabalho, Henry
descobriu que os catalisadores de platina eram menos ativos para a combustdo de metano e
etileno do que para hidrogénio e monoxido de carbono e que algumas substancias, como sulfeto
de hidrogénio e dissulfeto de carbono inibiam a combustdo de hidrogénio.****** Com esta nova

descoberta, Henry desenvolveu procedimentos para separar e analisar gases combustiveis com
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base em sua reatividade na presenca de catalisadores & base de platina.?* Em 1831, uma patente
para a oxidacdo do dioxido de enxofre pela platina foi dada a P. Phillips Jr., porém, naquela
época, o conceito de catalise ainda ndo era univoco.*®

H& mais de cento e oitenta anos atras era possivel que uma Unica pessoa fosse responsavel por
preparar, para a Academia de Ciéncias de Estocolmo, relatorios anuais do progresso de toda a
quimica. Essa tarefa foi por muitos anos realizada pelo notavel quimico sueco Jons Jakob
Berzelius (1779-1848). Tal responsabilidade possibilitou a Berzelius revisar uma serie de
achados sobre o0s sistemas homogéneos e heterogéneos que o fizeram perceber que eles poderiam
ser racionalmente agrupados em um Unico conceito, a catalise. Assim, Berzelius publicou um
curto trabalho acerca de suas ideias sobre catalise, dizendo que “os corpos exercem uma forga
diferente da afinidade quimica em outros corpos e por meio dessa acdo produzem, nesses corpos,
decomposicdes de seus elementos e diferentes recombinacfes desses mesmos elementos aos
quais permanecem indiferentes”. Essa area foi denominada por ele de catalise (catalysis) e 0s
agentes dessa decomposicdo de catalisadores.****™** Nos anos seguintes, varios pesquisadores
devotaram seu tempo a descobrir a natureza da “forca catalitica™.™

A termodindmica quimica desenvolvida por Josiah Willard Gibbs (1839-1903) e Hermann
Von Helmholtz (1821-1894), em 1870, permitiu esclarecer as limitacdes dos catalisadores nas
reacfes quimicas e atualizar a definicdo de catalisador segundo o principio do equilibrio
quimico. Na contemporaneidade, a IUPAC definiu catalisador como "uma substancia que
aumenta a velocidade de uma reacdo sem modificar a mudanca de energia global de Gibbs
padrdo na reacdo" e nomeou 0 processo quimico de aumentar essa velocidade de catalise. O
catalisador &, portanto, um reagente e um produto da reacdo, isto €, o catalisador é restaurado
ap6s a acdo catalitica e ndo influencia a composicdo do equilibrio termodindmico pos-
reagé0.15’45’46

A catélise pode ser classificada como homogénea, em que apenas uma fase esta envolvida, e
catalise heterogénea, na qual os reagentes e catalisadores encontram-se em fases distintas e a
reacao ocorre na interface entre elas ou em sua proximidade. Entre esses dois tipos, ha variacbes
da catalise dependendo do catalisador, como a autocatalise, provocada por um dos produtos da
reacdo; biocatélise que ocorre através de modificagBes especificas da estrutura molecular de uma
substancia catalisada por meios biolégicos, como células integras ou imobilizadas, enzimas ou
seus extratos e micro-organismos; catélise intramolecular provocada por um grupo funcional
sobre uma molécula reagente em si; organocatalise que langa mao de compostos organicos como

catalisadores com a finalidade de acelerar uma reac&o organica, entre outras variacdes.*>**®

14



No ano de 1970, as pesquisas em nivel académico e industrial na area de catalise foram
iniciadas no Brasil e predominantemente na regido sudeste por situar o polo industrial do pais
(Rio de Janeiro e Sao Paulo). Essas pesquisas foram voltadas essencialmente para a catélise
heterogénea aplicada a processos petroguimicos, caracteristica que concentrou as pesquisas em

uma sé regido do territério nacional.*

O interesse predominante nos dias atuais continua sendo
0s combustiveis fdsseis e seus derivados, contudo, diante de diversos desafios ambientais, a
comunidade cientifica de todo o mundo vé a necessidade de mudar a matriz energética global e
pesquisa cada vez mais formas alternativas de combustiveis e de processos industriais aceitaveis
na Quimica Verde.

A primeira reunido de catéalise no Brasil foi realizada no Rio de Janeiro no ano de 1978
durante o VI Simpdsio Ibero-Americano de Catélise. O encontro obteve éxito ao reunir varios
participantes e despertou na comunidade cientifica o desejo e a necessidade de sediar e organizar
reunides na area de catalise. Dito isso, trés anos depois, a Comissdo de Catalise do Instituto
Brasileiro do Petroleo (IBP) organizou o primeiro Seminario Brasileiro de Catalise, também na
cidade do Rio de Janeiro. Desde entdo, os encontros acontecem a cada dois anos em diferentes
Estados. Visando garantir o futuro da catalise no Brasil e permitir a organizacdo de novos
encontros, o IBP criou o Comité de Catalise. Paralelamente a este esfor¢o organizacional, em
1983 foi formado o Programa Nacional de Catélise (PRONAC) com o apoio financeiro do
Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico (CNPq). O programa perdurou
por 4 anos e foi muito importante para o desenvolvimento da catalise heterogénea junto as
universidades de outras regides do pais.*®*>° No ano de 1990 as pesquisas estiveram voltadas
principalmente para a catalise homogénea aplicada a materiais poliméricos (Catélise Ziegler-
Natta).">*** Apesar dos esforcos e das atividades desenvolvidas na area pela Comissdo de
Catalise do IBP e das varias edi¢bes do Seminario Brasileiro de Catalise, ainda ndo havia uma
sociedade cientifica brasileira dedicada ao tema. Com a importancia da catalise em todas as areas
da quimica e sua valorizagcdo no meio académico e industrial, a Sociedade Brasileira de Quimica
(SBQ) propos, em 1995, a criagdo da Divisdo de Catélise. Entretanto, a Sociedade Brasileira de
Catélise (SBCat) s6 foi criada em setembro de 1997 por meio de assembleia de fundago. A vista
disso, ambas as sociedades, SBQ e SBCat, se uniram para promover a catalise no Brasil. A
integracdo dessas duas entidades se deu pela concesséo da SBCat de um assento ao diretor da
Divisdo de Catalise da SBQ ao seu conselho consultivo.*® No ano de 1999, a SBCat filiou-se a
Federacdo Ibero-americana de Catalise (FISOCAT) e em 2000 foi admitida na International

Association of Catalysis Societies (IACS), reunindo no ano seguinte Brasil, Argentina, Uruguai,
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NP3 Universidade de Brasilia

Instituto de Quimica

Chile e Paraguai no 11° Congresso Brasileiro de Catélise e 1° Congresso de Catélise do
Mercosul>49%

A importancia cientifica e tecnoldgica da catdlise é notavel através de sua presenca em
pesquisas universitarias e sua aplicacao nas industrias. A importancia da area € também refletida
no namero e na qualidade de periddicos cientificos dedicados ao tema. Algumas das revistas que
apresentam o maior fator de impacto segundo a Qualis da CAPES sdo a ACS Catalysis, Journal
of Catalysis, Catalysis Today, Catalysis Science & Technology, Advanced Synthesis & Catalysis
e ChemCatChem. Na primeira década do século XXI o crescimento e a notabilidade da catalise
foram evidenciados por quatro prémios Nobel em quimica com a tematica catalitica, nos quais

trés deles envolveram a catalise por complexos de metais de transicéo.*®

2.4 Biomassa

Biomassa é toda matéria organica existente na biosfera de origem animal ou vegetal, bem
como 0s materiais obtidos de sua transformacdo natural ou artificial. O ciclo do carbono
(Esquema 3) rege a renovacao dessa matéria organica e prediz a elevada energia presente na
biomassa.” > Portanto, embora a queima de biomassa gere diéxido de carbono (CO,), a sua
formacéo necessita de energia solar, de agua e também de CO, no meio. As trocas de CO, entre a
atmosfera e a biosfera terrestre ocorrem principalmente através da fotossintese e da respiracéo de

plantas. Estes dois processos estdo resumidos em suas respectivas equacgdes no Esquema 3.
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Esquema 3. Ciclo global do carbono. Fonte: adaptado de Martins e colaboradores.>*
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O dioxido de carbono € fixado segundo a equacdo da fotossintese, parte dele é reemitido para
0 meio atraves da respiracdo das plantas e a outra parte continua armazenada, na forma de
biomassa, pelas folhas, caules, raizes etc. Essa biomassa, ao ser consumida como alimento por
organismos heterotroficos, é parcialmente reconvertida de forma imediata a CO; pela respiracédo
e, posteriormente, por processos de decomposicdo da matéria organica, através da morte de
animais e plantas e pelo ataque de microrganismos. A manutencdo desse ciclo permite que o
volume liquido de didxido de carbono na Terra se mantenha inalterado. A esse respeito, a
biomassa é considerada uma fonte de “carbono neutro”.*** No entanto, a quantidade de CO,
presente na atmosfera, resultante do uso de combustiveis fosseis ao longo dos anos, é tao alta que
ndo pode ser absorvida por sumidouros convencionais como arvores e solos. Logo, existe uma
necessidade extrema de reduzir as emissdes globais de CO, por tecnologias de geracdo de
energia de natureza negativa em carbono. Espera-se que essas tecnologias, comumente
denominadas "Bioenergia com captura e armazenamento de carbono” (BECCS), atinjam o
objetivo de criar um sistema global de emissdes liquidas negativas de carbono. Essa tecnologia
de captura e armazenamento de carbono (carbon capture and storage, CCS) serve para
interceptar a liberacdo de CO, na atmosfera e redireciona-lo para locais de armazenamento
geoldgico.”

Ha vérios tipos de fontes de biomassa como madeira de culturas lenhosas e seus residuos,
residuos agricolas, espécies herbaceas, bagaco, residuos industriais, de papel, de so6lidos em
geral, grama, residuos de processamento de alimentos, plantas aquéaticas e residuos de algas,
animais e outros materiais.”® Os produtos finais podem incluir calor ou gases de combust&o
gerados durante a queima de biomassa. Esse calor pode ser usado na geracdo de vapor com a
finalidade para aquecimento ou conversdo em eletricidade através de turbinas a vapor. Também
h& a possibilidade de conversdo da biomassa em energia e/ou em biocombustiveis (liquido,
solido ou gasoso) para uso posterior. Formas comuns de energia de biomassa incluem pellets,
lascas de madeira e etanol celulésico.”**>’

A utilizacdo de biomassa em detrimento de fontes fdsseis de energia para producdo de
biocombustiveis possui vantagens e desvantagens segundo a Tabela 2. Uma caracteristica
importante da biomassa é sua alta volatilidade em comparagdo as fontes fosseis de energia
devido aos altos niveis de constituintes volateis presentes em sua composicao. Esse fator reduz a
temperatura de igni¢cdo da biomassa em comparagdo com as fontes de energia ndo-renovaveis,
como o carvdo. No entanto, a biomassa conttm muito menos carbono e mais oxigénio. A

presenca de oxigénio reduz o conteldo de calor das moléculas e fornece alta polaridade,
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culminando em uma eficiéncia energética da biomassa menor que a do carvdo e a maior
polaridade dos biocombustiveis torna-os de baixa miscibilidade em combustiveis fosseis.*®

Baixo teor de carbono na biomassa também pode ser benéfico, principalmente do ponto de
vista ambiental. Assim como os baixos teores de nitrogénio e enxofre na biomassa. A presenca
em menor quantidade desses trés elementos permitird menores quantidades de emissdo de CO,,
NOy (6xidos de nitrogénio) e SO (0xidos de enxofre) para o ambiente em rela¢do ao carvao. Tal

caracteristica diminuira a incidéncia de chuvas 4cidas pelo mundo.*

Tabela 2. Comparacdo entre as propriedades fisico-quimicas e de combustdo da biomassa e do
carvio. Fonte: adaptado de Demirbas.>®

Propriedades Biomassa Carvéao

Densidade do combustivel (kg/m°) ~500 ~1300

Carbono (%omassa)® 42-54 65-85
Nitrogénio (%massa)® 0.1-0.2 1.5-2.0

Oxigénio (%massa)® 35-45 2-15
Enxofre (%omassa)® <0.5 0.5-7.5

K,0 (Y%massa)” 4-48 2-6

Si0, (Y%massa)® 23-49 40-60

Fe,03 (%massa)” 1.5-8.5 8-18

Al,O3 (%massa)® 2.4-9.5 15-25
Temperatura de ignicdo (K) 418-426 490-595

Friabilidade Baixa Alta

Valor de aquecimento a seco(MJ/KQ) 14-21 23-28
Tamanho de particula ~3mm ~100pum

combustivel seco °cinza seca

As etapas de producdo da biomassa incluem: preparacdo do campo, cultivo, colheita,
armazenamento, transporte de campo/floresta, transporte rodoviério e finalmente a utilizagdo da
biomassa em estacOes de producdo. A colheita de biomassa pode ser “primaria” ou ainda
“secundaria”, quando se tratar dos residuos da biomassa. Geralmente as colheitas séo realizadas

em florestas, campos agricolas ou em centros de processamento industrial, como serrarias e

18



industrias de moveis. A biomassa lenhosa é coletada na forma de toras, feixes ou lascas. A
sazonalidade caracteriza a maioria dos tipos de biomassa (agricultura e floresta). A
disponibilidade dessas biomassas ¢ muito limitada e é determinada pelo periodo da colheita,
pelas condicdes climaticas e pela necessidade de replantio dos campos e florestas. A limitacdo da
colheita leva a uma necessidade sazonal significativa de recursos, equipamentos e forca de
trabalho. Essa demanda sazonal pode aumentar o custo de obtencéo desses recursos.>’

A composicdo quimica da biomassa compreende componentes como celulose, hemicelulose,
lignina, carboidratos e proteinas. Biomassa lenhosa (lignocelulose) € composta principalmente
dos trés primeiros componentes.®® A Tabela 3 apresenta as definicdes desses trés principais

constituintes da biomassa lignocelulésica.

Tabela 3. Defini¢cbes dos componentes majoritarios da biomassa lenhosa. Fonte: adaptado de
Parmar.”®

Componentes da

_ Definicéo
biomassa

Polissacarideo no qual a D-glicose é ligada uniformemente por ligacbes
B-glicosidicas. Suas férmulas moleculares sdo (CsH1206)n. O grau de
Celulose polimerizacdo, indicado por n, é amplo e pode variar na ordem dos

milhares.

Polissacarideo cujas unidades sdo monossacarideos de 5 carbonos, como

) por exemplo D-xilose e D-arabinose. Também pode ser formada por
Hemicelulose ) o

monossacarideos de 6 carbonos, incluindo D-manose, D-galactose e D-

glicose.

Polimero amorfo de natureza aromatica com alto peso molecular cujas
Lignina unidades constituintes, fenil propano e seus derivados, estdo ligados

tridimensionalmente.

Celulose, hemicelulose e lignina sdo universalmente encontradas em muitos tipos de biomassa
e sdo os mais abundantes recursos naturais de carbono da Terra. A porcentagem desses
constituintes varia de acordo com a especie de biomassa. As plantas geralmente apresentam 75%
de carboidratos e aclcares e 25% de lignina em suas composicdes.”® A natureza quimica da

biomassa também influenciara em suas rotas de conversdo e valorizacdo. Rotas de
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transesterificacdo, cragueamento catalitico e hidrotratamento de lipideos (biomassa oleaginosa)
permitem a producdo de diferentes tipos de biocombustiveis com caracteristicas entre gasolina e
diesel. A combinagdo de tratamentos de sacarificacdo e fermentagdo é a principal via na
conversdo de amido e agucar em alcoois. Para valorizacdo de matéria-prima lignocelulésica ha
varias alternativas possiveis como: gaseificacdo (usualmente combinada com Fischer-Tropsch),
pirolise, liquefagdo, hidrolise, e reforma em fase aquosa (APR). Os aglcares também podem
passar por transformag6es quimicas de forma a produzir moléculas para plataformas industriais e
produtos quimicos de base biolégica.>®

A utilizacdo de matéria-prima renovavel quando for técnica e economicamente viavel é
considerado o 7° principio da Quimica Verde.”® InGimeras pesquisas combinam-no a catalise, 9°
principio da Quimica Verde, através da aplicacdo de catalisadores na conversao de biomassa. O
uso, principalmente de catalisadores heterogéneos, e em particular das zedlitas, somados a
grande variedade das fontes de biomassa, das rotas de conversao e dos produtos, é de especial
relevancia por possibilitar o desenvolvimento de processos limpos e sustentaveis com alta

eficiéncia e economia de 4tomos.>®

2.5 Zedlitas

Zeolitas ou zedlitos sdo uma classe Unica de materiais sélidos que apresentam diversas
aplicagBes em processos industriais e no controle da poluicdo ambiental.”® O termo “ze6lito”
advém do grego zeo (fervura) e lito (pedra). Em 1756, o mineralogista sueco Axel F. Cronstedt
(1722-1765) introduziu o termo ao descrever as propriedades particulares de minerais
encontrados em uma mina de cobre na Suécia e em uma localidade ndo identificada na Islandia.
A denominacéo fez alusdo ao comportamento de fervura desses minerais ao serem aquecidos,
propriedade até entdo ndo observada nos minerais descobertos da época.’*®! Durante o século
XIX, vérios autores relataram o descobrimento de novos minerais classificados como zedlitos,
bem como a descrigdo de algumas de suas propriedades basicas. O grande avango nos estudos
dessa classe de materiais ocorreu em 1930, através da primeira resolucdo da estrutura cristalina
de um zedlito por W. H. Taylor. Logo em seguida, Linus Pauling solucionou a estrutura zeolitica
da natrolita, da vynita-cancrinita e sodalita.”® A elucidacdo das estruturas desses zedlitos
permitiu determinar as caracteristicas principais dessa classe de materiais. Atualmente, o0s
zedlitos ou zeolitas fazem parte de um grupo de materiais naturais e sintéticos cujas

caracteristicas gerais sdo apresentadas abaixo.>>%®*
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+¢+ Estrutura cristalina formada pela combinacao tridimensional de tetraedros do tipo TO,4, sendo
T = Al, Si, B, Ga, Ge, Fe, P, Co, etc. Os tetraedros séo interligados entre si pelo

compartilhamento de atomos de oxigénio.

%+ Presenca de canais e cavidades moleculares (microporos) que variam de tamanho de uma

zeolita para outra, geralmente na faixa de 3a 12 A,

+«+ Carga estrutural negativa, devido a presenca de tetraedros [AlO,4]. Essa carga € compensada
por cations do grupo dos metais alcalinos (Na, K,...) e/ou alcalinos terrosos (Mg, Ca,...)
existentes nos microporos das zedlitas. Esses cétions estdo fracamente ligados a estrutura e por

isso, sdo facilmente trocaveis por outros cations.

¢ Moléculas de agua presentes nos microporos que podem ser dessorvidas com tratamento

térmico brando.
% Densidade da estrutura de 12,1 a 20,6 &tomos coordenados tetraedricamente por 1000 A2,
+«+ Apresenta a seguinte férmula quimica geral de cela unitaria (Equacéo 1):

XM" 1n[(T(1)02)y (1) T2)02) y(2) -~ I - ZA (1)

sendo, M um cétion de valéncia n (x > 0), T(1), T)..., elementos da estrutura cristalina e A (z > 0)
representa a agua e outras moléculas, além de pares idnicos. Nas ze6litas mais comuns, a

férmula quimica da cela unitéria pode ser simplificada segundo a Equacéo 2:

My [(AlO2)x (SiO2)y]m. zH20 )

T e T séo representados por atomos de silicio e aluminio na Equagéo 2. Os cations de
compensacdo, juntamente com a agua ocupam 0 espaco intracristalino do aluminosilicato. A

soma de x e y indica o nimero de tetraedros na cela unitaria.®®

¢+ Os poros de uma zed6lita podem ser classificados por tamanho ao se considerar 0 nimero de
atomos de oxigénio que formam os anéis e poros pelos quais se acessa 0 espaco intracristalino. A

classificacdo das zedlitas segundo o tamanho de poros é apresentada na Tabela 4.%°

21



Tabela 4. Classificagdo do tamanho de poros de uma zeo6lita segundo o nimero de oxigénios
que formam a cavidade de acesso ao espaco intracristalino. Fonte: adaptado de Jayamala e
colaboradores.®®

Zeolita Diametro do poro (A) NuUmero de atomos de oxigénios
Poro pequeno 3<6<5 8
Poro médio 5<0<6 10
Poro grande 6<06<9 12
Poro extragrande 9<0 18

Até a década de 1940, ndo havia interesse pratico nas zedlitas, elas eram estudadas
exclusivamente por mineralogistas determinados a entender o ambiente e as suas condi¢cfes de
cristalizacdo. Durante esse periodo, varios minerais com origem hidrotérmica foram descobertos.
Esse tipo de mineral consiste em grandes cristais (centimetros) alojados em fissuras ou cavidades
basalticas e vulcanicas. Normalmente, eles apresentam diferentes morfologias e cores, 0 que esta
associado as varias fases da zeolita e outros minerais. Atualmente, hd mais de 60 espécies de
zedlitas hidrotérmicas naturais. A falta de interesse econdmico e pratico nas zeolitas
hidrotérmicas esta relacionado a baixa pureza com que sdo encontradas na natureza. A partir de
1950, depositos de zedlitas sedimentares foram descobertos. A ocorréncia desses minerais se deu
em rochas vulcano clasticas formadas a baixa temperatura e pressdo. Os depdésitos culminaram
em pequenos cristais (nanémetros) de pureza mais elevada, podendo chegar até 70% em massa
do cristal. Apenas algumas espécies de zeo6litas naturais (analcime, chabazita, clinoptilolita,
erionita, ferrierita, laumontita, mordenita e phillipsita) sdo capazes de formar esses depdsitos.
Muitas das quais serviram como unidades secundarias de construcdo na classificacdo estrutural
das zedlitas.*

A busca por zedlitas com mais alto grau de pureza também impulsionou a realizagdo de
sinteses. A tentativa de se obter uma zedlita sintética iniciou em 1862, quando H. Saint-Claire-
Deville publicou uma nota intitulada “Reproducdo de la Levyne”. Esse foi o primeiro relatorio
sobre a sintese hidrotérmica de uma zedlita. Tal sintese consistiu no aquecimento a 170 °C de
uma mistura aquosa de silicato de potassio e aluminato de sodio. Até 1930, varias outras zeolitas
sintéticas foram criadas, porém ndo se dispunha, ainda, de técnicas de caracterizacdo, como
difracdo de raios X de policristais, para correta identificacdo das fases cristalinas da zedlita. Foi a

partir de 1940, considerado a era moderna das zedlitas sintéticas, que varios pesquisadores
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conseguiram sintetizar e caracterizar com sucesso zeolitas nunca encontradas na natureza e
outras com contrapartidas naturais de elevado grau de pureza.*®

No ano de 1963, a primeira definicdo de zedlita foi proposta. J. V. Smith definiu uma zedlita
como “um aluminosilicato com uma estrutura envolvendo cavidades ocupadas por ions grandes e
moléculas de 4gua, ambas com consideravel liberdade de movimento, permitindo troca de ions e
desidratagdo reversivel”. No entanto, a partir de 1983 outros tipos de zeodlitas foram descobertas,
e essas ndo apresentavam as caracteristicas primordiais de uma zeodlita, segundo Smith. Os novos
minerais zeoliticos descobertos ndo eram aluminosilicatos, pois muitos apresentavam Be ou Zn,
ao invés do Al, ou eram berilofosfatos. Ademais, alguns possuiam estrutura interrompida e um
deles era anidro. Em 1997, um subcomité, da Comissdo de Novos Minerais e Nomes Minerais da
Associacdo Mineraldgica Internacional, definiu um mineral zeolitico como: ‘‘uma substancia
cristalina com uma estrutura caracterizada por uma rede de tetraedros ligados, cada um
constituido por quatro atomos de oxigénio ao redor de um cation. Essa estrutura contém
cavidades abertas na forma de canais e gaiolas. Estes sdo geralmente ocupados por moléculas de
H,O e cations fora da rede (extraframeworks, EFAL) que sdo geralmente trocaveis. Os canais
sdo grandes o suficiente para permitir a passagem de espécies convidadas. Nas fases hidratadas,
a desidratacdo ocorre principalmente na temperatura abaixo de 400 °C e é facilmente reversivel.
A rede estrutural pode ser interrompida por grupos (OH, F); estes ocupam um &pice do tetraedro
que ndo é compartilhado com os tetraedros adjacentes”. Essa é até agora a definicdo mais
completa acerca de zedlitas, aplicada tanto para as naturais quanto para as sintéticas.>

Conforme se aprimoravam os estudos das zedlitas, novas propriedades e aplicacdes foram
sendo descobertas. Varios processos industriais, de refino, petroquimica e quimica fina passaram
a utilizar zedlitas como catalisadores. A substituicdo de catalisadores convencionais pelos
zeoliticos se deu pela melhora nas atividades cataliticas e na seletividade do produto. Tais
melhorias estdo relacionadas a maior acidez e ao tamanho dos poros da estrutura cristalina de
uma zeolita. O tamanho dos poros prediz a seletividade da zedlita tanto para os reagentes, quanto
para os estados de transicdo e os produtos da reacdo (seletividade de forma).®

Zeolitas com sistemas de poros extragrandes permitem a seletividade de forma para grandes
substratos organicos. Contudo, a presenca desse tipo de poros diminui a estabilidade
térmica/hidrotérmica da zedlita, além da sua densidade estrutural. Apesar do tamanho de poros
ser considerado extragrande, ele ainda continua no dominio dos microporos. A descoberta de
materiais mesoporosos, com o tamanho de poros ajustavel na faixa de 2 a 10 nm, solucionou 0s
problemas relacionados aos poros extragrandes de uma zeolita. A presenca de mesoporos poderia
aumentar a resisténcia &cida, a estabilidade térmica/hidrotérmica e a eficiéncia de difusdo
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molecular. Para superar as limitacfes de uma zeolita totalmente microporosa, rotas de sintese de
zellitas com arquitetura hierdrquica de poros, onde micro e mesoporos estdo presentes
simultaneamente, foram desenvolvidas. Para maximizar os beneficios de uma zedlita hierérquica,
€ necessario que os dois sistemas de poros estejam estritamente conectados de tal maneira que
todos os cristais microporosos fiqguem disponiveis para a reacdo catalitica. O conceito de
organizar hierarquicamente a porosidade de zedlitas é relativamente novo, mesmo que
catalisadores com essas caracteristicas sejam empregados em nivel industrial desde os anos
80.62’65

2.6 Desaluminizagdo

As propriedades fisico-quimica de uma zedlita podem ser moduladas através de diversos
tratamentos (troca catiénica, desaluminizacgdo, realuminizacdo, tratamentos hidrotérmicos, etc.).
A estabilidade quimica é a propriedade mais desejada em uma zeo0lita para suportar condicdes
extremas de reacdo. A desaluminizacdo tem a funcdo de aumentar a resisténcia térmica e
hidrotérmica da zedlita e consequentemente sua vida util.%

Desaluminizar significa diminuir a quantidade de aluminio intrareticular, ou seja, aumentar a
razdo Si/Al estrutural na zedlita. A remocdo de aluminio pode ser total ou parcial e ndo deve
afetar a cristalinidade da ze¢lita.*®

A desaluminizacdo pode ser dividida em duas categorias: desaluminizacdo por troca, quando
o aluminio removido da estrutura cristalina é substituido por um adtomo de Si proveniente de um
agente externo (SiCl,, (NH,).SiFg, etc), ndo modificando a porosidade e nem a cristalinidade da
zedlita; e desaluminizacdo por remocdo, em que sdo criadas vacancias com a remocdo de
aluminio, preenchidas por atomos de silicio da prépria ze6lita, muitas vezes através de processos
de recristalizacdo simultanea a desaluminizacdo. Neste processo, hd& mudancas na porosidade e
cristalinidade da zedlita, manifestadas pela formacdo de meso e macroporos no interior da
estrutura cristalina, além do aluminio extraido muitas vezes se depositar em forma de cluster de

alumina no interior dos poros, blogqueando os canais da zeélita.”

2.7 Zeolita *BEA

Zeolita beta (*BEA) foi descrita pela primeira vez em 1967 por meio de uma patente
americana emitida pela Mobil Oil Corporation. A sintese consistiu em uma reacdo em meio
basico contendo fons tetraetilamonio.®®®” Na época, a férmula geral da zedlita foi apresentada

seguindo a Equacdo 3 abaixo.
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[xNa:(1-x)TEA]AIO,ySiO,-wH,0 3)

Com x < 1,0, usualmente 0,4; 5 <y < 100, usualmente 10; w < 4; ¢ TEA = cation
tetraetilamonio.®

Seguindo as regras estabelecidas em 1979 pela Comissdo da Associacdo Internacional de
Zeolitas (1ZA — International Zeolite Association), a designagdo da zeolita beta é dada por trés
letras mailsculas em negrito antecedidas de um asterisco, *BEA. Este prefixo (*) indica que a
estrutura da zeélita é desordenada.>®® Os dados de sorcéo e cataliticos indicavam que a estrutura
da zeolita beta apresentava uma caracteristica tridimensional (3D) de anéis de 12 membros. A
desordem na estrutura foi descoberta através da difracdo de raios X (DRX). Pela complexidade
da estrutura, ela s6 foi determinada em 1988.°” Na ze6lita beta uma estrutura ordenada e outra
desordenada coexistem e ha trés canais que se cruzam mutuamente.®®

Zeolita *BEA pode ser classificada como uma zedlita de poros grandes com dois tipos de
anéis (polimorfismo) de 12 membros (oxigénio nas janelas) e canais de poros que se cruzam com
aproximadamente 6,6 A de didmetro, o que a coloca entre as ze6litas ZSM-5 (5,6 A poros) e
faujasita (7,4 A poros).®®"° A sua estrutura é descrita em termos de unidades mor ([5"]), que sdo
ligadas por meio de 4 anéis para formar uma camada centrossimétrica com 12 anéis em forma de
cela. As camadas sdo consistentes entre os diferentes polimorfos da zedlita beta. A desordem
surge da maneira como essas camadas sdao empilhadas. A Unidade Periddica de Construcao
(PBU - Periodic Building Unit) da zedlita beta é mostrada na Figura 1. A camada
centrossimétrica é formada pela expanséo de uma unidade de construcdo secundaria (Figura 1, a)
que consiste em 16 atomos tetraédricos (Figura 1, negrito) no plano ao longo de duas dire¢cdes. A
vista superior e lateral da camada de construcdo centrossimétrica bidimensional (2D) que
consiste em uma estrutura de anel de 12 membros é mostrada na Figura 1 (b, c), respectivamente.
Estruturalmente, a camada de construcdo adjacente (Figura 1, ¢) pode ser obtida por uma rotacéo
de 90° da camada topologicamente idéntica ao redor do eixo ¢ perpendicular a dire¢do do plano.

Como a camada € tetragonal, a vista ao longo do eixo a é semelhante aquela ao longo do eixo
b 59,66,67,71
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Figura 1. Unidade Periddica de Construcdo (PBU) da zedlita *BEA, sendo (a) unidade de
construcdo secundaria, (b) PBU paralela ao eixo ¢ [001] e (c) PBU perpendicular ao eixo ¢
[010] (c, superior) e [100] (c, inferior). Representacédo da estrutura da zetlita *BEA ao longo do
eixo [100] (d), anel de 12 membros visualizado ao longo do eixo [100] (e), anel de 12 membros
visualizado ao longo do eixo [001] (f).*"™

A representacdo da estrutura da zeolita *BEA ao longo do eixo [100] pode ser visualizada na
Figura 1, d. Os dois tipos de anéis de ingresso de 12 membros sdo apresentados na Figura 1
(e, f). O primeiro tipo sdo anéis retos com abertura livre, existentes ao longo do eixo [100] e de
dimensdes 6,6 x 6,7 A (Figura 1, e). J4 0 segundo, consiste em anéis em ziguezague, ao longo do
eixo [001] e com dimensdes 5,6 x 5,6 A (Figura 1, f).*°

2.8 Pentdxido de nidbio

Niobio (Nb) é um metal de transicdo do bloco d que compde o Grupo 5 da tabela periddica e
que cristaliza em uma estrutura ctbica de corpo centrado (ccc), cujo grupo espacial € 07. E um
metal refratario, bom condutor térmico, com pontos de fusédo e ebulicdo a 2477 °C e 4744 °C,
respectivamente.’”>” Nidbio é o trigésimo quarto elemento mais abundante na crosta terrestre e
estima-se que o Brasil possua aproximadamente 10 milhdes de toneladas de reservas lavraveis
(98% da quantidade mundial).”

Nas Condi¢bes Normais de Temperatura e Pressdo (CNTP: 0 °C e 1 atm), o nidbio € um

solido metélico de cor acinzentada e um dos materiais mais resistentes a corrosdo. A formacéo
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de um filme fino em sua superficie, composto por 6xidos em diversos estados de oxidacdo (NbO,
NbO,, Nb,Os), é responsavel por esta resisténcia. Esses 0xidos também existem como anions em
Oxidos ternérios, como o niobato de sddio (NaNbO3), o niobato de potéssio (KNbO3) e 0 niobato
de litio (LiNbO3).”

A aplicabilidade do nidbio (Nb) na catdlise se estende para aplicacdes heterogéneas e
homogéneas. Ele pode ser usado como componente principal de formulagdes cataliticas, na
forma de seus O0xidos ou ainda em pequenas quantidades, como aditivo aos catalisadores. A
capacidade do nidbio adentrar na estrutura cristalina criando vacancias e aumentar a acidez
superficial, melhorando os sitios acidos para adsorc¢éo, torna-o excelente aditivo de catalisadores
a base de 6xidos mistos para reacdes redox.”

O estado mais estavel do sistema nidbio-oxigénio, do ponto de vista termodindmico, é o
pentoxido de niobio (Nb,Os). Com carga +5, o Nb,Os é um solido branco, estavel ao ar e
insolivel em 4gua. A elevada acidez (de Brgnsted e de Lewis) deste oxido é ideal para reagdes
cataliticas de hidrolise, condensacéo, alquilacdo, desidrogenacao, oxidacao e até para aplicacdo
em fotoquimica e eletroquimica, além de ser utilizado como catalisador em reacOes de
esterificagdo para producdo de biodiesel.”*™

Pentoxido de nidbio pode ocorrer no estado amorfo ou em um dos muitos polimorfos
cristalinos diferentes. Geralmente, todos os polimorfos de Nb,Os tém uma cor branca (na forma
de pds) ou transparente (em cristais Unicos). Entretanto, a maioria das suas propriedades fisicas
depende do polimorfismo caracteristico, cujo grau esta relacionado ao método e as variaveis
sintéticas, como a natureza dos precursores, tempo e temperatura de processamento.’>"®

A estrutura cristalina do Nb,Os é formada por octaedros de NbOg que compartilham vértices
ou arestas e distorcem a estrutura (polimorfismo) dependendo do tipo de ligacdo entre eles.
Existem vérias combinacdes possiveis de ligacdes entre octaedros que podem produzir uma
relacdo Nb:O de 2:5. Até o momento, foram identificados varios polimorfos de Nb,Os, 0s nove
mais estudados sdo: T (Dy,,, ortorrdmbica), B (C$,, monoclinico), H (C3,, monoclinico), N (C3,,
monoclinico), Z (€3, monoclinico), R (C3,, monoclinico), M (D17, tetragonal), P (D3°,
tetragonal) e TT (pseudohexagonal ou monoclinico). O polimorfo TT-Nb,Os representa uma fase
menos desenvolvida do polimorfo T, pois é estabilizado por impurezas (OH™ ou CI) ou
vacancias. O polimorfo H é o mais estavel termodinamicamente e portanto, um dos mais comuns
e estudados entre os polimorfos do 6xido Nb,Os e seus derivados.”

A temperatura de calcinacdo do precursor do pentdxido de niodbio € uma das propriedades que
mais influenciam as caracteristicas fisico-quimicas do 0xido. Temperaturas elevadas geralmente

resultam em baixos valores de area superficial e volume de poros. O contrario acontece para o
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diametro dos poros, que aumenta com a temperatura de calcinacéo de 9,6 nm (500 °C) para 27,2
nm (600 °C), por exemplo. A quantidade de sitios acidos e suas intensidades também dependem
da temperatura. Normalmente essa dependéncia é inversamente proporcional. A diminuicdo de
sitios acidos resulta principalmente da transformacéo de sitios de Brgnsted em sitios de Lewis
através da remocdo da agua. Todas as caracteristicas fisico-quimicas citadas, tanto de acidez
quanto texturais, sdo essenciais na atividade do catalisador e por isso, a temperatura de
calcinacdo durante a sintese do Nb,Os deve ser otimizada. Ademais, a eficiéncia catalitica do
oxido depende conjuntamente de sua microestrutura. Pentoxido de niébio amorfo, por exemplo,
tem maior quantidade de sitios acidos em comparagdo com a estrutura cristalina. 1sso ocorre
porque o Nb,Os amorfo possui estruturas basicas de nidbia tetraédrica altamente acidas com
ligacdo dupla entre o nidbio e o oxigénio, enquanto a estrutura cristalina, como ja relatado, é
formada por octaedros de NbOg que contribuem para baixa acidez.”® A estrutura amorfa do
pentoxido de nidbio pode se tornar cristalina se o 6xido for aquecido em temperatura superior a
500 °C. Dependendo da sintese, pode-se obter Nb,Os mesoporoso ou nanoestruturado.
Modelando a estrutura com um direcionador é possivel formar 0s mesoporos, ja a nanoestrutura
é formada por precipitacéo e sintese sol-gel seguida de calcinacéo.”

Na ultima década, catalisadores acidos sélidos a base de nidbio tem sido amplamente
empregados em reacdes de conversao de biomassa e seus derivados, objetivando a producdo de
biocombustiveis ou produtos de elevado valor agregado. Nas biorrefinarias muitos processos
reacionais sdo fundamentais, como a hidrdlise, desidratacdo, esterificacdo, isomerizacdo e
eterificacdo. Na maioria deles, a agua estara presente como solvente ou produto secundario. O
pentoxido de nidbio hidratado (Nb,Os-nH,O, &cido nidbico) podera ser utilizado como
catalisador por promover facilmente essas reacdes mesmo na presenca de agua. Busca-se
atualmente, melhorar o desempenho dos catalisadores Nb,Os de modo a torna-los competitivos

com aqueles aplicados nas indUstrias.”

2.9 Catalisador de Nb,Os em zed¢lita *BEA

Catalisadores solidos de zedlita *BEA sdo amplamente utilizados na industria petroquimica,
de quimica fina e na sintese de commodities. Suas propriedades texturais, como elevada area
superficial e canais de intersecéo tridimensionais com tamanho de 6,6 x 6,7 A facilitam a difusao
de moléculas organicas grandes.”” A substituicdo de atomos de Si por metais de transicéo do
grupo V (V, Nb, e Ta) na zeolita beta permite modificar ou ajustar suas propriedades

cataliticas.”® A insercdo de ni6bio na zeélita pode ocorrer por sintese direta ou por impregnagdo
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de espécies de Nb pos-sintese. Cristalizacdo hidrotermal convencional, conversdo de gel seco,
modificacdo de fluoreto e métodos assistidos por micro-ondas sdo algumas das estratégias de
sintese direta. A metodologia de insercdo pos-sintese é preferivel por ser menos complicada e
demorada, além da sintese direta muitas vezes ser pouco reprodutivel e inviavel em larga
escala.”

O desempenho do catalisador Nb/*BEA dependera da rota de preparacdo e dos precursores da
niébia, bem como da metodologia de insercéo, direta ou pés-sintese.®® A atividade dos sitios que
contém niébio também é influenciada pelo estado de coordenacdo do metal na matriz zeolitica.®
Uma estratégia pos-sintese, para producdo de espécies Nb altamente dispersas na zedlita *BEA
desaluminizada, proporcionou alta eficiéncia catalitica na oxidacao da glicose ao acido succinico
com 100% de conversdo e 84% de seletividade. A presenca de espécies de Nb(V)O-H isoladas
fora da rede (extraframeworks), aglomerados encapsulados em poros de Nb,Os e sitios residuais
de Al-acido contribuiram para a excelente performance catalitica. O precursor de nidbio aplicado
na sintese foi o etoxido de nidbio (V). Também foi testado 0 método de sintese direta, onde
basicamente misturou-se um direcionador de estrutura micro-mesoporosa (hidréxido de
tetrabutilamonio, TBAOH), uma fonte de silicio (tetraetilortosilicato, TEOS) e o precursor de
Nb(V) usado na metodologia anterior. O procedimento levou a um material micro-
mesoestruturado com espécies de nidbio tetraédrico contendo o grupo —Nb=0. Os catalisadores
sintetizados pelas duas metodologias apresentaram resultados consideraveis na reacdo de
oxidacdo umida de HMF (5-hidroximetil furfural) para &cido succinico e na oxidacdo de HMF
com peroxidos organicos para acido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA). A conversdo e a
seletividade dependeram da razdo base/acido dos sitios. Os catalisadores sintetizados diretamente
apresentaram conversdo do HMF de 96,7% e 99% com seletividade para FDCA de 61,3% e
63,8%, respectivamente.?® Os mesmos autores aplicaram a zeélita mesoporosa Nb-*BEA obtida
através da metodologia pos-sintese na produgdo de HMF a partir de glicose empregando &gua
quente e solvente bifasico 4gua/metilbutilcetona (MIBK) como meio reacional.”® A estabilidade
de compostos de niobio em agua se estende para a zeo6lita quando esses compostos sdo inseridos
em sua matriz. Essa propriedade é importante nas biorrefinarias, uma vez que a maioria dos
processos de conversdo da biomassa envolvem reacdes de hidrélise.®

Corma e colaboradores aplicaram um catalisador Nb-*BEA sintetizado em meio fluoretado de
forma direta na redugcdo MPV (Meerwein-Ponndorf-Verley) de ciclohexanona com 2-butanol e
na eterificacdo de 2-butanol com alcool 4-metoxibenzoico. O catalisador apresentou acidez de
Lewis e espécies Nb™ tetracoordenadas com trés pontes de siloxano e uma ligacdo Nb=O.
Ademais, os autores comprovaram que a atividade catalitica do Nb-*BEA € superior ao
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catalisador homogéneo NbCls na reacdo de carbonileno intramolecular (citronelal a
isopulegol).®

Métodos pos-sintese de incorporacdo de nidbio na zedlita *BEA tém sido aprimorados nos
ultimos 12 anos. Técnicas bem consolidadas e resultados esperados que comprovam a insercéo
de espécies mononucleares isoladas de Nb(V) na estrutura da zedlita beta existem e facilitam as
pesquisas.®® No entanto, a aplicacdo de catalisadores Nb-*BEA na transformacéo da biomassa é

um estudo que recentemente se encontra em ascensao.

2.10 Conversédo de biomassa utilizando zedlitas como catalisador

Zeolitas exibem diversas propriedades importantes para as reagdes cataliticas. Algumas dessas
propriedades sdo: elevada area superficial, estruturas cristalinas, microporosidade bem definida,
hidrofilicidade modulada, seletividade de forma, propriedades acido-base, e consideravel
resisténcia a desativacdo por deposicdo de materiais a base de carbono, como por exemplo, o
coque. Essas caracteristicas tornam as zeoOlitas os catalisadores preferenciais no refino de
petroleo e na industria petroquimica no geral, além de proporcionarem resultados promissores
nas transformacdes da biomassa. Entretanto, a utilizacdo de uma matéria-prima complexa e com
caracteristicas distintas como é a biomassa, pode tornar dificil o desenvolvimento de processos
viaveis para sua valorizacdo.*

A quantidade de moléculas existentes na biomassa e suas multiplas funcionalidades, a
presenca de heterodtomos (oxigénio, nitrogénio e fosforo), reacdes de conversdo em meio
aquoso e a formacdo de depdsitos de carbono sdo caracteristicas que dificultam a conversédo da
biomassa por zedlitas. A complexidade dos constituintes torna necessaria a realizacdo de pré-
tratamentos da biomassa bruta para facilitar o contato e a interagdo com o catalisador sélido. Os
heterodtomos precisam ser parcialmente ou totalmente removidos durante os processos de
conversao da biomassa para aplicacdo comercial dos produtos. As reagbes em meio aquoso
podem danificar os suportes sélidos e fases ativas dos catalisadores heterogéneos, tornando a
estrutura zeolitica amorfa. A deposicdo de carbono no catalisador é gerada pelas espécies
altamente reativas derivadas da biomassa, que devido aos grupos funcionais presentes, durante a
conversdo, varias transformagfes ndo desejadas ocorrem e espécies volumosas permanecem
presas na porosidade do catalisador ou fortemente absorvidas quimicamente nos sitios ativos,
culminando na desativacdo catalitica. Diante desses desafios, catalisadores multifuncionais e
novas classes de zeolitas foram desenvolvidos adequando suas propriedades nos processos de

valorizacdo da biomassa. As estratégias incluiram o uso de zeolitas hierérquicas, de
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acessibilidade aprimorada, controle de acidez, geracao de sitios basicos, adaptacao da polaridade
da superficie, e preparacdo de materiais zeoliticos multifuncionais através da incorporagdo de
fases metélicas.”

Os processos mais estudados de valorizacdo da biomassa sdo o termoquimico (gaseificacgéo,
pirélise e liquefacdo) e a conversdo quimio catalitica. A pir6lise é considerada a mais simples
das transformacfes termoquimicas e por isso tem sido empregada na producdo de
biocombustiveis para transporte. Na pirélise catalitica, a conversdo da biomassa ocorre por um
mecanismo que inclui uma variedade de transformacfes: cragueamento, desoxigenacao,
oligomerizacdo, ciclizacdo, aromatizacdo, etc. Para a producdo de biocombustiveis é necessario
diminuir a quantidade de oxigénio presente na biomassa lignoceluldsica, a fim de aumentar o
alto valor de aquecimento (High Heating Value — HHV) e aproximé-lo dos valores dos
combustiveis fdésseis. Assim, a desoxigenacdo ¢ um dos efeitos cataliticos mais desejaveis. O
oxigénio pode ser removido na forma de H,O (desidratacdo), CO, (descarboxilacdo) e CO
(descarbonilagdo). As duas ultimas rotas sdo preferiveis, pois permitem minimizar as perdas de
energia no balanco geral da reacéo.*®

A pirélise catalitica da biomassa pode ser realizada in situ ou ex situ. No primeiro caso, 0
catalisador sélido entra em contato direto com a biomassa bruta, enquanto no segundo, 0s
vapores de pirélise passam através do leito catalitico acoplado ao sistema de pirélise.*®

A maioria das transformacGes envolvidas na pirélise catalitica sdo promovidas por
catalisadores acidos. A acidez € um requisito dos catalisadores para direcionar a seletividade para
produtos ndo oxigenados. Se a forca dos sitios acidos for muito elevada havera a formacdo de
reacOes indesejaveis, incluindo a producdo de hidrocarbonetos leves por extensa formacdo de
craqueamento e coque. Como resultado, o rendimento de energia no processo diminuira e
ocorrera a desativacao do catalisador. Por esse motivo, a densidade e a forca dos sitios acidos do
catalisador devem ser cuidadosamente adaptadas. O uso das zedlitas como catalisador na pirélise
da biomassa € uma excelente alternativa, pois suas propriedades acidas podem ser moduladas
através da selecdo da estrutura cristalina e da razéo Si/Al. H4 uma grande variedade de estudos
de diferentes zedlitas aplicadas na pirOlise catalitica de matérias-primas lignocelulésicas,
incluindo as zeélitas H-Y, H-MOR (mordenita protonada), H-*BEA e H-ZSM-5.>°

Diferentemente da pir6lise, a conversdo quimio catalitica da biomassa oferece uma gama
estreita de produtos. As transformacfes desse processo sao realizadas principalmente na fase
liquida (meio aquoso) e por isso, 0 uso de zedlitas torna-se desafiador, principalmente no que diz
respeito aos aspectos relacionados a estabilidade e a desativacéo dos sitios ativos. O Esquema 4

resume as principais rotas quimio cataliticas para a valorizacdo da biomassa lignocelulésica na
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qual as zeolitas podem desempenhar um papel significante como catalisador das reagdes. A
hidrélise de polissacarideos, como celulose e hemicelulose, produz os agGcares monoméricos
correspondentes, hexoses (glicose, frutose, etc.) e pentoses (xilose, arabinose, etc.). Através de
inimeras reacdes cataliticas (hidrogenacdo, isomerizacdo, desidratacdo e reidratacdo), 0s
acucares podem ser convertidos em varias “moléculas plataforma”. Por meio de outras reacGes
cataliticas (hidrogenacdo, condensacdo, esterificacdo, eterificagdo, desidratacdo, etc.), essas
moléculas se transformam em uma grande variedade de biocombustiveis e produtos quimicos

valiosos.>®
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Esquema 4. Principais transformagdes quimicas da biomassa lignocelulésica. Fonte: adaptado
de Cejka e colaboradores.*

Biomassa lignocelul

Lignina

As moléculas plataforma principais geradas a partir da desidratacdo de pentoses e hexoses
sdo: furfural, 5-hidroximetil furfural (HMF) e &cido levulinico (LA). Atualmente, essas reacdes
continuam sendo realizadas por catalisadores homogéneos como H,SO,, mas devido aos
problemas intrinsecos a esse catalisador e as propriedades promissoras das zeo6litas, as pesquisas
tém sido voltadas para as reacOes de desidratacdo utilizando catalisadores heterogéneos. Tanto
para desidratacdo de frutose a HMF, quanto para desidratacdo de xilose a furfural, as zedlitas H-
MOR, H-ZSM-5, H-*BEA e H-Y obtiveram excelentes resultados de conversdo e rendimento
em meios reacionais variados. O meio reacional contendo apenas agua € o mais desafiador, ja
que pode haver a promocdo de reacGes secundarias, como polimerizacdo e acetalizacéo,
diminuindo, assim, o rendimento para o produto desejado. Para evitar essas reagdes secundarias,

outros meios reacionais sdo comumente empregados. Adiciona-se a agua varios tipos de
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solventes, os mais comuns sdo n-butanol, tolueno, tetrahidrofurano (THF) e dimetilsulféxido
(DMSO), além da y-valerolactona.>!#%84-80

A glicose também é matéria-prima do &cido levulinico. Apds a hidrdlise &cida de celulose a
glicose através do acido sulfurico, o acido levulinico é gerado. Contudo, a formacdo de tal acido
também pode partir do furfural. Essa rota de producao requer a hidrogenacédo prévia do furfural
em &lcool furfurilico, a hidratacdo subsequente do alcool e a abertura do anel sobre fortes sitios
acidos, para entdo, ocorrer a formacéo do &cido levulinico. Zedlitas também foram reportadas

como catalisadores heterogéneos eficientes para essa reagdo.>

2.11 Oxido de cério (CeO,)
A calcinacao do oxalato ou do hidroxido de cério resulta em um p6 amarelo denominado céria

ou dxido de cério, que se cristaliza na forma de fluorita (CaF,) e apresenta cela unitaria cubica de
face centrada (f.c.c.) e grupo espacial Fm3m. Na estrutura, cada cation Ce™ coordena-se a oito
anions de oxigénio e estes por sua vez coordenam-se a quatro cations de cério cada, formando ao
todo um empacotamento cubico. A cor amarela do pé de CeO, ocorre devido a transferéncia de
carga do &nion O para o cation Ce**. A propriedade de estocagem de oxigénio OSC do 6xido de
cério é a mais explorada na catalise. Geralmente, formam-se estruturas ndo estequiométricas de
CeO,., (0 < x < 0,5) devido a reducéo de Ce** para Ce*® e consequente liberacéo de oxigénio. A
formagéo destas estruturas originam vacancias de oxigénio que podem ser formadas e desfeitas
rapidamente, ocasionando uma mobilidade de oxigénio na estrutura e tornando este tipo de
catalisador td0 importante em aplicacdes de oxidagdo de CO e fuligem.™ A propriedade OSC é
fortemente influenciada pela morfologia e tamanho das particulas de céria, pois 0s arranjos
atdbmicos da superficie do 6xido podem modificar a reatividade dos fons Ce**/Ce*.
Normalmente, as técnicas comuns de sintese do CeO, ndo garantem uma morfologia homogénea
e o controle da forma do cristal € praticamente impossivel. Por esse motivo, sinteses que
possibilitam a obtencdo de nanocristais de forma controlada tém sido estudadas. Algumas das
nanoformas mais exploradas dos cristais de céria sdo bastdes, cubos, tubos e esferas. A atividade
catalitica dos nanocristais sera diferente pois cada uma dessas formas expdem na superficie um
plano cristalino preferencial.®’

A superficie com o plano (111) exposto € a mais estavel, porém é menos propensa a acomodar
um defeito de vacancia e por isso apresentard menor atividade redox. Esse plano cristalino esta
exposto principalmente na céria sintetizada de forma padrdo por metodologias de
precipitacao/coprecipitacdo. As varias nanoformas da céria sdo obtidas por uma metodologia de
sintese hidrotérmica. Nanoparticulas, nanobastfes e nanotubos apresentam os planos (100) e
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(110) expostos, favorecendo maior atividade catalitica.®”®® Na Figura 2 pode-se visualizar os

planos cristalinos (100), (110) e (111) por diferentes perspectivas.®’

(110) (111)

[

Figura 2. Vista superior e lateral dos planos cristalinos (100), (110) e (111) do CeO,. Esferas
vermelhas representam o anion O e esferas brancas os cations Ce™/Ce**. Fonte: adaptado de
Trovarelli e colaboradores.®”

2.12 Conversédo de biomassa utilizando céria ou céria-zircénia como catalisador

A aplicacdo de oxido de cério, bem como de céria-zirconia na catalise heterogénea deve-se
principalmente a elevada capacidade que CeO; possui de armazenar oxigénio (Oxygen Storage
Capacity, OSC). Essa propriedade permite a utilizacdo da céria em diversas reacdes de oxidacao.
O 6xido é muito usado para oxidar fuligem e monoxido de carbono por exemplo, especialmente
em temperaturas médias, e por isso € incorporado em catalisadores de trés vias (Three-Way
Catalysis, TWC).® Outras aplicagdes recorrentes desse catalisador s&o referentes a: remocéo de
compostos organicos dos efluentes (oxidacdo umida catalitica), craqueamento catalitico em leito
fluidizado (Fluid Catalytic Cracking, FCC), tecnologia de células a combustivel, desidrogenacéo
de etilbenzeno e como aditivo para catalisadores e processos de combustdo.*® Também hé
pesquisas acerca do emprego de Oxido de cerio (CeO;) na desidratacdo do acucar C6 (frutose)
para obtencdo do analogo ao furfural, o 5-hidroximetilfurfural (5-HMF). Nesse trabalho, apds 6h
de reacdo a 130 °C, a conversdo de frutose aproximou-se de 40%, enquanto a seletividade para
5-HMF de 25%."® Embora essas porcentagens sejam baixas, considerando a temperatura de
reacao e 0 meio aquoso em que ela ocorreu, estdo satisfatorias.

Na maioria das aplicacOes, a céria € usada em combinagdo com outros 6xidos ou em conjunto

com metais ativos (geralmente metais nobres) e suportes termicamente estaveis. Isso ocorre
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porque a estabilidade textural do CeO, ndo é suficiente para atender requisitos necessarios para
sua aplicacdo catalitica em fase gasosa. A baixa estabilidade térmica do 6xido faz com que a area
superficial diminua alguns metros quadrados por grama em processos realizados em
temperaturas acima de 727 °C. Muitos pesquisadores tém se dedicado ao longo dos anos ao
preparo de catalisadores que aumentem a estabilidade térmica da céria sem diminuir suas
caracteristicas especiais, como propriedades redox e sua alta mobilidade de oxigénio.** Uma
alternativa é a preparacéo do 6xido soélido misto de céria-zirconia. Nesse caso, a substitui¢do de
cations Ce** (0,097 nm) por cations menores, Zr** (0,084 nm), favorece a contragéo da estrutura
cristalina levando a promocdes na capacidade de armazenamento de oxigénio, nas propriedades
redox, em resisténcia térmica do Oxido misto e consequentemente melhora o desempenho
catalitico na oxidacdo de CO e também na combustdo do metano.*** Essas caracteristicas s&o
ainda mais favorecidas para a estequiometria de Ceg gZrg,0,.*

Sabe-se que diferentes estruturas de céria, como nanobastdes e nanoparticulas, geram defeitos
cristalinos que implicam em atividades cataliticas distintas.** Os nanocatalisadores apresentam
vantagens como elevada razdo area superficial/volume, modificacdo nos pardmetros de rede,
efeito de confinamento e simetria, além de caracteristicas magnéticas, 6pticas e elétricas.®*%
Ainda existem poucas pesquisas que utilizam catalisadores, nanoestruturados ou nao, de céria ou
céria-zirconia na conversdo de biomassa. Um exemplo foi dado acima para a conversdo de
frutose (componente da biomassa) para 5-HMF. Em outro trabalho, esse aldeido foi
transformado em um produto com maior valor agregado (2,5-diformilfurano) através de uma
oxidacdo seletiva com 6xido metalico de cobalto e cério como catalisador.®® Outra aplicacéo
consistiu na utilizacdo da zedlita HZSM-5 impregnada com cério (Ce) na pirdlise catalitica do
bagaco de cana-de-acucar. O uso do elemento Ce como agente impregnante objetivou a inibicdo
do actimulo de coque no catalisador.”’

Cloreto de cério (Il) heptahidratado foi utilizado como catalisador na decomposi¢do de
biomassa lignoceluldsica em agua e etanol objetivando a producgéo de bio-6leo. Os experimentos
de liquefacdo foram conduzidos em autoclaves (500 ml) de ago inoxidavel no reator Parr
(Reator Parr 4848 de alta presséo e alta temperatura, Parr Instrument Co., EUA). Para a reacao,
15 g de madeira de Faia na forma de serragem (tamanhos de particulas variando de 125 a 355
um), 150 ml de solvente (4gua destilada ou etanol) e 5 mmol de catalisador CeCl3-7H,0 foram
colocados no reator. Uma vez fechado, purgou-se nitrogénio trés vezes no reator para remover o
ar interno. Testes sem catalisador também foram realizados, mas o maior rendimento de bio-0leo
bruto (48,2%) foi obtido para a reagdo a 300 °C com o catalisador de cloreto de cério (I11) no

meio reacional etanol em um tempo de residéncia de 90 min.*®
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Embora poucas reacGes de conversdo de biomassa tenham sido relatadas com os éxidos de
cério, a grande maioria de suas aplicacdes cataliticas sdo ambientalmente nobres. Stekrovay e
colaboradores aplicaram um catalisador de niquel suportado em 6xido misto de céria-zirconia na
reforma em fase aquosa (APR) de metanol. Essa tecnologia permite converter compostos
organicos em solucBes aquosas de hidrogénio e dioxido de carbono. Assim, 0 APR funciona
como uma potencial rota de transformagdo de compostos orgéanicos em produtos de valor
agregado. Nas biorrefinarias, onde ocorrem processos de pirdlise de biomassa e sintese Fischer-
Tropsch, o APR pode ser empregado para diminuir a quantidade dos compostos organicos
encontrados nos efluentes. Os autores atingiram o objetivo de obter um catalisador que mostrasse
alta atividade na reacdo de reforma e na reacdo de deslocamento &gua-gas (WGS) e que
mantivesse a estabilidade sob as exigentes condi¢Oes de reacdo APR. O melhor catalisador
possibilitou mais de 50% de conversdo de metanol e 40% de eficiéncia na producdo de
hidrogénio.*®

Outros trabalhos focam na capacidade OSC dos 6xidos de cério, pois esta permite a oxidacao
de monéxido de carbono e hidrocarbonetos que envenenam os catalisadores.****%® Nosso grupo
de pesquisa desenvolveu um método de desidratacdo in situ do etanol a etileno em cromatdgrafo
gasoso empregando como catalisador o 6xido misto de céria-zircbnia impregnado com
heteropolidcido 12-tungstofosforico (H3PW1,040). O objetivo do suporte, além de diminuir a
lixiviacdo do heteropoliacido na reagdo, foi justamente impedir ou diminuir a formacéo de coque
por meio da oxidacdo proporcionada pelas vacancias de oxigénio.**

Estudos acerca das propriedades dos oxidos de cério, do elemento cério e de seus
catalisadores derivados possuem grande relevancia em diversas inddstrias e crescem a cada
ano.”%1% A pequena quantidade de pesquisas em conversio da biomassa torna-a uma 4rea a ser
explorada. Muitos trabalhos voltam-se para a valorizacdo dos produtos da conversdo e nao

propriamente da conversao da biomassa ou de seus agl]cares.lo3

2.13 Bloco de construcéo: furfural

A denominacdo como bloco de construcdo se da pela vasta aplicagdo industrial do furfural.
Devido a sua notoria aplicacdo, a producdo mundial de furfural aumentou de 250.000 t/ano em
2012 para 370.000 t/ano em 2018, ou seja, em 6 anos houve um aumento de quase 50% na
producdo.*'%*

Furfural pode ser utilizado como solvente na producdo de oOleos lubrificantes ou como
precursor na preparacao de inameros solventes organicos (Esquema 5), como o alcool furfurilico

(2), preparado pela hidrogenacdo catalitica do furfural e aplicado na industria quimica para
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producdo do alcool tetrahidrofurfurilico (usado na formulacdo de herbicidas) (3), além de ser
matéria-prima na fabricacdo de resinas, fragrancias e vitamina C. Atraves da descarbonilacéo
catalitica do furfural obtém-se o furano (4), que por sua vez, ao ser hidrogenado, gera um dos
solventes organicos principais para a industria quimica, o tetrahidrofurano (THF) (5).
Furfurilamina (6), preparada via aminacdo redutiva do furfural e utilizada na producdo de
farmacos e pesticidas, bem como no processo de producdo de fibras; acido furdico (7) utilizado
na sintese de medicamentos e de perfumes por possuir acdo bactericida e fungicida; acido
levulinico (8) (&cido 4-oxo-pentanoico), importante intermediario para a sintese de acido
succinico (9) usado como aditivo alimentar e na sintese de produtos farmacéuticos; acido 6-
amino-levulinico (10), excelente herbicida, inseticida e regulador do crescimento de plantas, séo

alguns dos outros derivados do furfural.>*#81%
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Esquema 5. Intermediarios e produtos derivados do furfural. Fonte: retirado de Ribeiro e
colaboradores.”

Ribeiro e colaboradores desenvolveram um experimento laboratorial de producéo de furfural
a partir de sabugos de milho com abordagem didatica em disciplinas de Quimica Organica
experimental. O catalisador acido empregado foi acido cloridrico. A metodologia utilizada se

encontra no Esquema 6.
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Esquema 6. Metodologia de obtencéo do furfural a partir de sabugo de milho.*

A metodologia do Esquema 6 baseou-se em técnicas de destilacdo e extracdo. Os autores,
através de diversas técnicas de caracterizacdo e analiticas, identificaram o produto final como um
aldeido, especificamente o furfural. O rendimento de furfural foi de 6 a 7% (6 a 7 g de furfural
por 100 g sabugo de milho fresco) com alto grau de pureza.*

A proposta de um mecanismo de reacdo para a formacdo de furfural a partir da hidrolise acida
de pentosanas, como a xilose, se encontra no Esquema 7. Essa proposta reacional serve também

para outros catalisadores acidos de Bransted.”
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Esquema 7. Proposta de mecanismo para a formacdo do furfural. Fonte: retirado de
Ribeiro e colaboradores.’
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Segundo Ribeiro e colaboradores, a hidrolise de pentosanas () catalisada por &cido para a
obtencdo do furfural (1) inicia-se com a protonacdo do oxigénio glicosidico (I). A ligagcdo C-O
do &cido conjugado protonado rompe-se formando o ion oxénio (I11). Uma rapida adi¢do de 4gua
(V) acontece seguida de transferéncia de hidrogénio para a obtencdo do mondémero livre, que se
encontra em equilibrio entre a forma hemiacetalica ciclica (V) e a forma em cadeia aberta (V1),
esta Ultima em menor proporcdo. A protonacdo do grupo hidroxilico em C-3 (VII) leva a
formacdo do intermediario endlico (VIII), que por sua vez é convertido no intermediario 4,5-di-
hidroxi-2-oxo-pentanal protonado (IX). A adicdo nucleofilica intramolecular do grupo
hidroxilico em C-5 no carbono C-2 leva a formacgédo do hemiacetal (X). O furfural (1) é formado
ap6s a perda de duas moléculas de agua, conforme mostra o Esquema 7.*

O rendimento e pureza do furfural encontrados tornam o procedimento experimental apto a
bancadas laboratoriais e principalmente ao ensino em laboratério de Quimica Organica. O
experimento relaciona temas da atualidade com ferramentas e técnicas usadas em pesquisas
académicas e constata a possibilidade de transformacdo de residuos em insumos de alto valor
agregado. No entanto, o procedimento experimental descrito ndo € adequado para a area
industrial, uma vez que é demorado, pois foram necessarias 12 horas (2 aulas de 6 h de duracédo)
de experimento para se obter apenas 7% de furfural, além de utilizar como catalisador grande
quantidade de &cido mineral concentrado (HCI 6 mol L™), o que leva a geracéo de residuos.
Dentro da metodologia, ainda esta presente uma extracdo liquido-liquido que utiliza como
solvente organico 120 ml de diclorometano (organoclorado) ao todo. Tal solvente é nocivo ao
homem e ao ambiente por ser cancerigeno e bioacumulativo. Visando maiores rendimentos,
menores quantidades de residuos, possibilidade de reciclo do catalisador e, consequentemente,
utilizacdo a nivel industrial, catalisadores solidos (catélise heterogénea) tém sido empregados em
reacBes de producio de furfural a partir de biomassa.’

Zeolitas, principalmente protonadas (&cidos de Brgnsted), como H-ZSM-5, e os materiais
mesoporosos, MCM-41 e SBA-15 sdo catalisadores acidos sélidos muito utilizados na producao
de furfural. H-ZSM-5 apresentou rendimento de 46% na producdo de furfural em temperatura de
reacdo abaixo de 200 °C, em ambiente aquoso puro. Também ha relatos que a mordenita
protonada pode catalisar a conversao de pentose em furfural em temperatura elevada (260 ° C) e
55 atm, tendo como rendimento molar, assim como de seletividade de furfural, 98%. Para os
catalisadores &cidos zeoliticos, a razdo entre os sitios &cidos de Lewis e os sitios acidos de
Brgnsted afeta significativamente a conversdo do aglcar e o rendimento do furfural. J& os
materiais mesoporosos, que possuem tamanho de poros entre 20 a 500 A, devem sofrer adicio de
uma func¢éo &cida como HSOj3 que proporcione protons ao catalisador e consequentemente sitios
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4cidos de Bronsted.” MCM-41 com a funcdo (-HSOs)- apresentou seletividade de 76% para o
furfural na temperatura de 140 °C em um sistema bifasico agua/tolueno. Utilizando SBA-15-
HSO3 como catalisador, obteve-se seletividade de 70% para o furfural em temperatura de reacéo
de 160 °C.’

A reacdo de producdo de furfural proposta em duas etapas por Lin e colaboradores,
apresentada no Esquema 2 da Introducdo (Se¢do 1.1), utilizou o catalisador sélido heterogéneo
SO4/Sn-MMT.> O cation Sn** foi escolhido, em detrimento de outros céations (Cr'® e AI*%),
devido a maior efetividade catalitica na producdo de furfural quando aplicado na forma de
cloreto (SnCly). Entretanto, esse tipo de catalisador (sistema homogéneo) nao permite o reciclo,
por isso o cétion foi incorporado ao aluminosilicato montmorilonita (MMT) que possui estrutura
lamelar e de facil substituicdo de seus cations (Na, Mg, Ca) por outros de interesse em catalise.
Verificou-se que a acidez de um catalisador sélido pode ser modificada pelo tratamento com
4cido sulfdrico, ja que os fons SO4*~ podem ser incorporados na estrutura do suporte e serem
contrabalanceados com prétons &cidos de Bransted. O catalisador SO,*/Sn-MMT foi submetido
a 5 reciclos e teve seu desempenho catalitico diminuido em pequena escala (79 a 71% de furfural
produzido), exibindo excelente capacidade de reutilizacao, eficiéncia e aplicacdo promissora na
conversdo de biomassa a furfural.

A Tabela 5 apresenta uma comparagdo entre diferentes catalisadores e processos para
producdo de furfural. O catalisador SO4/Sn-MMT apresentou melhores resultados no

rendimento de furfural devido a baixa temperatura e menor tempo de reacéo.”

Tabela 5. Comparacéo entre processos de produco de furfural.>*®

Subtrato Catalisador Solvente (OE) (ﬁ) Fu(ro%ral
Xilose MCM-41-SOzH tolueno/agua 140 24 76
Xilose Zirconia sulfatada-MCM-41 tolueno/agua 160 4 43
Xilose CrCly, LiBr N,N-dimetilacetamida 100 4 56
Xilose S04Z/SN-MMT 2-MTHF/ 4gua 160 2 67
Xilose S04Z/SN-MMT 2-MTHF/ 4gua/NaCl 160 2 80
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Ao utilizar solucédo saturada de NaCl como fase aquosa na mistura de solventes, o rendimento
de furfural aumentou 13% a partir da xilose usando o catalisador SO4%/Sn-MMT. Os fons cloreto
agiram como catalisadores na reacdo de enolizacdo da xilose, formando xilulose, e assim,
favoreceram as reagdes subsequentes de desidratacéo da xilose em furfural.’

Lin e colaboradores também aplicaram o catalisador SO,°/Sn-MMT no tratamento
hidrotermal de bagaco de cana de agUcar. Foram realizados dois tratamentos, um para produgédo
de furfural e outro utilizando os residuos de bagaco e da fase aquosa gerados para producgéo do
acido levulinico (LA). As condicdes de temperatura, mistura de solventes e o tempo de reacao
foram otimizados.’® Conforme o bagaco era submetido aos hidrotratamentos, sua estrutura lisa e
compacta tornava-se cada vez mais desorganizada, &spera e com presenca de detritos e
rachaduras.'® As condic8es 6timas de pré-tratamento foram a 170 °C, 2,4 h, 0,2 g de bagaco e
0,15 g de catalisador. O rendimento maximo correspondente de furfural foi alcancado em 88,1%.
Na segunda etapa, o rendimento de 62,1% de LA foi obtido a 180 °C por 3 h. Este trabalho
evidencia que no primeiro tratamento do bagaco forma preferencialmente furfural a partir de
hemicelulose, que é quase totalmente consumida. No segundo tratamento, ao utilizar o bagaco
residual do primeiro tratamento, praticamente formado por celulose e lignina, o produto da
reacdao € o acido levulinico. Os autores deixaram explicito que um terceiro tratamento também
pode ser elaborado para obtencdo de outros produtos a partir da lignina proveniente do residuo
s6lido do segundo tratamento.'%

Diante desses trabalhos, conclui-se que a producdo de furfural a partir de biomassa ainda é
uma tecnologia em desenvolvimento, onde cada vez mais se pesquisa catalisadores,
principalmente os heterogéneos devido a maior facilidade na separagdo do catalisador dos
reagentes e produtos, menor toxicidade e maior vida Util do catalisador, em adicdo, menor
impacto ambiental. Além do desenvolvimento de catalisadores, a escolha da biomassa e as
estratégias de catalise também se fazem necessarias para a otimizagdo dos processos em nivel

industrial.

2.14 Patentes registradas: transformacéo de biomassa em furfural

O desenvolvimento de tecnologias que possibilitem a producdo do furfural utilizando uma
fonte de bioenergia, como a biomassa, data do final do século XIX. Entretanto, naquela época, a
tecnologia disponivel e a necessidade de resultados imediatos e em grande proporcao
favoreceram o uso da catalise homogénea, por isso, 0s primeiros processos patenteados acerca da

producdo de furfural utilizaram catalisadores &cidos minerais como H,SO, (&cido sulfurico).
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Em 1922 a patente US 1.735.084 descrevia a digestdo de cascas de aveia com &cido sulfurico
a 150 °C em digestores esféricos rotativos, produzindo furfural. Com o passar dos anos outros
substratos passaram a ser explorados, como casca de arroz, sabugo de milho, bagago de cana de
acucar, etc. No Brasil, os processos de valorizagdo da biomassa objetivando um produto
industrial sdo majoritariamente realizados com o bagaco de cana de acucar. I1sso ocorre devido ao
bagaco ser um subproduto abundante e barato. Essas caracteristicas tornam o processo rentavel
industrialmente, mesmo que o rendimento de furfural obtido do bagaco seja de 14%."%’

Os avancos tecnoldgicos nos processos de obtencéo do furfural a partir de residuos agricolas
consistem em aperfeicoamentos no sistema catalitico, nas condi¢des do processo, na recuperacao

e/ou purificacdo do furfural e ainda nos equipamentos utilizados em tais processos.™”’

Ademais,
0 processo proposto deve ser economicamente viavel. Nesse ponto de vista, algumas patentes
propostas falham ao utilizar catalisadores de custo de producdo elevado e que necessitam de
grandes volumes de solucdo para serem eficazes. A patente brasileira Pl 60371 expedida em
1962 é um exemplo de patente inviavel industrialmente.*”’

Uma patente requerida pelo grupo Rhodia Brasil em 1986 e publicada em 1988 com PI
8605561 consistiu em misturar o &cido sulfdrico ao acido fosforico para formar um catalisador
homogéneo. O processo desenvolvido nessa patente obteve rendimentos de furfural (> 60%)
consideraveis para baixa proporcao de acido sulfirico (31%) ap6s 3 horas de reacdo.’®” Embora
alguns problemas encontrados na catéalise homogénea tenham sido minimizados nesse processo,
como a toxicidade e corrosividade por parte do H,SOy,, a dificuldade em separar o catalisador e a
impossibilidade de sua reutilizacdo permanecem. Por isso, essa patente pode ter sido importante
para sua época, mas no século XXI catalisadores favoraveis do ponto de vista ambiental, que
permitam o seu reciclo, separacdo dos reagentes e produtos ndo téxicos e que reduzam riscos de
acidentes, sdo preferiveis. Tais catalisadores constituem a chamada catalise heterogénea.'%’

Atualmente, os catalisadores usados em processos de obtencdo de furfural a partir de
biomassa ficam cada vez mais complexos, assim como 0s processos em si. A incorporacdo de
catalisadores de halogenetos metélicos (US 8524925 B2),'% éxidos metélicos, liquidos ionicos
(BR 10 2013 011897-4 A2),'* zedlitas, entre outros materiais, tém sido explorados em reacoes
de desidratacdo de agucares para producgéo de furfural ou 5-hidroximetil-furfural (HMF).

Em 2014 foi publicada uma patente da Universidade Federal do Rio Grande do Norte devido
ao carater inovador do catalisador utilizado na conversdo de frutose a HMF. O catalisador
consistia em uma combinacdo de nanoparticulas de zircénia com liquidos i6nicos ancorados em
sua superficie. Os liquidos ibnicos tinham como objetivo modificar e tornar as nanoparticulas

catalisadores mais eficientes na desidratagdo do agucar para obtencdo do biocombustivel
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HMF.!® Os resultados experimentais mostraram que o melhor resultado foi obtido para a
temperatura de 110 °C (tempo de 10 minutos), tendo sido atingido um rendimento de HMF de
49%. Para temperaturas mais baixas e tempos maiores o rendimento de HMF diminuiu. Assim,
ndo se consegue aumentar o rendimento através dos parametros de temperatura e tempo. Isso se
deve a incompleta desidratacdo do acUcar e a presenca de reacdes laterais. Além dos problemas
de conversdo encontrados, a rota de sintese do catalisador ocorre em 5 etapas. A Ultima etapa
consiste na sintetizacdo dos liquidos idnicos funcionalizados. Essa etapa necessita de solventes
organicos nocivos ao homem e ao ambiente, como o tolueno (carcinogénico) e diclorometano
(organoclorado bioacumulativo).'%°

Vérias outras patentes abordam processos complexos de reacao e de sintese de catalisadores, e
na maioria das vezes ndo seguem principios da Quimica Verde, como de diminuir o uso de
reagentes e consequentemente de residuos. O fato desses processos serem complexos e
utilizarem grandes quantidades de reagentes e de catalisadores esta ligado a necessidade de
adequacdo a nivel industrial das patentes. Caso contréario, artigos aqui citados para obtencao de
furfural a partir de biomassa se tornariam facilmente uma patente por explorarem processos e
catalisadores mais simples e economicamente viaveis, além de permitirem elevada seletividade
para o furfural.

A complexidade do processo e dos catalisadores e os grandes volumes de reagentes
necessarios para 0 processo nao justificam a utilizacdo de reagentes nocivos ao homem e/ou ao
ambiente na sintese do catalisador. A Figura 3 apresenta uma montagem de um reator industrial
para conversdo de biomassa lignocelul6sica em acido levulinico e furfural. Essa figura pertence a
uma patente publicada em 2017 (US 9884834 B2) que, novamente, utilizou-se do H,SO, como
forma de disponibilizar sitios acidos de Brgnsted. Essa patente também encontra-se no Brasil
com P1 BR 102016030324-9 A2.'1°
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Figura 3. Reator para producdo combinada de acido levulinico e furfural. Fonte:
retirado da patente Pl BR 102016030324-9 A2.11°
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Na Figura 3, a entrada 1 corresponde a alimentacdo de biomassa e dgua e a 2 do catalisador
(H2SO,4). O vapor, chamado de vapor de separagdo entra no reator pela entrada 3. O fluxo
massico do vapor dependerd das temperaturas da biomassa, do catalisador e do reator tubular.
Nesse processo, o furfural é recuperado principalmente na forma de vapor pela saida 4 e o acido
levulinico e 0o HMF permanecem em fase aquosa e saem pela porta de saida 5 em forma de pasta.
Acido férmico e sulfirico também s&o recuperados no processo.'*°

Outra patente, agora de uma das empresas mais renomadas na area de combustiveis, Shell Oil
Company, descreve a utilizacdo de acidos minerais (HCI e H,SQO,) ¢ acido a-hidroxisulfonico
como catalisador para obtengdo do furfural. O acido a-hidroxisulfonico foi empregado na
hidrélise da biomassa, formando acticares posteriormente desidratados a furfural.*** Shell Oil
Company possui vérias patentes acerca de producéo de furfural.

Fazendo uma busca patentaria avancada no banco de dados do Google utilizando a palavra-
chave furfural ou as palavras-chave furfural e biomassa interligadas pelo operador “AND” ¢
possivel encontrar mais de 150.000 resultados. O grafico da Figura 4 relaciona as patentes

encontradas com os anos das publicacdes e com as empresas assinantes das patentes.'*?
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80-83 86-89 9205 98-01 04-07 10-13 16-19
Cessionarios
== Dalian Institute of Chemical Physics, Chinese Academy of Sciences 2%
e Eastman Chemical Company 1,8%
dacio de Pesauisa de Fx- de Wisconsi
Fundagao de Pesquisa de Ex-alunos de Wisconsin 1,5%
e China Petroleum & Chemical Corporation 1,1%
== £| Du Pont De Nemours and Company 1,1%

Figura 4. Grafico de patentes publicadas desde 1980 e as principais empresas
cessionérias.'?

Realizando essa mesma pesquisa selecionando o intervalo de 1980 a 2000 a empresa que
aparece em primeiro lugar no ranking € a Mobil Oil Corporation, seguida por corporagdes
russas, em segundo e terceiro lugar no ranking. Atualmente, empresas chinesas lideram e

aparecem em peso entre as 10 cessionarias com maior numero de publicacdes de patentes na area
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de producéo de furfural. Nota-se na Figura 4 um grande aumento no nimero de publicacdes de
patentes entre os anos 2007 a 2013. Nos anos seguintes esse numero diminuiu, mas ndo significa
que houve escassez da tecnologia, ja& que o desafio de processos cataliticos viaveis
economicamente e ambientalmente continua.**

Os dados dessa revisdo bibliografica evidenciam a relevancia da conversdo de xilose a
furfural e a necessidade do uso de catalisadores &cidos heterogéneos nessas reacfes, além de
demonstrarem que catalisadores pouco explorados, como a zeolita *BEA impregnada com
Nb,Os e os Oxidos de cério e também os mistos de céria-zirconia com morfologias variadas

apresentam propriedades texturais e de acidez interessantes para a reacdo de conversao da xilose.

3. Materiais e métodos
Abaixo estdo descritos 0s materiais, 0s reagentes, os métodos de preparacdo dos catalisadores
e as descricBes dos instrumentos utilizados em suas caracterizacdes e as reacdes as quais foram

submetidos.

3.1 Principais reagentes
> Zeoblita *BEA (CP814E) lote n° 2423-65 com cation de compensacdo NH4" e razdo
molar SiO,/Al,O3 igual a 25, da Zeolyst International.

> Hexafluorsilicato de amonio ((NH,).SiFs), lote n° 07323A0, pureza 98%, Sigma-
Aldrich.

Cloreto de amonio (NH4CI), lote n° SZBD1910V, pureza > 99,5 %, Sigma-Aldrich.
Piridina (CsHsN), lote n° SHBD4760V, pureza 99,8%, Sigma-Aldrich.

Ciclohexano anidro, destilado em P,0s, pureza > 99%, Vetec.

Y V VvV V

Oxalato amoniacal de niodbio (NH;[NbO(C,0,)2(H20),].nH,0), da Companhia
Brasileira de Minério e Metalurgia (CBMM).

» Pentoxido de nidbio comercial (Nb,Os) com 20% de hidratacdo, Companhia Brasileira
de Minério e Metalurgia (CBMM).

» Dioxido de cério (CeO,) comercial, Sigma-Aldrich.
» Hidrogenocitrato de diaménio ((NH,4).C¢HsO7), pureza 98%, Vetec.

» Cloreto de cério (I11) heptahidratado CeCl3-7H,0, pureza 99,9%, Sigma-Aldrich.

45



» Oxicloreto de zirconio (IV) octa-hidratado (ZrOCl,-8H,0), pureza 98%, Sigma-
Aldrich;.

Ureia ((NH3).CO), pureza 99%, Vetec.

Etanol (C,HgO), pureza 99,5%, Vetec.

Acido oxalico (HO,CCO,H), Vetec.

Hidroxido de amonio (NH,OH), concentragdo 37%, Vetec.
Nitrato de prata (AgNQO3), pureza 99%, Synth.

D-xilose (CsH100s), pureza > 99%, Sigma-Aldrich.

Furfural (CsH40,), pureza 99%, Sigma-Aldrich.

YV Vv Vv YV VYV V V V

Acido sulfarico (H,S0,), pureza 95%, Synth.

3.2 Preparacéo dos catalisadores
3.2.1 Protonacdo da zedlita *BEA
Zeolita *BEA amoniacal (NH;-*BEA) foi calcinada a 550 °C por 8 h em forno mufla simples

para obtencdo da zeodlita protbnica H-*BEA.

3.2.2 Desaluminizacéo da zedlita *BEA

A desaluminizacdo ocorreu por meio de uma reacdo em estado sélido da zedlita *BEA
amoniacal previamente seca com o agente desaluminizante hexafluorsilicato de aménio (HFSA)
para obtencdo da zedlita *BEA desaluminizada (BD). Utilizou-se uma quantidade de HFSA
necessaria para remover 70% em mol de aluminio. Os sélidos (ze6lita *BEA e HFSA) foram
pesados (de acordo com os célculos mostrados na sessao 3.2.3) e macerados por 10 minutos em
gral e pistilo de porcelana. Apds esta etapa, a mistura foi inserida em um dessecador sob pressdo
atmosférica contendo solucéo saturada de cloreto de aménio (NH4CI). A mistura foi deixada no
dessecador por um periodo de 24 h. Para retirada da umidade absorvida, secou-se a mistura em
mufla simples por 3 h a 190 °C, com rampa de aquecimento de 10 °C min™. O material entéo, foi
submetido a um procedimento de lavagem por filtragdo a vacuo, no qual 5 aliquotas de 50 ml de
solucdo tampéo de acetato de amdnio (0,5 mol L™) e 1 aliquota de 100 ml de 4gua destilada,
todas em temperatura ambiente, foram utilizadas. Apds cada uma das lavagens, o filtrado foi

submetido a testes de pH e de precipitacdo de hidréxido de sédio, NaOH (1 mol L™). Era
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esperada, com a lavagem, uma pequena diminuicdo no pH, devido a retirada de aluminio da rede
estrutural da zeolita. A auséncia de precipitado (hidroxido de aluminio) com NaOH no filtrado
indica que provavelmente todo o aluminio fora da rede (extraframeworks— EFAL) foi removido
com sucesso. 1sso so foi observado apds o final do procedimento de lavagem. Por fim, o material
resultante foi seco em estufa sob pressdo atmosférica a 120 °C, por 24 h e apds completa
secagem, foi transferido para um cadinho de platina e calcinado em mufla simples por 8 h, a
550 °C, com rampa de aquecimento de 10 °C min™. A calcinagio foi realizada para retirada de

modeladores organicos (templates) residuais e liberacdo da amonia.

3.2.3 Calculos para desaluminizacdo da zedlita *BEA

Segundo o site Database of Zeolite Structures, a formula quimica referente a zedlita *BEA na

sua forma sédica é:1*
|Na7| [A|7Si570128]-*BEA

Para os catalisadores desenvolvidos e aplicados nas reacGes de desidratacdo da xilose, a
zedlita *BEA foi utilizada na forma amoniacal (cation de compensacdo NH;") ao invés da forma
sodica. A razdo molar SiO,/Al,O3 informada no frasco dessa zedlita é 25. Assim, pbde-se
determinar a razdo molar Si/Al para a zedlita, que nesse caso seria de 12,5.

Segundo a formula quimica da zeolita *BEA, o nimero de oxigénios é igual a 128. Para
determinar o nimero de tetraedros na estrutura deve-se considerar que cada um dos tetraedros
compartilha dois oxigénios com outro tetraedro, portanto, a metade do nimero de oxigénios
resulta no numero de tetraedros, logo, existem 64 tetraedros na estrutura da zedlita *BEA.
Através do sistema abaixo € possivel determinar o valor de aluminio e silicio e a massa molar da

zedlita.

{Si = 12,5 Al
Al + Si = 64

Portanto, a féormula quimica final da zedlita *BEA amoniacal com razdo molar SiO,/Al,O3 igual
a25é:
|(NH4+)4’74| [A|4‘74Si5g’250128]-*BEA, MM = 3925, 15 g n’\Ol-1
A partir da massa molar da zedlita e do numero total de mols de Al presentes, foi possivel
determinar a quantidade de Al em mols a ser removida para desaluminizar 70% da zedlita e a

massa em gramas do agente desaluminizante HFSA que seria utilizado na reacdo em fase solida.

O célculo da quantidade total de mols de aluminio em 1 g de zeo6lita é demonstrado a seguir.
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1 mol de zedlita 4,74 mols de Al
3925,15 g de zedlita x 1 mol de zedlita

1g de zedlita x

=1,2x 1073 mols de Al em 1g de zedlita

Logo, para desaluminizar 70% da ze6lita *BEA amoniacal, seria necessario remover 8,4 x 10™
mols de Al. Considerando que para 1 mol de Al removido utiliza-se 1 mol de agente
desaluminizante HFSA e que a massa molar desse agente é 178, 14 g mol™, é possivel calcular a
massa de hexafluorsilicato de aménio necessaria na desaluminizacdo. Deve-se considerar
também a pureza do complexo (NH,4),SiFg, que é de 98%.
1moldeSi 1molde (NH,),SiFs 178,14 gde(NH,),SiF,
Tmolde Al ™ 1 mol de Si ¥ ol de (NH,),SiF,
=1,5x10"1 g de (NH,),SiF,

8,4x 10 *x

100%

Sy, = 193 % 107! g de (NH,),SiF,

1,5x107t gx

Os célculos acima foram realizados para desaluminizar 1 g de zeolita *BEA. No entanto, a
massa a ser pesada dessa zedlita deve levar em consideracdo o percentual de dgua presente ou
pode-se simplesmente realizar um procedimento de secagem prévia na zedlita. Por anélise de
termogravimetria (TG), sabe-se que o percentual de agua nessa zedlita é de cerca de 17%.
Assim, uma quantidade maior de zedlita deve ser pesada. Segundo o calculo abaixo, essa
guantidade equivale a 1,2 g.

00%
83%

1 g de zeodlita x = 1,2 g de zedlita

No entanto, como a zeo6lita é higroscdpica, 0 melhor procedimento seria a prévia secagem da
mesma e a massa a ser considerada nos célculos seria a massa da zedlita seca. O procedimento
consiste em pesar uma massa de zeoOlita proxima da que se deseja desaluminizar e coloca-la em
um baldo de fundo redondo junto a um sistema a vacuo por 4 h a 200 °C. A pesagem da massa
final é realizada dentro da camara seca (glove box) com atmosfera de nitrogénio.

Apesar dos cuidados durante a desaluminizag&o, resultados prévios do nosso grupo apontam
que apenas 25% do Al foi removido da zeélita *BEA e 13% de Si foi adicionado.™* A reacdo em
fase sélida entre a zedlita e o agente desaluminizante provavelmente ocorreu na interface entre
os solidos, mantendo o bulk da zeolita preservado e diminuindo a quantidade de aluminio

removido.
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3.2.4 Impregnacao com Nb,Os da zedlita *BEA desaluminizada

A zeo¢lita *BEA desaluminizada foi impregnada com oxalato amoniacal de niobio nas
proporcdes necessarias para se obter 10, 18 e 25% de Nb,Os impregnado. Tais proporc6es foram
escolhidas por serem suficientes para proporcionar o0 acesso do reagente Xilose aos sitios ativos
tanto do Nb,Os quanto da zedlita *BEA.™* Catalisadores de zedlita *BEA desaluminizada e
impregnada com 10, 18 e 25% de pentdxido de nidbio ja haviam sido testados em reacGes de
desidratacdo de etanol a etileno e dietil éter, mostrando resultados promissores na conversdo e
seletividade para ambos os produtos.®

Solucdes contendo as propor¢des mencionadas, em massa do oxalato, foram preparadas em
agua destilada e misturadas a zeolita em baldo de fundo redondo. A mistura foi submetida a
agitacdo magnética em banho de dleo a 80 °C e permaneceu nesse sistema até completa
evaporacdo do solvente. Apds esta etapa, o solido final foi macerado e depositado em cadinho de
platina para realizacdo da calcinacdo em mufla simples a 550 °C (rampa de aquecimento de
10 °C min™) por 8 h.

3.2.5 Nb;Os comercial
O pentoxido de niodbio (Nb,Os) comercial, na sua forma hidratada (20% m/m), obtido da

Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM), foi calcinado a 100 °C por 1 h.

3.2.6 CeO, comercial
Dioxido de cério (CeOy) foi obtido da Sigma-Aldrich e calcinado a 500 °C por 4 h.

3.2.7 Sintese dos catalisadores de CeO, e CeggZr(,0, nanobastdes

O procedimento para formacdo dos nanobastfes seguiu uma sintese hidrotérmica publicada
por Teles Aragdo e colaboradores do Laboratorio de Catalise da UnB (grupo LabCat, UnB) na
RSC Advances da Royal Society of Chemistry.*

Para a sintese de céria-zirconia nanobastdo (CZ-NBs) com estequiometria Ceg gZry,0, foram
preparadas duas solucdes. A primeira consistiu em uma diluicdo completa de 0,96 g de citrato de
diamonio ((NH4).CsHsO;) em 20 ml de agua deionizada sob agitagdo magnética. Na segunda
solucéo, 0,92 g de CeCl3-7H,0 e 0,17 g de ZrOCl,-8H,0 foram diluidos em 10 ml de &gua
deionizada sob agitacdo magnética por 10 min. Na solucdo de citrato, foram adicionados 1,20 g
de uréia sob agitacdo até a solubilizacdo total. Ambas as solugdes foram misturadas. A solucéo

final foi colocada sob agitacdo magnética por 30 min, antes de sua transferéncia para autoclave
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de Teflon (75 ml). A solugdo seguiu para o envelhecimento (120 °C /24 h) sem agitacdo em
estufa a vdcuo com microprocessador (Quimis, modelo Q819V2, Brasil). O sdlido foi lavado
com agua destilada e posteriormente calcinado a 500 °C por 4 h. A sintese foi repetida usando a
mesma proporc¢do de reagentes, mas com o dobro da quantidade de (NH,).CsHsO- para obtencao
do catalisador de céria-zirconia nanobastdo duas vezes (CZ-NBs-x2).

Céria nanobastdo duas vezes (C-NBs-x2) também foi sintetizada pela metodologia
hidrotérmica utilizada para a sintese do 6xido misto de céria-zircénia com o dobro de citrato de
diamoénio, porém a segunda solucdo foi preparada apenas com cloreto de cério (llI)
heptahidratado (CeCls-7H,0).%*

3.2.8 Sintese dos catalisadores de CeO; e CeggZry,0, nanoparticulas

A metodologia para formacéo das nanoparticulas seguiu uma sintese solvotérmica publicada
por Teles Aragdo e colaboradores (grupo LabCat, UnB) na RSC Advances da Royal Society of
Chemistry.**

Preparou-se uma solucdo contendo 0,86 g de CeCl;-7H,0 e 0,18 g de ZrOCl,-8 H,0O em
30 ml de etanol. Essa solucgdo foi deixada sob agitacdo magnética e a ela foram adicionados 1,0 g
de &cido oxalico (C,H,0,) até completa dissolucdo. Posteriormente, a mistura foi transferida
para uma autoclave de teflon (75 ml) e envelhecida em estufa a vacuo por 24 h na temperatura de
160 °C. O solido foi lavado com agua destilada e posteriormente calcinado a 500 °C por 4h.
Assim, obteve-se 0 0xido misto de céria-zircbnia nanoparticulado (CZ-NPs). A sintese também
foi repetida com o dobro de C,H,0, para obtencdo do nanocatalisador CZ-NPs-x2.

Céria nanoparticula (C-NPs) foi sintetizada pela mesma metodologia anterior mas com a

solucéo de etanol contendo apenas cloreto de cério (111) heptahidratado.”

3.2.9 Sintese sol-gel do catalisador CeygZr, 0,

O oxido misto CeggZrg 20, foi sintetizado pelo método sol-gel descrito no artigo publicado
por nosso grupo (LabCat, UnB) na revista Fuel.’®* A sintese foi realizada com controle de pH
(10,0) a partir de solucdes aquosas 0,3 mol L™* de CeClz-7H,0 (80 ml) e ZrOCl,-8H,0 (20 ml).
A esta mistura, uma solucdo aquosa de NH,OH (3,0 mol L™) foi adicionada gota a gota sob
agitacdo magnética a 350 rpm para atingir o pH desejado. O gel formado foi envelhecido por
24 h sob agitacdo magnética a 380 rpm a temperatura ambiente. Em seguida, a suspenséo do po
amarelo resultante foi centrifugada e lavada com agua deionizada até o pH neutro ser obtido.
Além disso, testou-se 0 sobrenadante com solugdo 0,1 mol L™ de AgNO; para garantir que néo

havia presenca de cloretos. O sélido foi seco e calcinado sob ar estatico a 650 °C por 4 h. A
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amostra foi denotada por CZ (pH), onde CZ é o CeggZry 20, e 0 pH no qual foi sintetizado é
dado entre parénteses.'”

As sinteses dos 6xidos mistos de céria-zirconia, tanto hidrotérmica, solvotérmica e sol-gel,
foram realizadas objetivando a estequiometria Ceg gZro20,. 1sso porque trabalhos do nosso grupo
de pesquisa mostraram que o 0xido misto nessa estequiometria apresenta maior area superficial
especifica e acidez de Lewis, além de melhorar a oxidacao de particulados de diesel em relacéo a

outras proporcdes estequiométricas.*

3.2.10 ldentificacdo das amostras

A zeolita *BEA na forma protbnica foi denominada de H-*BEA para destacar o cation de
compensacdo H* e diferenciar da zedlita na sua forma amoniacal (NH;-*BEA). Outros codigos
foram criados para a zedlita desaluminizada e impregnada com Nb,Os. Os catalisadores de
oxidos também tiveram seus cddigos designados. A Tabela 6 apresenta os cddigos e

especificacOes dos catalisadores preparados.

Tabela 6. Listagem dos cddigos e especificagdes dos catalisadores preparados.

Catalisador Especificacdes
NH4-*BEA *BEA amoniacal obtida do frasco da Zeolyst International
H-*BEA *BEA protonica obtida da calcinacdo a 550 °C por 8 h da NH;-*BEA
BD *BEA desaluminizada a partir da NHs-*BEA
10%Nb/BD Impregnacdo da *BEA desaluminizada (BD) com 10% de Nb,Os
18%Nb/BD Impregnacdo da *BEA desaluminizada (BD) com 18% de Nb,Os
25%Nb/BD Impregnacdo da *BEA desaluminizada (BD) com 25% de Nb,Os
Nb,Os Pentoxido de nidbio comercial
CC Dioxido de cério (CeO;) comercial
C-NPs Nanoparticulas de céria
CZ-NPs Nanoparticulas de Ceg gZro 20,
CZz(10) CeosZro20; sintetizado em pH 10
C-NBs-x2 Nanobastbes de céria sintetizados com dobro de (NH,4),CsHeO7
CZ-NBs-x2 Ceo gZro 20, nanobastbes sintetizados com o dobro de (NH,4)>CsHgO-
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3.3 Caracterizacdo dos catalisadores

A hierarquia das zeolitas e a utilizacdo dessa propriedade em diferentes aplicacfes depende da
capacidade de entendimento de suas propriedades fisico-quimicas e estruturais e da relacdo que
elas apresentam no desempenho da zeolita. Para identificar e entender o papel da hierarquia em
aplicacdes como catalise e adsor¢édo, assim como garantir a presenca das propriedades desejadas
na zedlita ap6s alguma modificagdo (p. ex. desaluminizagdo), sdo realizadas técnicas de
caracterizacéo estruturais e fisico-quimicas.”®® Tais técnicas permitem determinar a resisténcia
quimica e térmica dos catalisadores e a manutencdo da estrutura zeolitica ap6s 0s processos de
protonacdo, desaluminizacdo e impregnacdo. Parametros de cristalinidade (Difracdo de Raios X
— DRX), porosidade (adsorcdo/dessorcdo de gases), presenca de bandas no infravermelho
caracteristicas da estrutura cristalina (Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier - FT-IR) e analise de ressonancia magnética nuclear (RMN) dos 4tomos de 2°Si e *Al
podem confirmar a integridade da estrutura.®

A caracterizacdo por Difracdo de raio-X dos nanocatalisadores de céria e do pentoxido de
nidbio também permite determinar as diferentes organizacdes das estruturas, identificar
contragBes na estrutura cristalina e tamanho de cristalitos. Andlises texturais permitem a
obtencdo da area superficial e volume de poros. Técnicas de Microscopia Eletrénica de
Varredura e de Transmissdo possibilitam visualizar a morfologia dos cristalitos e a dispersdo dos
materiais. A seguir, estdo descritas detalhadamente cada umas das técnicas, os procedimentos e
equipamentos utilizados para caracterizacdo de todos os catalisadores.

3.3.1 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

A técnica de espectroscopia no infravermelho na regio de vibragao estrutural (300-1300 cm™)
permite obter informacBes sobre modificagdes estruturais através da analise da variacdo de
intensidade das bandas vibracionais, determinar se hd mudancas na razdo Si/Al intrareticular por
meio da observancia de deslocamentos das frequéncias de vibracdo estrutural e se a cristalinidade
da amostra estd sendo mantida, mesmo apds alguma modificagdo, como por exemplo a
desaluminizago.®®

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)
foram obtidos no espectrdometro Nicolet daThermo Scientific, modelo 6700, equipado com
detector DTGS, com 128 varreduras e 4 cm™ de resolucdo presente no Laboratorio de Catalise

(LabCat) do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia.
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O preparo de amostra consistiu em diluir o catalisador em 1% em massa de brometo de
potéssio (KBr) por meio de maceragdo em gral e pistilo. Em seguida, a mistura foi prensada para
obtencdo da pastilha. A regido de varredura foi de 430 a 1400 cm™.

3.3.2 Difracéo de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) em p6 é uma técnica amplamente utilizada para caracterizar a
estrutura de zedlitas hierdrquicas. Informagfes estruturais como identificacdo das fases
cristalinas e o diametro médio de um cristalito podem ser determinadas por DRX. Esta técnica
também permite confirmar a presenca e estimar o tamanho médio dos poros, bem como a ordem
e orientagdo deles em uma zedlita hierarquica.”

Para a caracterizacdo estrutural por DRX deve-se comparar o padrdo de difracdo da zedlita
hierarquica com o do seu material original perfeitamente puro e cristalino.>*®

Os difratogramas foram adquiridos em um difratbmetro de raios X de p6 da marca Bruker
(modelo D8 Focus, 6-260), contendo fonte de raios X proveniente de um tubo de cobre (Ka
1.5406 A) e monocromador de grafite. O difratbmetro operou a 40 kV e 30 mA e com
temperatura de trabalho de 20 °C. A varredura dos planos cristalograficos dos catalisadores de
zedlita *BEA foi realizada com incremento (step) de 0,02°, coletada na faixa de 2 a 50° (20) com
velocidade de 2 graus min™. Os difratogramas dos catalisadores de céria e céria-zirconia e do
catalisador de pentoxido de nidbio puro foram obtidos entre 5° < 26 < 70° (step de 0,02° e tempo
de integracdo de 10 s). O empacotamento das amostras em estado sélido foi realizado em porta
amostras de mesma profundidade e didmetro com auxilio de uma lamina de vidro. As analises
foram realizadas na Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia
(CAIQ/1IQ/UnB).

O didmetro médio dos cristalitos (Dpy) dos catalisadores derivados da zedlita *BEA e dos
nanocatalisadores de céria e céria-zirconia foi calculado através da equacdo de Scherrer abaixo
(Equacéo 4).

D= K
Bcos(60)

Sendo, K a constante que depende da forma da particula, com valor de 0,94 para uma particula

(4)

esférica; A comprimento de onda da radiacéo eletromagnética caracteristica do cobre (0,154 nm);
0 0 angulo de difracdo (26 ~ 22,6° para catalisadores zeoliticos e 20 = 28,7° para 6xidos de céria
e céria-zirconia) e p a largura do pico a meia altura mensurada em radianos na escala 26.*°

O espacamento interplanar (d) do plano cristalografico (302) dos catalisadores de zedlita

*BEA foi calculado pela Lei de Bragg (Equacao 5) abaixo. Esse plano relaciona-se com o pico
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de difragdo por volta de 22,6° (20) e possibilita identificar uma contracdo/expansao da estrutura

zeolitica.811

nAi
—r (%)
2senf
Na Equacdo 5, A também estd relacionado ao comprimento de onda da radiacdo

d@oz) =

eletromagnética caracteristica do cobre e 0 ao angulo de difra¢do, nesse caso correspondente ao

plano cristalografico (302). A letra n representa a ordem de difragéo.

3.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletronica de
Transmisséo de Alta Resolugéo (H-TEM)

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi realizada no equipamento JEOL modelo JHS
7001F presente no Laboratorio de Microscopia e Microanalise (LMM) do Instituo de Biologia da
Universidade de Brasilia. Através dessa técnica foi possivel determinar a morfologia do
pentdxido de nidbio comercial e dos catalisadores zeoliticos. A andlise elementar dos
catalisadores foi realizada utilizando a sonda EDXS (Energy Dispersive X-Ray Espectroscopy)
acoplada ao microscopio eletrénico de varredura.

Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta resolucdo (H-TEM) possibilitou determinar a
morfologia dos cristalitos e identificar o tipo de nanoestrutura que esses cristalitos formam nos
catalisadores de céria e céria-zirconia. As imagens das nanoestruturas foram adquiridas por um
microscopio eletrdnico de transmissdo (JEOL JEM 2100) operando a 200 kV que encontrasse no
Laboratorio Multiusuario de Microscopia de Alta Resolugdo (LabMic) da Universidade Federal
de Goias (UFG). O p6 foi disperso em alcool etilico usando um banho ultrassénico, colocado em

uma grade de cobre de malha 400, coberta com carbono e seca a temperatura ambiente.

3.3.4 Andlise textural e avaliagdo da cristalinidade

Na catélise heterogénea, a determinagdo da area superficial especifica de um catalisador é
uma das analises texturais mais importantes, pois permite compreender a acessibilidade dos
reagentes aos sitios ativos do catalisador. A andlise consiste em submeter o catalisador
(adsorvente) a uma quantidade especifica de um gas (adsorvato) e calcular a quantidade em
volume do adsorvato necessaria para recobrir uma monocamada do adsorvente. Esse método €
denominado BET (Brunauer-Emmett-Taller). Os dados qualitativos podem ser expressos por
meio de graficos denominados isotermas de adsorcéo. O formato da isoterma indica a porosidade

do material "8
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Através da adsorcédo fisica de gases, também pode-se obter o grau de cristalinidade de uma
zedlita.%®

As isotermas de adsor¢do de todas as amostras foram obtidas em um equipamento de
adsorcdo de gases da Micromeritics, modelo ASAP 2020C (Accelerated Surface Area and
Porosimetry System) disponivel no Laboratério de Catalise (LabCat) do Instituto de Quimica da
Universidade de Brasilia. A analise ¢ baseada na fisissor¢cdo do gas nitrogénio ao entrar em
contato com o catalisador (adsorvente) resfriado na temperatura do nitrogénio liquido 77 K
(-196 °C). Antes da andlise, as amostras foram pré-tratadas (degas) com aquecimento sob vacuo,
até gque se atingisse a temperatura de 300 °C e pressdo de 10 umHg, por um periodo de 4 h. Além
do método BET, os métodos t-plot e BJH (Barrett, Joyner, Halenda) também foram usados para
descrever as isotermas experimentais.

A cristalinidade (C %) dos catalisadores zeoliticos foi calculada pela Equacdo 6 abaixo
seguindo a metodologia proposta por Gianneto.**® No calculo, a zedlita protonica H-*BEA foi
considerada como uma amostra padrdo com 100% de cristalinidade. Os percentuais de
impregnagédo no suporte foram desconsiderados.

[VNzAads]

C(%) - [VNZPads]

x 100 (6)

Na Equacéo 6, Vy,A.qs representa o volume de N, adsorvido pelo catalisador estudado e

Vn,Paas 0 volume de N adsorvido pela amostra padréo.

3.3.5 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) no estado sélido com rotacédo de angulo
magico (MAS) de %’Al e °Si

A técnica de espectroscopia de RMN de 2’Al permite distinguir quantitativamente os atomos
de aluminio coordenados tetraedricamente daqueles coordenados octaedricamente. Assim, é
possivel acompanhar as mudancas que ocorrem na zedlita ap6s modificacbes como a
desaluminizac&o e calcular a razdo Si/Al intrareticular. Essa razdo também pode ser quantificada
através da técnica de RMN de #Si, mas nesse caso a técnica ird comprovar a substituicdo das
ligagbes (O-AI-O) por ligagdes (O-Si-O), permitindo determinar a distribuicdo das diferentes
unidades de construc&o Si(OSi)(OAI),.%

Os espectros de RMN no estado solido com rotacdo no angulo magico (magic angle spinning,
MAS) foram obtidos em uma frequéncia de 156,4 MHz por meio de um espectrometro de

ressonancia magnética nuclear da marca Bruker, modelo Magneto Ascend 600 e console Avance
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I11 HD. O espectrdometro operou em campo magnético de aproximadamente 14 T, com sonda 4.0
mm CP MAS H/X calibrada para deteccdo de 2’Al e #Si, com taxa de giro de 10 kHz, pulso com
duracdo de 0,4 ps e intervalo do pulso de 1 s. O solido [AlI(H20)s]Cls (8 0 ppm) foi utilizado
como referéncia externa. As analises foram realizadas na Central Analitica do Instituto de
Quimica da Universidade de Brasilia (CAIQ/IQ/UnB).

Para determinar a forma de coordenacdo do aluminio utiliza-se faixas distintas de desvio
quimico: Al tetraédrico (Al Tg), de 40 a 80 ppm e Al octaédrico (Al Oy, na forma de cétion
octaédrico Al(H,0)s™), de -22 a 22 ppm.®31%°

3.3.6 Adsorcéo gasosa de piridina (py) analisada por espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier (FT-IR) e calorimetria

Piridina (py) € uma molécula altamente estdvel que permite inUmeros experimentos de
caracterizacdo, inclusive em elevadas temperaturas, como dessor¢do térmica em temperatura
programada (Temperature Programmed Desorption — TPD). Nas zedlitas, piridina e seus
derivados sdo muito utilizados como moléculas prova para caracterizar os sitios acidos. Nos
espectros de FT-IR de catalisadores adsorvidos com piridina pode-se diferenciar os sitios acidos
de Bransted dos sitios acidos de Lewis.***

Para diferenciar os sitios acidos foi necessario adsorver a molécula prova piridina. Para a
adsorcdo gasosa de piridina, 15 mg do catalisador foram depositadas em cadinho de aluminio e
inseridas em tubo de vidro acoplado a um forno tubular (Thermolyne, modelo F21100).
Inicialmente, o catalisador foi desidratado sob fluxo de nitrogénio gasoso (100 ml min™, por 1 h
a 300 °C). Em seguida, resfriou-se o sistema a 150 °C e foi iniciada a passagem de piridina
gasosa por 1 h. Entdo, mantendo a temperatura, os catalisadores foram novamente submetidos ao
fluxo de gas nitrogénio, por 1 h, para remocéo de piridina fisissorvida. Apds o resfriamento do
sistema, os catalisadores foram analisados por FT-IR.

Os espectros de FT-IR foram obtidos seguindo o procedimento da sessdo 3.3.1 descrito
anteriormente.

Para determinar quantitativamente a acidez dos catalisadores, foram realizadas titulagdes
microcalorimétricas em um calorimetro modificado com agitacdo magnética (ISC - Isoperibol
solution calorimeter, Modelo 4300, Calorimetry Sciences Corporation, Linden, UT, EUA). A

metodologia seguida foi proposta por Drago e colaboradores.*?

Antes das medicgdes, cada um
dos catalisadores foi seco a 300 °C por 2 h em reator de vidro sob vacuo. A pesagem do
catalisador (0,5 g) ocorreu em glove box sob atmosfera de N (g). O catalisador foi transferido

para a célula calorimétrica (25 ml) e sofreu adicdo de 25 ml de ciclohexano anidro. A célula
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calorimétrica, juntamente com uma seringa preenchida com solucdo padronizada de piridina em
ciclohexano (0,1002 mol L), foi inserida no suporte do calorimetro, imerso em banho térmico
regulado a 25 °C. Antes de iniciar as medicGes, esperou-se 1 h para o equilibrio do sistema. A
piridina foi adicionada em pequenos volumes através do sistema de injecdo do calorimetro. Apds
cada injecdo, o calor liberado da adsorcdo da piridina no solido em suspensdo foi medido,
considerando a linha base inicial e final observada no software. As adi¢es foram realizadas a
cada 4 minutos, permitindo que o sistema entrasse em equilibrio novamente. Para calcular o
calor de cada injecdo, a energia equivalente do sistema foi obtida usando uma curva de
calibracdo, realizada antes e depois de cada titulacdo. O calor da piridina diluida adicionada ao
ciclohexano foi medido separadamente e considerado desprezivel. Cada titulacdo foi repetida
duas vezes para cada catalisador.'?

Através dos resultados da microcalorimetria (calor liberado —AH e mmols de piridina
adicionados), foi possivel calcular o numero de sitios (n;) e as entalpias (AH;) dos catalisadores.
Um modelo para representacdo de dois sitios &cidos (n; e n,) foi escolhido. A curva de calor
liberado versus piridina adicionada foi obtida em duas porg¢des lineares, as quais foram ajustadas
por regressdo linear. As entalpias (AH; e AHj) foram obtidas a partir da inclinacdo de cada
regressdo. O numero de sitios acidos (n; e ny) foi calculado a partir dos intervalos de entalpia
selecionados. A decisdo de onde uma curva termina (n;) e outra comeca (n;) é tomada por
regressdo linear dos pontos. Ao adicionar um ponto a curva, se for observado um desvio da
linearidade (R? se afasta de 1), esse ponto é considerado como pertencendo a outra curva (0 outro
sitio acido, ny).**°

Tanto a adsorcdo gasosa de piridina analisada por FT-IR, quanto as titulagdes
microcalorimétricas foram realizadas no Laboratério de Catélise (LabCat) do Instituto de

Quimica da Universidade de Brasilia.

3.4  Converséo de xilose a furfural
3.4.1 Reacgdo de conversao da xilose a furfural
As reagOes foram realizadas em autoclaves de teflon com camisa externa de ago inox sob
agitacdo magnética e banho de areia. A proporcdo de catalisador:xilose utilizada na reacao foi de
1:5 e a reacdo ocorreu em fase aquosa (12,44 ml de agua deionizada) com 46,5% da autoclave
preenchida. A massa de xilose foi de 0,31 g e a massa de catalisador foi de 0,0621 g. As
temperaturas de reacdo testadas foram 160 e 180 °C por um periodo de 2 h e de 180 °C por 2,4 e

6 h para o pentéxido de nidbio amorfo.
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Os produtos da reacdo foram centrifugados a 4000 rpm, o sobrenadante foi filtrado em filtro
de seringa com membrana de poliamida da CHROMAFIL ® PA com 25 mm de diametro e
tamanho de poro 0,20 um. O precipitado (catalisador) foi separado para posterior analise de
coque por CHN (analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio). As amostras foram

acondicionadas em vials de 2 ml sob refrigeracgéo.

3.4.2 Analise da conversao catalitica da xilose a furfural por HPLC — RID/PDA

Os produtos foram analisados no mesmo dia ou um dia apos as reacdes, para evitar a analise
do produto ja degradado. Os produtos foram analisados por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) com deteccdo por indice de refracdo (RID) e matriz de fotodiodos (PDA)
tendo como fonte lampadas de tungsténio e deutério. O equipamento foi disponibilizado pelo
Laboratorio de Desenvolvimento de Processos Quimicos (LDPQ) do Instituto de Quimica da
Universidade de Brasilia. Uma soluc&o de 25 mmol L™ de H,SO, foi utilizada como fase mével
na proporcdo de 50% de fase mdvel para 50% de agua deionizada. Para a separacdo dos
produtos, utilizou-se uma coluna cromatografica de exclusdo i6nica Shim-pack SCR — 102 H,
cuja fase estacionaria consiste em um polimero de estireno sulfonado do tipo H. As dimensbes
da coluna sdo: diametro interno de 8 mm, comprimento de 30 cm e tamanho de particula de 7um.
As anélises foram realizadas sob um fluxo da fase mével de 1 ml min™ e volume de injecéo das
amostras de 1 pL. Cada corrida durou 25 min com a temperatura da coluna (forno) em 80 °C.

As curvas analiticas foram construidas utilizando a area integrada do pico dos cromatogramas
padrdo (xilose e furfural, Figura A-1). A curva analitica da xilose e sua equacao da reta (Figura
5) permitiram determinar a conversdo da xilose. A producdo de furfural (%m/v) foi obtida
através da equacao da reta da curva analitica de suas concentracfes padréo (Figura 6).

A seletividade para furfural ndo foi calculada, uma vez que ainda ndo se conhece o0s

subprodutos da reagéo. Por isso, calculou-se o rendimento em furfural.
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— y = 21384x + 22,097
.E 3500 - R2 = 0,9995

0 0,05 0,1 0,15 0,2
[Xilose] mol L1

Figura 5. Curva analitica dos padrdes de xilose analisados por HPLC — RID.
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Figura 6. Curva analitica dos padrdes de furfural analisados por HPLC — RID.

O célculo de conversdo da xilose foi realizado segundo a Equacéo 7 abaixo, considerando n

como nimero de mols inicial ou final.

~ . Nyl P (201] .
Conversdo de xilose (%) = —=2iniclal 0% /inal 100 (7)

Nxiloseinicial

O rendimento para furfural foi calculado pela Equacao 8 abaixo considerando 7y fyyq; COMO

sendo o nimero de mols de furfural produzidos e ng,, rya 0 nimero de mols do maximo

maximo

de furfural que poderia ser formado, que é igual ao nimero de mols de xilose inicial.

Rendimento para furfural (%) = —2%*rel__ 100 (8)

n .
furfuralmaxlmo
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A atividade catalitica pode ser mensurada pelo numero de turnover (turnover number —
TON). O TON foi calculado para analisar a atividade dos catalisadores tanto para a conversao de
xilose (TONconvxilose), quanto para o rendimento em furfural (TONyyrsurar). AS Equactes 9 e 10
abaixo relacionam-se com o calculo de TONconvxilose € TONiurfural, respectivamente. Nas
equac0es, n representa 0 nimero de mols.

_— Nxilose convertida
TONconv.inose— - . (9)
Nsitios acidos

TONsyrfural = Dfurfurel (10)

Nsitios acidos

4. Resultados e discussao

4.1 Caracterizacao dos catalisadores

4.1.1 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros de infravermelho dos catalisadores sdo apresentados na Figura 7. A regido de
analise utilizada nos espectros variou de 1400 a 430 cm™. As principais bandas de absorcao dos
catalisadores no infravermelho esto sinalizadas por letras (a-g). E possivel notar um aumento na
intensidade do sinal na banda b apds a desaluminizacdo da zedlita *BEA (comparacdo entre
H-*BEA e BD). No entanto, ndo ha diferencas significativas nos espectros, mesmo apés a
impregnacéo de Nb,Os na zedlita desaluminizada. Esse fator confirma a manutencédo da estrutura
zeolitica mesmo apdés a desaluminizagdo e impregnacdo. Os nlmeros de onda (cm™)
correspondentes a cada uma das bandas encontram-se na Tabela 7.

As bandas sinalizadas (linha pontilnada) nos espectros de infravermelho (Figura 7)
correspondem a zeélita *BEA com uma estrutura predominante de anéis de 5 membros.®® Os
espectros de FT-IR da estrutura da ze6lita *BEA e dos catalisadores que a tem como suporte,
apresentaram bandas em aproximadamente 1220 cm™ (Tabela 7, linha a), 1095 cm™(Tabela 7,
linha b) e 940 cm™ (Tabela 7, linha c) relacionadas a vibracdo de estiramento assimétrico do
tetraedro interno (T-O-T). A banda em torno de 800 cm™ (Tabela 7, linha d) representa a
vibracio de estiramento simétrico Si-O, ja as bandas em aproximadamente 622 cm™, 570 cm™ e
520 cm™ (Tabela 7, linhas e-g) indicam a presenca de uma estrutura em forma de anel de cinco
membros conectados T-O-T (T = Si, Al). Essas bandas refletem o grau de cristalinidade e

ordenagdo da estrutura.'?%
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Figura 7. Espectros de FT-IR (1400-430 cm™) dos catalisadores derivados da zeélita *BEA
com as principais bandas marcadas de a-g.

Na Tabela 7 é possivel notar um deslocamento das bandas de absorcdo no infravermelho ap6s
a desaluminizacdo da zedlita *BEA, principalmente na linha ¢, onde o nimero de onda deslocou
de 940 cm™ para 960 cm™ ap6s a desaluminizagdo. Esses deslocamentos ocorreram devido ao
aumento da razdo Si/Al.°*?® Apés a desaluminizagdo, geram-se locais com &tomos T vagos
associados a grupos silanois. A incorporacdo de ions de Nb nesses locais modifica a vibracdo de
estiramento Si-O para nimero de onda mais alto (960-970 cm™). No entanto, segundo a Tabela
7, ndo houve deslocamento significativo nas bandas de infravermelho ap6s a impregnacdo da
zedlita com Nb. Caso a maior parte de Nb tivesse sido incorporada na rede zeolitica, 0 ambiente
dos atomos de silicio teriam sido modificados, resultando no deslocamento da banda de vibracéo
de estiramento assimétrico do Si-O com pelo menos 5 unidades de diferenca.®® O néo
deslocamento das bandas apds a impregnacéo indica que a grande maioria do Nb foi incorporada
na forma de Nb,Os, fora da rede zeolitica, em todos os catalisadores.?
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Tabela 7. Nimero de onda (cm™) das bandas principais de absorbancia no infravermelho (a-g)
dos catalisadores derivados da zedlita *BEA.

H-*BEA BD 10%Nb/BD 18%Nb/BD 25%Nb/BD
a 1221 1227 1224 1224 1227
b 1089 1097 1096 1096 1097
c 940 960 961 958 961
d 799 802 799 799 802
e 628 623 622 623 623
f 572 575 576 576 575
g 526 525 526 526 527

4.1.2 Difracdo de Raios X (DRX)

O padrdo de DRX do pentdxido de nidbio comercial encontra-se na Figura 8. A baixa
intensidade e a largura dos sinais indicam a presenca de material amorfo. A temperatura de
calcinagdo (100 °C) nao foi suficiente para obter as possiveis fases cristalinas (polimorfos) do

pentéxido de nidbio."?*?’
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Figura 8. Difratograma de raios X do pentdxido de niobio (Nb,Os) comercial.
Na Figura 9 sdo apresentados os difratogramas de raios X (DRX) dos catalisadores com

zedlita *BEA. Os picos marcados com sinal * (asterisco) representam os planos cristalograficos
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da zeolita *BEA, enquanto aqueles com o sinal # (cerquilha), os planos cristalograficos de
Nb,Os tetragonal. Todos os difratogramas apresentam os dois picos caracteristicos do polimorfo
A da zedlita *BEA, um em aproximadamente 7,7° (20) e outro em 22,6° (28). Os picos
correspondem aos planos cristalograficos (101) e (302), respectivamente. Infere-se, assim, que
ndo houve mudancas significativas na estrutura da zeolita, mesmo apds a desaluminizacdo e
impregnacao com Nb,0s 53120128

O pico de difracdo estreito em 22,6° (20) pode ser usado para detectar contragdo/expansédo da
estrutura zeolitica. O aumento no espagamento dgoy relacionado a esse pico de 3,938 A
(H-*BEA,; 20 = 22,58°) para 3,955 A (BD; 20 = 22,48°) indicou uma expansdo da matriz apds a
desaluminizagdo. O espacamento interplanar doz) dos catalisadores impregnados com Nb,Os
n&o diferiram entre si, todos ficaram em torno de 3,936 A (20 = 22,59°). Com a incorporacéo de
nidbio na zedlita desaluminizada, deveria ocorrer um aumento no espagamento dsoz), indicando
expansdo da matriz zeolitica devido ao maior comprimento da ligacdo Nb-O (1,89 A para
espécies de Nb (V) tetracoordenadas na zedlita *BEA) em relacdo a Si-O (tipicamente
1,60-1,65 A em zedlitas). No entanto, o espagamento interplanar dsoz) para esses catalisadores
foi menor comparado a zeolita desaluminizada, confirmando que a maior parte da impregnacédo

aconteceu na forma de Nb,Os fora da rede zeolitica.®®

— H-*BEA

20x10"u.a. ——BD
10% Nb/BD

— 18% Nb/BD
» — 25% Nb/BD

Intensidade (CPS)

T T T T T T T

10 20 30 40 50
26 (°)

Figura 9. Difratogramas de raios X dos catalisadores. O sinal * representa os planos
cristalograficos da zedlita *BEA, enquanto o sinal #, os planos cristalograficos de pentdxido
de nidbio tetragonal (T-Nb,Os).
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Mesmo com a dispersdo de Nb,Os na parte externa da estrutura da zeolita *BEA, apenas a
proporcao mais elevada de impregnacédo (25% Nb/BD) foi detectada no difratograma (Figura 9).
O DRX do catalisador 25% Nb/BD apresentou picos atribuidos a fase tetragonal da estrutura
ortorrdmbica de pentdxido de nidbio (T-Nb,Os) (Figura 10). Esses picos sdo identificados em 26
= 22,6° (001), 28,8° (180), 37,1° (181) e 46,0° (002).**° O nio aparecimento dos picos de Nb,Os
nos catalisadores com proporcdes menores de impregnacdo sugere boa dispersdo de Nb,Os na
zedlita *BEA.

Figura 10. Fase tetragonal da estrutura ortorrémbica de pentdxido de nidbio (T-Nb,Os).
Fonte: retirado de Nico e colaboradores.”

O didmetro medio dos cristalitos (Dn«) da zedlita *BEA, o angulo 26 e a largura a meia altura
do pico em graus (f) utilizado nos célculos encontram-se na Tabela 8. Também foi possivel
calcular o didmetro médio dos cristalitos de pentoxido de nidbio (T-Nb,Os) do catalisador
25% Nb/BD, uma vez que 0s picos caracteristicos sdo visiveis e significativos no difratograma
desse catalisador (Figura 9). Os angulos 26 utilizados no célculo do didmetro de cristalito para a
zedlita *BEA estdo relacionados ao plano cristalografico (302), enquanto o de Nb,Os, ao plano
(180).

A zedlita *BEA pode apresentar diametros de cristalitos variados, dependendo de sua sintese,
porém, a zeolita comercial na sua forma amoniacal (NHs;-*BEA) e razdo Si/Al igual a 12,5
possui um diametro médio de cristalito entre, aproximadamente, 20 e 30 nm. Esse tamanho de
cristalito é caracteristico de zedlita *BEA nanocristalina. A ze6lita *BEA amoniacal ou
protonada (H-*BEA) pode também apresentar morfologia de agregados nanocristalinos com
diametros entre 50 e 200 nm.**® Embora a razdo Si/Al seja diferente, os valores encontrados de
diametro médio dos cristalitos encontram-se proximos aos da zeolita amoniacal, indicando que
0s processos de calcinacgdo e desaluminizagdo ndo influenciaram consideravelmente no tamanho

do cristalito.
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Tabela 8. Diametro médio dos cristalitos (Dny) de zedlita *BEA nos catalisadores e de
pentoxido de nidbio tetragonal (T-Nb,Os) no catalisador 25% Nb/BD.

Catalisador 20 (°) () Dhii (nm)
H-*BEA 22,55 0,47 18"
BD 22,49 0,49 17"
10% Nb/BD 22,59 0,47 18"
18% Nb/BD 22,59 0,40 21"
22,52 0,46 19"

25% Nb/BD ,
28,47 0,53 16

*D(goz) da zedlita *BEA
D10y de T-Nb,Os no catalisador 25% Nb/BD

12% mas o valor

O diametro dos cristalitos de Nb,Os também variam com a sintese empregada,
de 16 nm encontrado para a T-Nb,Os estd dentro do esperado, segundo a literatura.’™ A
impregnacdo com pentoxido de nidbio aumentou o didmetro dos cristalitos da zedlita *BEA,
todavia, a similaridade nos resultados entre a zedlita desaluminizada (BD) e T-Nb,Os, dificultou
a entrada do 6xido na rede zeolitica, privilegiando a impregnacéo superficial.

Os padroes de DRX das amostras de CeO, e CepgZro,0, sintetizadas a partir das
metodologias hidrotérmica, solvotérmica e sol-gel estdo mostrados na Figura 11. Os picos de
difracdo podem ser atribuidos ao perfil cibico do CeO; do tipo fluorita (CaF;). Todos 0s picos
nos valores de 20 foram bem identificados e indexados como 0s planos cristalinos (111), (200),
(220), (311), (222) e (400). Nenhuma fase do tipo zirconila tetragonal foi encontrada,
confirmando a formagéo de um sélido sem segregacdo de fases. A incorporacio de cations Zr™
na rede da céria ¢ identificado pelo deslocamento do sinal em 20 = 28,6° da céria comercial
(Figura 11) para 28,8° nos catalisadores Cz’s. %

Tanto na sintese hidrotérmica quanto na sintese sol gel, o precursor empregado como fonte de
cério foi o cloreto de cério heptahidratado (CeCls-7H,0), que fornece cations de Ce**. Contudo,
no 6xido misto de céria zirconia, os cations de Zr™* substituem cations de Ce™, ocasionando o
pequeno deslocamento (28,6° para 28,8°) e também um alargamento nos sinais. Zhong e
colaboradores comprovaram que o Ce** forma-se, durante a sintese, com o envelhecimento, por
isso a insercdo de Zr™ depende desse periodo, bem como de outros parametros (4rea superficial,

morfologia, tamanho do cristalito, etc.).">***
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25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
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Figura 11. Difratogramas de raios X dos nanocatalisadores de céria e de céria-zirconia.

A partir da equacdo de Scherrer foi possivel calcular o didmetro médio de cristalito e o

resultado esta apresentado na Tabela 9. Para os calculos foi utilizado o pico principal 26 = 28,6°,

correspondente ao plano cristalino (111).

Tabela 9. Diametro medio dos cristalitos (Dng) dos nanocatalisadores de ceria e de céria-

zirconia.

Catalisador 20 (°) £ () Dhii (nm)
CZ-NBs-x2 28,7 0,82 10
C-NBs-x2 28,8 0,73 12
CZ(10) 28,7 0,70 12
CZ-NPs 28,7 0,75 11
C-NPs 28,8 1,03 8
CcC 28,6 0,46 19
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O tamanho dos cristalitos dos nanocatalisadores sintetizados apresentaram a mesma ordem de
didmetro, apesar de possuirem morfologias diferentes. J& o catalisador de céria comercial (CC)

apresentou um valor de Dy um pouco maior.

4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Microscopia Eletronica de
Transmissdo de Alta Resolucdo (H-TEM)

A morfologia do Nb,Os e dos catalisadores zeoliticos foi avaliada a partir da Microscopia
Eletronica de Varredura (Figura 12). Nota-se que a morfologia do material de Nb,Os puro é
formada de agregados de particulas amorfas.

Nb,0s

Si/Al = -
%Nb205 =100

Full scale counts: 338 Base(29)

Si/Al = 12,08
%Nb205 =-

Si/Al = 25,17
%Nb205 =-
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10%Nb/BD Full scale counts: 467 Base(24) ptl
500 Si
100 Si/Al = 23,11
" 9%Nb,0s = 12,2
200+
0 Si
100 j Cu
A Nb -
0 | | i T T
0 ? 4 b 8 10
keV
18%Nb/BD Full scale counts: 447 Base(21)_pt1
500454
400+ Si/Al = 22,68
3004
04 Si %szOs = 20,4
1]
100
) : 1 ] ] 1
& Ny, keV
25%Nb/BD Full scale counts: 223 Base(39)_pt1
2504 §i
M0 Si/Al = 18,70
150
Au %Nb205 = 28,8
100+ Nb
In
] G M Cu Z“Cu In
0 T T T T T
2 4 6 § 10

Figura 12. Microscopia eletronica de varredura (MEV) do pentoxido de nidbio comercial e dos
catalisadores derivados da zedlita *BEA (coluna a esquerda) e razdo Si/Al e percentual massico
de Nb,Os impregnado calculados por analises elementares EDXS (coluna a direita).

Nas imagens de MEV foram considerados trés pontos para as analises de EDXS. Os graficos
ao lado de cada microscopia representam a distribuicdo dos elementos presentes em um dos
pontos (Figura 12). As imagens de MEV dos catalisadores zeoliticos mostram aglomerados de
cristalitos da ze6lita *BEA da ordem de aproximadamente 18 nm, resultado calculado segundo a
equacdo de Scherrer (Tabela 9). A morfologia dos aglomerados ndo é bem definida. Observa-se
um aumento na razdo Si/Al da zeolita desaluminizada BD para a zedlita protdnica H-*BEA,
conforme esperado.

A espectroscopia de energia dispersiva (EDXS) indica que os cristalitos de pentéxido de

niobio estdo bem dispersos no aglomerado zeolitico. As porcentagens reais de Nb,Os
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impregnadas estdo proximas aquelas estimadas nas sinteses. Conforme aumenta a porcentagem
de impregnacdo do Oxido, a razdo Si/Al diminui, indicando que parte do 6xido pode ter sido
incorporada a estrutura da zedlita desaluminizada e ndo apenas se depositado na superficie. Esse
dado é ainda mais visivel quando se analisa a diminuicédo na razao Si/Al para o catalisador com a
maior porcentagem (25%) de Nb,Os impregnada. Essa conclusdo sera mais bem embasada na
discussdo dos resultados de RMN de 2°Si (Figura 20).

A evolucdo morfologica das nanoestruturas dos catalisadores a base de céria foi avaliada a
partir da microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo (H-TEM). As nanoestruturas
dos catalisadores CZ-NBs-x2 e CZ-NPs-x2 foram sintetizadas com sucesso podendo ser
observadas na Figura 13. A utilizagéo de citrato de diaménio levou a obtencdo de uma estrutura
de nanobastdes, enquanto a sintese com acido oxalico proporcionou estruturas nanoparticuladas.

Isso demonstra o fato de 0 modelador afetar diretamente a formacédo de nanoestrutura.

#4400 nm

200 nm

Figura 13. Microscopias Eletronicas de Transmissdo de alta resolugdo dos
nanocatalisadores de céria-zircbnia nanobastGes duas vezes, (a e b): CZ-NBs-2x e céria-
zirconia nanoparticulas duas vezes, (c e d): CZ-NPs-2x.*

Os tamanhos dessas particulas corroboram com os célculos realizados através da equacdo de

Scherrer segundo os dados cristalograficos (Tabela 9).
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4.1.4 Analise textural e avaliacdo da cristalinidade

As propriedades texturais dos catalisadores derivados da zedlita *BEA (Tabela 10) foram
obtidas através das isotermas de adsor¢do e dessorcéo de nitrogénio a 77 K, conforme Figura 14.

As isotermas de adsorcdo e dessor¢do (Figura 14) dos catalisadores *BEA indicam a presenca
de microporos devido a adsorcdo significativa de N, em baixos valores de pressdo relativa (P/Py).
Segundo a classificacdo da IUPAC, materiais adsorventes microporosos sdo responsaveis por
gerar isotermas de adsorcao/dessorcdo do tipo I. O perfil da isoterma do tipo la corresponde a
zedlita *BEA microcristalina.”® Contudo, as isotermas obtidas também apresentam um perfil de
adsorcédo caracteristico de mesoporos, indicando a presenca de espagos intersticiais nessa faixa
de tamanho. Nas isotermas de adsorcdo/dessorcdo das amostras estudadas estdo presentes 0s
tipos Ib e 1V, correspondente a zedlita *BEA nanocristalina.’*** Cada uma das isotermas
apresenta histerese na faixa de pressdo relativa (P/Po) de aproximadamente 0,7 a 1,0. O tipo de
histerese pode ser classificado como H4 e deve-se a mesoporosidade interparticular.”®"’

Para isotermas do tipo IV e V ha uma correlacdo entre a forma da histerese e a textura (por
exemplo, distribuicdo do tamanho dos poros, geometria dos poros e conectividade) de um
material mesoporoso. Uma histerese do tipo H4 é caracteristica de materiais com poros estreitos.
A isoterma de adsorcdo ndo apresenta um platd limitante em elevados valores de P/Py e a
isoterma de dessorcdo contém uma inclinacdo (ciclo de histerese) em valores intermediarios de
(P/Py).**®> O formato da histerese das isotermas da Figura 14 se assemelha ao tipo H4 e inicia-se
em pressao relativa 0,6-0,7 (P/Py).

Através das isotermas de adsorcdo e dessorcao (Figura 14) foi possivel identificar a presenca
tanto de microporos quanto de mesoporos nos catalisadores da zedlita *BEA. A isoterma de
adsorcao/dessorcdo do Nb,Os também é mostrada na Figura 14. A area superficial especifica
(Sger) foi de 127 m? g™ e o volume de poro de 0,16 cm® g™*. Segundo a classificagdo da IUPAC,
a isoterma de adsorcdo/dessorcao (Figura 14) é do tipo IVVa com histerese H3, caracteristica de
material com espacos intersticiais entre as particulas amorfas. H& presenca de mesoporos devido
a histerese e grande contribuigdo da adsor¢do de nitrogénio em ambiente macroporoso conforme

a tendéncia de aumento da adsor¢o em maiores valores de P/P. 13>

70



E! Universidade de Brasilia

Instituto de Quimica

550 7

550 7 4'],'7 BD - Adsorgio

5007 =g BD - Dessorgao

500 §-=

450 ]

400 7

350 7
300

250 1--

200 1

E
150 §

100 |

Quantidade adsorvida (cm? g1 STP)
Quantidade adsorvida (cm® g1 STP)

501 P kb S ———

o 02 03 04 05 06 07 08 09 0o o1 02 03 04 05 06 07 08 09

Pressio relativa (P/Py) Pressdo relativa (P/P)

500 S S St s SEEEETE SRR { § o i i i {
_‘.._ 10% Nb/BD - Adsorgio i | i 1 4001~ —t— 77777 — 18% Nb/BD - Adsorgido L,,

450 1= == 10% Nb/BD - Dessorgio ~~~""" "] —O— 18% NL/BD - Dessorgio

400 i i i i i ; ¢

350

300

Quantidade adsorvida (cm® g! STP)
1
2

Quantidade adsorvida (em® g! STP)

200 :
150 H
|4 1 H
L ; !
50 50 i
0 i FANS S SR [ FUNE P S NS Wi N T A A—_——
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 o1 02 03 04 05 06 07 08 09
Pressao relativa (P/P;) Pressao relativa (P/Py)
_ 3507 ;T_;; 25% Nb/BD - Adsorgio o PR I NbOs- Adsorgio | 1
& —E— 25% NL/BD - Dessorgio & —E)— Nb,0; - Dessorgiio i
7 T L e w1 gt foeeees bemeenen femenens fomennes denmeens demneans 4 i
L | n m »
= 250] i H o T0---- [ R e
E i E |
2 H = ' - H
: ! : : : 60— ; i :
T 200 : : = . ) ;
~ P = s ;
I [ [ A+ H
5l S e 1 i i
4 1507 S e =3 I e  —
= = H H
o T P ol I N R I !
T 100} : = i
= i i : = :
= ! ' H = 20 o bbdildeoiiidil. H
g H ! ! H ! i ! : ! E H
L e A -e oo e S S S
& ; | ] & 10
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09

0 01 02 03 04 05 06 07 08 0.9

Pressio relativa (P/Py) Pressio relativa (P/Pg)

Figura 14. Isotermas de adsorcédo e dessorcao de N (g) dos catalisadores de zeolita *BEA e
Nb,Os amorfo.

A Tabela 10 elenca as propriedades texturais dos catalisadores zeoliticos possibilitando

comparar a area superficial micro (Smicro) € Mesoporosa (Smeso), €Ntre outras propriedades.
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Nota-se, na Tabela 10, uma diminuicdo consideravel na area superficial especifica (Sget) apés
a desaluminizacdo da zedlita *BEA, 0 que sugere inacessibilidade do nitrogénio em partes dos
poros do catalisador devido a alguma obstrugdo. Possivelmente, aluminios fora da rede
(extraframeworks — EFAL) ndo foram completamente removidos apos as etapas de lavagem
durante a desaluminizacdo e estdo obstruindo os poros dos catalisadores BD. A impregnacéo de
Nb,Os superficialmente também ocasionou diminui¢cdo na Sger ao impedir o total acesso do
nitrogénio aos poros. Essa mesma tendéncia foi observada para as areas micro (Smicro) €

Mesoporosas (Smeso)-

Tabela 10. Propriedades texturais dos catalisadores derivados da zedlita *BEA obtidas pelos
métodos BET (area superficial especifica Sger), t-plot (&rea superficial externa Sey; area
Mmicroporosa Smicro € Volume de microporo V) e metodo BJH (area mesoporosa Smeso € didmetro
do mesoporo Dmeso)-

H-*BEA BD 10% Nb/BD  18% Nb/BD 25% Nb/BD

Sger (M* g™ 705 533 481 443 383
Sext (M? g 187 153 144 156 118
Smicro (M” g™ 518 379 337 287 265
Smeso (M? g 222 201 181 178 144
V, (em® g™ 0,23 0,17 0,15 0,13 0,12
Dineso (NM) 11,9 145 145 12,4 12,5

Os valores de &rea superficial externa (Sex) também diminuiram com as modificacGes da
zedlita *BEA, com excecdo do catalisador 18% Nb/BD, que apresentou o maior valor entre 0s
catalisadores BD. O volume de microporos (V) caiu gradativamente ap6s as modificagcdes na
zedlita, enquanto o didmetro de mesoporos (Dmeso) aUmMentou apos a desaluminizacgao e decresceu
com a impregnacéo de Nb,Os.

Na Figura 15, encontra-se um comparativo da distribuicdo das areas superficiais externa,
microporosa e mesoporosa. A diminuicdo nas areas dos catalisadores depois das modificagdes na

zedlita *BEA € nitida, assim como a preponderancia da area microporosa em relacao as outras.
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Figura 15. Distribuicdo das &reas superficiais externa, microporosa e mesoporosa dos
catalisadores derivados da zedlita *BEA.

Os teores de cristalinidade dos catalisadores preparados, calculados segundo a Equagéo 6,

estéo dispostos na Tabela 11.

Tabela 11. Cristalinidade (%) dos catalisadores derivados da zeolita *BEA calculada segundo
o0 volume total de nitrogénio gasoso adsorvido.

Catalisador Volume total de N(g) adsorvido (cm® g™) Cristalinidade (%)
H-*BEA 560 100
BD 560 100
10% Nb/BD 505 99
18% Nb/BD 430 93
25% Nb/BD 357 85

A cristalinidade da zedlita *BEA ndo foi influenciada pela desaluminizagdo, mas a
impregnagdo com Nb,Os diminuiu-a consideravelmente. Os resultados de FT-IR (Figura 7) e
DRX (Figura 9) dos catalisadores comprovam que a estrutura zeolitica ndo foi comprometida,
embora essa diminuigdo na cristalinidade tenha ocorrido. Possivelmente, os cristalitos de Nb,Os
impregnados na superficie diminuiram a acessibilidade do nitrogénio gasoso a estrutura interna
do catalisador.

As isotermas de adsorcdo e dessor¢do dos catalisadores CZ(10), CZ-NPs e CZ-NBs-x2

forneceram informag0es texturais (Figura 16) e foram classificadas de acordo com a IUPAC. As
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isotermas das amostras CZ(10) e CZ-NPs sédo do tipo V com histerese H1 e H3, respectivamente.

A isoterma apresentada pela amostra CZ(10) € caracteristica de material com canais de po¢o

cilindrico ou aglomerados de esferas uniformes. Enquanto a isoterma da amostra CZ-NPs

apresenta histerese associada a dessorcdo forcada devido a tensdes originadas de interacfes

intermoleculares do nitrogénio liquido a 77 K. O catalisador CZ-NBs-x2 apresentou uma

combinacdo das isotermas de adsorcdo/dessorcdo do tipo Il e Ill, praticamente sem histerese.

Isso indica auséncia de poros confinantes para o nitrogénio liquido, o que ndo exclui a presenca

de macroporos.
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Figura 16. Isotermas de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio gasoso dos catalisadores de céria-
zirconia sintetizados pelo método sol-gel (CZ(10)), hidrotermico (CZ-NBs-x2) e solvotérmico

(CZ-NPs).

Os resultados de area superficial especifica BET e volume de poro dos catalisadores CZ(10),

CZ-NPs e CZ-NBs-x2 encontram-se na Tabela 12. Observa-se que o catalisador CZ-NBs-x2 que

possui morfologia de particulas alongadas como bastbes apresentou volume de poros e area
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superficial maiores do que os outros dois catalisadores, cuja morfologia de particula é mais
arredondada.
Tabela 12. Propriedades texturais dos catalisadores de céria-zirconia sintetizados pelo método

sol-gel (CZ(10)), hidrotéermico (CZ-NBs-x2) e solvotérmico (CZ-NPs) obtidas pelos métodos
BET (4rea superficial especifica Sger) e t-plot (volume de microporo V,,).">*

Catalisador Sger (M? g™Y) Vy (cm® g™
CZ(10) 43 0,14
CZ-NPs 21 0,09

CZ-NBs-x2 70 0,17

4.1.5 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) no estado sélido com rotacdo de angulo
magico (MAS) de ’Al e #°Si

A espectroscopia de RMN no estado sélido foi aplicada para a investigacdo da estrutura local
e acidez dos catalisadores zeoliticos, uma vez que essas propriedades influenciam fortemente o
desempenho catalitico.™”

Os sinais dos espectros de RMN de *’Al (Figura 17) foram integrados em faixas distintas
(sessdo 3.3.5) para determinar a forma de coordenacdo do aluminio (Al T4 ou Al Oy). Atribuiu-
se, aos sinais menos intensos (“ombros”), de 60 e 0 ppm, a Al tetraédrico (Al T4) e Al octaédrico

(Al Oy), respectivamente, presentes nos polimorfos A e B da zedlita *BEA.*?°

—— H-*BEA
, ——BD
1,0x 10" u.a. 10% Nb/BD
—— 18% Nb/BD

—— 25% Nb/BD

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T
100 80 60 40 20 0 -20 -40

5 ("Al) (ppm)
Figura 17. Espectros de RMN com rotagdo no angulo magico (MAS) de *’Al dos
catalisadores derivados da zedlita *BEA.
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A distribuicédo relativa das especies de aluminio presentes nos catalisadores, encontra-se na
Tabela 13. A zedlita *BEA desaluminizada (BD) apresentou maior quantidade em % de
aluminio tetraédrico, sugerindo um rearranjo de aluminio octaédrico em tetraédrico apds a
desaluminizacéo.

Na zedlita *BEA, sitios acidos de Brgnsted cataliticamente ativos sdo acompanhados de
atomos de Al coordenados tetraedricamente e incorporados na estrutura de silica, enquanto os
atomos de aluminio coordenados de forma octaédrica, relacionados a espécie de Al fora da rede
(extraframework-EFAL), sdo considerados como sitios 4cidos de Lewis.™®" Essa informagéo
permite compreender 0 aumento na porcentagem de aluminio octaédrico com a impregnacéo de
pentoxido de nidbio na zedlita desaluminizada (Tabela 13) e sugere que a presenca de Nb,Os

contribuiu com a acidez de Lewis.

Tabela 13. Distribuicéo relativa da % de aluminio tetraédrico (Al T4) e octaédrico (Al Oy) nos
catalisadores derivados da zedlita *BEA.

H-*BEA BD 10% Nb/BD  18% Nb/BD  25% Nb/BD
Al T4 (%) 64 76 66 64 57
Al O, (%) 36 24 34 36 43

Os espectros de RMN com rotagdo no angulo magico (MAS) de *Si (Figura 18) apresentaram

trés sinais em aproximadamente -104, -111 e -115 ppm.

—— H-*BEA
——BD

10% Nb/BD
—— 18% Nb/BD

— 25% Nb/BD

‘ 50x 10° u.a.

Intensidade (u.a.)

T T T T T
-80 -100 -120 -140

8 (°Si) (ppm)

Figura 18. Espectros de RMN com rotac&o no angulo méagico (MAS) de *°Si dos catalisadores
derivados da zedlita *BEA.
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Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

Os principais sinais dos espectros de RMN de 2°Si foram deconvoluidos (Figura 19),

possibilitando identificar os diferentes ambientes do silicio (Q° e Q%) e calcular a sua distribuicéo

relativa em porcentagem para cada um dos catalisadores derivados da zeolita *BEA (Tabela 14).
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Figura 19. Espectros de RMN com rotac&o no angulo mégico (MAS) de *Si dos catalisadores
derivados da zedlita *BEA deconvoluidos segundo a forma fixa de 50% Lorentz-Gauss.
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O ambiente Q* é atribuido a grupos hidroxila terminais ligados a 4tomos de Si como em
espécies Si(OSi);OH ou a 1 &omo de Al localizado na primeira esfera de coordenacdo das
posicdes T, por exemplo, Si(OSi);0AL%*" O pico em aproximadamente -104 ppm é
caracteristico do ambiente Q®. Os picos em -111 e -115 ppm sdo atribuidos aos 4tomos de Si da
estrutura em ambiente Si(OSi)4 (Q*) localizados em sitios cristalograficos diferentes.®

A zeblita *BEA apresenta nove sitios cristalograficos distintos, referidos como sitios “T”.**
A presenca desses sitios pode levar a desvios quimicos para um mesmo ambiente Si(nAl). A
desaluminizacdo da zeolita *BEA interferiu na distribuicdo relativa nos ambientes de silicio,
levando a diminuic&o de Q® (Tabela 14) e pequenos deslocamentos nos picos de Q* (Figura 19).
E possivel que, o agente desaluminizante (NH,),SiFs tenha sofrido decomposicdo e gerado
espécies SiF,, cuja hidrélise resultaria em depositos de silica na superficie da zeo6lita, gerando a
interferéncia.™*

A impregnacdo de Nb,Os na zedlita desaluminizada ndo gerou mudancas significativas na
estrutura devido a manutencao na localidade dos picos (Figura 19) e na distribuicdo relativa de
Q% e Q* (Tabela 14). Apenas uma pequena diminuicdo no valor de Q* foi observada para o
catalisador 25% Nb/BD.

Tabela 14. Distribuicdo relativa da % dos ambientes de silicio Q® e Q* nos catalisadores
derivados da zedlita *BEA.

H-*BEA BD 10% Nb/BD  18% Nb/BD  25% Nb/BD
Si-Q® (%) 23 11 23 27 19
Si-Q* (%) 77 89 77 73 81

Os espectros de RMN de #Si dos catalisadores BD e 25% Nb/BD (Figura 20) podem ser
comparados para elucidar a diminuicdo de Q° no catalisador com maior porcentagem de Nb,Os.
E comum, em altos valores de impregnacéo do 6xido na zedlita *BEA, o desdobramento do sinal
-111,5 ppm e o desaparecimento do pico -103,6 ppm.® No espectro de RMN do catalisador 25%
Nb/BD houve uma assimetria no sinal -111,5 ppm e diminui¢do do pico -103,6 ppm (@3, em
relacdo a zedlita desaluminizada. Quando o desdobramento é bem definido e o pico em
aproximadamente -103,6 ppm desaparece completamente, conclui-se que houve incorporacdo do
fon Nb (IV) nas vacéncias dos sitios “T” da ze6lita.®® A incorporagdo pode ocorrer de forma
fechada [(SiO)sNb] ou aberta [(SiO)sNb(OH)].**® Portanto, mesmo que a impregnacéo tenha
ocorrido superficialmente e em forma de Nb,Os, interacdes em nivel molecular do 6xido com a

estrutura zeolitica podem ter ocorrido, levando ao desdobramento do pico de -111,5 ppm para
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-111,3 ppm e -112,1 ppm, além da diminuicdo de Q* (-103,6 ppm) visualizada na Figura 19 e
Tabela 14. Corroborando com esta conclusdo acima, foi verificado a diminuigéo da razéo Si/Al
com aumento da porcentagem de Nb,Os determinado por EDXS (Figura 12).

-111,3 BD
25% Nb/BD

50x 10° u.a.

Intensidade (u.a.)

T T T T T T
-100 -105 -110 -115 -120

5 (°Si) (ppm)

Figura 20. Espectros de RMN com rotacdo no angulo magico (MAS) de “°Si dos catalisadores
BD e 25% Nb/BD.

4.1.6 Adsorcdo gasosa de piridina (py) analisada por espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) e calorimetria

Nos espectros de FT-IR dos catalisadores adsorvidos com piridina na fase gasosa (Figura 21)
sdo identificadas bandas das espécies de piridina adsorvida. Nas bandas em aproximadamente
1545 cm™, a piridina encontra-se na forma de fons piridinio, caracteristica de sitios acidos de
Bronsted. Em 1490 cm™, h4 uma mistura de sitios 4cidos de Bransted e de Lewis devido &
presenca tanto dos fons piridinio quanto da piridina. J4 a banda em aproximadamente 1448 cm™

relaciona-se a piridina ligada a sitios 4cidos de Lewis.*°
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Figura 21. Espectros de FT-IR dos catalisadores derivados da ze6lita *BEA com piridina

O calor liberado (-AH) apds adicionar a molécula sonda piridina aos catalisadores foi medido

por titulacdo calorimétrica. Na Figura 22 encontra-se o grafico das curvas de variacao de entalpia

(AH) versus o nimero de mmols de piridina adicionados.
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Figura 22. Variagdo de entalpia (AH) versus nimero de mmols de piridina adicionados nos
catalisadores derivados da ze6lita *BEA.

O inicio das curvas (Figura 22) a partir de valores absolutos elevados indica que a reagdo da
piridina ocorreu, inicialmente, com os sitios 4cidos de Bransted (sinal em 1545 cm™, Figura 21).
Esses sitios possuem variacdo de energia associada mais negativa. Durante a titulacdo, o niUmero
de mmols de piridina adicionados aumenta e nota-se um decréscimo das curvas, em valores
absolutos, sugerindo interacdo da molécula piridina tanto com os sitios acidos de Bregnsted
quanto de Lewis. Ao final da titulacdo, ha a interacdo da piridina principalmente com os sitios
acidos de Lewis, no entanto, a molécula sonda também interage com ligacGes de hidrogénio,
contribuindo para diminuir a forca média dos sitios que aparecem em 1448 cm™ (Figura 21).*%°

Na curva relacionada a H-*BEA (Figura 22), nota-se maior forca dos sitios acidos (maior
liberacdo de calor) e melhor acessibilidade da molécula piridina (maior quantidade de piridina
adsorvida) dentre os catalisadores analisados.

Para medir de forma quantitativa a forca dos sitios &cidos, a variacdo de entalpia pode ser
dividida em duas faixas distintas (AH; e AHj) relacionadas com o nimero de sitios acidos (n; e
nz). No célculo, utiliza-se a contribui¢do de sitios acidos de Lewis isolada da de Brgnsted e o
sinal em 1490 cm™ (Figura 21) é descartado, uma vez que ndo se consegue mensurar as
contribuicBes individuais de cada sitio. Considera-se o sitio &cido n; como &cido de Brgnsted

(1545 cm™, Figura 21) e n, como regido do sitio acido de Lewis (1448 cm™, Figura 21). Os

81



maiores valores absolutos de entalpia (AH;) se estendem até 0,15 mmols de piridina adsorvida e
as entalpias inferiores (AH,) variam de 0,15 a 0,41 mmols de piridina. Para o catalisador
H-*BEA, a faixa AH, se estende até 0,70 mmols de piridina e por ser uma extensdo maior,
haverd a presenca ndo apenas de sitios acidos de Lewis, mas também de Brgnsted. Na Tabela 15

s30 apresentados os resultados da microcalorimetria.*?

Tabela 15. Resultados de microcalorimetria de adsor¢édo de piridina com modelo de dois sitios
para os catalisadores derivados da zedlita *BEA e para o Nb,Os puro. Nimero de sitios acidos
(ni, mmol g e entalpias (-AH;, kJ mol™).

H-*BEA BD  10%Nb/BD 18%Nb/BD 25%Nb/BD Nb,Os

n; (mmol g™) 021 0,16 0,21 0,24 0,23 0,06
-AH; (KJ mol™) 105 60 71 49 42 88

nz (mmol g™) 041 024 0,18 0,20 0,17 0,15
-AH; (KJ mol™) 62 49 51 42 40 50

O calor liberado (-AH;) quando a piridina acessa os sitios acidos de Brensted é visivelmente
maior do que ao acessar 0s sitios acidos de Lewis (-AHy). Isso ocorre para todos os catalisadores
(Tabela 15) e deve-se a maior for¢a acida dos sitios acidos de Brgnsted em relacéo aos de Lewis.

Para os catalisadores desaluminizados e com Nb,Os impregnado, além da diferenca de energia
durante o processo de adsor¢éo de piridina, entre os sitios &cidos de Brensted (-AH;) e de Lewis
(-AHy), ser relativamente pequena, a energia é relativamente baixa, indicando diminuicdo na
forca acida para os dois tipos de sitios.

A desaluminizacéo da zeolita *BEA proporcionou modular a acidez, diminuindo a quantidade
e a intensidade &cida dos sitios, principalmente do sitio &cido de Brgnsted. Essa informacédo €
visualizada atraves da comparacdo dos dados da Tabela 15 entre a zeolita proténica H-*BEA e a
desaluminizada BD. Essa modulacédo da acidez ¢ importante na conversdo da xilose para evitar
reacOes laterais e formacdes de subprodutos que ocasionam menor rendimento para furfural.

Caliman e colaboradores (LabCat, UnB) analisaram o pentdxido de nidbio amorfo por
microcalorimetria (Tabela 15).*° Apesar da maior quantidade de sitios 4cidos de Lewis (ny)
presente no Nb,Os, a forca acida de Brgnsted é maior, uma vez que o calor liberado (-AH;)
quando a piridina acessa esses sitios acidos é superior a quando ela acessa os sitios acidos de
Lewis (-AHy)."*
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4.2 Conversao de xilose a furfural

4.2.1 Analise da conversao catalitica da xilose a furfural por HPLC — RID/PDA

Os cromatogramas dos produtos da conversdo da xilose a 180 °C utilizando o catalisador
Nb,Os encontram-se na Figura 23. O tempo de retencdo do pico da xilose estd por volta de 7,5
min e o do furfural 20,1 min. Outros sinais presentes podem ser atribuidos a possiveis
subprodutos, como &cido levulinico e/ou acido latico. Para determina-los, serdo realizados
estudos futuros comparando com os padrdes desses acidos.

Uma diminuicdo no pico da xilose é observada quando se aumenta o tempo de reacdo de duas
em duas horas para o catalisador Nb,Os, significando aumento na conversao com o tempo de
reacao.

Os cromatogramas dos produtos das reagdes de xilose, a 160 °C e 180 °C, realizadas com e
sem catalisador, encontram-se na Figura 23. O tempo de retencdo do pico da xilose também se
encontra por volta de 7,5 min e o do furfural 20,1 min.

Nos cromatogramas da reacdo de xilose sem catalisador (xilose, Figura 23) ndo ha picos
aparentes de subprodutos. A converséo de xilose e o rendimento em furfural da reacdo a 160 °C
sem catalisador foi de apenas 3%. No entanto, para a temperatura de 180 °C, a conversao foi de
aproximadamente 21% com o rendimento acima de 10%, demonstrando a influéncia da
temperatura na conversdo da xilose em furfural.

De modo geral, 0 aumento na temperatura de reagdo proporcionou maiores conversdes da
xilose e maiores rendimentos em furfural. Na Figura 23, pode-se notar o aumento no sinal de
furfural nos cromatogramas dos produtos das reacbes a 180 °C, em relacdo as reacdes em
160 °C, para quase todos os catalisadores. Esse comportamento pode ser mais bem visualizado
na Figura 24 através de um grafico de colunas da conversdo de xilose e do rendimento em

furfural.
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Figura 23. Cromatogramas obtidos por HPLC-RID dos produtos gerados nas reagdes com 0s
catalisadores de Nb,Os comercial e com os derivados da zedlita *BEA. Os asteriscos (*) sao

referentes a picos de possiveis subprodutos da conversao da xilose.

No gréfico da Figura 24 os resultados das reacdes com catalisador foram comparados com as
reagdes com xilose pura diluida em agua. A converséo de xilose é mostrada como sendo a coluna

azul e o rendimento em furfural a coluna laranja. Embora a converséo de xilose utilizando Nb,Os
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como catalisador tenha sofrido um aumento pronunciavel apés 6 h de reacdo, o rendimento para
furfural se manteve quase inalterado, ocorrendo apenas um pequeno aumento no rendimento de
furfural da reagéo de 2 h (17%) para a de 4 h (23%). Os rendimentos para furfural nas reacdes
sem catalisador estdo proximos aos rendimentos das reacdes cataliticas na temperatura de
180 °C. No entanto, a conversao da xilose decai de quase 100% para reacdo de 6 h com Nb,Os,
para aproximadamente 20% na auséncia do catalisador. Conclui-se que o pentoxido de nidbio
amorfo contribui para a converséo da xilose devido a sua acidez de Brgnsted/Lewis, mas ndo
pode ser aplicado sozinho pois devido a intensidade acida do catalisador, outras reacdes podem
ser favorecidas. Dessa forma, ele deve ser aproveitado incorporando-o em um suporte, como a
zeolita *BEA, por exemplo.

A temperatura de 160 °C é baixa para se obter elevados valores de conversdo da xilose. Nessa
temperatura, o catalisador 25%Nb/BD foi 0 que apresentou maior rendimento para o produto
desejado (= 25%) e também maior conversao da xilose (= 54%). O catalisador 18%Nb/BD
também apresentou excelentes resultados (Figura 24), principalmente na temperatura de reacao
de 180 °C, em que a conversdo foi de 64% e o rendimento de 33%, sendo 0 maior entre oS
catalisadores derivados da zedlita *BEA.
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§90
o 80
S
S0
E
k:
50
-
o 40
,8 30
7]
o 20
g 10
o
O g m
> ™ > N D D ™ ™ D ™ D D 2 N D
S LSS S
0\. N Q\.. Q\.. Q\.. Q\. 0\. N <)\.. Q\. Q\.. 0\. 'Q\' Q\' N
g F ?FFLFF TLEEST LSS
D 4 > * 0 o~ o=
¥ ¥ Q\S 5\5 0\5 ¥ < 3\5 o\g .,\5 éo" éo“‘ éo"
S 8 P O

Figura 24. Grafico de colunas da conversdo de xilose e rendimento para furfural (%)
construido através dos resultados de HPLC-RID ap0s as reacfes a 160 °C e 180 °C utilizando
os catalisadores de Nb,Os comercial e os derivados da zeolita*BEA.

O aumento da temperatura influenciou principalmente nos resultados de conversao da xilose.
E possivel notar a importancia da temperatura reacional na consideravel mudanca dos resultados
de converséo e rendimento para os catalisadores derivados de zeolita *BEA (BD, 10% Nb/BD e

18% Nb/BD) que apresentaram menor diferenca entre a intensidade &cida dos sitios de Brgnsted
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e de Lewis (Tabela 15). Considerando a conversao e rendimento em furfural, a temperatura de
180 °C é preferivel na reacéo.

A producdo de furfural m/v (%) pode ser analisada para cada catalisador na Figura 25. A
porcentagem maxima possivel de producéo do furfural, considerando a massa do reagente xilose
(0,31 g no volume de 12,44 ml de agua), se encontra em torno de 1,59% m/v. Segundo a Figura

25, a maior producéo de furfural ocorreu para o catalisador 18% Nb/BD(180) (= 0,5% m/v).

—+—Furfural (%) = Maximo de furfural (%)

—
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Figura 25. Porcentagem de furfural produzida nas reacGes (160 e 180 °C) para o catalisador
de Nb,Os comercial e para os diferentes catalisadores derivados de ze6lita *BEA. % méaxima
de furfural (-) que pode ser produzida nas reacdes.

Estudos mostram que catalisadores acidos de Brensted, como H-*BEA, convertem a xilose
diretamente a furfural.*** Portanto, bons resultados sdo esperados para conversio e
rendimento utilizando esse catalisador.

Comparada com a reagdo sem catalisador, a H-*BEA converteu consideravelmente a xilose
(=44%), tanto a 160 °C quanto a 180 °C (Figura 24). Pela semelhanca nos resultados da H-*BEA
em ambas as temperaturas, conclui-se que a temperatura da reacdo néo foi o fator determinante,
mas sim a quantidade de sitios acidos (Tabela 15). Apesar de demonstrar bons resultados de
conversdo, a elevada acidez de Brensted (Tabela 15) do catalisador H-*BEA propiciou baixo
rendimento em furfural mesmo na temperatura de reacdo de 180 °C (18%). Nos cromatogramas

da Figura 23, os picos dos subprodutos (*) s@o significativamente maiores para o catalisador
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H-*BEA, em ambas as temperaturas. A modulacdo da acidez (Tabela 15) atraves da
desaluminizacdo da zeolita *BEA ocasionou diminuigdo na conversdo da xilose mas mantendo
quase 0 mesmo rendimento para furfural, ou até mesmo maior, em relacdo a zeo6lita protdnica
H-*BEA, o que indica maior seletividade para o furfural na reacdo com o catalisador BD.

A presenca de sitios acidos de Lewis, altera o caminho para a conversao de xilose a furfural
em relacdo a reagdo com apenas sitios acidos de Brgnsted (Esquema 10). Antes da xilose
converter a furfural, ela é isomerizada a lixose e/ou xilulose.®® E sabido que a desidratacéo da
xilulose resulta em um rendimento de furfural maior do que a desidratacdo da xilose sob
condicBes de reacdo semelhantes.**® Portanto, a combinagéo dos sitios acidos de Bransted e
Lewis é fundamental para se obter melhores resultados de conversdo e rendimento. Os dois tipos
de sitios &cidos estdo presentes em todos os catalisadores (Tabela 15) e por isso, a conversdo de
xilose foi fortemente influenciada pela temperatura da reacdo, com excecdo do catalisador
H-*BEA e 25% Nb/BD.

Alguns subprodutos (*) podem ser os intermediarios, Xilulose e lixose mencionados acima,
devido a proximidade no tempo de retencdo em relagéo ao pico de xilose obtido por HPLC-RID
(Figura 23). Além desses subprodutos, as huminas também podem ser geradas quando o furfural
reage com ele mesmo (Reacdo 1, Esquema 10) ou com a xilose (Reacdo 2, Esquema 10). Nao é

possivel detectar as huminas por HPLC-RID.**
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_O OH o
H OH <o & <
Acidode Lewis 9 ReidodfoBansted. 0 |
HO H «—— 3 HO H
H OH Isomeriza¢io H OH ; \ /
3H,0 o
OH OH Furfural -
D-xilose D-xilulose 1 H OH
2 HO—|H
H——OH
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HO
HO——H
H OH
OH
D-lixose
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Esquema 8. Reacdo de desidratacdo da xilose e de formacdo de huminas. Fonte: retirado de
Valadares e colaboradores.?
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Na Tabela 16 sdo apresentados os numeros de turnover (turnover number — TON) para 0s
catalisadores nas duas temperaturas de reacdo (160 e 180 °C). O célculo foi baseado na
conversdo de xilose e na formacéo de furfural, bem como na respectiva acidez dos catalisadores
(ndmero total de sitios acidos, n; + ny). Pode-se observar que o0 TON aumentou com a
temperatura e com a propor¢do de Nb,Os impregnado. O catalisador 18% Nb/BD possui 0 TON
mais alto para producéo de furfural a 180 °C para os catalisadores derivados da zeolita *BEA. J&
o catalisador Nb,Os apresentou TON maior entre todas as amostras nos trés tempos de reagao
testados. Isso deve-se ao fato de que o numero de sitios acidos ativos determinados por
calorimetria neste catalisador € menor em relacao as outras amostras (Tabela 15).

E importante salientar que todas as reaces foram realizadas em agua. Esse tipo de reacio
tende a diminuir o rendimento para furfural por promover reaces secundarias. Para evitar essas
reacOes, na literatura sdo propostas misturas agua-solvente organico. Alguns solventes organicos,
como DMSO (dimetilsulfoxido) e alcoois de cadeia curta, exercem influéncia significativa e
impedem as reacOes secundarias. Além do DMSO, solventes como tetraidrofurano (THF),
tolueno e y-valerolactona (GVL) proporcionam elevados valores de conversdo e
rendimento.>*%%% portanto, torna-se um desafio reacdes realizadas em meio reacional cujo
unico solvente é a agua. Esse tipo de reacdo € desejada do ponto de vista da Quimica Verde,
assim como a necessidade de se evitar catalisadores cidos homogéneos como o &cido sulfdrico
(H,SO,4) e o é&cido cloridrico (HCI). Segundo os resultados apresentados neste trabalho, as
reacOes em agua competem facilmente com catalisadores da literatura cujas rea¢es ocorreram

em meios reacionais diferentes, muitas vezes com solventes organicos.*>##®
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Tabela 16. Converséo de xilose, TONconv.xilose» rendimento para furfural € TONyyrrural das reagoes
nas temperaturas de 160 e 180 °C utilizando Nb,Os comercial e derivados da zeolita *BEA
como catalisadores.

i Temperatura Conversao Rendimento
Catalisador reacional (oC) (%) TONconv.xilose (%) TONfurfuraI
Nb,Os 2h 180 84 133 17 27
Nb,Os 4h 180 89 141 23 36
Nb,Os 6h 180 99 159 23 37
160 44 23 16 9
H-*BEA
180 44 23 18 10
160 25 21 15 13
BD
180 35 30 21 17
160 22 19 11 9
10% Nb/BD
180 60 51 26 22
160 48 36 18 14
18% Nb/BD
180 64 49 33 25
160 65 54 25 21
25% Nb/BD
180 58 48 24 20

Na Figura 26 sdo comparados os graficos de contorno do padrdo furfural (0,5% m/v) e do
produto majoritario obtido através da reacdo de conversdo da xilose a 180 °C utilizando o
catalisador 18% Nb/BD. Esses graficos foram construidos com os dados 3D da analise por
HPLC — PDA. E possivel notar, em ambos os graficos (a e b), que o tempo de retencdo do
furfural encontra-se por volta de 20,1 min. Ademais, 0 comprimento de onda que apresenta
maior intensidade de absorbancia para o furfural (regido em vermelho nos graficos) esta em

torno de 275 nm. Sabe-se, que este comprimento de onda é comumente utilizado para quantificar

89



E! Universidade de Brasilia

Instituto de Quimica

o furfural }*>1% As

informacdes do grafico permitem concluir que o produto obtido da reacéo € o
furfural e que a concentracdo de furfural produzida para a reacdo a 180 °C tendo como

catalisador 18% Nb/BD esta em torno de 0,5% (m/v), confirmando os dados da Figura 25.
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Figura 26. Gréafico de contorno do padrdo de furfural (a) e da analise do produto obtido apés a
reacdo com catalisador 18% Nb/BD 180 °C 2h (b). O eixo x representa 0 espectro de

absorbancia UV-vis e 0 eixo y 0 tempo cromatografico. Fonte: retirado de Valadares e
colaboradores.'?

Os cromatogramas dos nanocatalisadores de céria e de céria-zircdnia encontram-se na Figura
27. O emprego desses catalisadores na reagdo aumentou a conversdo da xilose, sendo visualizado
pela diminuicdo no pico (7,5 min) caracteristico deste actcar no grafico da Figura 27. De forma

geral, maiores tempos de reacdo mostraram-se favoravel a conversdo de xilose e ao rendimento
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para furfural. Os sinais em aproximadamente 8,5 minutos sdo referentes a algum subproduto da
reagdo similar a xilose, podendo ser xilulose ou lixose, intermediarios da reacdo de conversdo da

xilose a furfural 14+
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Figura 27. Cromatogramas obtidos por HPLC-RID dos produtos gerados nas reagdes com 0s
nanocatalisadores de céria e céria-zirconia na temperatura de 180 °C.

O gréfico dos valores em porcentagem de conversdo da xilose e rendimento para furfural dos

nanocatalisadores de céria e de céria-zirconia sdo apresentados na Figura 28.
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Figura 28. Grafico de colunas da conversdo de xilose e rendimento para furfural (%)
construido através dos resultados de HPLC-RID apds as reacdes a 180 °C com o0s
nanocatalisadores de céria e céria-zirconia.

De forma geral, o tempo de reacdo aumenta a conversdo da xilose e o rendimento para
furfural. Os nanocatalisadores possibilitaram maiores valores de conversdo, porém aquele que
apresentou maior rendimento foi o catalisador de céria comercial seguido pelo catalisador de
céria-zirconia sintetizado por metodologia sol-gel (CZ(10)). Novos estudos e modificacdes na
sintese devem ser realizados para melhorar os resultados nessa reagdo. Pardmetros como tempo
de sintese e temperatura da reacdo podem ser modificados visando obter nanoestruturas mais
bem definidas e possibilitando a modulacéo da capacidade de armazenagem de oxigénio OSC. A
propriedade OSC esta relacionada a capacidade de oxidacdo de moléculas pelo catalisador,
embora isso promova a oxidagdo do coque eventualmente depositado também pode resultar na
oxidacdo da xilose e até mesmo do furfural, prejudicando o rendimento ao produto desejado.

De forma geral, os graficos de curvas de nivel dos produtos das reacdes com 0s outros
catalisadores derivados da ze6lita *BEA e dos nanocatalisadores de céria e céria-zirconia foram
similares em formato e tempo de retencdo do furfural aos graficos ja apresentados na Figura 26
e, por isso, ndo foram reproduzidos na Tese.
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5. Concluséo e perspectivas

5.1 Concluséo

A estrutura da zedlita *BEA foi preservada apos a desaluminizacdo e/ou impregnagdo com
Nb,Os (DRX e FT-IR), mesmo que com a diminui¢do da cristalinidade. Essas modificagcdes na
zedlita melhoraram a atividade catalitica, estabilidade do catalisador e rendimento para o furfural
nas reacoes de desidratacdo da xilose.

A maior é4rea superficial externa (Seq) no catalisador 18% Nb/BD (156 m? g™) facilitou a
dispersdo de Nb,Os impregnado. Segundo os dados de RMN de ?°Si corroborados com a
diminuicdo da razdo Si/Al observada por EDXS, é possivel afirmar que para o catalisador
25%Nb/BD, o pentdxido de nidbio, além de impregnado na superficie da zedlita, foi incorporado
na matriz zeolitica.

A distribuicdo, quase igual, dos sitios &cidos de Lewis e de Brgnsted no catalisador 18%Nb/BD
(n; = 0,24 mmol g™, - AH; = 49 KJ mol™ e n, = 0,20 mmol g*, -AH, = 42 KJ mol™), forneceu
caminhos para 0 maior rendimento de furfural (33%) dentre os catalisadores estudados. Apesar da
conversdo e do TONgyfural SErem maiores para 0 Nb,Os comercial, a maior quantidade de furfural
produzida ocorreu utilizando o catalisador 18% Nb/BD (= 0,5% m/v). O valor de TONsyfural para
esse catalisador na reacdo a 180 °C, foi o maior entre os catalisadores derivados da zedlita *BEA,
indicando que mais furfural foi produzido por sitio acido.

Os nanocatalisadores de céria e céria-zircOnia sintetizados apresentaram valores similares de
didmetro de cristalito (= 11 nm) mesmo com morfologias diferentes, enquanto o catalisador de
céria comercial apresentou quase o dobro do tamanho. Os nanocatalisadores sintetizados
possibilitaram maiores valores de conversdo da xilose (> 90%) e a céria comercial maior
rendimento para furfural (= 40%). Dessa forma, conclui-se que modificacbes na sintese (tempo e
temperatura) podem ser realizadas para melhorar os resultados nessa reacéo.

O objetivo principal do trabalho foi alcangado. Os catalisadores aplicados nas reagdes de
conversdo de xilose possibilitaram conversfes e rendimento para furfural consideraveis e dentro
do esperado segundo a literatura. O ponto positivo do estudo foram os bons resultados das reacdes
cataliticas em agua, tornando o processo inicialmente aceitavel dentro da Quimica Verde.

Os resultados descritos neste trabalho para os catalisadores derivados da zedlita *BEA foram

publicados com sucesso no periédico Nanomaterials.*?
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5.2 Perspectivas

Investigar a influéncia do tempo de reacdo, utilizando os mesmos catalisadores e temperaturas
estudados. Avaliar a atividade catalitica de 6xidos puros, como T-Nb,Os e realizar modificacbes
em sua sintese, permitindo diferentes morfologias (nanoparticulas ou nanobastdes). Otimizar a
sintese dos nanocatalisadores de céria e de céria-zirconia a fim de obter e testar novas
morfologias, como nanocubos e nanotubos, objetivando aumentar o rendimento para furfural.
Testar diferentes proporcdes xilose/catalisador nas reacdes. Realizar anélise elementar de carbono,

hidrogénio e nitrogénio (CHN) nos catalisadores pds-reacdo. Estudar outras moléculas produto

como &cidos succinico, levulinico e furéico.
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Cromatogramas dos padrdes de xilose
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Figura A-1.Cromatogramas (HPLC-RID) dos padrdes de xilose e furfural.
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