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RESUMO

A biomassa vegetal é um recurso renovavel altamente abundante, em evidéncia como
substituto das fontes de energia dos combustiveis fosseis. Nesse contexto, a
conversdo de trioses tem sido estudada, visando identificar catalisadores
heterogéneos eficientes. No que diz respeito a conversao de dihidroxiacetona (DHA)
a acido lactico em meio aquoso, o TiO2 mostrou-se altamente versétil e tolerante a
agua. Para isso, foram sintetizados catalisadores a base de TiO2 por meio de uma
abordagem inovadora do método sol-gel, resultando em sélidos dopados com Nb
(série x-Nb/TiO2). Os catalisadores foram caracterizados por difragdo de raios-X
(DRX), espectroscopia Raman, analise textural, espectroscopia na regido do
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), microcalorimetria de adsorcao de
amonia e CO2 e, em seguida, avaliados na transformacdo de DHA em meio aquoso.
Os resultados indicaram a predominancia da fase anatase de TiO2 nos sdlidos, de
acordo com as propriedades estruturais. Entre os solidos dopados, o catalisador 20-
Nb/TiO2 apresentou as maiores propriedades texturais e acidas, resultando em uma
conversdo de 94% de DHA em 4 horas de reacédo, com formacéo de oligbmeros. Na
acetilacao do glicerol na presenca de acido acético para obtencéo de acetinas, MPAs
suportados em nanotubos de aluminosilicato foram sintetizados por impregnacao
Uumida. Os solidos foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX), espectro na
regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), analise textural,
microscopia eletrénica de varredura acoplada a espectroscopia de energia dispersiva
de raios-X (MEV-EDX), microscopia eletrdnica de transmissdo (MET), dessorcéo
termoprogramada de amonia (TPD-NH3) e espectroscopia fotoeletronica de raios-X
(XPS). Fases relacionadas a MoOs foram encontradas através de DRX, e as técnicas
de FTIR e XPS evidenciaram a presenca de HsPMo012040 impregnado nos nanotubos,
exibindo aglomerados na superficie do catalisador, e elevando as propriedades
texturais e acidas com o aumento da quantidade de MPA no suporte. Os resultados
cataliticos na acetilacdo de glicerol com &cido acético indicaram que os solidos
suportados mostraram conversao de glicerol acima de 5%, com o melhor desempenho

atribuido a 50-MPA/HNT devido a suas propriedades acidas e texturais.

Palavras-chave: biomassa; dihidroxiacetona; niobio dopado em dioxido de titanio;

glicerol; heteropoliacidos suportados em aluminossilicatos.



ABSTRACT

Plant biomass is a highly abundant renewable resource, in evidence as a substitute for
fossil fuel energy sources. In this context, the conversion of trioses has been used to
identify efficient heterogeneous catalysts. Regarding the conversion of
dihydroxyacetone (DHA) to lactic acid in aqueous media, TiO2 has proven to be highly
versatile and water tolerant. For this purpose, TiO2-based catalysts were synthesized
using an innovative sol-gel method, resulting in Nb-doped solids (x-Nb/TiO2 series).
These catalysts were characterized through X-ray diffraction (XRD), Raman
spectroscopy, textural analysis, Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR),
ammonia and CO:2 adsorption microcalorimetry and then, evaluated in the DHA
transformation in aqueous media. The results indicated the predominance of the TiO2
anatase phase in the solids, in accordance with their structural properties. Among the
doped solids, the 20-Nb/TiO2 catalyst exhibited the highest textural and acidic
properties, resulting in a 94% conversion of DHA in 4 hours of reaction, with oligomer
formation. In the acetylation of glycerol in the presence of acetic acid to obtain acetins,
MPAs supported on aluminosilicate nanotubes were synthesized through wet
impregnation. The catalysts were characterized through X-ray diffraction (XRD),
Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), textural analysis, scanning electron
microscopy coupled with energy-dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDX),
transmission electron microscopy (TEM), temperature-programmed desorption of
ammonia (TPD-NHsz), and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). Phases related to
MoOs were found through XRD, and FTIR and XPS techniques showed the presence
of impregnated HsPMo012040 on the nanotubes, forming clusters on the catalyst surface
and enhancing the textural and acidic properties with increasing MPA content in the
support. The catalytic results in the acetylation of glycerol with acetic acid indicated
that the supported solids showed glycerol conversion above 5%, with the best

performance attributed to 50-MPA/HNT due to its acid and textural properties.

Keywords: biomass; dihydroxyacetone; niobium doped titanium dioxide; glycerol;

heteropolyacids supported in aluminosilicates.
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1 INTRODUCAO

A rapida expanséo populacional e o desenvolvimento industrial levaram a
um maior consumo de combustiveis fésseis (carvdo, petréleo e gas natural) nas
ultimas décadas. Os combustiveis fosseis sdo acessiveis, economicamente viaveis e
amplamente utilizados (WONG et al., 2020), mas Sao recursos nao-renovaveis que se
esgotardo em breve. Os gases que corroboram para efeito estufa (tais como CO, COg,
NOx, SOx e CH4) sdo liberados na atmosfera durante a queima de combustiveis
fésseis (BRIGWATER, 2003), acarretando problemas de mudanca climatica causados
pelo homem. Portanto, fontes alternativas de energia ambientalmente benignas e
renovaveis estao sendo exploradas, e a energia da biomassa é considerada uma fonte
de energia limpa e um potencial substituto para os combustiveis fésseis.

Nesse contexto, varios tipos de matérias-primas de biomassa foram
descobertos, e geralmente sdo divididos em trés geracdes. As matérias-primas de
primeira geracdo sdo geralmente plantas ricas em agucar (como cana-de-agucar,
sorgo doce, beterraba), amido (como milho, trigo, cevada, batata) e 6leos (como oliva,
palma, girassol, coco), que sdo usadas na producdo de bioetanol e biodiesel de
primeira geracdo. Esses biocombustiveis mais antigos tém técnicas de producéo
industrial maduras e ja estdo sendo usados comercialmente em embarcacfes e
veiculos maritimos (LIN; HUANG, 2012). No entanto, a transesterificacdo de 6leos
vegetais para a producédo de biodiesel gera subprodutos indesejados, como o glicerol,
cujo descarte é um problema, pois o valor de mercado do glicerol tem diminuido
significativamente.

Em relacdo as matérias-primas de segunda geracdo, estdo incluidas
principalmente plantas deficientes em oOleo alimentar e biomassa lignocelulésica
(culturas ndo-comestiveis e residuos agroindustriais e florestais). A sustentabilidade
da bioenergia depende da disponibilidade de terras para a produgdo. Em comparacéo
com as materias-primas de primeira geracao, as areas cultivadas estao se deslocando
para terras marginais, que incluem terras degradadas, abandonadas, aridas, ociosas
e subutilizadas, ampliando o conceito (MELLOR et al., 2021). No entanto, o uso de
biomassa lignoceluldosica é limitado devido a tecnologias de fabricagdo menos
maduras, que exigem processos de pré-tratamento complexos e equipamentos e
reagentes caros. Portanto, o desenvolvimento de processos economicamente viaveis

€ uma area de pesquisa promissora.
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No Brasil, hd uma clara necessidade de pequenos produtores e industrias
agregarem valor ao glicerol obtido na producao de biodiesel. Atualmente, estdo sendo
investidos esfor¢cos na transformacdo do glicerol por meio de rotas quimicas e
biolégicas, para obter compostos de maior valor no mercado. A nivel europeu, ha um
forte incentivo para o desenvolvimento de tecnologias alternativas que melhorem os
processos de transformacdo de biomassa vegetal. Isso ocorre em grande parte
porque 0s processos atuais tém limitagcdes, como o alto consumo de calor e energia,
além da necessidade de caros procedimentos de reciclagem de residuos, resultando
em custos extremamente elevados para a industria (biorrefinarias). Portanto, novas
estratégias para a transformacao de matérias-primas vegetais de primeira e segunda
geracdo estdo sendo estudadas, e novas rotas estdo surgindo, nas quais esta
proposta esta inserida. Uma dessas rotas envolve o uso de tecnologias de catélise,
gue podem reduzir os custos mencionados, levando a processos mais limpos para a
obtencéo de produtos de valor agregado a partir da biomassa.

Esses processos geralmente sédo realizados em meio homogéneo,
utilizando catalisadores acidos e resultando em altas taxas de conversdo. No entanto,
a corrosdo causada pelo uso de acidos, bem como a separagcdo dos produtos de
reacao, torna o processo dispendioso para a industria. Por esse motivo, existe o
desejo de substituir os catalisadores homogéneos por catalisadores heterogéneos, a
fim de superar essas barreiras. Oxidos de transicdo, peneiras moleculares, zedlitas,
resinas de troca idnica e materiais sulfatados dispersos em suportes, como carbono
ativado, Nb20s, Al203, MCM-41, ZrO2 ou SBA-15, entre outros, tém apresentado bons
resultados nas reacdes de valorizacao de biomassa. Os solidos acidos fornecem altas
taxas de conversdo, especialmente aqueles que possuem sitios acidos (Lewis e/ou
Bransted), que influenciam o desempenho catalitico e a estabilidade do catalisador.
Apesar dessas vantagens, esses materiais também podem levar a reacdes paralelas,
reduzindo a eficiéncia do processo.

Nesse contexto, este trabalho esta dividido em dois capitulos, relacionados
a valorizacao da biomassa de origem vegetal. No Capitulo I, é realizado um estudo
sobre aa valorizagdo de biomassa lignocelulésica, mais precisamente
dihidroxiacetona, para producdo de &cido lactico a partir do uso de catalisadores
heterogéneos acidos a base de TiO2 contendo Nb e tolerantes a agua. Ja no Capitulo
I, é apresentada uma alternativa para agregar valor ao glicerol (obtido pela producéo

de biodiesel) por meio da reacdo de acetilacdo na presenca de acido acético,
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empregando catalisadores a base de nanotubos de aluminossilicatos com acidez

promovida pela impregnacéo de heteropoliacidos.



2 CAPITULO | - VALORIZACAO DA BIOMASSA LIGNOCELULOSICA
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2.1 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1.1 Valorizacado de biomassa lignocelulésica

A biomassa deriva de diferentes fontes, como lignocelulose, culturas de
sementes de acucar e 0Oleo, e culturas aquaticas. As biomassas lignoceluldsicas sao
componentes essenciais na inddstria quimica como alternativas aos derivados do
petréleo. A biomassa lignocelulésica mais abundante € composta por celulose,
hemiceluloses, lignina, extrativos organicos e pequenas quantidades de materiais
inorganicos, cinzas, extratos e agua. Elas sdo consideradas a maior fonte natural de
carboidratos com propriedades atrativas para lidar com os graves problemas
causados pelo uso de petroquimicos em relacéo a dependéncias econdmicas locais,
guestdes ambientais e sustentabilidade. No entanto, existem dificuldades na
conversao desse tipo de biomassa em insumos quimicos devido a sua estrutura, como
ilustrado na Figura 1 (FERREIRA, 2016).

Figura 1- Estrutura da biomassa lignoceluldsica.
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Fonte: Adaptado de FERREIRA, 2014.

Santos et al. (SANTOS et al., 2012) afirmaram que o0s materiais

lignocelulésicos podem ser considerados como um composito de fibras celulosicas
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com uma matriz amorfa de polioses (hemicelulose) e lignina ao redor delas. De acordo
com 0s autores, essa matriz se torna uma barreira para fatores externos. Além disso,
a celulose é uma biopolimero cristalino composto por unidades de glicose com uma
forte rede de ligagOes de hidrogénio intramoleculares, o que torna essa fracdo a mais
recalcitrante e sua destruicdo em moléculas de valor agregado € um desafio. Portanto,
as biomassas lignoceluldsicas sdo materiais pouco reativos.

A investigacdo de produtos quimicos de alto valor agregado obtidos por
meio da transformagdo quimica de compostos baseados em biomassa esti
aumentando, apesar das muitas desvantagens da biomassa lignocelulésica: sua
recalcitrancia a sua despolimerizacdo, sua variabilidade de composicdo combinada
com suas poucas instalagbes de armazenamento e transporte, apontadas como as
principais dificuldades ao trabalhar com a converséo de biomassa (YANG et al., 2007).
Existem varios métodos que transformam biomassa em combustiveis ou produtos
quimicos (Figura 2) e, dependendo do tipo de conversao, podem ser gerados produtos
sélidos, liquidos ou gasosos.

Os principais processos de conversdo de biomassa (rotas) sao hidrolise,
combustdo, hidrogenacao, hidrogendlise, liquefacdo, fermentacdo, biodigestao,
gaseificacdo, isomerizacao e pirolise (CHAMBON et al., 2011). Os produtos quimicos
obtidos, bem como os coprodutos e residuos, tém o maior potencial para agregar valor
nas cadeias de producéo de biomassa, devido a participacéo estratégica da industria
quimica no fornecimento de insumos e produtos para diversos setores da economia,
como: petroguimica, farmacéutica, automotiva, construcdo civil, agronegocio,
cosmeéticos, entre outros (ABDOULI et al., 2021).

Acidos carboxilicos, como acido acético, lactico, gluconico ou levulinico,
representam uma classe importante de produtos derivados da biomassa
lignoceluldsica (GUTIERREZ-ANTONIO et al., 2017; ZELIKIN et al., 2006). Para
avaliar as propriedades dos catalisadores necessarias para a formacao de produtos a
partir da biomassa lignoceluldsica, o estudo da eficiéncia dos catalisadores em
reacoes-modelo é amplamente utilizado. Uma das reacdes-modelo usadas é a
transformacao catalitica da dihidroxiacetona em acido lactico, monémero na sintese
do &cido polilactico (PLA), um polimero biobaseado, e outros produtos quimicos
(NAKAJIMA et al., 2018; TELES et al., 2016), como acido acrilico (por desidratacao),

acido propanoico (por reducao) e lactato de etila (por esterificacéo).
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2.1.2 Acido lactico

O &cido lactico (AL) puro é um liquido viscoso, com um leve odor acre. E
um composto orgéanico cuja formula molecular é: CsHsO3 (homenclatura IUPAC: &cido
2-hidroxipropanoico). O grupo carboxilico e um grupo hidroxila na estrutura do acido
latico possibilitam uma ampla variedade de transformacdes quimicas e
biodegradabilidade (RYU et al., 2006). Além disso, o acido latico é reconhecido como
nao toxico, certificado pela FDA (Food and Drug Administration), e possui inUmeras

aplicacgdes industriais (conforme visto na Figura 3).

Figura 3 — Rotas de transformacao de acido lactico.
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AL tem seu uso mais importante na producéo de PLA. O PLA é totalmente
biodegradavel e € utilizado em embalagens de alimentos ou proteses biomédicas. O
acido lactico pode ser transformado em propilenoglicol, polimeros acrilicos ou outros
derivados. Também possui aplicagdes na industria de couro e peles, no processo de
descalcificacao, na industria téxtil, como fixador no processamento de tecidos e como
anticongelante em substituicdo ao etilenoglicol, com maior eficiéncia e menor custo.
O acido lactico forma lactato de etila via esterificacdo, que € um solvente ecoldgico
para a indUstria quimica. Esteres e sais derivados do acido lactico s&o utilizados como
solventes, emulsificantes e plastificantes (ASAWANONDA et al.,, 1999). O acido
lactico também é utilizado na industria farmacéutica e na industria de cosméticos para
a formulacdo de pomadas, logbes, umectantes, e como inibidor de crescimento
bacteriano (ZELIKIN et al., 2006).

Atualmente, ndo ha producdo industrial de acido lactico por meio
petroquimico. A producéo de &cido lactico pode ser realizada por diferentes processos
quimicos ou enzimaticos a partir de diversos produtos de biomassa ou de residuos
agroindustriais abundantes e baratos.

Com o desenvolvimento da converséao biologica industrial, a rota enzimatica
se tornou o método predominante de obtencdo de &cido lactico, representando
aproximadamente 90% da producado de acido lactico. No entanto, o processo requer
numerosas etapas de separacdo e gera CaSOas, e a separacado do &cido lactico da
solucdo é complicada de ser alcancada (SUDARSANAM et al., 2020; JOLIMAITRE et
al., 2018).

2.1.2.1 Isomerizagédo de trioses a acido lactico como reagdo-modelo

As trioses séo agucares com 3 atomos de carbono, como gliceraldeido (GA)
e dihidroxiacetona (DHA). A isomerizacao catalitica de GA e DHA em acido latico foi
relatada pela primeira vez em 2009 por Taarning et al. utilizando zedlitas (TAARNING
et al., 2009). A conversédo de GA a 125 °C em metanol fornece uma seletividade de
90% de acido lactico na presenca de zeolita Sn-Beta. Note-se que a formacgéo de
depdsitos carbonaceos limita a reciclagem eficiente do catalisador (rendimento de
21% no teste de reciclagem). Os resultados sdo menos satisfatérios na presenca de
outros tipos de zeolitas (Al-Beta, Zr-Beta ou Ti-Beta). Isso se explica pelo fato de que
a zeodlita Sn-Beta € o acido de Lewis mais forte da série. Pode-se observar que os
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autores tentaram produzir acido lactico diretamente a partir de acucares C6, como
glicose e frutose dissolvidas em metanol, com 0os mesmos catalisadores, mas 0s
rendimentos nao ultrapassaram 30% (HOLM et al., 2010).

O mecanismo da reacdo foi investigado posteriormente por estudos
cinéticos na presenca de agua (WEST et al., 2010). O GA seria primeiro isomerizado
em DHA, e a reacao ocorreria a partir desse produto. O melhor catalisador foi a zedlita
ultraestavel Y (H-USY) com uma relacao Si/Al = 6, que é um pouco mais seletiva para
acido lactico em comparacdo com a zedlita H-Beta (Si/Al = 12,5), pois sédo obtidos
rendimentos de 71% nas mesmas condi¢cdes, em comparacdo com 63% em H-Beta.
A zedlita H-USY possui sitios acidos de Lewis e Brgnsted com uma relagéo B/L de
1,8, mas apenas os sitios acidos de Lewis parecem permitir a formacao de AL a partir
de DHA e GA. Além disso, os pesquisadores implementaram essa reacdo por um
processo continuo (WEST et al., 2010).

2.1.2.2 Reacdo-modelo — Conversao de dihidroxiacetona em acido lactico

1,3-Dihidroxipropan-2-ona, ou dihidroxiacetona (DHA) € uma molécula
simples de trés carbonos, fisiologicamente formada no ciclo de Krebs (WULF et al.,
2004), aquiral e nao toxica (Figura 4). Ela é obtida principalmente por meio da
oxidacdo do glicerol, um importante produto quimico abundantemente disponivel e

principal subproduto da conversao de 6leos vegetais em biodiesel.

Figura 4 — Representacdo quimica da dihidroxiacetona.

Fonte: Simulado utilizando software MolView.
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DHA é atualmente utilizado na indastria cosmética como ingrediente ativo
em curtumes artificiais (WEI et al., 2007b; MISHRA et al., 2008; BAUER et al., 2005,
HU et al., 2011), como intermediario na sintese quimica (ZELIKIN et al., 2006; FENG
et al., 2012) e em produtos farmacéuticos, principalmente para o tratamento de
doencas de pele (FESQ et al., 2001). Também esta envolvido no aumento de peso e
perda de gordura, atividade antioxidante e aumento da capacidade de resisténcia, e
como um bloco de construcéo versétil para a sintese organica de uma variedade de
produtos quimicos finos.

A formacédo de AL a partir de DHA ocorre por meio de uma primeira etapa
de desidratacéo da triose DHA, resultando em piruvaldeido (PA) como intermediario -
descrito como sendo catalisado tanto por acidos de Lewis quanto de Brgnsted em
baixas temperaturas (< 100 °C) ou por uma etapa térmica quando a rea¢ao € realizada
em temperaturas mais altas (HOSSAIN et al.,, 2021). De acordo com a reacao
representada na Figura 5, a conversao subsequente de piruvaldeido em acido lactico
€ conhecida por ser catalisada apenas por sitios acidos de Lewis (HOSSAIN et al.,
2021; JOLIMAITRE et al., 2018; SANTOS et al., 2018; KOITO et al., 2013; WEI et al.,
2007).

Figura 5 — Representacdo esquematica da transformacédo de DHA.
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OH
1-3-Dihidroxiacetona Piruvaldeido Acido lactico
(2-Oxopropanal) (Acido 2-Hidroxipropanoico)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Assim, de acordo com a literatura, o uso de catalisadores € indispensavel
para que o processo quimico ocorra de forma mais rapida e seletiva a temperaturas
inferiores a 100 °C. Os catalisadores heterogéneos sao altamente desejados para o
referido processo. O uso de catalisadores heterogéneos acidos de Brgnsted e de
Lewis foi relatado na literatura, com uma aplicacéo limitada a sintese de lactato em
meio alcodlico com modifica¢des estruturais irreversiveis que ocorrem em solucdes
aquosas (ZELIKIN et al., 2006; FENG et al., 2012).
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De acordo com a literatura, catalisadores heterogéneos sédo altamente
desejados para o processo acima mencionado. O uso de catalisadores acidos de
Bronsted e Lewis heterogéneos tém sido relatados na literatura, com uma aplicacéo
limitada a sintese de lactato em meio alcodlico com modificacdes estruturais
irreversiveis que ocorrem em solugdes aquosas (ZELIKIN et al., 2006; FENG et al.,
2012).

Os sitios acidos de Lewis em zedlitas contendo Sn e silicas mesoporosas
foram relatados como eficazes para a sintese de AL a partir da transformacéo de DHA
em uma unica etapa (ASAWANONDA et al., 1999). Entretanto, o pH da mistura
reacional diminui com um aumento da concentracdo de AL, o que causa uma lixiviacao
severa das espécies metalicas de Al ativas da rede alumino-silicato e uma perda da
atividade catalitica inicial em experimentos de reutilizagédo.

O desenvolvimento de catalisadores mais estaveis constitui uma alternativa
gue desempenha um papel importante no controle de caracteristicas especificas de
um solido, como suas propriedades quimicas, estruturais e texturais, por meio do
método de preparacao e do uso de diferentes promotores (DELPARISH; AVCI, 2018).
Nesse caso, tanto o catalisador quanto o processo podem ser aprimorados.

Ao obter AL a partir de biomassa usando agua como solvente
ecologicamente benigno, sitios acidos de Lewis presentes em TiO2 tém mostrado alta
estabilidade, reusabilidade e atividade para a conversdao de DHA em AL em meio
aquoso (SUDARSANAM et al., 2020; FENG et al., 2012; WULF et al., 2004). Além
disso, estudos recentes relataram a forte dependéncia da natureza &acida dos
catalisadores quando a reac¢ao é realizada em agua para producéo de acido lactico,
sendo crucial para a exploragcédo de precursores derivados de biomassa (MISHRA et
al., 2008; HU et al., 2011).

2.1.3 Diéxido de titanio (TiOz)

O dioxido de titanio (TiO2), possui propriedades fisicas Unicas. E um
composto estavel, com boa estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH, néo
volatil e insolavel (GIAMELLO et al., 2007).

As propriedades basicas distinguiveis da cristalizacdo do TiO2 permitem a
formacdo de trés estruturas diferentes: rutilo (tetragonal), anatase (tetragonal) e

brookita (ortorrémbica), de acordo com a Figura 6 (GOPEL et al., 1984). O rutilo é a
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forma mais estavel do dioxido de titdnio e € produzido em altas temperaturas, a
brookita é formada em temperaturas mais baixas, e a anatase em temperaturas ainda
mais baixas (REYES-CORONADO et al., 2008).

Figura 6 — Estruturas polimorfas do TiOz2: (a) rutilo, (b) anatase e (c) brookita.

(a) (b) (c)
Fonte: Simulado utilizando Jmol open-source Java viewer.

e Rutilo

O nome rutilo deriva do latim "rutilus", vermelho, em referéncia a sua cor
vermelha profunda observada em alguns espécimes devido a luz transmitida. A
estrutura elementar do rutilo é tetragonal (Figura 6(a)). Em sua forma estequiométrica,
a rede de Bravais € tetragonal com os parametros a=b=4,5836 A e ¢=2,9587 A.

O rutilo € mais estavel em altas temperaturas e altas pressoes. Variacdes
na estequiometria podem ser obtidas por tratamento térmico em altas temperaturas (>
500 °C) sob vacuo ou em uma atmosfera redutora sob a a¢do de um feixe de particulas
carregadas (elétrons ou ions). Os defeitos obtidos tornam o rutiio um bom
semicondutor do tipo n (GOPEL et al., 1984).

e Anatase

A palavra deriva do grego "ana" = esticado - "anatasis" = alongamento (para
cristais octaédricos (Figura 6(b))). A estrutura da anatase € tetragonal, com
parametros de rede a=b=3,7845 A, ¢=9,515 A. Os cristais sdo alongados e
frequentemente bipiramidais. Eles tém cor cinza-preto e podem ser transparentes. A

anatase tem um alto indice de refracdo e ndo absorve luz visivel. Em sua forma
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estequiométrica, a anatase tem uma banda proibida de 3,3 eV (ZALLEN; MORET,
2006).

Para material sélido, a anatase é transformado em rutilo a uma temperatura
de aproximadamente 820 °C, mas para camadas finas, essa temperatura € menor
(700 °C).

e Brookita

A brookita possui a mesma composi¢do quimica que o rutilo e a anatase,
mas apresenta cristalizacdo no sistema ortorrombico (Figura 6(c)). Sua estrutura
apresenta cada atomo de titdnio coordenado por seis atomos de oxigénio nao
totalmente equivalentes, diferenciando-se do rutilo e da anatase pelo arranjo relativo
dos octaedros de oxigénio (que estédo dispostos em um padrdo zigue-zague) (EVANS,
1964; BRAGG, 1937).

De acordo com a literatura, as nanoestruturas de TiO2 tiveram uma
producdo mundial de 10.000 toneladas por ano (CHENG et al., 2016). A quantificacao
precisa desses valores ndo € facil de obter e atualizar, mas certamente as

nanoestruturas de TiO2 ainda estdo entre as mais produzidas atualmente.

2.1.3.1 Propriedades estruturais

As propriedades fisicas e quimicas do TiO2 dependem da fase cristalina,
grau de cristalinidade, tamanho e forma das particulas, e area superficial. Como
exigido pela regra da valéncia eletrostatica, cada 4&tomo de oxigénio € compartilhado
por trés octaedros. Na fase rutilo, cada octaedro tem duas bordas comuns com outros
octaedros, na brookita ha trés, e na anatase quatro bordas sdo compartilhadas pelo
octaedro. Esta regra estabelece como o tipo de conexdo do poliedro afeta a
estabilidade da estrutura (CHENG et al., 2016).

A presenca de bordas comuns, especialmente de faces comuns em uma
estrutura (Tabela 1), reduz sua estabilidade; este efeito € devido a repulsao
eletrostatica. Os centros de dois poliedros estdo mais proximos um do outro, no caso
de uma face comum, e estdo relativamente distantes, quando apenas um vértice &
compartilhado. De acordo com esta regra, o rutilo € a fase estrutural mais estavel do
TiO2 (CARP et al., 2004). Considerando as estruturas anatase, brookita e rutilo: para

tamanhos de particulas < 11 nm, a anatase é a estrutura mais estavel; para tamanhos
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de particulas = 11 nm e < 35 nm, a fase brookita é a mais estavel; para tamanhos de
particulas = 35 nm, a fase mais estavel é o rutilo (ZHANG, BANFIELD, 1998).

Tabela 1 — Dados da estrutura cristalina do TiOz.
Propriedades Rutilo Anatase Brookita

SA A

Estrutura cristalina Tetragonal Tetragonal Ortorrdbmbica
a=4,5936 a=3,785 a=9,184
Parametros de rede (A) b=4,5936 b=3,785 b=5,447
c=2,9587 c=9,515 c=5,154
Grupo espacial P42/mnm [41/amd Pbca
Temperatura de fuséo (°C) 1843 1843 1830-1850
Densidade (g.cm™) 4,13 3,79 3,99
. 1,949 (4) 1,937 (4) B
Ti-O (A) 1,980 (2) 1965 (2) 1,87 — 2,04
81,2° 77,7°

O-Ti-O (angulo °) 90,00 92 60 77,0° — 105,0°

Fonte: Adaptado de ZHANG, BANFIELD, 1998.

As estruturas de rutilo e anatase sédo ordenadas em termos de cadeias de
TiOs octaédricos, onde cada fon Ti** é cercado por um O? octaédrico de seis ions.
Estas estruturas diferem na distorcdo de cada octaedro e no padrdo de montagem
das camadas dos octaedros. No rutilo, o octaedro tem uma leve distorcao
ortorrdmbica, e na anatase, o octaedro deforma ainda mais, resultando em uma menor
simetria ortorrémbica (DIEBOLD 2003).

As distancias Ti-O na fase anatase sdo menores em comparagdo com a
fase rutilo. Na estrutura do rutilo, cada octaedro estd em contato com 10 octaedros
vizinhos, enquanto, na estrutura da anatase, cada octaedro esta em contato com oito
octaedros vizinhos. O que diferencia os polimorfos de TiO2 uns dos outros sao 0s
comprimentos e angulos das ligacdes entre titanio e oxigénio (Ti-O), assim como 0s

diferentes arranjos dos octaedros de TiOs na formacéo da rede cristalina.
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Devido a relativa estabilidade do TiO2 em agua, estudos foram realizados
visando a producdo de catalisadores a base de TiO2, com atividade catalitica
potencializada para reacdes de catélise 4cida em meio aquoso (GARRIGUE et al.,
2004). A dopagem seletiva de ions metalicos na matriz cristalina de TiO2 demonstrou
ser uma via eficiente para melhorar sua atividade catalitica, uma vez que o método de
sintese dos solidos também interfere nas caracteristicas estruturais desses materiais,
a fim de favorecer suas propriedades &cidas para aplicacdo em reacbes de
valorizacdo de biomassa em agua (MARCI et al., 2017; GARRIGUE et al., 2004).

2.1.3.2 Propriedades acidas e tolerancia a agua

Tanto a acidez superficial quanto a estabilidade hidrotérmica sé&o
propriedades importantes desejadas para os catalisadores durante as reagfes em
agua (SUDARSANAM et al.,, 2019). Uma variedade de catalisadores acidos foi
aplicada na transformacdo de biomassa em meio aquoso, como zedlitas, acidos
heteropoliméricos, 6xidos suportados, resinas acidas, etc. (LI et al., 2016). A chave
para uma estabilidade hidrotérmica € a presenca de ligacbes fortes Me-O-Me nos
catalisadores e, devido a facil dissolucdo de Al e Si de Al-O-Al, Si-O-Si ou Al-O-Si
durante o processo de hidrélise em funcdo do valor de pH, zedlitas, silicas
mesoporosas e aluminas apresentam baixa estabilidade hidrotérmica. Por outro lado,
o TiO2 exibe uma excelente estabilidade hidrotérmica, devido a elevada forca da
ligacdo Ti-O-Ti (XIONG et al., 2014).

Os sitios &cidos de Lewis encontrados na estrutura do TiO2 podem interagir
fortemente com espécies de oxigénio nos substratos de origem biolégica, atuando
como a forga motriz do mecanismo de reacao nos catalisadores a base de TiO2 (Ol et
al., 2016). Essa é provavelmente uma das razdes pelas quais a utilizacdo do TiO:z é
fortemente encorajada em relacdo a outros acidos soélidos na valoriza¢do de biomassa
em fase aquosa, entre outras vantagens (Figura 7).

A acidez de Lewis no TiO2 é gerada pela presenca de sitios de Ti** com
coordenacao insaturada na superficie (XIONG et al., 2014; GARRIGUE et al., 2004).
Devido a sua natureza acida de Lewis moderada, esses sitios insaturados de Ti**
seriam mais robustos e menos interativos com moléculas de agua, resultando em
catalisadores de TiO2 com uma alta fracéo de sitios acidos de Lewis menos propensos

a lixiviagdo em reagdes quimicas em fase aquosa. A quantidade e a forga dos sitios
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acidos no TiO2 séo afetadas por uma variedade de fatores, incluindo fase cristalina,
adicdo de metal ou 6xido de metal, método de sintese, morfologia do catalisador,

temperatura de calcinagao, entre outros (LI et al., 2013).

Figura 7 — Vantagens da aplicacdo de TiO2 nas reagdes de transformacéo de
biomassa em meio aquoso.

Alta
disponibilidade

Tolerancia a : Elevada
dgua I estabilidade
. 2 hidrotérmica
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natureza redox

Fonte: Adaptado de SUDARSANAM et al., 2020.

O TiOz2 possui um baixo custo de produgcdo em compara¢cdo com a maioria
dos oOxidos metalicos de &cido de Lewis (Nb20s, ZrOz, etc.), e o elemento Ti é
abundante na crosta terrestre (DUAN et al., 2014). Ele possui excelentes propriedades
redox (Ti**/Ti%*), que podem ser aprimoradas pela adicdo de um metal ou éxido de
metal, bem como pelo uso de métodos eficazes de pré e pds-tratamento. Além disso,
a baixa afinidade do TiO2 por moléculas organicas pode reduzir significativamente a

desativacao do catalisador durante processos termoquimicos (YOUNG et al., 2016).
2.1.3.3 Aplicagdes do TiO2

Nos ultimos anos, o diéxido de titanio tem despertado grande interesse
cientifico e tecnoldgico devido as suas excelentes propriedades cataliticas e a
possibilidade de utilizagcdo em diferentes aplicagbes, como suportes cataliticos em
conversodes de biomassa (SHIMURA et al., 2013), sensores de gases (YU et al., 2003),
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fotocatalisadores (WEN et al., 2015; Ll et al., 2015; DA SILVA et al., 2014; FUJISHIMA
et al., 1972), dispositivos fotovoltaicos e eletrénicos (DIMOPOULOS, 2018),
aplicac6es médicas (CARP et al., 2004), descontaminacdo de agua e ar (DIEBOLD,
2003), aditivos alimentares (ROPERS et al., 2017), cosméticos e farmacéuticos
(SALVADOR et al.,, 2000), pigmentos (MIDDLEMAS et al., 2013), aplicacdes
biologicas (RADTKE et al., 2017), entre outras.

O uso de TiO2 como catalisador heterogéneo tem recebido atencéo devido
a presenca de sitios 4cidos de Lewis em sua estrutura, o que €é crucial para as reagdes

de converséo de biomassa em fase aquosa.

2.1.4 Dopagem de catalisadores a base de TiO2

Um aspecto geral na ciéncia dos materiais como catalisador é a criacédo de
defeitos na estrutura cristalina dos sélidos. Tais defeitos alteram as propriedades dos
materiais, sendo de grande importancia compreender os efeitos nas propriedades
fisicas, quimicas, mecanicas, elétricas e outras (CALLISTER, 2002). Uma forma de
melhorar e modificar as propriedades dos sélidos, por exemplo, as propriedades
cataliticas do TiOz, é adicionar um dopante em sua estrutura (MURAYAMA et al.,
2017).

Devido aos metais em 6xidos mistos apresentarem estados de valéncia ou
raios idnicos diferentes, a transferéncia de carga eletronica para um sitio metélico
especifico terd um efeito significativo na acidez, natureza redox e outras propriedades
cataliticas de 6xidos mistos. Como resultado, a adicdo de um 6xido metélico adequado
pode melhorar significativamente as propriedades do TiOz2.

Varios tipos de dopagem em dioxido de titanio tém sido estudados ao longo
dos anos para gerar propriedades interessantes nos materiais. Quando o TiO2 é
dopado com outros metais, muitas vezes provoca uma transferéncia de carga, criando
um catalisador mais eficiente devido a formacao de sitios acidos de Lewis mais fortes
no 6xido misto TiO2-metal (SUDARSANAM et al., 2020; ZALESKA, 2008). A dopagem
de TiO2 com metais de transicao como Cu, Ni, Co, Cr, Mn, Mo, Nb, V, Fe, entre outros
(HANAOR; SORRELL, 2010; ZALESKA, 2008; LOPERA et al., 2016) ou elementos
como N, P, C, S, B, F, Cl e |l (IVANOV et al., 2016; HANAOR; SORRELL, 2010;
ZALESKA, 2008; FUERTE et al., 2001; LIN et al., 2016), tem sido utilizada para

conferir novas propriedades, coloracdes e aplicacoes.
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A distribuicdo do metal em Oxidos mistos € muito importante para sua
estabilidade e desempenho catalitico, e a chave € escolher o método de preparagao
adequado do TiO2 conforme relatado na literatura (SUDARSANAM et al., 2020;
ZALESKA, 2008).

2.1.4.1 Preparacédo de 6xidos mistos a base de TiO>

Para ajustar as propriedades cataliticas acido-base, uma mistura de 6xidos
metélicos contendo pelo menos dois tipos diferentes de metais pode ser sintetizada,
exibindo uma atividade catalitica melhor do que os éxidos individuais analogos devido
a energia de ligacdo da ligacdo Me-O-Me' (Me = Ti, Me' = W, V, Al, Zr, etc.) e
melhorando o nimero de sitios cataliticos ativos.

De acordo com a literatura, Zhang e colaboradores (ZHANG et al., 2019),
por exemplo, avaliaram os efeitos do vanadio no catalisador V20s-TiO2. Cerca de 1%
de teor de vanadio em massa foi suficiente para promover a acidez no solido,
possuindo tanto sitios acidos de Brgnsted quanto de Lewis. O papel sinérgico dos
sitios acidos, somado a presenca de deformacgBes na estrutura do Oxido misto,
melhora a atividade catalitica do catalisador, que pode ser adequado para reacdes
como a reducao catalitica seletiva de NO a partir de NHs.

Zhang et al. (ZHANG et al., 1998) investigaram a atividade catalitica
depositando nanoparticulas de prata em TiO2 na forma cristalina anatase. Observou-
se que a insercao de nanoparticulas de prata reduziu a area superficial do TiO2. Os
autores também verificaram que o aumento da quantidade de nanoparticulas de prata
acaba reduzindo a eficiéncia catalitica, tendo proposto uma concentracdo limite de
prata igual a 1,35% em massa. Em outras palavras, existe uma determinada
concentracéo limite de dopagem para cada metal depositado na estrutura do dioxido
de titanio, o que evita a diminuicdo da atividade catalitica em reacdes de conversao
de acucar em fase aquosa.

Outros 6xidos mistos, como o 6xido misto W-Ti (WO3-TiO2), obtido por
impregnagao umida, levaram a formacao da fase estratificada W-Ti-O, aumentando
a area superficial BET e os sitios acidos de Brgnsted fortes juntamente com os sitios
acidos de Lewis (MURAYAMA et al., 2017). Oxidos binarios ZrO2-TiO> podem ser

sintetizados pelo método sol-gel, resultando em um material de porosidade
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aprimorada, com area superficial BET de 302 m?.g! e quantidade elevada de sitios
acidos de 1340 ymol.g* (YANG et al., 2017).

Portanto, a adicdo de quantidades 6timas de metais ou 6xidos metélicos
fornece sélidos a base de TiO2 com acidez de Brgnsted e Lewis aprimoradas e sitios
acidos tolerantes a agua. Isso favoreceria a aplicacdo dos catalisadores em reacdes
de conversédo de biomassa em meio aquoso. Neste contexto, os 6xidos de niébio sédo
amplamente aplicados em véarias reagfes organicas em meio aquoso, cComo
hidratacdo e hidrélise, como catalisadores &cidos solidos tolerantes a agua ou
transportadores de catalisadores (NAKAJIMA et al., 2018).

2.1.4.2 Dopagem de TiO> com niébio

Descoberto em 1801 (ALVES; COUTINHO, 2015), o niébio foi incorporado
a tabela periddica apenas na década de 1950 pela IUPAC. Juntamente com uma
notavel variabilidade nos estados de oxidacdo, o niébio tem sido inserido na
composicédo de ligas metalicas especiais para as industrias de aviacao, petréleo, naval
e quimica (ALVES; COUTINHO, 2015), embora ainda seja menos explorado em
aplicacdes ceramicas.

O uso de catalisadores acidos de Brgnsted liquidos em reagbes de
valorizac&do de biomassa requer extensos processos de separacao e purificacdo dos
produtos, o que é oneroso para as biorrefinarias. Assim, o uso de 6xidos metalicos
pode se beneficiar da reducdo potencial de custos de operacdes secundarias para
obter os produtos na valorizacédo da biomassa, em vista das possibilidades de reduzir
0 impacto de problemas ambientais. Nesse sentido, reagcdes de valorizagdo de
biomassa usando catalisadores de 6xidos metalicos em reacdes como desidratacado
de xilose (MORENO-MARRODAN et al., 2018), conversdo de glicose em HMF
(NAKAJIMA et al., 2011; NIKOLLA et al., 2011), acilacdo de benzaldeido (NAKAJIMA
et al., 2011), desidratacdo de 2-propanol (PAGAN-TORRES et al., 2012), convers&o
de dihidroxiacetona (JOLIMAITRE et al., 2018; DE CLIPPEL et al., 2012) e outras
aplicacoes (NAKAJIMA et al., 2018), podem trazer tecnologias alternativas para a
biomassa em aplicagbes em larga escala.

A desidratacdo de trioses para piruvaldeido catalisada por Nb20s, um
catalisador acido de Brgnsted forte, levou significativamente a um aumento na

velocidade global de reacéo. Ao utilizar Nb20s.nH20, devido a combinagéo de acidez
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de Brgnsted e Lewis, a formacdo de acido lactico a partir de acucares trioses é
potencialmente aprimorada (DE CLIPPEL et al., 2012). Assim, o nidbio se torna um
metal importante para estudo e um elemento de potencial interesse para seu uso na
dopagem de TiO2 nos ultimos anos.

Com esse objetivo em mente, pesquisadores tém se direcionado ao
desenvolvimento de processos de conversdo de biomassa com base na elucidacao
da estrutura e possiveis aplicacdes de catalisadores NbxOy-TiO2. Os 0xidos mistos
Nb-Ti podem ser obtidos tanto por métodos de sol-gel quanto por impregnacdo, de
acordo com Moreno-Marrodan et al. (MORENO-MARRODAN et al., 2018;
VERCHERE et al., 2020). O aumento do teor de Nb durante a dopagem de TiO2 é
proporcional a relacdo de sitios acidos de Lewis/Brgnsted, melhorando a propriedade
de acidez dupla de NbOx-TiO2 com o efeito sinérgico dos metais na distribuicdo de

sitios acidos.

2.1.5 Catalisadores a base de TiOz na catélise heterogénea

Compostos de titanio podem ser usados de diferentes formas no campo da
catélise heterogénea, seja na fotocatalise, suporte ou catalise acida, (NOWAK;
ZIOLEK, 1999; FENG et al., 2012), seja na forma de 6xidos ou 6xidos mistos.

E evidente a importancia da busca por novos catalisadores e processos
cataliticos eficientes para a transformacéo quimica e valorizacdo da biomassa, como
a producéo de acido lactico a partir da conversao de dihidroxiacetona na presenca de
um catalisador acido de Lewis. No entanto, quando a rea¢ao ocorre em meio aquoso,
muitos catalisadores apresentam instabilidade de seus sitios acidos, reduzindo a
seletividade para o produto desejado (SUDARSANAM et al., 2020).

As zeodlitas Sn-Beta tém sido relatadas como catalisadores acidos de Lewis
eficazes na transformacéo de DHA em AL, embora a instabilidade do silicoaluminato
em agua seja uma desvantagem; assim, isso pode justificar a importancia da
modificacdo dos oxidos, que ja sédo estaveis em agua (ASAWANONDA et al., 1999).
Nesse sentido, a aplicagdo de TiO2 na reacdo € uma estratégia para melhorar a
seletividade a acido lactico em condi¢cdes suaves e de forma sustentavel - pois €
tolerante a agua. O didxido de titanio é relatado como um material que possui
propriedades acidas de Lewis e tolerantes a agua, enquanto nidbio € um metal ndo

nobres que também podem exibir sitios acidos de Lewis de eficiéncia peculiar em



40

agua quando aplicados em reac¢des de carboidratos em fase aquosa (MURAYAMA et
al., 2017). A fim de obter um catalisador mais ativo em reacdes de conversao de
biomassa em meio aquoso, uma modificagdo da estrutura do TiO2 com metais nao
nobres por meio de dopagem pode melhorar as propriedades fisicas e quimicas do
sélido, ajustando suas propriedades acidas.

Um modelo tedrico de substituicdo de titdnio por metal na célula unitaria
pode ser observado na Figura 8, elucidando a estrutura e propriedades eletrénicas de

dopagem de metal em uma matriz de didxido de titanio anatase.

Figura 8 — (a) Célula unitaria do TiO2 anatase e (b) célula unitaria (2x2x2) do metal
dopado (Me’) no TiO2 anatase.
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Fonte: Adaptado de KAMISADA et al., 2009.

Com base nas propriedades fisico-quimicas do TiO2 e no fato de que os
dois metais mencionados possuem acidez de Lewis, a associacdo de Nb com o TiO2
parece ser uma solugdo vantajosa para obter um sistema catalitico bi ou multifuncional
com propriedades acidas determinadas para promover a transformacéo de trioses em

acido lactico.
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2.2 OBJETIVOS

O objetivo geral do presente trabalho consiste na sintese de catalisadores
a base de TiO2 contendo Nb e investigar seu uso na formacao de acido lactico a partir
da transformacéao de dihidroxiacetona em meio aquoso.
De forma especifica, o trabalho visa:
o Sintese de catalisadores a base de TiO2, bem como dopagem destes soélidos
com Nb, objetivando a melhoria da eficiéncia dos catalisadores na reacéo;
o Caracterizacdo dos catalisadores utilizando técnicas fisico-quimicas
apropriadas;
o Testes cataliticos de conversao de dihidroxiacetona em &cido lactico.
*Catalisadores comerciais de referéncia: TiO2 G5 e TiO2 P25.
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2.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
2.3.1 Sintese do catalisador
2.3.1.1 Sintese do TiO2 modificado

Dioxido de titanio com propriedades cataliticas modificadas foi sintetizado
via método sol-gel utilizando precursores metalicos modificados para melhorar
propriedades como hidrolise, solubilidade e viscosidade.

Para a sintese do precursor mencionado, N-metildietanolamina (mdeaH2)
e etdxido de titanio [Ti(OEt)4] foram utilizados como reagentes de partida na reacao
de troca etoxo-aminoalcoxo, usando tolueno como solvente (Figura 9). Uma
quantidade de 6,6 mL de mdeaH: foi adicionada a uma solucdo contendo 13,18 g de
Ti(OEt)4 e tolueno. A mistura foi submetida a agitacdo em temperatura ambiente por
3 horas e o solvente foi extraido a vacuo, resultando em uma massa viscosa e incolor
(que foi posteriormente cristalizada apés adicdo em uma mistura etanol + n-hexano a

-20 °C), resultando na formacg&o do aminoalcoxido de Ti(lV).

Figura 9 — Sintese do precursor aminoalcéxido de Ti(IV).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para obter nanoparticulas de TiO2, 2 mL de uma solugdo aquosa A
contendo 0,7 mol.L! de &cido acético foram adicionados a 50 mL de uma solucéo B
contendo tolueno e 10,5 g do precursor aminoalcoxido de Ti(IV) (0,4 mol.L!) sob
atmosfera inerte. O sistema foi submetido a envelhecimento sob agita¢ao por 3 horas.
As nanoparticulas de TiO2 formadas foram centrifugadas, lavadas e calcinadas a 500

°C a uma taxa de 1 °C/min por 4 horas (Figura 10).
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Figura 10 — Representacdo esquematica do método de preparacédo do solido TiO2.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

2.3.1.2 Sintese do Nb>Os

O precursor [Nb(mdea)(OEt)s] usado para o dopante Nb foi produzido a
partir da reacao de [Nb(OEt)s] (3,06 g, 9,60 mmol) e N-metildietanolamina (1,10 mL,
10,0 mmol) em tolueno em temperatura ambiente (Figura 11).

Figura 11 — Sintese do precursor aminoalcoxido de Nb(V).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

De maneira anéloga a sintese do TiOz, a formacdo do sélido Nb20s foi
conduzida adicionando 2 mL de uma solucdo A de &cido acético em 50 mL de uma
solucéo C contendo tolueno e aminoalcéxido de Nb(V) 0,2 mol.L, sob as mesmas

condic¢des citadas anteriormente, formando o solido Nb20Os (Figura 12).
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Figura 12 — Representacao esquematica do método de preparacéo do solido Nb2Os.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

2.3.1.3 Sintese dos catalisadores a base de TiO, dopados com Nb

Para sintetizar a série x-Nb/TiO2 (x = 7, 15 e 20% em massa de Nb), 4 mmol
de aminoalcéxido de Nb(V) foram adicionados em uma solu¢do com aminoalcoxido
de Ti(IV) e tolueno, em quantidades estequiometricamente calculadas, e hidrolisadas
simultaneamente, como descrito anteriormente para obtencdo de TiO2 e Nb20s
(Figura 13).

Figura 13 — Representacado esquematica do método de preparacéo dos sélidos da
série X-Nb-TiOz.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Apos as etapas de refluxo por 3 horas, 0 solvente foi removido e o solido
resultante calcinado a 500 °C. Os catalisadores obtidos foram denominados de 7-
Nb/TiO2, 15-Nb/TiO2 e 20-Nb/TiO2, em que o numero indica a quantidade de nidbio
dopada no solido TiO2, como mostrado na Figura 13.

2.3.2 Caracterizacao dos catalisadores

Os solidos obtidos via método sol-gel foram caracterizados por difracédo de
raios-X (DRX), espectroscopia Raman, microscopia eletrénica de transmissédo (MET),
fisissorcdo de nitrogénio, espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) utilizando piridina como molécula-sonda, e

microcalorimetria utilizando NHz e CO2 como moléculas-sonda.

2.3.2.1 Difracéo de raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X é uma das técnicas de caracterizacdo mais
importantes para revelar as propriedades estruturais de hanomateriais. Essa técnica
pode ser usada para determinar a estrutura de um novo material e para identificacao
de um material conhecido. Ela fornece informac¢des suficientes sobre a cristalinidade
e fase cristalina das nanoparticulas e, sob certas condi¢des, permite o calculo do
tamanho aproximado dos cristalitos por meio da equacao de Debye-Scherer (KHAN
etal., 2019; ULLAH et al., 2017). Além disso, hanoparticulas com caracteristicas mais
amorfas e com comprimentos interatbmicos variaveis podem influenciar o
difratograma de raios-X. Nesse caso, a comparacdo com difratogramas de fases
cristalinas puras é necessaria.

As medicBes de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas nas amostras
em p6 em um difratbmetro Bruker D8 Advance A25 utilizando radiacdo Cu K (0,1542
nm) a 50 kV e 35 mA. Os padrées DRX foram registrados de 10 a 80° com um passo
de 0,02°. Os padrdes DRX foram determinados em comparag¢ao com os do banco de
dados do Joint Committee of Powder Diffraction Standard (JCPDS). Os tamanhos dos
cristais foram determinados a partir da equagéo de Scherer utilizando os picos de
difracdo em 26=25° e 48° (com os planos (101) e (200), respectivamente) para a fase

de TiO2 anatase.
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2.3.2.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman (RS) é uma ferramenta util para investigar a
interacdo da radiacéo eletromagnética com a matéria, além das vibrag6es moleculares
das espécies quimicas. Pode ser usada tanto para fins qualitativos quanto
guantitativos. A analise qualitativa pode ser realizada medindo a frequéncia da
radiacdo espalhada, enquanto a analise quantitativa pode ser feita medindo a
intensidade da radiacdo espalhada. A espectroscopia Raman depende do
comprimento de onda da radiacdo incidente, uma vez que uma mudanca na
polarizabilidade durante a vibragdo molecular € um requisito essencial para obter o
espectro Raman da amostra (BUMBRAH; SHARMA, 2016; RODRIGUES;
GALZERANI, 2012, JARAMILLO et al., 2017; LIN et al., 2018).

A RS é uma das técnicas de espectroscopia de vibracdo mais
desenvolvidas e viaveis quando combinada com medic¢des de FTIR. Além disso, utiliza
uma fonte de luz laser, que atinge um objeto, € espalhada por ele e gera luz de mesma
ou diferente energia que a luz incidente. No primeiro caso, o espalhamento € chamado
de elastico e ndo é de interesse, no chamado espalhamento de Rayleigh. No entanto,
o efeito mais importante € o inelastico, também conhecido como efeito Raman.

A RS é amplamente utilizada para a caracterizacdo estrutural de
nanomateriais, fornecendo uma resolucao espacial submicrométrica para materiais
transparentes a luz sem a necessidade de preparacdo da amostra. Isso torna a RS
adequada para experimentos in situ, sendo um método néo destrutivo (BRUMBRAH,;
SHARMA, 2016; RODRIGUES; GALZERANI, 2012).

As medidas de espectroscopia Raman sdo usadas para confirmar os
modos vibracionais das amostras contendo TiO2. As medi¢oes de RS foram realizadas
usando um espectrdmetro LabRam (Jobin Yvon) a temperatura ambiente com um
comprimento de onda de laser de excitacdo de 514 nm. A poténcia do laser foi mantida

abaixo de 10 mW para evitar aquecimento excessivo das amostras.

2.3.2.3 Microscopia eletrénica de transmissdo (MET) de alta resolucéo

As micrografias eletrénicas de transmissao das amostras dopadas de TiO2
foram obtidas em um microscopio eletrénico Titan ETEM G2 da FEI com um aparato
HAADF-STEM a 300 kV.
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2.3.2.4 Fisissorcao de N>

As isotermas de adsorcao-dessorcdo de nitrogénio sdo usadas para
determinar a &rea superficial especifica do catalisador (Sset) (abreviacao de Brunauer-
Emmett-Teller) e a distribuicdo de tamanho dos poros. As propriedades texturais
foram avaliadas usando isotermas de fisissorcdo de nitrogénio a -196 °C em um
instrumento Micromeritics ASAP 2020. As &reas de superficie BET séo calculadas
automaticamente em funcéo da presséao relativa P/P0 <0,35, onde uma relagéo linear
foi mantida. A distribuicdo de tamanho de mesoporos foi obtida aplicando o método
BJH (abreviacdo de Barret-Joyner-Halenda) com base no ramo de dessorcdo da
isotermia. Previamente, todas as amostras calcinadas foram pré-tratadas por 3 horas
a 150 °C sob 103 Torr.

2.3.2.5 Espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de Fourier

utilizando piridina como molécula-sonda (FTIR-Py)

A piridina € uma molécula-sonda basica (pKa igual a 5,2). Os estudos de
adsorcao e dessorcao de piridina foram acoplados a analise de FTIR (Espectroscopia
Infravermelho por Transformada de Fourier) e sdo usados para distinguir
qualitativamente os sitios acidos de Lewis e de Brgnsted, bem como para determinar
as concentracdes desses sitios acidos (QUYNH BUI et al, 2015). Os espectros de
FTIR dos catalisadores foram obtidos em pellets autossuportados. As medi¢des foram
registradas na faixa de 400-4000 cm™ com um espectrofotobmetro Brucker Vector 22
FT-IR equipado com detector DTGS.

Antes das medicdes, discos autossuportados (30-50 mg de catalisador,
diametro de 18 mm) foram evacuados in situ a 150 °C e, em seguida, expostos a
piridina ((Air Liquide, 99,8%, pressao de vapor 3,3 kPa) em temperatura ambiente por
5 minutos. A dessorcdo das amostras foi realizada por 30 minutos em temperatura
ambiente e, em seguida, a 150 °C por 30 minutos para remover a piridina fisicamente
adsorvida. Os espectros IR da piridina adsorvida foram registrados em temperatura

ambiente apos a dessorgdo nas temperaturas mencionadas anteriormente.
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2.3.2.6 Microcalorimetria utilizando NH3 e CO2 como moléculas-sonda

Um estudo mais detalhado da densidade de sitios acidos e basicos e sua
forca foi realizado por microcalorimetria acoplada a uma rampa volumétrica, usando
amoénia e didéxido de carbono como moléculas de prova. Esse método tem sido
considerado a técnica mais precisa para determinar a distribuicdo de forca de sitios
acidos e béasicos na superficie de um catalisador (GRAVELLE, 1985).

O procedimento experimental envolve uma etapa de pré-tratamento inicial
de aquecimento das amostras a 150 °C sob vacuo secundario antes do estudo
calorimétrico conduzido em um calorimetro TianCalvet acoplado a um equipamento
volumétrico para permitir o registro das isotermas das moléculas-sonda.
Aproximadamente 0,02 g de amostra foram aquecidos em uma célula de vidro sob
vacuo a 150 °C durante a noite. Posteriormente, a célula foi resfriada e colocada no
calorimetro em sua temperatura de estabiliza¢do de 80 °C, quando NH3 € usada como
moléculas de prova. Em seguida, pequenas doses de aménia foram introduzidas na
célula até que a presséo de equilibrio fosse alcancada, enquanto a troca de calor é
registrada. Em seguida, uma segunda adsorcdo a 80 °C e assim por diante até a
saturacdo da superficie do catalisador. A mesma metodologia foi utilizada para a

adsorcdo de CO2 a uma temperatura de 30 °C.

2.3.3 Avaliagdo catalitica da transformacdo de dihidroxiacetona a acido

lactico em meio aquoso

As avaliagBes cataliticas da transformacédo de dihidroxiacetona a acido
lactico na presenca de agua foi conduzida num baldo flask acoplado a um
condensador por 4 horas. Cerca de 0,1 g do catalisador foi colocado no meio reacional
e, apos a temperatura atingir 90 °C, 0,2 g de DHA (dimero de 1,3-dihidroxiacetona, >
97%, adquirido da Sigma-Aldrich) foi adicionado a solucéo sob pressao atmosférica.

As aliquotas foram coletadas em intervalos regulares de 30 minutos,
diluidas em &gua, centrifugadas, e as seletividades dos produtos da reacdo foram
deduzidos por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). O aparelho para analise
de HPLC era um cromatografo modelo Shimadzu Prominence equipado com um
detector de indice de refracdo (RID) e uma coluna COREGEL 107H (7,8 x 300 mm)

mantida a 40 °C para determinar as quantidades de produtos e substrato
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remanescente obtidas durante o progresso da reacdo. A fase movel era agua
acidificada (H2SOa4 1,7 mM) com um fluxo de 0,6 mL.min™%. A Figura Il.7 mostra um

cromatograma representativo da anélise.

Figura 14 — Cromatograma HPLC da mistura de produtos.
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Produtos: (1) celobiose, (2) glicose, (3) frutose, (4) arabinose, (5) gliceraldeido, (6) piruvaldeido, (7)
acido lactico, (8) dihidroxiacetona, (9) acido férmico, (10) acido acético, (11) acido levulinico, (12)
hidroxiacetone, (13) 2,5-hexanodiona, (14) HMF, (15) furfural.
Fonte: Extraido do software Shimadzu LabSolutions.

A gquantificacdo é realizada usando uma calibracao externa convencional,
determinando o coeficiente de resposta de cada produto i conhecido da reacéo,
normalizado a resposta do padréo interno de &cido butirico a, mostrado na Equacéao

I-1:

onde:
e A &rea do produto i em uma determinada concentracéo (por peso)
e Aa area do padrdo a em uma dada concentracdo (por peso)
¢ Ki: coeficiente de resposta do produto i relativo ao padréo a
e Ci: concentracdo em massa do produto i (em g.Lt)
e Ca: concentracdo em massa do padrdo a (em g. L1)
A conversao do dihidroxiacetona e a seletividade de cada produto foram

calculadas da seguinte forma nas Equacdes I-2 e I-3:
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~ C inicial) — C. i
Conversdo de DHA (%) = -2HAGniciab” “DHAJinab 5 100 (Eq. I-2)
CpHaA (inicial)
. tidade d dut 1
SEIEtIVIdade (%C) = LA e o PIOT 0 X N¢ carbonos no produto X 100 (Eq |_3)

quantidade total de DHA convertida

3

Para comparar os solidos na transformacéo de dihidroxiacetona em acido
latico, foram também estudados catalisadores comerciais. Portanto, os catalisadores
aplicados na reagdo-modelo de conversédo de DHA séo listados na Tabela 2.

Tabela 2 — Catalisadores aplicados na reacédo de transformacédo de DHA a acido
lactico.

Amostras Descricao Natureza
TiO2 G5 TiO2 comercial Solido comercial
TiO2 P25 TiO2 comercial Solido comercial
TiO2 TiO2 Método sol-gel modificado
7-Nb/TiO2 7% Nb20s/TiO2 Método sol-gel modificado
15-Nb/TiO2 15% Nb20s/TiO2 Método sol-gel modificado
20-Nb/TiO2 20% Nb20s/TiO2 Método sol-gel modificado

Fonte: Elaborado pelo autor.
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2.4 RESULTADOS E DISCUSSAO
2.4.1 Difracéo de raios-X (DRX)

Os resultados de difracdo de raios-X do solido obtido a partir da hidrolise
do precursor aminoalcoxido de Nb(V) (Figura 15), mostrou dois picos muito largos
centrados em cerca de 20=25 e 55°, correspondentes as fases pseudohexagonal (TT-
Nb20s) e ortorrombica (T-Nb20s), respectivamente. O surgimento de fases amorfas
na amostra é justificado pela metodologia sol-gel empregada e temperatura de
calcinacdo, utilizando precursores complexos para sintese do catalisador
(KOMANOYA et al., 2016; NOWAK; ZIOLEK, 1999).

Figura 15 — Difratograma da amostra a base de Nb.
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Fonte: Dados de pesquisa.

Outra possibilidade € que, como relatado pela literatura, a taxa de hidrolise
e condensacao durante o processo sol-gel poderia ser reduzida, pois o0 uso de grandes

quantidades de solventes como agua e etanol pode inibir a formacdo do sol durante
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as etapas de hidrélise e condensacédo (HERMAN et al., 2003); consequentemente, 0
solido & amorfo.

Por outro lado, o padrédo de difracdo na Figura 16 relacionado ao TiO2
mostra 0s picos caracteristicos da fase anatase (grupo espacial: 141/amd; a=3,7845
A, c=4,5143 A), sugerindo que o TiO2 é sintetizado com sucesso via método sol-gel e
facilmente cristalizado a temperatura de calcinacdo de 500 °C- em comparacéo ao
sélido & base de Nb puro. O pico de maior intensidade em 26=25,3° (101) sugere a
distancia planar de 0,352 nm, o que atribui a estrutura cristalina de TiO2 tetragonal de
corpo centrado, de acordo com o arquivo JCPDS no 21-1272. Assim, os difratogramas
de raios-X da série x-Nb/TiO2 mostram uma evidéncia direta dos pequenos cristais

dados nos véarios picos de difracao de TiO:z sintetizados via sol-gel.

Figura 16 — Difratogramas dos sélidos a base de TiO2 dopados com Nb.
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Fonte: Dados de pesquisa.
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O tamanho dos cristais foi determinado em relacdo a largura dos picos
obtidos nos difratogramas de raios-X (Figura 16), usando a Equacdo de Scherrer
(LESSING, 1989). Os picos de difracao utilizados foram os picos de maior intensidade,
usando o plano (101), em 206=25,3°, e o plano (200), em 206=48°. A Tabela 3 mostra
estes resultados.

Relacionando o tamanho do cristalito dos sélidos dopados com TiOz,
observa-se uma diminuicdo consideravel, provocada pelo tratamento térmico e ao
método de sintese utilizado. Ao aumentar as quantidades de Nb na estrutura de TiOz,
os tamanhos dos cristais diminuem de 10,7 para 7,4 nm em amostras de 7-Nb/TiO2 e
20-Nb/TiOz2, revelando as caracteristicas nanoestruturadas dos solidos. Isto se deve
a ocorréncia de defeitos lineares ao longo da rede cristalina quando dopantes sao
adicionados, levando a tenséo na rede cristalina, limitando o crescimento dos cristais.

Além disso, a intensidade relativa dos picos de anatase diminui junto com
sua amplitude, com o aumento da quantidade de Nb de 7 para 20% em massa no
TiO2. O aumento da quantidade de dopante tende a reduzir a cristalinidade da amostra
para a mesma temperatura de calcinacdo, ou seja, ha uma distor¢céo da rede cristalina
com a insercdo do dopante. Isto € uma clara indicacdo do menor grau de cristalizacao
da amostra de Nb/TiO2 dopado, j& que o processo de cristalizacdo ocorre através da

nucleacédo e crescimento dos cristais, ao aquecer os soélidos a 500 °C.

Tabela 3 — Tamanho do cristalito das amostras da série x-Nb/TiOx2.

Amostras Tamanho do cristalito (nm)
TiO2 13,6

7-Nb/TiO2 10,7

15-Nb/TiO2 8,6

20-Nb/TiO2 7,4

Fonte: Dados de pesquisa.

Assim, ao aumentar a quantidade de Nb em massa no TiO2, o0s
espacamentos d diminuem apenas correspondendo a incorporacéo de Nb na estrutura
de Ti em quantidades de Nb inferiores ou iguais a 15. Quando o teor de Nb em peso
atinge 20%, a posi¢do do plano de reflexdo (101) é ligeiramente deslocada para
angulos de 26 mais baixos (Figura 17), indicando espacamentos d ligeiramente

maiores devido a uma possivel incorporacdo de Nb na estrutura do TiO2. No entanto,
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isso ndo exclui a existéncia de oxi/hidréxido de nidbio finamente disperso nos cristais
de TiO2, uma vez que o material a base de Nb puro sol-gel permanece amorfo apos

calcinacéo semelhante a 500 °C.

Figura 17 — Padrao de difracdo dos solidos a base de TiO2: zoom na regido do plano
cristalino (101).
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Fonte: Dados de pesquisa.
2.4.2 Espectroscopia Raman

A fim de complementar a analise por DRX, e por ser sensivel a mudancas
na estrutura dos materiais, foi realizada a técnica de espectroscopia Raman. Os
modos para Nb20s abaixo de 150 cm™ sdo designados para serem dos modos
externos das vibracdes de translacdo metal-metal Nb-Nb, como mostrado em 107 cm-
! na Figura 18 (NASCIMENTO et al., 2020).
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Figura 18 — Espectro Raman da amostra a base de Nb.
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Fonte: Dados de pesquisa.

A literatura relata que existem varios polimorfos de Nb20s e, de acordo com
a configuracdo espacial do sélido, a fase ortorrombica de Nb20Os (T-Nb20s, grupo
espacial Pbam) distorceu as conformacfBes octaédricas NbOs e bipiramide
pentagonais NbO~7 na estrutura (LI et al., 2016). TT-Nb20Os pseudohexagonal (grupo
espacial P6/mmm) apresenta defeitos constitucionais de um atomo de oxigénio por
unidade de célula, resultando em tetra e bipiramides pentagonais com seis ou sete
atomos de oxigénio compartilhando o atomo de nidbio (NASCIMENTO et al., 2020).
Tanto o Nb20s ortorrdmbico quanto o pseudohexagonal podem ser formados a partir
da calcinacdo do precursor de niébio no ar a 500 °C. As vibracdes associadas ao
modo v1 das ligagGes Nb-O podem ser encontradas abaixo de 150 cm™ (LI et al., 2016;
NASCIMENTO et al., 2020).

Além disso, as vibracdes de flexao das ligacdes Nb-O-Nb estéo localizadas
em 229, 302, 379 e 523 cm!, enquanto os modos internos referentes ao estiramento

das vibracdes Nb-O surgem com um maximo centrado em 670-710 cm™ a partir do
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modo optico transversal vz de estiramento Nb-O. Além disso, 0s grupos terminais de
superficie Nb=O aparecem em cerca de 808 e 923 cm™* num modo fraco a partir do
modo Optico longitudinal de estiramentos simétricos O-Nb=0 na superficie solida.

Em relacdo aos soélidos contendo TiO2 (Figura 19), os modos
caracteristicos da ligacdo Ti-O-Ti ao longo da rede cristalina situam-se na faixa entre
400 e 700 cm, caracteristica da fase anatase, pertencente ao grupo espacial D}
(SILVA et al., 2015; LUKACEVIC et al., 2012). A fase cristalina anatase apresenta seis
modos ativos fundamentais, Aig + 2B1g + 3Eg, sendo representada em 144 cm (Ey),
197 cm (Eg), 397 cm™ (Big), 516 cm™ (A1g + B1g) € 639 cm™ (Eg). (GOLE, et al., 2005;
OHSAKA, 1980; XU, et al., 2001).

Figura 19 — Espectros Raman dos sélidos a base de TiO2 dopados com Nb.
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Fonte: Dados de pesquisa.

Vale ressaltar que o0s espectros Raman das amostras x-Nb/TiO2

apresentam um deslocamento do modo 144 (Eg) cm™ em comparacdo com o TiO2
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puro, causado pela dopagem de Nb — alteracdo do comprimento de ligacdo quimica
das moléculas devido a qualquer efeito interno ou externo na estrutura de TiOz (Tabela
4).

Tabela 4 — Deslocamento Raman das amostras a base de TiOx2.
Valores de

Modos .
referéncia TiO2 7-Nb/TiO2 15-Nb/TiO2 20-Nb/TiO2

vibracionais —gusakaer buetal

al., (1978)  (2006)

Eq(1) 144 143 1443 1447 145 146,2

Eq(2) 197 196 196,6 197,5 198,4 199,4
Big(1) 399 397 397 396,7 397,9 397

A1g(1) + B1g(2) 516 515 516,2 516,4 516,2 516,6

Eq(3) 639 638 639,1 639,1 639,1 638,1

Fonte: Dados de pesquisa.

Os deslocamentos e aumento da largura dos modos Raman ocorrem
principalmente pela presenca de defeitos na estrutura solida. A dopagem de Nb na
rede cristalina do TiO2 muda os modos Eg e Big devido ao confinamento espacial da
insercdo de sitios de Nb no TiO2, causando efeitos nas ligagdes Ti-O. Portanto, a
largura do modo TiO2 anatase amplia em 10 cm™ com o aumento do teor de Nb em
massa, como resultado da substituicdo de Nb°" em sitios de Ti**, dando origem a
formacao da ligacdo Nb-O-Ti.

Tanto os resultados de DRX quanto de Raman corroboram a conclusao de
que a dopagem de Nb em TiO2 nanoestruturado por meio da sintese sol-gel obteve
com sucesso a insercdo de ions de Nb na estrutura do TiO2, sem evidéncias de
formacdo de nanoparticulas isoladas de NbxOy detectaveis por DRX ou

espectroscopia Raman.
2.4.3 Microscopia eletrénica de transmissdo (MET)
A microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolugéo foi realizada

para confirmar os resultados obtidos por DRX e Raman. A micrografia obtida para 15-

Nb/TiO2 na Figura 20suporta apenas parcialmente esta conclusdo. Algumas imagens
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mostram atomos isolados de Nb dentro da estrutura do TiO2 (Figura 20.a,b,c), que

coexistem com pequenos aglomerados de 0,5 nm a 4 nm (Figura 20.a,c,d).

Figura 20 — Micrografias eletrbnicas de transmissédo da amostra 15-Nb/TiOx.

Fonte: Dados de pesquisa.

2.4.4 Fisissorcao de N2

As propriedades texturais dos soélidos foram obtidas através de andlises de
fisissor¢cdo de nitrogénio, e os resultados das curvas de adsorcédo-dessorcao de N2
das amostras a base de TiO:z utilizadas sdo mostrados na Figura 21. Todas as
isotermas mostradas sdo do tipo IV, caracteristicas de materiais mesoporos com

didametro médio dos poros entre 2 e 50 nm, de acordo com a classificacdo da IUPAC
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(CYCHOSZ et al., 2007). O ponto de inflexdo da isoterma corresponde a formacéo da
primeira camada de adsorcao que cobre toda a superficie do material. (CIOLA, 1981).

A amostra pura de TiO2 apresenta o loop de histerese Has, caracteristica dos
materiais mesoporos, poros estreitos em forma de fenda. Para os soélidos dopados
com Nb, pode-se assumir que os loops de histerese H2 surge com os ramos de
adsorcao-dessorcdo sendo associados a poros possuindo formato e tamanho sem
definicdo (CYCHOSZ et al., 2007). Além disso, a significante adsor¢&o de nitrogénio
a baixas pressoes relativas é um indicativo da coexisténcia de microporos na estrutura

dos materiais acima mencionados.

Figura 21 — Isotermas de adsorcao-dessorcao dos solidos a base de TiO2 dopados
com Nb.
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Fonte: Dados de pesquisa.

As propriedades texturais dos sélidos obtidos através das isotermas de
adsorcao-dessorcao de nitrogénio estao listadas na Tabela 5. Os 0xidos sintetizados

apresentam uma grande variacdo na area superficial quando TiO2 € dopado com
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nidbio. Esta variacdo esta certamente associada com a reducdo do tamanho dos
cristalitos observada pelas medidas de DRX. Esses dados favorecem a premissa da

presenca de poros interparticulares.

Tabela 5 — Propriedades texturais dos solidos a base de TiOo.

SBET Sexta Qmicroa Qmesob
Amostras
(m2.g") (m2.g™) (nm) (nm)
TiO2 49 55 - 3-8
7-Nb/TiO2 180 13 1,2-1,5 2-4
15-Nb/TiO2 179 106 1,5-1,8 2-5
20-Nb/TiO2 186 104 1,5-1,8 >2

aMétodo t-plot. PEstudo a partir do método BJH.

Fonte: Dados de pesquisa.

A area superficial BET da amostra TiO2 ndo-dopada é de 49 m2.g%, e a area
externa é de 55 m2.gl. Os valores dos parametros texturais elevam expressivamente
na amostra de 7-Nb/TiOz2, Tal aumento ocorre devido ao fato de que o Nb esté inserido
na estrutura de TiO2, causando a criagdo de uma porosidade adicional devido aos
vazios intraparticulares criados na nanoestrutura, como sugerido inicialmente pelos
resultados de espectroscopia Raman e DRX.

Assim, a adi¢do de Nb causa aumento na quantidade de defeitos de TiOz,
enquanto torna o0s nanocristais simples e agrupados finamente distribuidos na
superficie de TiO2, melhorando a porosidade do sélido. Devido a quantidade crescente
de Nb, mais microporos séo formados oriundos da queima dos precursores utilizados
durante a sintese; consequentemente, um excesso de CO:2 é produzido, deixando de
fora os microporos intraparticulados vazios entre as particulas aglomeradas de Nb.
Isto corrobora com os valores de t-plot para diametro de microporos da Tabela 5.

As curvas de distribuicdo do tamanho dos poros confirmam estas
afirmacdes com distribuicbes de poros bimodais caracteristicas dos materiais
mesoporosos (Figura 22).

De modo geral, as isotermas obtidas confirmam a presenca de materiais
porosos, como resultado dos agentes estruturantes que ditam a porosidade dos
sélidos no método sol-gel. De fato, alguns microporos sédo gerados nas amostras, em

detrimento de sua estrutura mesoporosa durante a etapa de calcinacdo. Além disso,
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as distribuicbes de tamanhos de poros seguem tendéncias similares, sugerindo que

os tamanhos dos poros mudaram para valores maiores com aumento do teor de Nb.

Figura 22 — Curvas de distribuicdo de poros para os sélidos a base de TiO2 dopados
com Nb.
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Fonte: Dados de pesquisa.

245 FTIR-Py

A fim de determinar a natureza dos sitios acidos presentes nos solidos, foi
realizado o experimento FTIR utilizando a piridina como molécula-sonda. Os modos
vibracionais de Py mais afetados pela interacdo com os sitios acidos dos catalisadores
sao os modos de tor¢gdo CH com estiramento do anel (19b) e estiramento CCN (8a)
gue ocorrem originalmente em 1439 e 1583 cm?, respectivamente (DOLLISH et al.,
1974). Quando Py se liga a um sitio acido, as frequéncias de estiramento destes
modos vibracionais sdo deslocadas para maiores niumeros de onda e dependem do
tipo de sitio &cido (Brgnsted ou Lewis) ao qual Py se liga. A Tabela 6 apresenta as
frequéncias de vibracdo dos modos 19b e 8a da espécie Py nos diferentes tipos de
sitios acidos.
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Quando Py se liga a sitios acidos de Brgnsted (PyH) e nenhuma formacéo
do ion piridinio (PyH") ocorre, os modos vibracionais 19b e 8a sédo observados em
1440-1450 e 1580-1600 cm?, respectivamente. Quando ocorre a formacédo de PyH*,
as frequéncias de vibracdo ocorrem entre 1535-1550 e 1640 cm™. Quando Py se liga
a sitios acidos de Lewis (PyL), os modos vibracionais sdo observados nas regifes
entre 1450-1460 e 1590-1610 cm.

Tabela 6 — Modos vibracionais de piridina adsorvida em sitios acidos de Brgnsted
(SAB) e Lewis (SAL).

Modos vibracionais SAB (cm™) SAL (cm™)
8a vCC 1639 1611
8b vCC 1613
19a vCC 1489 1495
19b vCC 1539 1444

Fonte: Adaptado de YURDAKOC et al., 1999.

O perfil de adsorgéo do catalisador TiO2 ndo-dopado esté representado na
Figura 23. De acordo com lizuka et al. (IIZUKA; OGASAWARA; TANABE, 1983), as
bandas fracas de quimissorcdo de piridina em TiO2 a 1602 cme 1444 cm referem-
se ao Py coordenado aos sitios 4cidos de Lewis (SAL).

As bandas relacionadas aos sitios acidos de Lewis na superficie sédo 1602,
1444 cm, indicando a presenca de Ti** de TiO2 anatase com defeitos vacantes. Como
mostrado na figura, apesar das diferentes intensidades de algumas bandas atribuidas
aos sitios acidos de Lewis para o sélido TiO2 ndo-dopado, os espectros de IR dos
sélidos dopados retratam bandas semelhantes, em concomitancia aos sitios acidos
de Brgnsted formados a partir da inser¢cdo de Nb na estrutura de TiOo.

No caso do catalisador 7-Nb/TiO2, a melhoria na acidez na superficie do
sélido proporcionada pela quantidade de Nb adicionada ao TiOz levou a ligacéo forte
formada entre a piridina e os sitios acidos de Brgnsted e Lewis, causando um aumento
dos sitios acidos presentes no sélido. Pode-se observar, apés elevar as quantidades
de nidbio superior a 7% em massa, como no caso de 15-Nb/TiO2 e 20-Nb/TiO2, um
aumento na intensidade das bandas relacionadas aos sitios acidos de Brgnsted e

Lewis. Isto pode estar relacionado com a exposicéo de Ti** e Nb°* na estrutura (sitios
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acidos de Lewis), e introducdo de hidroxilas (sitios &cidos de Brgnsted)

estruturalmente mais fortes de Nb2Os dispersos na superficie de TiO2.

Figura 23 — Espectros FTIR-Py das amostras a base de TiO2 dopados com Nb.
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Condig6es: Discos autossuportadas de TiO2 submetidos a vacuo por 1 h a 150 °C (espectros de
referéncia). Saturacdo com vapor de piridina em temperatura ambiente. Espectros de diferenca
registrados apés dessorc¢ao sob vacuo por 1 h a T=150 °C.

Fonte: Dados de pesquisa.

Como sugerido anteriormente através dos resultados da espectroscopia
Raman, o aumento da acidez dos solidos esta diretamente relacionado a adigédo de
niébio na estrutura de TiO2, uma vez que o préprio centro Nb>* emerge na estrutura
ortorrdmbica de Nb20s como um sitio acido de Lewis com elevadas caracteristicas
para receber elétrons. Considerando os atomos de oxigénio terminal e estrutural da
amostra de 6xido de nidbio puro aos quais os sitios acidos de Brgnsted protdnico
estéo ligados, isso resultaria, muito provavelmente, nas interacdes observadas entre

esses sitios acidos e a piridina. Assim, tanto os aglomerados incorporados como 0s
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superficiais do 6xido de nidbio presentes nas amostras dopadas para aumentar a

acidez dos sélidos, como encontrado na literatura (WANG et al., 2019).

2.4.6 Microcalorimetria utilizando NHz como molécula-sonda

Os experimentos de microcalorimetria sdo geralmente consideradas
andlises confidveis para medir a resisténcia acida e o numero de sitios de sdlidos.
Assim, os catalisadores, contendo ou ndo niébio, também foram analisados por
microcalorimetria de adsor¢cdo de aménia a fim de determinar a acidez total, a forca
acida e a distribuicdo da forca para as diferentes amostras.

Inicialmente, as amostras TiO2, 7-Nb/TiO2, 15-Nb/TiO2 e 20-Nb/TiOz,
apresentaram calor de adsor¢cdo de amonia de 78, 147, 156 e 182 kJ/mol,
respectivamente, Figura 24. Portanto, os dados confirmam a seguinte ordem de forca
acida para as amostras: 20-Nb/TiO2 > 15-Nb/TiO2 > 7-Nb/TiOz2 > TiO..

A amostra TiO2 apresenta uma curva calorimétrica caracteristica de uma
amostra com acidez muito fraca e baixo numero de sitios. Isso significa que a amostra
possui uma absorgdo de NHs praticamente ausente, juntamente com um baixo calor
de adsorcdo de NHs. Por outro lado, as amostras 20-Nb/TiO2 e 15-Nb/TiO2 mostram
um pseudo platd até metade da cobertura de NHs, caracterizado por um calor médio
de adsorcdo de NHsz em torno de 140 kJ.mol? NHs, antes de uma diminuigcdo
progressiva do calor de adsorcdo com o aumento das doses de adsorcdo das
moléculas de prova até a saturacdo da superficie em torno de 300 pmol.gt. Isso indica
gue as amostras possuem um numero significativamente maior de sitios acidos com
uma boa homogeneidade em termos de forca acida. Observa-se que 20-Nb/TiO2
apresenta uma maior quantidade de sitios acidos (280 umol.g?), ligeiramente mais
fortes em termos de acidez em comparacédo com 15-Nb/TiO2 (250 pmol.g?).

Além disso, a amostra 7-Nb/TiO2 apresenta uma diminuicdo rapida no calor
de adsorcdo com a cobertura da superficie, e 0 niumero total de sitios acidos com calor
de adsorcdo superior a 80 kJ.mol* é de apenas 25 umol.g*. Isso ndo pode ser
correlacionado com suas propriedades texturais, uma vez que todas as amostras
dopadas com Nb possuem areas superficial BET equivalentes, em torno de 180 m2.g-
1, Isso sugere que a baixa quantidade de Nb é a responsavel pelo leve aumento da
acidez. Os resultados gerais da calorimetria de adsorcédo de NH3 sé&o consistentes

com os resultados de FTIR-Py. A Tabela 7 resume as caracteristicas acidas das
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amostras a base de TiO2 deduzidas dos estudos calorimétricos. Claramente, o
aumento da quantidade de sitios acidos € causado pela extensdo da dopagem de Nb,
bem como pelas forcas &cidas, possivelmente relacionadas ao surgimento de sitios

acidos de Brgnsted, conforme evidenciado pela FTIR de adsorg&o de piridina.

Figura 24 — Diferencial de energia versus cobertura de superficie para adsorcéo de

NHs.
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Condicdes: Amostras a base de TiO: pré-tratadas a 150 °C e submetidas a vacuo por 5 h. Adsor¢éo
de NHz realizada a 80 °C.

Fonte: Dados de pesquisa.

Portanto, a quantidade total de sitios acidos medida pela adsorcédo de
amonia segue a ordem: 15-Nb/TiOz2 > 20-Nb/TiO2 > 7-Nb/TiO2 > TiO2, em

concordancia com os resultados de adsorgéo de piridina.
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Tabela 7 — Quantidade de sitios acidos e energia relativa obtida através da adsorcao
de NHs.

Quantidade de sitios acidos* Energia diferencial de adsorcéao

Amostras (umol.g) de NHz**
(kJ.molt NHa)
TiO2 ~0 0
7-Nb/TiO2 25 100
15-Nb/TiOz2 250 135
20-Nb/TiO2 180 145

Condi¢bes: Amostras a base de TiO2 pré-tratadas a 150 °C e submetidas a vacuo por 5 h. Adsorcao
de NHs realizada a 80 °C. *Sitios de adsorcdo de NHs com Quirt > 80 kJ.mol1. **Calor de adsorcéo de
NHs determinado com metade da cobertura de NHs.

Fonte: Dados de pesquisa.

2.4.7 Microcalorimetria utilizando CO2 como molécula-sonda

O experimento de microcalorimetria usando CO2 como molécula-sonda é
uma analise muito interessante para medir a forca e o nimero de sitios basicos.
Portanto, os catalisadores, com e sem niobio, foram analisados por microcalorimetria
de adsorcédo de diéxido de carbono com o objetivo de estimar a basicidade total e a
distribuicdo da forca béasica para as diferentes amostras (Figura 25).

ApoOs a primeira dose de CO2, os catalisadores 15-Nb/TiO2, TiO2, 20-
Nb/TiO2, 7-Nb/TiO2 mostraram calor de adsorcdo de 90, 92, 104 e 105 kJ/mol,
respectivamente. Com isso, 0os dados confirmam a seguinte ordem de forca basica: 7-
Nb/TiO2 > 20-Nb/TiO2 > TiO2 > 15-Nb/TiO2 para as amostras. Assim, pode-se inferir
que ndo ha grandes diferencas na for¢a dos sitios basicos mais fortes entre TiO2 puro
e as amostras dopadas com Nb. Provavelmente, os sitios basicos mais fortes ndo
estdo diretamente correlacionados com os cations Nb, ao contrario do aparecimento
dos sitios acidos mais fortes. Globalmente, o nimero total de sitios acidos é menor do
gue o numero total de sitios acidos, quase 10 vezes menor (Figura 24 e Tabela 7). Os
sitios basicos, provavelmente ligantes O, com cargas negativas suficientes, estédo
menos expostos na superficie do que os cations metalicos coordenativamente

insaturados ou grupos hidroxila acidos.
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Os calores diferenciais de adsorgédo de CO2 diminuem continuamente com
a cobertura da superficie para todas as amostras, o que indica a heterogeneidade da

forca dos sitios de base.

Figura 25 — Diferencial de energia versus cobertura de superficie para adsorcéo de
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Condicdes: Amostras a base de TiO: pré-tratadas a 150 °C e submetidas a vacuo por 5 h. Adsorcao
de CO:2 realizada a 30 °C.

Fonte: Dados de pesquisa.

A partir da Tabela 8, pode-se inferir que as amostras de TiO2 puro possuem
quantidades baixas de sitios basicos, enquanto a introducdo de pequenas
quantidades de niobio em afetou tanto a quantidade quanto a forga dos sitios basicos.

N&o ha correlacdo entre a area superficial BET e os sitios basicos, pois
todas as amostras dopadas apresentaram areas superficiais BET semelhantes

(Tabela 5), enquanto a quantidade de seus sitios basicos varia em um fator de dois.
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Além disso, ndo podemos concluir que a capacidade de adsorcao de CO2 dos sélidos
esta diretamente relacionada a quantidade de dopante Nb, sendo que 20-Nb/TiO2

apresenta mais que o dobro da quantidade de sitios de base de 15-Nb/TiOz2.

Tabela 8 — Quantidade de sitios basicos e energia relativa obtida através da adsorcao
de CO..

Quantidade de sitios Energia diferencial de adsorcéao
Amostras basicos* de CO2x**
(umol.g™?) (kJ.mol1 CO2)
TiO2 3 65
7-Nb/TiO2 17 80
15-Nb/TiOz2 13 75
20-Nb/TiO2 30 85

Condi¢bes: Amostras a base de TiO2 pré-tratadas a 150 °C e submetidas a vacuo por 5 h. Adsorcao
de CO:2 realizada a 30 °C. *Sitios de adsor¢do de CO2 com Quit > 50 kJ.mol. **Calor de adsor¢éo de
CO2 determinado com metade da cobertura de CO..

Fonte: Dados de pesquisa.

A basicidade segue a seguinte ordem, em termos de quantidade de sitios
basicos e for¢a: 20-Nb/TiO2 > 7-Nb/TiO2 > 15-Nb/TiO2 > TiO2.

Isso ndo esta de acordo com a classificacdo de acidez, que esta
correlacionada com a quantidade de Nb. O resultado mencionado pode ser explicado
por nanoparticulas defeituosas de anatase de TiO2 formadas durante a dopagem com
Nb, que podem expor na superficie do TiO2 maiores quantidades de ligantes O%
pertencentes a vértices e arestas das nanoparticulas. Esses ligantes O% podem atuar
como varios sitios basicos diferentes devido a carga negativa variavel do atomo de
oxigénio, como evidenciado pelas curvas calorimétricas. Além disso, o dopante Nb
também pode influenciar as cargas negativas do oxigénio superficial, tornando-o mais
basicos. Da mesma forma, ndo podemos excluir a formacéo de espécies superficiais
Me-OH, cuja carga negativa do atomo de oxigénio, que define o carater acido ou
basico do grupo hidroxila, pode ser influenciada pela natureza do céation metalico
diretamente ligado ao grupo OH e pelo cation metélico vizinho em caso de insercéo
homogénea do cation Nb na estrutura do TiO2. Assim, a heterogeneidade da
basicidade superficial das amostras de TiO2 pura dopadas pode ter origens variaveis.
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2.4.8 Avaliacao catalitica da transformacédo da dihidroxiacetona

2.4.8.1 Catalisadores comerciais e sintetizado

A avaliagdo da atividade catalitica das amostras de TiO:z sintetizado e
comerciais na conversao da dihidroxiacetona (DHA) em acido lactico (AL) foi realizada
a fim de destacar possiveis correlacdes entre as propriedades superficiais desses
catalisadores e sua reatividade. A Figura 26 mostra que a reacdo sem catalisador da
DHA em meio aquoso a 90 °C por 4 horas apresentou uma taxa de converséo de até
4%, enquanto o TiO2 G5 exibiu a maior conversdo da DHA acima de 60%, seguido
pelo TiO:2 sintetizado e TiO2 P25.

Figura 26 — Perfis de conversdo de DHA versus tempo para os sélidos TiO2
sintetizado e comerciais.
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Condic¢des: DHA (2 mmol), massa de catalisador (50 mg), agua (20 mL), T=90 °C, t=4 h.

Fonte: Dados de pesquisa.
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A atividade catalitica ndo parece estar diretamente relacionada com a
morfologia, determinada por meio dos resultados das propriedades texturais.
Enquanto TiO2 G5 e TiO2 sintetizado possuem areas de superficie BET de
aproximadamente 347 e 49 m2.g?, respectivamente, o TiO2 P25 é menos ativo, com
uma baixa area superficial BET de 59 m?2.g! (Apéndice A, Tabela A- 1).

Como ilustrado na Figura 27, o desempenho catalitico do TiO2 G5 e do TiOz2
sintetizado provocou a obtengéo de piruvaldeido (PA) como produto principal, com
seletividade de 34-36% de PA apdls 4 horas de reacdo. O gliceraldeido (GA) é o
segundo produto mais formado, com seletividade de 20% apds 4 horas de reacédo
utilizando TiO:2 sintetizado, em comparacdo aos 14% com TiO2 G5. No entanto, a

producédo de acido AL usando o TiO2 € de apenas 4%, contra 11% com o TiO2 G5.

Figura 27 — Desempenho catalitico os solidos de TiO: sintetizado e comerciais na
conversdo de DHA.
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Fonte: Dados de pesquisa.
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Se, por um lado, a formacéo de PA pode ser conduzida por sitios acidos de
Lewis ou Brgnsted, por outro lado, a producdo de AL é devido a presenca de sitios
acidos de Lewis acessiveis na estrutura solida. A isomerizacdo de DHA-GA, uma
isomerizacdo de aldo-cetose, € uma rota catalisada por sitios acidos ou bases de
Lewis (Figura 28). A avaliacdo do TiO2 P25 favorece a formagéao de PA como principal
produto, com até 14% em 4 horas de reacdo, enquanto o acido lactico e o GA séao
formados de maneira equivalente, alcancando seletividades de 5-6% ao final da

reacao.

Figura 28 — Isomerizacdo de DHA em gliceraldeido (GA) ou acido lactico (AL) via
formacao de piruvaldeido (PA).

\)\/ —&HZO OH \)J\/ H20 \)J\ +H20 \Hk

Gliceraldeido Dihidroxiacetona Piruvaldeido Acido lactico
(GA) (DHA) (PA) (PA)

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 27 também mostra o aumento continuo das seletividades a PA
apos 150 minutos de reagdo no TiO:2 sintetizado, bem como a formacao estabilizada
de GA em cerca de 20% até o final da reacdo. Isso pode ser explicado pela
isomerizacao reversivel entre GA e DHA e sua subsequente desidratacdo — o que
contribui para a elevada formacéo de PA. (INNOCENTI et al., 2020; SUDARSANAM
et al., 2020; KABYEMELA et al., 1997). A formacao de AL € de apenas 4% em termos
de seletividade, ao passo que a producéo de GA € elevada, o que € interessante, uma
vez que é obtida por meio de sitios 4cidos ou basicos de Lewis. Isso esta de acordo
com os resultados de FTIR-Py (Apéndice A, Figura A- 1), que nao evidenciaram a
presenca de sitios acidos de Brgnsted.

A partir dos produtos obtidos, pode-se sugerir que todas essas amostras
de TiO2 ndo sao eficientes para a obtengéo de AL, mesmo quando a conversao da
reacao ultrapassa 50%. Isso pode ser devido a questionavel tolerancia a agua do sitio
acido de Lewis dessas amostras, em relacdo a formacgéao de AL, ou o grupo Ti-OH

evidenciado por FTIR-Py (Apéndice A, Figura A- 1) pode intervir na formacao de PA.
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2.4.8.2 Catalisadores a base de TiO2 dopados com Nb

Os catalisadores da série x-Nb/TiO2 foram aplicados na reacdo de
transformacao da dihidroxiacetona (DHA) a fim de avaliar o impacto da dopagem de
Nb em seu desempenho catalitico na conversdo de DHA em meio aquoso.

Embora essa reacdo-modelo tenha sido amplamente utilizada para avaliar
a tolerancia a agua de solidos acidos de Lewis/Brgnsted conhecidos por catalisar a
isomerizacdo da DHA em acido lactico por meio da formagcdo de piruvaldeido
(JOLIMAITRE et al., 2018; HOSSAIN et al.,, 2021; INNOCENTI et al., 2020), foi
recentemente publicada a ocorréncia de uma rota paralela na presenca de sitios
basicos tolerantes a agua, levando a condensacéo de trioses em hexoses e celobiose,
conforme mostrado na Figura 29 (ABDOULI et al., 2022).

Figura 29 — Mecanismo de reacao para a transformacédo de DHA através de rotas
paralelas catalisadas por sitios &cidos e bésicos.
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Gliceraldeido Dihidroxiacetona Piruvaldeido Acido lactico
(GA) (DHA) (PA) (AL)

Fonte: Adaptado de ABDOULI et al., 2022.
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Portanto, espera-se, a partir da natureza dos produtos, obter informacdes
sobre a tolerancia a agua dos sitios acidos e basicos desenvolvidos nas
nanoparticulas de TiO2 ap6s a dopagem de Nb.

A Figura 30 mostra a conversao de DHA ao longo do tempo de reagéo para
todas as amostras a base de TiOz. A classificacdo da atividade esta aproximadamente
correlacionada com a quantidade dopada de Nb: 20-Nb/TiO2 e 15-Nb/TiO2
apresentaram as maiores conversdes de DHA em torno de 90% apos 4 horas de
reacdo, seguidos por 7-Nb/TiO2, que apresentou 66% de conversdo de DHA apés 4

horas. Com 49% de conversédo de DHA em 4 horas, o TiO2 puro foi 0 menos ativo.

Figura 30 — Perfis de conversdo de DHA versus tempo para os catalisadores a base
de TiO2 dopados com Nb.
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Condic¢des: DHA (2 mmol), massa de catalisador (50 mg), agua (20 mL), T=90 °C, t=4 h.

Fonte: Dados de pesquisa.

Com base na taxa inicial de conversao de DHA, a classificacdo da atividade
é a seguinte: 20-Nb/TiO2 > 15-Nb/TiO2 > 7-Nb/TiO2 > TiO..
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E evidente que a atividade catalitica néo esta diretamente relacionada as
propriedades texturais (Tabela 5), uma vez que os trés TiO2 dopados com Nb
possuem &reas superficiais BET ou areas externas e porosidade bastante similares,
apresentam atividades distintas. O TiO2 puro, que é exclusivamente mesoporoso, com
uma area superficial BET trés vezes menor do que a dos catalisadores dopados,
possui uma atividade reduzida de apenas 25% em comparacao com o 7-Nb/TiOx.

Também pode-se observar que os dois catalisadores mais ativos, ou seja,
15-Nb/TiO2 e 20-Nb/TiO2, séo os catalisadores mais acidos, em termos de forca e
guantidade de sitios, mas ndo se pode concluir que a acidez tolerante a agua das
amostras a base de TiO2 é a for¢ca motriz. De fato, o TiO2 sintetizado também é ativo,
embora sua superficie ndo seja acida de acordo com os estudos realizados em fase
gasosa por FTIR utilizando piridina como molécula-sonda e microcalorimetria de
adsorcdo de NHs (Figura 23 e Figura 24).

A Figura 31 representa a evolucao da seletividade dos principais produtos
com o progresso da reagdo. As diferencas entre o TiO2 puro e as amostras dopadas
com Nb sdo claramente vistas ao considerar a natureza dos produtos e suas
evolucoes.

Para a amostra menos ativa, ou seja, TiO2 sintetizado, os principais
produtos sdo PA e GA, seguidos pela formacdo de AL. Esses produtos sdo 0s
esperados quando a rota catalisada por sitios acidos prevalece, conforme relatado na
literatura (JOLIMAITRE et al., 2018; HOSSAIN et al., 2021; INNOCENTI et al., 2020;
ALBUQUERQUE et al., 2017). O PA é produzido a partir da desidratacdo do DHA. Em
baixas temperaturas, essa etapa requer catalisadores acidos de Brgnsted ou Lewis,
mas ocorre sem catalisadores quando a temperatura é superior a 100°C
(JOLIMAITRE et al., 2018; INNOCENTI et al., 2020). Sabe-se que o GA pode ser
formado por um equilibrio de isomerizacdo cetona-enol catalisado tanto por sitios
acidos como por sitios basicos de Lewis (NAKAJIMA et al., 2018; SOUZA et al., 2012;
MOREAU et al., 2006) (Figura 29). O acido lactico apresenta o perfil de um segundo
produto, o que esta de acordo com a literatura acerca da formacao de acido lactico na
presenca de sitios acidos de Lewis. Pode-se questionar o aparente desacordo dos
resultados de caracterizacdo de propriedades acido-base em fase gasosa, que
mostraram que o TiO2 puro obtido por sol-gel ndo possui sitios acidos suficientemente

fortes para reter a piridina a 150°C. Portanto, a formacdo de PA e LA permanece
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guestionavel. Aléem disso, a formacao de GA pode ser promovida pelos sitios basicos

do TiO2, como detectado pela microcalorimetria de adsor¢éo de COa.

Figura 31 — Desempenho catalitico das amostras a base de TiO2 dopados com Nb
na conversao de DHA a &cido lactico.
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Condic¢des: DHA (2 mmol), massa de catalisador (50 mg), agua (20 mL), T=90 °C, t=4 h.
Fonte: Dados de pesquisa.

Ao dopar o TiO2 com a menor quantidade de Nb, 7-Nb/TiO2, outra familia
de produtos, frutose e glicose, aparece como produtos primarios, juntamente com PA
e GA. A celobiose também é detectada, mas em maiores conversées de DHA, como
produto secundario. Recentemente, foi descrito que a conversao de DHA catalisada
por sitios basicos tolerantes a agua ocorre através de uma via paralela por uma
primeira condensacéo alddlica entre GA e DHA para formar frutose, que pode sofrer
uma isomerizacao cetona-enol na presenca de sitios basicos para formar glicose.
Essas hexoses podem estar envolvidas posteriormente em uma condensacgéo aldolica
sucessiva e formar celobiose, e provavelmente outros oligossacarideos. A distribuicdo
dos produtos acima esta de acordo com os resultados de microcalorimetria de

adsorcao de NHs3 e CO2, que mostraram que a dopagem de TiO2 com 7% em massa
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de Nb criou alguns sitios acidos e aprimorou mais significativamente a basicidade do
solido.

Aumentando a quantidade de dopante de Nb para 15-Nb/TiOz2, nota-se que
a frutose é inicialmente formada em maior quantidade que o PA. Isso indica que, em
agua, a superficie do material dopado se comporta mais como uma superficie basica.
Em alta conversdo de DHA, superior a 80%, observamos 0 aumento significativo da
formacéo de dois produtos secundarios, AL e celobiose, em detrimento de frutose,
glicose e PA. Se a formacdo de AL é geralmente explicada pela reidratacdo de PA
sobre sitios acidos de Lewis, ndo podemos excluir a formacao adicional de AL pela
clivagem C-C (condensacéo retro-alddlica) das hexoses em AL. A microcalorimetria
de adsorcdo de CO2 e NHs mostrou que a dopagem de TiO2 com 15% em massa de
Nb resultou em um aumento significativo da acidez, enquanto o aumento da
basicidade foi mais limitado e inferior ao 7-Nb/TiO2. Além disso, FTIR-Py evidenciou
a formacéo de sitios acidos de Brgnsted quando a quantidade de dopante atingiu 15%
em massa. Isso indica que, mesmo com a formacdo de novos sitios acidos de
Brgnsted ao aumentar a quantidade de dopante, ndo h& impacto no equilibrio
acido/base do TiO2 dopado ativo em agua. A basicidade superficial parece ser a
principal forca catalitica ativa em agua.

A evolucdo da seletividade dos produtos com o progresso da reacao
observada para 20-Nb/TiO2 consolida a seguinte concluséo: frutose e glicose sdo os
principais produtos primarios. Além disso, a seletividade a celobiose aumenta
continuamente até o final da reacdo. No entanto, pode-se observar novamente que a
seletividade de hexoses diminui quando a conversdo de DHA ultrapassa 70%,
ligeiramente a favor dos produtos C3: PA, GA e AL. Como sugerido acima, esses
produtos C3 podem resultar da clivagem C-C das hexoses catalisada pelos sitios
basicos ativos em agua. Pelo contrario, oligossacarideos mais longos, que ndo sao
detectados por HPLC, justificam a diminuicdo da seletividade a hexoses em niveis
elevados de conversdo de DHA, onde ocorre uma falta de equilibrio de carbono,
paralelamente a cor marrom do meio reacional.

A Figura 32 representa a soma das seletividades em AL e PA, assumindo
que sado formadas pela via catalisada por &cido, em relacdo a soma das seletividades
de glicose, frutose e celobiose, pensando serem catalisadas pelos sitios basicos, em
um progresso intermediario de reacdo, em 50% de conversdo de DHA. A figura

evidencia claramente que a dopagem de Nb favorece a transformagdo do DHA em
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sacarideos pela via catalisada por sitios basicos em detrimento da reacao catalisada

por sitios acidos, que leva a formacéo de AL e PA.

Figura 32 — Soma das seletividades dos produtos obtidos pela rota catalitica acida

(AL+PA) versus soma das seletividades dos produtos obtidos pela rota catalitica

basica (Frutose+Glicose+Celobiose) em 50% de conversao de DHA.
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Fonte: Dados de pesquisa.

Catalisadores

Essa caracteristica da evolucdo das propriedades acido-base, induzida

pela dopagem do TiO2 com Nb, quando testada em agua por meio do uso da reacao-

modelo de conversdo de DHA, fornece uma visao diferente daquela deduzida pelas

técnicas de caracterizacdo em fase gasosa. Em fase gasosa, a microcalorimetria de

CO:2 e NHsz combinada com FTIR-Py mostraram tanto o aumento da acidez quanto da

basicidade ao dopar TiO2 com Nb, criando sitios &cidos de Brgnsted para os solidos

com maiores teores de dopante. Em 4gua, a dopagem de Nb torna apenas a superficie

catalitica basica ativa para a transformagdo de DHA. Pode-se inferir que os sitios
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acidos séo facilmente inibidos pela agua, ao contrario dos sitios basicos que se
mostram tolerantes a agua, pelo menos no que diz respeito ao equilibrio acido/base

da superficie catalitica.
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2.5 CONCLUSOES

Catalisadores a base de TiO2 contendo Nb foram preparados por uma
abordagem inovadora para o desenvolvimento de solidos nanoestruturados atravées
do método sol-gel utilizando novos aminoalcoxidos de Ti(lV) e Nb (V) como
precursores. Os catalisadores de TiO2 dopados com Nb sintetizados foram
caracterizados para se obter as propriedades estruturais e 4cido-base e, em seguida,
aplicados na reagcdo-modelo em fase aquosa de transformacé&o da dihidroxiacetona.

A fase TiO2 anatase foi encontrada em todas as amostras dopadas por
meio de difracdo de raios-X e espectroscopia Raman, sem picos de difracdo nem
vibracdes detectaveis para o 6xido de nidbio, indicando uma dispersdo extremamente
elevada de Nb na estrutura cristalina de TiO2. Além disso, a crescente dopagem de
TiO2 com Nb resultou em um aumento na quantidade de defeitos vacantes no TiOz,
juntamente com um menor grau de cristalizacdo, com tamanho de particula entre 7-
11 nm em comparagdo com ~14 nm para o TiO2 ndo-dopado. A dispersao
extremamente elevada de Nb foi confirmada por MET de alta resolucéo, que exibiu a
presenca de Nb como um cation isolado dentro da estrutura de TiO2, bem como
pequenos aglomerados de 6xido de Nb com menos de 4 nm de tamanho.

Além disso, o aumento do teor de Nb em TiO2 ndo apenas aumentou a
acidez, como esperado, mas também intensificou a basicidade do soélido, como
confirmado pela microcalorimetria utilizando NHs e CO2 como moléculas-sonda. E
importante destacar que os sitios acidos de Brgnsted séo detectados por FTIR-Py nos
sélidos TiO2 dopado com as maiores quantidades de Nb, provavelmente devido a
presenca de pequenos aglomerados de 6xido de Nb.

A avaliagdo catalitica dos solidos TiO2 sintetizado e comerciais na
transformacdo de DHA em meio aquoso a 90 °C por 4 horas evidenciou que o
desempenho catalitico ndo esta correlacionado com as éareas superficiais BET
tampouco com as propriedades acidas investigadas por FTIR-Py. Além disso, 0
piruvaldeido (PA) e o gliceraldeido (GA) sé&o os principais produtos, enquanto o acido
lactico (AL) é presente em menor quantidade, independentemente da amostra de TiO2
e do nivel de conversdo de DHA. A formacao de PA é explicada pela desidratacdo de
DHA promovida por sitios acidos de Lewis, enquanto a formacdo de GA a patrtir de
DHA é explicada por uma isomerizacdo aldo-cetose catalisada por sitios acidos de



80

Lewis. A quase auséncia de AL é explicada pela ineficiéncia do sitio &cido de Lewis
em promover a reidratacdo de PA em AL.

No que diz respeito ao desempenho catalitico das amostras de TiO2
dopados com Nb, os perfis de conversdo de DHA apresentaram maior atividade que
os catalisadores comerciais e do solido sintetizado ndo-dopado. No entanto, a
distribuicdo dos produtos formados, com frutose, glicose e celobiose configurando
como principais, suporta a ocorréncia de um mecanismo catalisado por sitios basicos,
que envolve como principal etapa catalitica a condensacdo alddlica, levando a
oligossacarideos de cadeias C6, C12 e provavelmente mais longas. Pode-se concluir
que a crescente dopagem de TiO2 com Nb acarreta a modificagéo das propriedades
acidas e basicas detectadas pelas técnicas de FTIR-Py e microcalorimetria, mas
apenas as propriedades basicas das amostras da série x-Nb/TiO2 séo tolerantes a

agua, pelo menos quando substratos oxigenados, como DHA, séo utilizados.
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3 CAPITULO Il - VALORIZACAO DE CO-PRODUTOS OBTIDOS NA FORMACAO
DO BIODIESEL
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3.1 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1.1 Biodiesel e co-produtos associados: glicerol

O biodiesel € um combustivel alternativo renovavel ao diesel de fontes
fésseis, definido pela American Society for Testing and Materials (ASTMD 6751) como
monoeésteres alquilicos derivados de 06leos vegetais e/ou gordura animal. Os 6leos
vegetais consistem predominantemente de triglicerideos e tém alta viscosidade, o que
causa alguns problemas se utilizados sem modificagdo no motor, como combustao
incompleta (SRIVASTAVA; PRASAD, 2000). O biodiesel é geralmente obtido por
transesterificacdo alcalina homogénea de 6leos vegetais ou gorduras animais para
substituicdo parcial do diesel fossil, formando glicerol como subproduto (KHAYOON
et al., 2014).

O glicerol é um alcool experimental que pode ser obtido a partir da producéo
de biodiesel, matéria-prima de baixo custo e molécula muito promissora para produzir
uma grande variedade de produtos quimicos especiais e finos de valor agregado,
como representado pela Figura 33(KHAYOON et al., 2014; OKOYE et al., 2017; ZHOU
et al., 2013).

Figura 33 — Representacdo da formacéo de glicerol a partir da producéo de

biodiesel.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nos ultimos anos, a crescente producdo de biodiesel tem gerado um

excesso do subproduto glicerol. Estequiometricamente, cerca de 10% do peso do
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glicerol é produzido em uma base de producéo de biodiesel. Entretanto, 0 mercado
global ndo inclui os custos de purificacdo do glicerol bruto para utilizacbes
convencionais, como em aditivos alimentares, cosméticos e surfactantes. Portanto,
observa-se uma diminuicao consideravel do preco do glicerol (BAGHERI; JULKAPLI;
YEHYE, 2015; KALE et al., 2015; ZHOU et al., 2013).

A valorizacdo quimica do glicerol de baixo custo para produtos quimicos
valiosos é liderada por varios processos cataliticos, tais como a oxidagao seletiva para
acido glicerilico ou hidroxiacetona (MARTINUZZI et al.., 2015), desidratacdo para
acroleina (VELUTURLA et al., 2017), hidrogenacdo para 1,2 ou 1,3-propanodiol,
eterificacdo para éteres alquilicos (LIMA et al., 2011), condensacédo para dimeros ou
oligbmeros, e muitos outros (ARANTES; BIANCHI, 2013). Por exemplo, a
desidratacdo do glicerol leva a conversao para acroleina ou acetol, muito Gtil na
industria plastica e alimenticia (VELUTURLA et al., 2017); por outro lado, a oxidacéo
do glicerol produz uma variedade de acidos, utilizados principalmente na industria
farmacéutica (MARTINUZZI et al., 2015). Entre estas reacdes de valorizagao, a
acetilacdo do glicerol € uma rota importante para produzir acetinas, aplicadas como
aditivos de combustivel ou na industria criogénica. Como os precursores da referida
reacao sao de baixo custo, este processo € atraente devido a sua vasta aplicacao
industrial (OKOYE et al., 2017).

A acetilacdo catalitica do glicerol utilizando agentes acetilantes, como acido
acético e anidrido acético, tem sido amplamente investigada recentemente, o que é
impulsionado pela intencdo de buscar novas aplicacbes econdmicas do glicerol. O
acido acético é normalmente utilizado como um agente acetilante na producao de
aditivos para biocombustiveis através da acetilacdo de glicerol; o uso do &cido acético
€ atribuido ao seu preco mais baixo (0,5 USD por kg) comparado com o do anidrido
acético (cerca de 0,98 USD por kg) (KONWAR et al., 2015). Sandesh et al. relataram
que a acetilacéo do glicerol com anidrido acético exigia uma temperatura mais baixa
(30 °C) do que a acetilacdo do glicerol com acido acético (85 °C) (SANDESH et al.,
2015). Apesar do fato de que a acetilacéo de glicerol com anidrido acético pode ser
realizada a temperatura ambiente, o alto potencial de explosdo do anidrido acético
ndo é adequado para utilizacdo, especialmente para a produgdo em larga escala

(sabendo que acima de 49 °C podem ser formadas misturas de vapor/ar explosivas).
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3.1.2 Acetilacéo do glicerol com acido acético

Como alternativa, a transformacgéao do glicerol em éteres de glicerol através
de reacdes de eterificacao e esterificagdo é uma forma interessante de agregar valor
ao glicerol produzido através do biodiesel (OKOYE et al.,, 2017; WAN DAUD;
DJUNED, 2015). A acetilacdo do glicerol com &cido acético, por exemplo, leva a
producdo de monoacetina, diacetina e triacetina, que sao acetatos de glicerol, como
produtos principais (Figura 34). Estes produtos sdo bastante versateis, com
aplicacoes industriais nas areas de cosméticos e criogenia (BALARAJU et al., 2010;
FERREIRA et al., 2011).

Figura 34 — Representacdo esquematica da acetilacdo do glicerol na presenca de
acido acético.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A acetilacdo do glicerol (esterificacdo) € normalmente realizada na
presenca de catalisadores acidos liquidos homogéneos (acido sulfdrico e acido
cloridrico), resultando em altas taxas de conversdo (DOSUNA-RODRIGUEZ;
GAIGNEAUX, 2012; KIM et al., 2014c; WAN DAUD; DJUNED, 2015; ZHOU et al.,
2013). Entretanto, o uso de acido liquido causa corrosdo, uma vez gque eles séo
perigosos. Além disso, o processo de separacdo da mistura de reacdo torna o
processo mais caro para a industria (DOSUNA-RODRIGUEZ; GAIGNEAUX, 2012;
KIM et al., 2014a). Por esta razao, o objetivo principal é substituir os catalisadores
homogéneos por catalisadores heterogéneos para resolver 0s inconvenientes
ambientais e econdmicos.

Atualmente, a catalise heterogénea € um grande topico no contexto da
acetilacdo de glicerol devido ao impacto técnico em comparacdo com a catalise
homogénea. Em geral, os catalisadores heterogéneos podem oferecer vantagens

como menor toxicidade, reciclagem do catalisador, ndo corrosividade, facilidade de
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manuseio e separacao dos meios de reacao frente aos homogéneos (XU et al., 2008).
Os fatores ecoldgicos também podem caracterizar o uso de alguns catalisadores
heterogéneos como ambientalmente benignos ou "verdes" (SEJIDOVA et al., 2005;
KIRUMAKKI et al., 2006).

Neste sentido, a acetilacdo de glicerol tem sido relatada usando varios
catalisadores acidos solidos, tais como silica mesoporosa sulfatada (ZHOU et al.,
2013), zirconia sulfatada (WAN DAUD; DJUNED, 2015), carvdo ativado sulfatado
(BAGHERI; JULKAPLI; YEHYE, 2015), liquidos i6nicos (HUANG et al., 2014),
fluoretos de magnésio (KHAYOON; HAMEED, 2011), e resinas de troca ibnica como
Amberlyst-15 ou Amberlyst-36 (BAGHERI; JULKAPLI; YEHYE, 2015; WAN DAUD;
DJUNED, 2015). Os soélidos acidos proporcionam altos niveis de converséo,
especialmente para aqueles que contém sitios acidos (Lewis e/ou Brgnsted), pois
podem influenciar também no desempenho catalitico e na estabilidade do catalisador.
No entanto, varias desvantagens, como a formacéo de subprodutos, alta temperatura
de reacao e alto consumo de energia, sdo 0os maiores problemas enfrentados, quando
se utiliza os catalisadores &cidos sélidos acima mencionados para reacfes de
esterificacdo. Além disso, as altas polaridades dos reagentes podem causar lixiviagao
dos catalisadores acidos solidos (OKOYE; HAMEED, 2016; ZHOU et al., 2013).

Muitos estudos na literatura descrevem catalisadores solidos em reacfes
de esterificacdo de acidos graxos, tais como resinas de troca idnica, zedlitas, 6xidos
mistos, aluminossilicatos de origem natural (minerais argilosos), polimeros, metais
suportados em matrizes de silica, entre outros que possuem acidez moderada. A
principal caracteristica destes materiais geralmente € a existéncia de sitios de Lewis
e/lou &cido Brgnsted, que € necessario promover a reacdo (CARMO et al., 2008;
CAETANO et al., 2008; XU et al., 2008).

Uma alternativa € o desenvolvimento de catalisadores suportados mais
estaveis, desempenhando um papel importante no controle de caracteristicas
especificas de um catalisador, como suas propriedades quimicas e texturais, atraves
do método de preparacéo e uso de diferentes promotores (DELPARISH; AVCI, 2018).

Neste caso, tanto o catalisador quanto o processo podem ser melhorados.
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3.1.3 Argilominerais

Os minerais argilosos naturais e sintéticos sédo aplicados na inddstria em
razdo de suas propriedades tais como alta atividade catalitica, baixo custo e
estabilidade térmica sob altas temperaturas (HART; BROWN, 2004; OKADA et al.,
1998). E notavel o uso de minerais argilosos como suporte para catalisadores
complexos. Por exemplo, a imobilizagcdo de enzimas na caulinita natural tem um
grande impacto nas reacdes de esterificacdo e transesterificacdo (RAHMAN et al.,
2005). Assim, os argilominerais tém sido largamente utilizados nas reacdes de
alquilacao, processamento de petroleo, desidratacdo e oxidagao de alcoois, reacdes
de adicdo, hidrogenacdo, entre outros processos cataliticos (HART; BROWN, 2004;
VARMA, 2002; CHITNIS; SHARMA, 2005).

Nas décadas de 70 e 80, os catalisadores a base de haloisita e zedlitas
foram utilizados no cragueamento de petréleo (COELHO; SANTOS, 2007). Devido a
estas perspectivas, caulinita natural e modificada e haloisita foram aplicadas em
reacBes organicas, obtendo bons resultados na reacao de esterificacdo de acidos
graxos. Outros trabalhos mostraram o uso da caulinita ativada com acido sulftrico
para a esterificacdo de complexos de &cidos carboxilicos, tais como acidos
poliinsaturados aromaticos e alifaticos (KONWAR et al, 2008). Por outro lado, nédo
foram observados na literatura aberta relatos sobre haloisita para reacdes de

acetilacdo de alcoois.

3.1.3.1 Estrutura dos argilominerais

Os minerais argilosos sédo compostos basicamente de silicatos hidratados
de aluminio, ferro ou magnésio, cujas estruturas dependem de duas unidades basicas
(Figura 35). A primeira consiste na organizacdo espacial do cation Si**, que é
coordenado a quatro atomos de oxigénio em uma geometria tetraédrica (Figura
35A.a). O atomo de silicio esta no centro do tetraedro enquanto os atomos de oxigénio

estdo covalentemente ligados ao atomo de Si, ocupando os vértices (GRIM, 1962).
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Figura 35 — (A) - (a) Geometria tetraédrica de céations Si** e (b) geometria octaédrica
de cétions AI**. (B) — Ligacdes para a formacéo de laminas: (a) de Si tetraédrico e
(b) Al octaédrico. (C) — Juncéao das laminas de Si tetraédrico e Al octaédrico para
formar a camada 1:1. (D) - Crescimento mineral basal por unido das camadas 1:1

com ligacdes de hidrogénio.

(O

@)

.—— Ligacdes de hidrogénio

Fonte: Adaptado de MELO; WYPYCH, 2009.

A segunda unidade descreve a estrutura dos céations metalicos

hexacoordenados, como aluminio, ferro ou magnésio, que estdo covalentemente
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ligados aos atomos de oxigénio ou grupos hidroxila. Estes cations estdo no centro de
um octaedro e, ao redor deste centro metdlico, seis ligantes estdo ocupando 0s
vértices, como ilustrado na Figura 35A.b (GRIM, 1962).

Os cétions de silicio estdo no centro das estruturas tetraédricas, que séo
equidistantes dos atomos de oxigénio (Figura 35B.a). Estes tetraedros estdo ligados
de tal maneira que apenas trés dos quatro atomos de oxigénio sdo compartilhados
entre os centros de silicio. Isto faz com que a base do tetraedro compartilhado esteja
no mesmo plano (GRIM, 1962) e resulta em um oxigénio livre na posicdo apical
(GRIM, 1953). Este compartilhamento une os atomos de silicio proporcionando uma
organizacdo bidimensional na forma de rede, formando uma camada continua
tetraédrica hexagonal (T) (SANTOS, 1989). Os cétions de aluminio, ferro e magnésio
também se ligam através do compartiihamento de atomos de oxigénio e grupos
hidroxila, formando a camada octaédrica (O) de forma andloga a camada de silicio
(Figura 35B.b).

O atomo de oxigénio ndo compartilhado entre os atomos de silicio (posicéo
apical) da camada tetraédrica favorece a condensacao entre as camadas tetraédricas
e octaédricas, onde o oxigénio livre é 0 que une os cations metalicos da camada
octaédrica e o silicio pela ligacdo covalente (Figura 35C). A estrutura formada pela
condensacao das camadas tetraédricas e octaédricas forma a estrutura bidimensional
chamada lamela, classificada de acordo com a combinacao do nimero de camadas
tetraédricas e octaédricas (Figura 35D).

Os minerais argilosos podem ser usados em substituicbes isomorficas de
seus atomos centrais nas camadas tetraédricas e octaédricas. Embora os metais
tenham diferencas entre propriedades como eletronegatividade e raio atdmico, estas
substituicbes ndo causam mudancas significativas na estrutura cristalina, mas na
densidade de carga das argilas (DOUCHA et al., 2009; RAHAMAN, 2007).

3.1.3.2 Estrutura lamelar dos argilominerais

Os argilominerais séo classificados como compostos lamelares porque tém
suas unidades estruturais, por exemplo, as lamelas, geralmente organizadas
continuamente nos eixos cristalograficos "a" e "b" (GRIM, 1962), empilhados na
direcéo "c", por exemplo, na direcdo basal (SANTOS, 1989). O empilhamento das

lamelas ocorre devido a interacdo entre os grupos de aluminol (Al-OH), presentes na
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camada octaédrica, e a superficie com ligacbes de silanol (Si-O) da camada
tetraédrica de uma lamela adjacente, por meio de ligacdes de hidrogénio, conforme a
Figura 26D (WYPYCH; SATYANARAYANA, 2004).

Entre os termos sugeridos, a unidade estrutural é usada para a montagem
das lamelas junto com o material interlamelar, que sdo geralmente cations cercados
por moléculas de agua distribuidas aleatoriamente, que separam as lamelas umas das
outras. O espaco entre as lamelas é chamado de espaco interlamelar ou intervalo de
Van der Waals. A distancia na direcao do eixo cristalografico "c" entre um plano de
atomos da lamela até a repeticdo do mesmo plano na lamela adjacente, é definida
como distancia basal (CHAIMAN, 1980). Estes termos sdo esquematizados no

exemplo hipotético mostrado na Figura 36.

Figura 36 — Diagrama conceitual dos compostos lamelares.

— @ “ “ ‘.’ .' "‘ ‘.’ Distancia basal

) () () ——+— ions solvatados

Eixo ¢

0.7nm

. OH na superficie interna ‘ OH interno

Atomo de O @ Atomo de Al
@® AtomodeSi

Fonte: Elaborado pelo autor.

A elucidacao das estruturas argilosas € apoiada por técnicas baseadas no

fendbmeno como a difracdo de raios X, elétrons e néutrons. Com estes tipos de
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instrumentacédo é possivel determinar o grau de organizacao dos planos atdbmicos, a

cristalinidade e principalmente a distancia basal (NICKEL, 1995).
3.1.3.3 Grupo caulinita

O grupo da caulinita compreende os minerais argilosos, como caulinita,
haloisita e nacrita. A estrutura de suas lamelas é do tipo 1:1 e elas apresentam a
mesma unidade estrutural, com férmula minima Al2Si2Os(OH)a. A haloisita (10 A ou 7
A) é uma excecéo, pois apresenta a formula minima Al2Si2Os(OH)4-nH20 (JOUSSEIN
et al., 2005), onde n varia de 0 a 2 (dependendo do estado de hidratacdo).
Comumente, a mistura das espécies polimorficas de caulinita é formada a partir da
decomposicdo do feldspato por processos geologicos (Figura 37), derivada dos

minerais argilosos na proporcao 3:1.

Figura 37 — Formacéo de caulinita a partir da hidrolise do feldspato.

3KAISizOs + 14(H* + OH") — KalsSizO10(OH)2 + KOH + 6H2SiO4

KalzSi3O10(OH)2 + 4(H* + OH") =(Al2Si205(0OH)9 + H2SiO3 + KOH

Fonte: Elaborado pelo autor.

As diferencas entre os constituintes do grupo caulinita se baseiam na
direcdo e empilhamento das lamelas, e na localizacdo da vacancia de sitios
octaédricos entre lamelas sucessivas (MELO; WYPYCH, 2009). A caulinita tem a
mesma distancia do espaco interlamelar e da sequéncia de empilhamento das lamelas
idénticas, fornecendo difratogramas de raios-X similares em relacdo aos reflexos mais
intensos, mas a diferenca consiste na localizagdo da vacancia da camada octaédrica
(ALBDIRY; YOUSIF, 2014; MELO; WYPYCH, 2009).

3.1.3.4 Haloisita

Haloisita (HNT) é uma argila natural em formato tubular e comercialmente
rara, existente em grandes quantidades em um numero restrito de depdsitos, sendo
constituinte do grupo das argilas especiais (MELO; WYPYCH, 2009). A haloisita é
classificada de acordo com o grau de hidratagcdo, morfologia das particulas e grau de

cristalinidade. Quando sua distancia basal é de 10 A, tem uma monocamada de
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moléculas de agua entre as lamelas, sendo chamada haloisita-10 A (ALBDIRY;
YOUSIF, 2014). Esta ultima tem uma férmula quimica que inclui de 0 a 2 moléculas
de agua na formula da caulinita, como Al2Si20Os(OH)4.2H20 (RAHMAN et al., 2005). A
desidratacéo da haloisita ocorre a cerca de 70 °C, onde a distancia basal vai de 10 A
a aproximadamente 7,2 A (WEAVER, 1989). Além disso, a haloisita-7A tem a mesma
férmula quimica da caulinita (CHITNIS; SHARMA, 1997). Tanto a caulinita quanto a
haloisita possuem semelhancas, mas a diferenca entre estes dois minerais argilosos
consiste em cristais na estrutura tubular de haloisita (Figura 38), ou formas esféricas
(JOUSSEIN et al., 2005). Ao contrario, a caulinita € apresentada sob a forma de placas
hexagonais ou pseudohexagonais (MURRAY, 2000).

Figura 38 — Diagrama esquematico da estrutura cristalina da haloisitia-7A.

O Atomo de O
O Atomo de Si

@ Atomo de Al
@ Grupos OH
@)

Grupos OH entre as camadas

Atomo de O

Atomo de Si

Vista frontal do
nanotubo

574 Camada tetraédrica

Camada octaédrica

Fonte: Adaptado de ALBDIRY; YOUSIF, 2014.

A forma tubular da haloisita reduz as tensdes internas do reticulo cristalino
devido ao desajuste dimensional entre as placas tetraédricas e octaédricas. Mesmo
apos a desidratacdo com temperaturas entre 70 e 100 °C, a estrutura formada é
irreversivel (ALBDIRY; YOUSIF, 2014; MELO; WYPYCH, 2009). Com a estrutura
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lamelar, a forma tubular dos cristais de haloisita € formada pelas moléculas de agua
intercaladas com repeticdo a cada duas lamelas (LEVIS; DEASY, 2002), onde as
moléculas sdo distribuidas aleatoriamente (GRIM, 1953). As interacdes entre as
lamelas sdo enfraquecidas pela presenca de moléculas de 4gua adicionadas por
empilhamento irregular (SETO et al., 2007); por estas razfes, a haloisita € mais
facilmente expansivel do que a caulinita (WEAVER, 1989).

A haloisita € um dos trés mais importantes minerais argilosos utilizados na
industria e tem aplicac6es em seu estado natural ou apds modificacdes, tais como o
térmico (ALBDIRY; YOUSIF, 2014; KUGLER; PASHIN, 1994). Quando submetido a
ataques acidos, ndo sdo observadas mudancas significativas em sua estrutura
(MELO; WYPYCH, 2009), mesmo sob condi¢des de alta concentracao e temperatura
(BELVER et al., 2002).

Além disso, como resultado do processo de impregnacdo acida em
minerais argilosos, propriedades tais como mesoporosidade permanente,
modificagdes nos poros, aumento da area superficial e densidade do centro acido séo
comumente introduzidas (BELVER et al., 2002). Estas propriedades s&o
caracteristicas altamente desejaveis para um catalisador (LAMBERT, 1989;
SANCHEZ et al., 1999). H4 muitos trabalhos relatados na literatura que tratam das
ativacOes acidas de caulinitas, mas na haloisita pouco se € conhecido, o que motiva
a investigacdo das modificagcBes quimicas neste mineral argiloso (BELVER et al.,
2010).

Considerando estas premissas, a preparacdo de catalisadores, onde 0s
aluminossilicatos atuam como suporte, pode ser uma alternativa economicamente
viavel. O uso de heteropoliacidos suportados, por exemplo, pode fornecer
catalisadores seletivos e estaveis para aplicacdo na acetilagdo de glicerol com &cido

acético.

3.1.4 Heteropoliacidos

Os heteropoliacidos (HPASs) sao 6xidos mistos descobertos por Jéns Jakob
Berzelius em 1826 (ARANTES, BIANCHI, 2013, MARCI et al., 2017). Um tipo de
estrutura de HPA é mostrado na Figura 39. Os HPAs sdo grupos anidnicos de
transicdo metal-oxigénio que possuem diferentes tamanhos moleculares,
composicoes e estruturas (MARTINUZZI et al.,, 2015; SONG; BARTEAU, 2004,
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HYUANG et al., 2014). Eles tém férmula estrutural [AaMmOy]9, onde M é o metal de
transicdo no estado de maior oxidacao (V, Mo ou W) e A é uma heteropoliatomo (Si,
B, P, As) (MARCI et al. 2017).

Figura 39 — Representacao de um heteropoliacido com estrutura tipo Keggin.

. Atomo de O
@ Atomo de Mo [PM012040]*
. Atomo de P

Fonte: Adaptado de CUENTAS-GALLEGOS et al., 2011.

Os heteropoliacidos mais estudados sao encontrados na Tabela 9.

Tabela 9 — Tipos de estruturas dos heteropoliacidos.

Formula molecular Tipos Heterodtomos
XM12040 Keggin P5*, As®*, Si**, Ge*t, Mo°*
XM12042 Silverton Ce*t, Th#
X2M180s2 Dawson p5t, As®*

XMgO32 Waugh Mn#*, Ni**
XMesO24 Anderson Teb*, I

Fonte: Adaptado de MARTINUZZI et al., 2015.

O uso de HPAs como catalisadores heterogéneos é altamente desejado
devido a sua estabilidade térmica, sendo alguns destes compostos muito estaveis a
temperaturas de reacdo tdo altas quanto na faixa de 300-350 °C (ARANTES;
BIANCHI, 2013; GALADIMA; MURAZA, 2016). Os HPAs também possuem forte

acidez, com sitios ativos uniformemente distribuidos que outros catalisadores acidos
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sélidos baseados em heteropoliacidos. Devido as suas elevadas propriedades de
acidez e textura (FERREIRA et al., 2011), os HPAs tém sido amplamente utilizados
como catalisadores acidos em varias reacdes, tais como desidratacdo de glicerol
(ATIA et al., 2008) a acroleina (MARTINUZZI et al., 2015), desidratacédo de alcoois e
isomerizacao de n-hexano. Entretanto, os HPAs tém baixas areas superficiais, sendo
necessario proceder com meétodos de preparacdo, como impregnacao em suportes,
para melhorar o nimero de sitios ativos acessiveis.

As propriedades fisico-quimicas dos HPAs podem melhorar seu
desempenho catalitico em matéria de conversdo e acessibilidade na acetilacdo do
glicerol para produzir acetinas. A literatura relata que o uso de catalisadores solidos
com acidez moderada na acetilagcdo do glicerol, realizada a 80 °C sob presséao
atmosférica, proporciona alta conversdo e seletividade aos principais produtos
(ALVES et al., 2016).

Os suportes podem desempenhar um papel importante na dispersdo do
HPA, embora as caracteristicas 4cidas dos solidos bem como sua estabilidade sejam
mais decisivas no desempenho catalitico. Matrizes poliméricas, resinas, zedlitas e
silica mesoporosa sdo exemplos de suportes utilizados na reacdo de esterificacao
devido as suas propriedades texturais, facilitando a adsorcdo de glicerol nos
catalisadores e sendo seletivos para os produtos principais (MASSARO, 2018; ALVES
et al., 2016). Entretanto, eles ndo séo estaveis durante a reacao, sendo preferivel a
busca por outros materiais.

Estudos recentes indicam que os argilominerais sdo muito promissores
para as reacdes de esterificacdo (MASSARO, 2018). Neste caso, os aluminossilicatos
podem ser utilizados como suporte principalmente devido ao seu baixo custo, facil
preparacao, baixa acidez e estabilidade térmica sob altas temperaturas (YUAN et al.,
2015).

3.1.5 Acidez dos sélidos e argilominerais

A acidez superficial dos sélidos desempenha um papel importante em
vérias reacgfes organicas (REDDY et al., 2008). A industria utiliza soélidos acidos em
processos cataliticos de reagbes quimicas como cragueamento, desidratagéo,
isomerizacao, alquilacdo, entre outros processos. O conceito de acido € conhecido

pela definicho de Johannes Nicolaus Brgnsted (1879-1947), como uma espécie
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quimica capaz de atuar como doador do céation de hidrogénio (proton, H*) a uma base
(NGUETNKAM et al., 2005). Uma segunda definicao foi proposta por Gilbert N. Lewis
(1875-1946), onde &cido € uma espécie que pode receber um par de elétrons de uma
espécie capaz de doar este par (base de Lewis) (MCNAUGHT; WILKINSON, 1997).

Quanto a natureza dos sitios acidos em minerais argilosos, pode-se inferir
gue eles séo diferentes dos Oxidos e zedlitas, principalmente devido a presenca de
moléculas de agua e sua contribuicdo indefinida para os diferentes graus de acidez
de superficie (REDDY et al.,, 2008). O sitio 4cido de Brgnsted é geralmente
representado por um préton (H*) ligado a um atomo de oxigénio na superficie dos
oxidos que constituem os argilominerais (Al-OH). A acidez do Lewis é gerada em
razdo dos metais ndo-proéticos da camada octaédrica, tais como Al**, Fe3* e Mg?*, que
sdo capazes de receber elétrons (MCNAUGHT; WILKINSON, 1997). A camada
tetraédrica de minerais argilosos compostos de silica dificilmente forma sitios acidos
de Lewis, mas sua superficie pode apresentar grupos silanos, que séo sitios acidos
de Brgnsted classificados como fracos a moderados (MCNAUGHT; WILKINSON,
1997).

A disperséo uniforme de HPAs em materiais a base de argila provoca um
aumento da area de superficie, acidez e atividade catalitica dos compostos (CHEN et
al., 2018). Tal preparo de sodlidos tem atraido grande atencdo devido a suas
aplicacdes, desde a ceramica tradicional até os nanocompdsitos funcionais modernos,
sendo utilizados na esterificacdo de reacdes alcoolicas (BHORODWAJ; DUTTA,
2011).

Neste estudo, os catalisadores de acido molibdofosférico suportados por
haloisita sdo preparados com diferentes quantidades de HPAs e avaliados para a
acetilacdo de glicerol com acido acético (Figura 40). O desempenho catalitico dos
catalisadores € discutido com as propriedades fisico-quimicas observadas, derivadas
de diferentes métodos de caracterizacdo. Também foram investigados os efeitos do

tempo de reagao e as relagcdes molares glicerol:acido acético.



Figura 40 — Representacao da impregnacéao de heteropoliacidos nas superficies
interna e externa do nanotubo de haloisita.

Nanotubo de
haloisita

Fonte: Adaptado de CHEN et al., 2018.
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3.2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho esta ligado a sintese, caracterizacédo e
avaliacdo catalitica de aluminossilicatos (haloisita) como suportes para a acetilacao
de glicerol com acido acético.

Especificamente:
o Sintese e caracterizacao de heteropoliacidos suportados em aluminossilicatos
na acetilacao do glicerol;
o Avaliacdo catalitica dos solidos obtidos a partir de técnicas fisico-quimicas
apropriadas;

o Estudo do efeito das condi¢gdes de reagéo.
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3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.3.1 Sintese dos catalisadores

A série de sdlidos preparada neste trabalho foi obtida através do método
de impregnacédo Umida. Foi preparada uma solucdo contendo certa quantidade de
acido molibdico (10, 25 e 50% p/p) e, a esta solugcédo, 1 mL de H3PO4 foi adicionado
lentamente sob agitacdo. Apdés 30 minutos, 1,8 g de aluminossilicato de HNT foi
adicionado, sob agitacao vigorosa, durante 2 horas. Sequencialmente, a suspensao
foi filtrada a vacuo e seca a 60 °C, obtendo-se o solido xXMPA/HNT. Apés a secagem,
os catalisadores foram calcinados na presenca de ar a 400 °C a umataxa de 5 °C-min-
1 durante 240 minutos. Os solidos com diferentes teores de heteropoliacidos foram
referidos como 10MPA/HNT, 25MPA/HNT e 50MPA/HNT, com o numero indicando
percentual em massa de MPA impregnado no nanotubo de aluminossilicato (Figura
41).

Figura 41 — Representacdo esquematica da preparacao dos sélidos a base de HNT.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.3.2 Caracterizacao dos catalisadores

Os catalisadores obtidos foram caracterizados por difragdo de raios-X
(DRX), espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), isotermas de adsorcao-dessorcdo de nitrogénio, microscopia eletrénica de
varredura acoplada a espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (MEV-EDX),
microscopia eletronica de transmissao (MET), dessorcdo termoprogramada de
amonia (TPD-NHs) e espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS).

3.3.2.1 Difracéo de raios-X (DRX)

A estrutura das amostras foi determinada por padrdes de difracao de raio-
X de grande angulo (DRX) em um difratbmetro avancado Bruker D8 (Bruker,
Karlsruhe, Alemanha) usando a radiagao Cu Ka (40 kV, 40 mA). Os difratogramas
foram coletados em 20 = faixa de 5-80°, com um passo de 0,02° e um tempo de
contagem de 1 s por passo. Os picos de difracado foram registrados a 40 kV e 40 mA.
Os padrdes dos difratogramas foram comparados aos padrbes relatados pelo Joint
Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS).

3.3.2.2 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

As medicdes de FITR foram realizadas em um espectrémetro FT-IR
VERTEX 70 (Bruker, Karlshuhe, Alemanha) ap6s a mistura de 1 mg de cada pé de
amostra com 300 mg de p6 de KBr, sendo posteriormente compactada em um molde
de aco inoxidavel de 1 cm de diametro interno. Os dados do FTIR foram registrados

na faixa de 40 a 4000 cm™, com 128 varreduras.

3.3.2.3 Fisissorgao de N2

Para investigar as propriedades texturais dos sélidos, as isotermas de
adsorcao-dessorcao de nitrogénio a -196 °C foram tomadas em um aparelho de
adsorcdo de volume constante. As medidas da area de superficie BET, volume e

didametro de poros e foram realizadas em um equipamento Micromeritics ASAP 2420.



100

Antes de medir as isotermas, as amostras foram desgaseificadas durante 24 h a 70
°C abaixo de 10 Torr. As areas de superficie foram calculadas usando o método
Brunauer-Emmett-Teller (BET) e as distribuicées do tamanho dos poros foram obtidas
a partir dos dados de dessorcdo de nitrogénio usando o método Barrett-Joyner-
Halenda (BJH), no qual o didmetro médio dos poros de dessorcdao de BJH foi
calculado. Os volumes de poros foram determinados com base na quantidade de

nitrogénio adsorvida a uma pressao relativa (P/Po) de 0,99.

3.3.2.4 Microscopia eletrbnica de varredura acoplada a espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (MEV-EDX)

Micrografias eletronicas de varredura (MEV) foram registradas em um
microscopio eletrénico FEI, Quanta 200 FEG, e a composicao solida foi determinada
em um equipamento com um sistema EDX acoplado ao microscopio MEV, que opera
a 2 kV. Antes das medicOes, os soélidos foram preparados por pulverizacdo de ouro

em suas superficies.

3.3.2.5 Microscopia eletrbnica de transmissédo (MET)

Imagens de microscopia eletrénica de transmissao (MET) foram realizadas
na Universidade Federal de Sdo Paulo (UNIFESP) e obtidas em um microscépio
JEOL, JEM-2100 operando a 200 kV, com um sistema EDX acoplado. As amostras
foram preparadas dispersando os pdés em uma solucéo liquida de isopropanol por
sonicacao e, depois, goticulas da suspensédo foram postas na superficie das grades

do equipamento para realizar a analise.

3.3.2.6 Dessorc¢do termoprogramada de amonia (TPD-NH3)

Testes de dessorcao termoprogramada de amoénia (TPD-NHs) seguidos de
medicdes de termogravimetria, foram realizados a fim de se determinar a acidez dos
catalisadores, utilizando um equipamento TGA/DSC METER Toledo acoplado a um
SDT 2960.
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3.3.2.7 Espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS)

As analises de XPS foram realizadas em um aparelho PHI 5700 da Physical
Electronics, aplicando a linha ndo-monocromética Mg-Ka em 1253,6 eV como fonte
de excitacdo. Espectros multi-regides de alta resolucédo foram registrados com uma
energia de passagem de 23,5 eV. As energias de ligacao foram referenciadas ao pico
C 1s,em 284,8 eV.

3.3.3 Avaliacao catalitica da esterificacdo do glicerol em acido acético

A avaliacdo catalitica da esterificacdo do glicerol com acido acético
utilizando diferentes catalisadores foi realizada utilizando um reator batelada acoplado
a um condensador de refluxo, utilizando glicerol (Vetec, 99,5%) e acido acético
(Dinamica, 99,7%) como reagentes. Cerca de 75 mg do sdlido sintetizado foram
inseridos no reator na presenca da mistura de reacgdo, utilizando diferentes
composi¢cBes molares de glicerol/acido acético de 1:3 e 1:9, a fim de analisar os efeitos
da composicéo na reacdo. A reacdao foi realizada de 1 a 6 h, a 80 °C, sob agitacéo e
pressdo atmosférica. A temperatura da reacao foi mantida em +0,5 °C utilizando um
banho termostatico conectado ao reator.

Aliquotas foram retiradas do reator em intervalos de 1 h e diluidas com 1
mL de etanol, e posteriormente analisadas em uma coluna capilar no cromatégrafo de
gas GCrom 8000 (GCrom), conectado a um detector de ionizacao de chama (FID). Os
produtos obtidos também foram identificados por um cromatégrafo a gas acoplado a
um espectrometro de massa (CG-MS) modelo QP 5050 Plus da Shimadzu (Shimadzu,
Kyoto, Japéo). O o-xileno foi utilizado como padréo interno. Além disso, testes em
branco mostraram que, nas condicfes experimentais utilizadas neste trabalho, sem
catalisadores, a acetilagéo do glicerol com &cido acético exibiu conversdes inferiores
a 3%, sendo negligenciadas.

A conversao do glicerol e a seletividade de cada produto foram calculadas

da seguinte forma nas Equacdes II-1 e II-2:

. . Caui mician— Cali ;
Conversao de glicerol (%) = -gtceret Gniciab” “glicerol (inal) y 10 (Eq. 1I-1)

Cglicerol (inicial)

Seletividade (%) — quantidade de glicerol convertida ao produto x 100 (Eq ”_2)

quantidade total de glicerol convertida
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3.4 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.4.1 Difracéo de raios-X (DRX)

Os padrdes de difragéo de raios-X da amostra MPA foram observados na
Figura 42. Os picos ilustram a presenca do sistema de cristais ortorrdmbicos (a-MoQO3)
com os parametros de rede correspondentes a a=3,962, b=13,858, ¢=3,697nm (AL-
ZAQRI et al., 2017; MOGHAYEDI et al., 2017). Os picos de difracdo da fase H2MoOa4
coincidem com os dados padrao de difracado do arquivo JCPDS no. 05-0508.

Figura 42 — Difratograma da amostra MPA.
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Fonte: Dados de pesquisa.

O padrao de difracdo da haloisita pura € mostrado na Figura 43.a. A tipica
haloisita-7A, correspondente ao arquivo JCPDS no. 29-1487, é encontrada (LIU et al.,
2014; YENDLURI et al., 2017), com uma estrutura semicristalina. Apds a calcinacao,

a parede tubular da haloisita foi posteriormente desidratada, acarretando numa baixa

cristalinidade (WHITE et al., 2012).
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Assim, os padrdes de raios-X para as amostras da série XMPA/HNT (Figura
43.b a Figura 43.d) mostram a presenca da fase de haloisita com menor cristalinidade
do que a HNT pura devido a dispersédo de MPA. Adicionalmente, observa-se picos de
difracdo em 12,1° correspondente a a-MoOs, e 23,4, 35,1 e 54,2° correspondentes
aos planos (011), (200) e (211) da fase monoclinica B-MoOs (JCPDS no. 47-1081),
respectivamente (Figura 44). Isto deve ser originado das calcinagdes dos precursores
a 400 °C (WHITE et al., 2012). Como foi relatado pela literatura, a haloisita passa por
um processo de desidratacdo a cerca de 450 °C para formar uma fase amorfa,
enquanto a morfologia tubular é mantida (PASBAKHSH et al., 2013; YUAN et al.,
2015). As calcinacdes a 400 °C puderam induzir a desidratagéo parcial nas paredes
dos tubos da haloisita, enquanto a temperatura ndo era elevada o suficiente para
desencadear a transformacdo completa das estruturas da haloisita hidratada em

estruturas semelhantes a meta-caulinita.

Figura 43 — Difratogramas das amostras (a) HNT, (b) 10MPA/HNT, (c) 25MPA/HNT
e (d) 50MPA/HNT.
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Figura 44 — Diferentes fases de MoO:s.
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Fonte: Adaptado de CUENTAS-GALLEGOS et al., 2011.

Além disso, tracos de heteropoliacidos podem ser detectados nos
difratogramas de 10MPA/HNT, 25MPA/HNT e 50MPA/HNT (Figura 43.b-d), o que
pode ser devido aos tamanhos da MPA (BALAGA et al., 2016; HUYNH et al., 2009).

De acordo com os difratogramas, qualquer porcentagem de carga de MPA

nos nanotubos HNT estudados, aparentemente, ndo alterou a estrutura do sélido.
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3.4.2 Espectroscopianaregido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

As caracteristicas estruturais dos solidos também foram avaliadas por
FTIR. Como mostrado na Figura 45 e descrito na Tabela 10, o espectro MPA mostra
quatro bandas caracteristicas em 1065, 963, 875, e 809 cm, que é atribuido a
vibragdes de estiramento de P-O, estiramento de Mo=0, estiramento n(Mo-Oc¢-Mo), e
estiramento n(Mo-Oe-Mo), respectivamente (FERREIRA et al.,, 2011; KIM et al.,
2014b).

Figura 45 — Espectros na regido do infravermelho para as amostras estudadas.
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Tabela 10 — Dados encontrados nos espectros das amostras estudadas.

Catalisadores Nimero de Atribuicdes
onda (cm™)
809 Estiramento antissimétrico Mo—Oe—Mo
875 Estiramento antissimétrico Mo—Oc—Mo
963 Estiramento simétrico molibdenil Mo=0
MPA 1065 Estiramento antissimétrico P—-O
1625 Dobramento de flexado da agua
3560 Estiramento simétrico da 4gua
Estiramento simétrico Si—O-Si
030 Estiramento simétrico O—H
Estiramento simétrico O—H no interior do
210 nanotubo
1037 Estiramento antissimétrico Si-O-Si
ANT 1565 Estiramento simétrico de grupos carboxilatos
1625 Dobramento de flexdo da agua
3560 Estiramento simétrico O—H entre camandas
£900-3600 Estiramentos simétricos e antissimétrico de
OH
Estiramento simétrico Si—O-Si
030 Estiramento simétrico O—H
Estiramento simétrico O—H no interior do
210 nanotubo
CMPA/HNT 1037 Estiramento antissimétrico Si-O-Si
1565 Estiramento simétrico de grupos carboxilatos
1625 Dobramento de flexdo da agua
3560 Estiramento simétrico O—H entre camandas
9900-3600 Estiramentos simétricos e antissimétrico de

OH

Fonte: Dados de pesquisa.

O nanotubo HNT puro contém o estiramento das liga¢des Si-O na faixa de

850 ¢cm?-1300 cm?, com as faixas de deformacdo das ligacdes Si-O-Si e O-H

observadas em 690, 754 e 794 cm™, assim como em 1037 cm™ pode ser observada
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uma banda relacionada as vibracdes de estiramento assimétrico da ligacéo estrutural
de siloxano (Si-O-Si) do tetraedro SiO4 (LIU et al., 2014; SARAJI et al., 2017).

As vibracdes pertencentes aos grupos hidroxilas localizados na superficie
interna do nanotubo foram observadas a 910 cm™, com excecéo de algumas bandas
fracas a 3554 cm™, que devem ser originadas pelo estiramento da agua molecular
adsorvida do ar. A cerca de 3400-3600 cm™ (regido marcada com um retangulo azul
na Figura 45), as vibragoes de estiramento O-H no interior da camada e as vibragdes
de estiramento em fase e fora de fase s&o observadas (SAHNOUNE et al., 2017). A
regido em torno de 1625 cm* descreve a vibracdo de deformacéo de flexdo da agua.

O espectro do MPA e as amostras da série xXMPA/HNT apresentaram
bandas de vibrac&o no infravermelho similares. As bandas 1064, 970, 872 e 805 cm-
1, referentes ao heteropoliacido de Keggin, foram encontradas nas amostras
impregnadas, contribuindo para os resultados do DRX, justificando as fases
encontradas nos solidos (KIM et al., 2014b).

Em baixa nimero de onda, as bandas 936 e 802 cm* podem ser atribuidas
a vibracgoes de flexdo Si-O-Si e dos grupos silanol (Si-OH) terminais, respectivamente.
O pico em 1102 cm™ é visivel, estando relacionado a vibragdo de estiramento
assimétrico Si-O-Si (BERTOLINO et al.,, 2017). Estes resultados também sao

consistentes com o DRX.

3.4.3 Propriedades texturais

A estrutura porosa dos solidos foi avalaida por isotermas de adsorcéo-
dessorcdo de nitrogénio. As isotermas de todos os sélidos mostraram um loop de
histerese caracteristico da isoterma do tipo | (Figura 46), com um platé em altas
pressbes relativas, como resultado da natureza microporosa do material com
mesoporosidade limitada (BALAGA et al., 2016; KOUZNETSOQV et al., 2016). Além
disso, foi observada uma histerese tipo Hs, e como estes catalisadores apresentavam
uma isoterma do tipo I, esta histerese € também um sinal de microporosidade
(MOGHAYEDI et al., 2017).
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Figura 46 — Isotermas de adsorcédo-dessorcao de N2 das amostras (a) HNT, (b)
10MPA/HNT, (c) 25MPA/HNT e (d) 50MPA/HNT.
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Fonte: Dados de pesquisa.

Um aumento na quantidade impregnada de heteropoliacido de 10 para 50
em massa acarretou num aumento da area de superficie de 37 para 75 m?-g*, devido
a interacao entre o heteropoliacido e o nanotubo HNT (WHITE et al., 2012). Os dados
da Tabela 11 mostram que os catalisadores de nanotubo HNT contendo MPA
ganharam cerca de trés vezes mais area superficial, se comparados com o nanotubo
HNT puro, durante a impregnacao. Isto é compreensivel quando se observa o volume
dos poros e, em particular, o diametro médio dos poros. Em outras palavras, 0s poros
do nanotubo HNT foram afetados pela presenca do H3PO4 durante a impregnacéo
Uamida, e isto resultou em uma corrosdo dos nanotubos internos da estrutura; assim,
um aumento do diametro médio dos poros € observado (SARAJI et al., 2017; WHITE
et al., 2012). As caracteristicas texturais dos materiais estudados estdo resumidas na
Tabela 11.



Tabela 11 — Propriedades texturais dos catalisadores.
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) Sget? Vp Vt-plot @b
Catalisadores
(m2.g?) (cm3.g7) (cm3.g?) (nm)
HNT 25 0,108 0,0006 17,4
10MPA/HNT 37 0,187 0,0010 17,6
25MPA/HNT 38 0,197 0,0013 18,2
50MPA/HNT 75 0,288 0,0014 20,9

aMétodo BET. PEstudo obtido a partir da curva de dessor¢éo, quando P/Po=0,99.

Fonte: Dados de pesquisa.

As distribuicdes de tamanho dos mesoporos (Figura 47) foram calculadas

usando o método de base termodinamica Barret-Joyner-Halenda (BJH), apresentando

amostras com mais microporos do que 0os mesoporos. A curva de distribuicdo do
tamanho dos poros da amostra de 10MPA/HNT (Figura 47.b) é diferente das outras,

exibindo uma maior presenca de microporos, enquanto HNT, 25MPA/HNT e

50MPA/HNT também mostram uma maior distribuicdo do tamanho dos poros.

Figura 47 — Curvas de distribuicdo dos poros para as amostras (a) HNT, (b)

10MPA/HNT, (c) 25MPA/HNT e (d) 50MPA/HNT.
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3.4.4 Microscopia eletrénica de varredura acoplada a energia dispersiva de
raios-X (MEV-EDX)

Os aspectos morfoldgicos das amostras foram observados pela técnica de
MEV. A imagem do MPA (Figura 48.a) revela particulas com forma e dimensdes
irregulares. Algumas delas sdo sobrepostas, na forma de pequenas particulas na
superficie das placas (AL-ZAQRI et al., 2017; HUYNH et al., 2009).

Figura 48 — Micrografias das amostras (a) MPA, (b) HNT, (c) 10MPA/HNT,
(d) 25MPA/HNT e (e) 5S0MPA/HNT.
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Fonte: Dados de pesquisa.
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Além disso, a analise do EDX mostra a presenca das espécies Mo e O
Figura 49.a) no MPA. A Figura 48.b mostra que os HNTs tém tubos de forma cilindrica
com um lumen aberto ao longo do tubo. O mapeamento do EDX (Figura 49.b) sugere
a presenca das espécies O, Al e Si (WHITE, 2012). Nao ha diferencas significativas
acerca do 10MPA/HNT na Figura 48.c (em comparag¢ao com o HNT).

Figura 49 — Imagens de EDX das amostras (a) MPA, (b) HNT, (c) 10MPA/HNT,
(d) 25MPA/HNT e (e) 50MPA/HNT.
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Fonte: Dados de pesquisa.

A baixa quantidade de heteropolidcidos impregnada exibiu uma distribuicdo
homogénea de MPA na superficie, mostrada por EDX (Figura 49.c). As imagens MEV
dos sélidos 25MPA/HNT e 50MPA/HNT apresentaram regides aglomeradas devido a
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guantidade de heteropoliacido e sua interagcdo com o nanotubo HNT. Por EDX (Figura
49.d e Figura 49.e), pode ser observada a dispersdo heterogénea de MPA na
superficie, como resultado da alta quantidade de HPA suportada no nanotubo.

Apos reacdo em acido, a distribuigdo do comprimento dos nanotubos torna-
se apenas ligeiramente mais estreita, sugerindo uma dissolucao que provavelmente
ocorre nas paredes do nanotubo, ao invés das extremidades do nanotubo (MUTHU et
al., 2016; SAHNOUNE et al., 2017).

3.4.5 Microscopia eletrénica de transmissédo (MET)

As micrografias eletrbnicas de transmissdo revelam que os HNTs (Figura

50.a) sdo tubos de forma cilindrica com um lumen aberto no comprimento do tubo.

Figura 50 — Micrografias eletrdnicas de transmissao das amostras (a) HNT, (b)
10MPA/HNT, (c) 25MPA/HNT e (d) 50MPA/HNT.

Fonte: Dados de pesquisa.
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Fonte: Dados de pesquisa.
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ST

Fonte: Dados de pesquisa.

Da imagem de MET, pode-se observar claramente que estes tubos de
forma cilindrica possuem alguns defeitos nas superficies externas. Isto é
provavelmente devido a danos mecanicos ou por defeitos cristalograficos (WHITE et
al., 2012).

As morfologias dos HNTs impregnados com MPAs sdo mostradas nas
Figura 50.b a Figura 50.d. O sélido 10MPA/HNT (Figura 50.b) exibe morfologia tubular
preservada (comparados com o HNT puro), indicando que os 10% de MPA suportados
dentro e fora da superficie do HNT n&o alteraram a estrutura tubular da haloisita (LIU
etal., 2014; WHITE et al., 2012).A imagem de MET obtida para 25MPA/HNT na Figura
50.c mostram tubos colapsados na estrutura tubular, promovendo também o
estrangulamento da impregnacdo de MPA com a dispersdao heterogénea de
particulas; e o solido 50MPA/HNT contém nanotubos aglomerados com os
heteropoliacidos, como mostrado na Figura 50.d. Assim, as mudancas consideraveis
na morfologia do HNT séo visiveis apenas nas imagens de MET de 25MPA/HNT e
50MPA/HNT, corroborando com os resultados de microscopia eletrénica de varredura.
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3.4.6 Dessorcao termoprogramada de aménia (TPD-NHs3)

A acidez dos catalisadores preparados neste trabalho foi avaliada pela
dessorcdo termoprogramada de amoénia (TPD-NHs), que permite a obtencdo do
namero total de sitios acidos presentes no catalisador. Entretanto, esta técnica nao
determina a natureza dos sitios, apenas os classifica de acordo com suas respectivas
forcas. Independentemente da natureza dos sitios acidos de Brgnsted e Lewis, a

Tabela 12 mostra que todas as amostras tém um carater acido.

Tabela 12 — Quantidade total de sitios acidos presentes nos catalisadores estudados.

Catalisadores Quantidade total de sitios acidos (umol NHs.g™?)
MPA 0,29
HNT 0,18
10MPA/HNT 0,33
25MPA/HNT 0,38
50MPA/HNT 0,48

Fonte: Dados de pesquisa.

Com relagéo ao HNT, a presenca de grupos hidroxila Al-OH localizados no
interior dos tubos (com AI-OH e Si-OH encontrados nas camadas das superficies
externas tubulares) contribui para a acidez do solido (MUTHU et al., 2016). O valor de
0,18 umol NHz.g! indica que o HNT néo tem uma acidez forte, mostrando a menor
quantidade de moléculas de amobnia adsorvidas quando comparado ao MPA e os
sélidos resultantes da impregnacéo umida.

A acidez total aumenta de 0,18 para 0,33 ymol NH3.g* quando se compara
a acidez do HNT puro com a do 10MPA/HNT, sendo possivelmente atribuida a forte
interacdo dos atomos Mo e P com os atomos O na superficie do suporte do HNT
(MARCI et al., 2017; HERNANDEZ-CORTEZ et al., 2012). A acidez intrinseca do MPA
provoca uma interacédo fraca com o suporte de HNT quando a concentracdo do
heteropoliacido estd acima de 10% em massa; entretanto, a acidez do MPA ainda
eleva consideravelmente a acidez total do solido impregnado com o aumento da
concentracdo do heteropolidcido MPA, muito provavelmente devido a acidez da
formacdo isolada da espécie MoOs (JANOWSKI et al.,, 1979). Os valores para
25MPA/HNT e 50MPA/HNT na Tabela 12 também resultaram da mudanca de
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morfologia com o método de preparacdo (mostrado nas micrografias eletrbnicas de
transmissao) e da dispersdo heterogénea do MPA na superficie interna e externa do
solido.

Apesar do estrangulamento exibido para as amostras com 25 e 50% em
massa de MPA, a acessibilidade aos sitios acidos pode nao ser diminuida, assim
como as propriedades texturais destes solidos ndo foram afetadas. De acordo com 0s
valores obtidos, a classificacao dos solidos em relacao a acidez total dos sélidos pode
ser de 50MPA/HNT > 25MPA/HNT > 10MPA/HNT > MPA > HNT, com o

heteropoliacido impregnado nos sélidos a base de SiAl com as maiores acidez.

3.4.7 Espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS)

Os estados de oxidacao do elemento presente nos solidos séo investigados
por analises XPS. Os niveis centrais Si 2p, O 1s, Al 2p, P 2p e Mo 3d sao identificados
nos solidos estudados e os resultados sdo resumidos na Tabela 13. Como esperado,
a HNT possui elementos Si, Al e O com as energias de ligagao (EL) de 102,7, 74,4 e
531,9 eV, respectivamente para os niveis de nucleo Si 2p, Al 2p e O 1s. A relacéo
Si/Al de aproximadamente 1,14 indica que a superficie externa da HNT tem uma
estrutura quimica semelhante a do diéxido de silicio, enquanto sua superficie interna
é semelhante a da alumina (SOMA et al., 1992; NG et al., 2011).

O carbono € um contaminante detectado em baixa quantidade em razao da
presenca de alguns contaminantes organicos adsorvidos nas superficies (cerca de 2-
5%). Tragos de outros elementos, como o ferro comumente encontrados em HNTS,
nao sao vistos (NG et al., 2011).

Para MPA, a energia de ligagdo de Mo 3ds» a cerca de 232,6 eV sugere
que Mo é composto principalmente do ion Keggin [PM012040]%, como encontrado em
outras fontes da literatura (NG et al., 2011). Isto esta de acordo com as medic¢des de
DRX e FTIR. Além disso, a energia de ligacdo para o nivel do nucleo P 2p esta em
torno de 133,5 eV, que pode ser atribuido ao ion fésforo P>* (NIU et al., 1999). Além
disso, o O 1s tem dois componentes com energias de ligagdo de 530,6 e 532,1 eV

para amostra de MPA.
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Tabela 13 — Dados de XPS das amostras.
Energia de ligagéo (eV)

Amostras
Al 2p O 1s Si 2p Mo 3d P2p Cls
531,65 2314 284,63
MPA 234,5 286,17
288,32
74,4 531,9 102,7 284,63
HNT 286,46
289,01
74,7 532,1 103,0 230,19 284,74
232,44 286,54
10MPA/HNT
233,32 289,54
235,57
74,2 532,18 102,6 229,7 133,6 284,33
232,1 285,9
25MPA/HNT
232,83 287,83
235.23
74,3 531,8 102,5 230,81 133,4 248,28
232,42 286,0
50MPA/HNT
233,94 288,97
235,55

Fonte: Dados de pesquisa.

Como a estrutura de ions Keggin PMo012040% possui o tetraedro POas
circundado por quatro MosOss, formados por um octaedro de compartilhamento de
bordas, estes grupos sdo conectados uns aos outros por oxigénio de
compartilhamento de cantos. Assim, as espécies de oxo-molibdénio apresentam EL
de cerca de 530 eV devido aos grupos O-H da espécie Mo-OH (DAMYANOVA et al.,
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1999). Esta atribuicédo € validada pelo fato de que a densidade de elétrons do grupo
O-H nos grupos a base de Mo-OH é substancialmente menor do que a do oxigénio da
rede, de acordo com os resultados (DAMYANOVA et al., 1999; GONZALEZ et al.,
2016; POPA et al., 2005).

A mesma faixa de energias de ligacdo de Al 2p e P 2p é encontrada para
todos os sdlidos xMPA/HNT. O contréario é obtido quando se observa as variacdes das
energias de ligacdo Si 2p e O 1s versus a quantidade de MPA em HNT, especialmente
para quantidades de impregnagdo de MPA superiores a 10% em massa. Esta
mudanca de EL é resultado dos efeitos de carga, pois a EL de Mo varia quando as
MPA séo dispersas em HNTs. Assim, EL para Mo 3d sao 230,2, 232,4, 233,3 e 235,6
eV para 10-MPA/HNT. Os picos maiores em torno de 232,2 e 235,6 eV correspondem
ao Mo 3ds2 e Mo 3dsy2, respectivamente. Estas contribuicdes indicam que a presenga
de Mo no suporte HNT esta no estado totalmente oxidado VI (KANG et al., 2009).

Em acordo com estes resultados, as medi¢cdes de DRX sugerem uma alta
dispersdao do a-MoOs sobre o x-MPA-HNT. Além disso, as contribuicdes que
aparecem em 230,2 e 233,3 eV séo atribuidas ao estado V parcialmente reduzido
(GARRIGUE et al., 2004), que pode estar ligado ao Si ou O. Com base nas variacdes
na EL do Si 2p e O 1s, a transferéncia de carga entre estas espécies e Mo séo

provaveis.

3.4.8 Avaliacdo catalitica da esterificacdo do glicerol

Os gréficos contendo curvas cataliticas da acetilacao do glicerol com acido
acético a acetinas sdo apresentadas na Figura 51, incluindo a avaliagédo utilizando
MPA e HNT puros para efeito de comparacgéao.

A Figura 51.a mostra a avaliacdo catalitica usando a razao molar 1:3 de
glicerol /4cido acético. Para o nanotubo HNT, a conversédo do glicerol é a mais baixa,
devido a sua baixa acidez. No caso do MPA, mesmo possuindo forte acidez, exibiu
6% da conversao de glicerol, o que pode estar relacionado a baixa area de superficie

do heteropoliacido, bem como a dissolu¢cdo do HPA em meio polar.



Figura 51 — Converséao de glicerol para razbes molares de (a) 1:3 e (b) 1:9 de

glicerol/acido acético.
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Para as amostras de XMPA/HNT, 10MPA/HNT exibiu 5% de conversao de
glicerol, inferior até mesmo ao MPA puro. Pode ser explicado pela presenca de
espécies de MoOs na superficie dos catalisadores que, devido a baixa quantidade de
HPA na superficie do nanotubo, interage fortemente com o suporte (sugerido por
DRX). Com uma carga de 25% em massa de MPA no sdlido, o resultado catalitico
aumentou para 25% de glicerol convertido para 25MPA/HNT, cuja evidéncia pode
estar relacionada a presenca de uma alta quantidade de heteropoliacido no suporte.
Além disso, a presenca de mesoporos (confirmada pelo método BJH) no sélido
também pode contribuir para melhores resultados.

O solido 50MPA/HNT apresentou conversao de até 45% de glicerol devido
ao numero de sitios ativos disponiveis no suporte, sendo interno ou externo a
superficie do nanotubo, como sugerido por MEV e MET (MASSARO et al., 2018). Com
a avaliacdo catalitica usando a relacao glicerol/acido acético molar 1:9, mostrada na
Figura 51.b, o comportamento do catalisador € o0 mesmo. A quantidade de acido
acético promove a rapida dissolucéo do substrato no solvente, mas para um tempo de
reacdo de 6 h os resultados sé@o similares a razdo molar 1:3 glicerol/acido acético.

Quanto a seletividade aos principais produtos da acetilacdo do glicerol
(monoacetina, diacetina e triacetina), de acordo com a Figura 52, o sélido 50MPA/HNT
apresentou maior seletividade entre as amostras testadas na reacdo acima
mencionada, 0 que era esperado devido a presenca de sitios mais acidos. A
seletividade a triacetina para o sélido, em 6 horas de tempo de reacao, foi equivalente
a 26,4% para a razdo molar 1:3 glicerol/acido acético (Figura 52.a) e 31,8% a 1:9
glicerol/acido acético (Figura 52.b).

Também com a reacdo conduzida em 6 horas, o catalisador exibiu mais
seletividade a diacetina, indicando que o tempo de reacdo pode influenciar na
producdo das acetinas. Entretanto, apdés o tempo estipulado para a analise, a
seletividade para diacetina decai, enquanto a seletividade para triacetina aumenta,
como esperado devido a oligomerizacdo consecutiva da glicerina com as moléculas

de acido acético.
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Figura 52 — Seletividade a acetinas para as raz6es molares de (a) 1:3 e (b) 1:9 de
glicerol/acido acético.
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3.5 CONCLUSOES

A série de catalisadores sintetizados por impregnagdo acida no nanotubo
de aluminossilicato modificou a estrutura interna da haloisita, aumentando a area
superficial. Os catalisadores foram caracterizados pelas técnicas de DRX, FTIR, MEV-
EDX, MET e XPS. Por técnicas estruturais, a presenca do MoOs, em concomitancia
com a haloisita-7A, foi observada pelo DRX e confirmada pelo FTIR, provando que o
método de preparacdo foi bem-sucedido, bem como a impregnacdo do MPA. As
imagens de MEV revelaram a morfologia de placas para a amostra de MPA, e tubular
para as amostras de HNT e XMPA/HNT.

O 10MPA/HNT mostrou morfologia semelhante a HNT, exibindo também
dispersdo homogénea de MPA na superficie por EDX. Em 25MPA/HNT e 50MPA/HNT
foram detectadas amostras de MPA heterogeneamente dispersas, explicando a razédo
das interacOes entre a superficie de MPA e HNT como néo-uniforme (como revelado
por MEV e MET). As micrografias de MET confirmaram a morfologia tubular das
amostras a base de HNT, com aglomerac¢des nos sélidos carregados acima de 10%
de MPA, indicando a impregnacédo heterogénea de MPA no suporte, bem como
mostrando tubos emaranhados. Os estados de oxidac¢ao dos elementos na superficie
dos catalisadores também cooperaram com a analise, indicando as espécies nos
sélidos e colaborando para confirmar a presenca das fases determinadas por DRX e
FTIR. Apoés a calcinacdo, as propriedades texturais aumentaram, fazendo supor que
o grau de acidez dos solidos é proporcional a suas propriedades texturais, dando
melhor acessibilidade aos poros do sélido semicristalino.

O desempenho catalitico na esterificacdo do glicerol com &cido acético
mostrou que os tratamentos de extracao e refluxo com converséo elevada de glicerol
e seletividade de diacetina em diferentes proporcdes molares de glicerol para acido
acético, T=80 °C por 6 h usando 75 mg de catalisador foram obtidos usando o
catalisador 50MPA/HNT, devido a suas propriedades texturais e elevada quantidade

de sitios acidos em comparagdo com o0s outros solidos sintetizados.
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4 CONCLUSOES GERAIS

Durante a valorizagéo da biomassa vegetal em diferentes tipos de produtos
de alto valor agregado, um numero crescente de matérias-primas tem sido adotado.
Paralelamente, tem-se incentivado a descobrir rotas quimicas de valorizagao tanto de
matérias-primas de primeira quanto de segunda geracédo. No tocante a catalise, varios
estudos tém sido realizados com o intuito de encontrar os melhores catalisadores, e
determinar as melhores condi¢gbes reacionais, para que a formacgédo de valiosos

compostos quimicos seja realizada.

No caso da valorizacdo de biomassa lignoceluldsica, catalisadores acidos
sdo os recomendados para as reacdes organicas cujo objetivo seja a producao de
monodmeros de cadeia menor. A partir do estudo com catalisadores de TiO2 dopados
com Nb, concluiu-se que os sélidos mantiveram a fase anatase do TiO2 em sua
estrutura, sem tracos de NbxOy (indicativo de uma dispersédo extremamente Nb), e
uma diminui¢cdo do tamanho do cristalito foi observada quando o teor de Nb em peso
aumentou. O aprimoramento das propriedades texturais e de acidez/basicidade do
TiO2 foi observado com o0 aumento do teor de Nb no TiO2 (especialmente a basicidade,
gue foi confirmada pela formacgéo de hexoses e celobiose (mecanismo catalisado por
sitios basicos) a partir da reacdo-modelo de conversdo de DHA). Esses resultados
mostram que a dopagem com Nb provocou a formacéao de sitios basicos na superficie
sélida, sendo predominantemente tolerantes a agua quando comparados aos sitios

acidos, confirmando o aumento das propriedades acido-base.

Similarmente, a valorizacdo do glicerol obtido através da producédo do
biodiesel foi conduzida na presenca de catalisadores heterogéneos, a base de
nanotubos de haloisita com acidez dependente da quantidade de heteropoliacido
impregnado no suporte. Com uma maior acidez se comparado aos demais sélidos
sintetizados, pode-se obter uma quantidade razoavel de triacetina ao fim das seis
horas de reacdo, permitindo inferir que as condi¢cdes impostas para que a reagao
ocorra favorecem a formacao de acetinas com baixa porcentagem a subprodutos. De
certa forma, esse resultado € promissor no contexto da valorizagdo do glicerol, uma
vez que € um subproduto com bastante dificuldade de descarte e sem aplicacdo no

setor industrial.
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O desenvolvimento de novos catalisadores heterogéneos para conversao
de biomassa é um topico amplamente estudado, mas neste trabalho foram propostos
novos métodos de sintese para obtencdo de catalisadores estaveis e eficientes, e
estudar seu comportamento em reagbes de conversdo de trioses de primeira e
segunda geracado. Esse € mais um passo em direcdo a valorizacao da biomassa, cujo

aumento sera expressivo nos proximos anos.
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5 PERSPECTIVAS

Durante o desenvolvimento deste trabalho surgem diferentes idéias e
possibilidades em relacdo a valorizagdo da biomassa e materiais mesoporosos,
mostrando as grandes perspectivas para futuros projetos de pesquisa nesta area.
Sobre os temas estudados e discutidos neste trabalho, outros testes poderiam ser
realizados para trabalhos futuros utilizando os mesmos materiais:

e Aumentar o tempo de reacado de acetilacdo do glicerol, a fim de obter o intervalo
de tempo de formacao da triacetina;

e Técnicas para melhor compreensdo da superficie/estrutura dos materiais x-
Nb/TiO2, como a microscopia eletronica de varredura acoplado a
espectroscopia de energia dispersiva de raios-X;

e Aplicagéo da série x-Nb/TiO2 na converséo da celulose;

e Estudo dos sitios basicos que promove a formacédo de produtos condensados.
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APENDICE A — INFORMACOES SUPLEMENTARES DOS CATALISADORES TIO2
COMERCIAIS

Neste apéndice, sédo apresentados os solidos comerciais TiO2 P25 (Evonik)
e TiO2 G5 (CRISTAL ACTIV™), Foram realizadas algumas técnicas de caracterizagao
nos materiais com o intuito de estabelecer correlacdo com o solido sintetizado via
método sol-gel quanto aos desempenhos cataliticos na reacdo de transformacéo da
dihidroxiacetona sob condi¢cdes brandas em meio aquoso, apresentados no Capitulo
l.

Tabela A- 1 — Propriedades texturais dos catalisadores TiO2 comerciais.

SBET Sext a Qmicroa Qmesob
Amostras
(m2.g™) (m2.g™) (nm) (nm)
TiO2 G5 347 124 1.4 >3
TiO2 P25 59 - - >4

aMétodo t-plot. PEstudo a partir do método BJH.

Fonte: Dados de pesquisa.
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Figura A- 1 — Espectros FTIR-Py dos catalisadores TiO2 comerciais ap0s dessorcao
de piridina a 150 °C.
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Condig6es: Discos autossuportadas de TiO2 submetidos a vacuo por 1 h a 150 °C (espectros de
referéncia). Saturacdo com vapor de piridina em temperatura ambiente. Espectros de diferenca
registrados apés dessorcao sob vacuo por 1 h a T=150 °C.

Fonte: Dados de pesquisa.
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APENDICE B — ARTIGOS PUBLICADOS E APRESENTACOES EM
CONGRESSOS

Aqui sdo apresentados os artigos e apresentacdes em congressos
produzidos no periodo do doutorado. O quarto artigo (relacionado ao projeto do

Capitulo I) ainda estd em processo de redacéo.

e Artigos cientificos relacionados ao presente trabalho

NETO, A. B. S.; OLIVEIRA, A. C.; ESSAYEM, N.; MISHRA, S. Sol-Gel controlled

dispersion of Nb within TiO2 to obtain water tolerant catalysts with tunable acid-base

properties for dihydroxyacetone transformation. Applied Catalysis A: General, v.
658, 119165, 2023.
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e Apresentacdes em congressos

Efeito de nanoparticulas de TiO2 dopadas com Nb na conversdo seletiva de
dihidroxiacetona em acido lactico. In: 21° Congresso Brasileiro de Catélise (CBCat),
2021, online.
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