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Resumo/Abstract

RESUMO - Sistemas cataliticos eficientes para conversdo de biomassa em produtos valiosos tém sido extensivamente
pesquisados, destacando-se os catalisadores heterogéneos devido as multiplas vantagens que oferecem, como a facilidade de
reutilizagdo. Portanto, neste estudo, foram sintetizados uma variedade de 6xido a base de Ce e/ou Nb variando a carga tedrica de
niobio em 5, 15 e 25%, empregando duas metodologias de sintese: o método de Pechini e o método de complexagdo metal-
quitosana. Assim, com o intuito de elucidar as propriedades estruturais, texturais e eletronicas, os catalisadores foram amplamente
caracterizados por diversas técnicas fisico-quimicas de analise. Resultados interessantes como distor¢oes na rede cristalina e
reduc@o nos valores de band gap devido a adi¢ao do nidbio foram observados, além de uma boa estabilidade térmica. Assim, foi
observado que o uso de precursores sustentaveis, como o glicerol e a quitosana, ¢ eficaz na produgdo de 6xidos metalicos. Além
disso, estudos preliminares indicam que os sistemas sdo ativos e seletivos a 5S-HMF, sendo observadas, para os 6xidos mistos,
conversao de frutose ~80% e rendimento a 5-HMF de ~ 34% para os 6xidos mistos em 6 horas.

Palavras-chave: oxidos de metais, cério, niobio, quitosana, glicerol.

ABSTRACT - Efficient catalytic systems for the conversion of biomass into valuable products have been extensively researched,
with heterogeneous catalysts standing out due to the multiple advantages they offer, such as ease of recovery and reuse. Therefore,
in this study, a variety of Ce and/or Nb-based oxides were synthesized, varying the theoretical niobium load by 5, 15 and 25%,
using two synthesis methodologies: the Pechini method and the metal-chitosan complexation method. Thus, in order to elucidate
the structural, textural and electronic properties, the catalysts were extensively characterized by several physicochemical analysis
techniques. Interesting results such as distortions in the crystal lattice and progressive reduction in band gap values due to the
addition of niobium were observed, in addition to good thermal stability. Thus, it was observed that the use of sustainable
precursors, such as glycerol and chitosan, is effective in the production of metal oxides. Furthermore, preliminary studies indicate
that the systems are active and selective to 5-HMF, with fructose conversion of ~80% and 5-HMF yield of ~34% being observed
for mixed oxides in 6 hours.

Keywords: metal oxides, cerium, niobium, chitosan, glycerol.

Introdugéo Neste contexto, o desenvolvimento de catalisadores
heterogéneos seletivos e eficientes € crucial, pois visam
superar as dificuldades relacionadas a separagdo e
reutilizacdo, além da alta nocividade ao meio ambiente dos
sistemas homogéneos (2). Os oOxidos de metais sdo
catalisadores amplamente empregados, destacando-se por

A biomassa ¢ considerada uma fonte sustentavel
promissora de combustivel e energia para o futuro (1). O
processamento da biomassa, em especial os carboidratos,
em uma ampla gama de produtos com potencial comercial,
como o 5-HMF, tem atraido atencdo dos pesquisadores.
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suas propriedades acido-basicas e resisténcia a desativagao
3).

Os oxidos de cério e nidbio sdo materiais cataliticos de
grande relevancia, uma vez que ja sdo empregados em
diversos processos. Essas aplicagdes se fundamentam em
um conjunto de propriedades especificas que ambos
apresentam. O CeO; exibe, dentre outras caracteristicas,
elevada estabilidade quimica, alta concentracdo de
vacancias de oxigénio e alta mobilidade do oxigénio. O
Nb,Os, por sua vez, ganha destaque pela sua acidez
pronunciada e estabilidade em meio aquoso. Considerando
que a combinagdo de 6xidos leva a formagdo de novos
materiais com propriedades distintas em relagdo aos 6xidos
originais e proporciona uma possivel modulagdo no
desempenho catalitico, tais sistemas sdo interessantes no
campo da catalise (4-5).

No entanto, para que os Oxidos mistos atuem como
catalisadores competitivos, ¢ fundamental empregar um
método de sintese que seja de facil manuseio e promova uma
dispersdo e distribuicdo homogénea dos componentes (4).
Dentre varios métodos de sintese reportados na literatura,
destaca-se o método de Pechini pelas suas vantagens como
simplicidade, baixo custo e temperatura branda de sintese.
De forma geral, consiste em trés etapas fundamentais (i)
reag¢do de complexagdo de cations metalicos por um acido
hidroxicarboxilico, (ii) adigdo do poliol, geralmente o
etilenoglicol, para formagdo de uma rede polimérica e, por
fim, (iii) a calcinagdo. Uma modificacdo interessante ¢é
substituicdo do etilenoglicol pelo glicerol - matéria-prima
renovavel e coproduto da obtencdo do biodiesel — que pode
contribuir na agregacdo de valor & cadeia sustentavel do
biodiesel em escala industrial (6-9).

Outro método que merece destaque pela sua simplicidade
¢ o método de complexacdo metal-quitosana, que consiste
na formacao de particulas hibridas compostas pelo precursor
do metal e o biopolimero quitosana (10). E importante
mencionar que a quitina, matéria-prima da quitosana, ¢
amplamente extraida a partir de conchas de crustaceos,
considerados residuos da industria de processamento de
frutos do mar (11).

Portanto, neste estudo, uma variedade de 6xidos de cério
e nidbio foram sintetizados pelos métodos de Pechini e
complexacdo metal-quitosana. O objetivo principal foi
explorar rotas de sinteses que possam agregar valor a
produtos/ residuos amplamente disponiveis e estabelecer a
relacdo entre as propriedades estruturais e texturais dos
sistemas obtidos.

Experimental

1- Meétodo de Pechini

Inicialmente, foram preparadas separadamente as
solugdes aquosas de nitrato de cério hexahidratado e/ou
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oxalato amoniacal de niébio, bem como a do acido citrico,
seguindo a propor¢do massica 3:1 (acido citrico: metal). Na
etapa seguinte, as solugdes de acido citrico e a do precursor
metalico foram misturadas por 30 minutos a 70 °C para a
formagéo do citrato metalico. Em relagdo aos 6xidos mistos,
a unica modifica¢do no procedimento ¢ que foi necessaria
uma prévia homogeneizacdo entre as solugdes dos
precursores de nidbio e cério por 10 minutos em 30 °C e
ambos foram inseridos simultaneamente a solugdo de acido
citrico, respeitando variagdes na propor¢do massica de cério
e nidbio CeNbx (X= 5, 15 e 25%). Em seguida, foi
adicionado o glicerol, na propor¢do molar de 60:40 em
relagdo a quantidade de acido citrico, a solugdo do citrato
metalico, mantendo-a sob agitacdo vigorosa a 70 °C por 2
horas para garantir a homogeneidade do sistema.
Posteriormente, a temperatura foi aumentada para 130 °C
com o intuito de promover a reagdo de poliesterificagdo ¢ a
subsequente formagéo da resina polimérica. A Ultima etapa
consistiu no processo de calcinagio.

2-  Méetodo de Complexagdo metal-quitosana.

A sintese dos catalisadores puros e mistos foi realizada na
propor¢do massica quitosana: metal (precursor) de 1:3.
Inicialmente, as solugdes aquosas dos precursores metalicos
(nitrato de cério hexahidratado e/ou oxalato amoniacal de
nidébio) foram preparadas e, em seguida, a quitosana
solubilizada em uma quantidade adequada da solucdo de
acido acético (5% v/v), usando um agitador mecanico. Na
etapa seguinte, a solugdo dos precursores foi adicionada a
solugdo do polimero, sendo completamente
homogeneizadas com o auxilio de um agitador mecanico.
Em relagdo aos 6xidos mistos, a unica diferenca ¢ que nessa
etapa ambos os  precursores foram  inseridos
simultaneamente, respeitando a propor¢do em massa de
cério e nidbio CeNbx (X= 5, 15 e 25%). Finalmente, para
precipitacdo do material, a solucdo metal-quitosana foi
adicionada gota a gota a uma solu¢do de NH4OH (50% v/v),
sob agitagdo moderada e a temperatura ambiente. As esferas
formadas foram separadas da solucdo por meio de filtracdo
e secas a temperatura ambiente durante 48 h. Para o ¢xido
de nidbio puro, a etapa final consistiu na formacao de
solidos semelhantes a placas, que também foram secas por
48 horas.

Independentemente do método, os Oxidos foram
calcinados seguindo duas etapas de calcinag@o. Na primeira,
utilizou se 280 °C (para o 6xido de cério e 6xidos mistos)
ou 350 °C (para o 6xido de nidbio), apos finalizacdo os
materiais foram macerados e peneirados (granulometria de
100 mesh). Finalmente, todos os catalisadores foram
calcinados na temperatura de 550 °C por 4 h, para formar o
material desejado.

Com intuito de facilitar a compreensdo, a Tabela 1 lista
todos os sistemas sintetizados.
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Tabela 1. Codigo dos catalisadores sintetizados.

Catalisador M¢étodo Codigo
CeO; Ce Pec
Nb,Os Nb Pec
CeO; com 5% de Nb Pechini CeNb5Pec
CeO;z com 15% de Nb CeNb15Pec
CeO; com 25% de Nb CeNb25Pec
CeOs Ce Qui
Nb,Os Complexagdo | Nb Qui
CeO; com 5% de Nb metal- CeNb5 Qui
CeO; com 15% de Nb | quitosana | CeNb15 Qui
CeOs com 25% de Nb CeNb25 Qui

Todos os catalisadores sintetizados foram amplamente

caracterizados pelas técnicas de: espectroscopia de absor¢do

na regido do

infravermelho

(FTIR), analise

termogravimétrica (TG/DTG),

difracdo de

Raios-X,

fisissorg¢do de nitrogénio (BET e BJH), espectroscopia de
refletdncia  difusa no  ultravioleta-visivel  (DRS),
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia
Raman e dessor¢do a temperatura programada (TPD-NH3 e
TPD-CO,).

3-  Estudo preliminar da conversdo da frutose

Segundo condi¢des otimizadas em trabalhos anteriores
(6), as reagoes foram realizadas usando 0,016 g de frutose,
2 mL de agua deionizada e 0,003g de catalisador (% em
relagdo a frutose). As rea¢des foram conduzidas a 160°C,
em tempos reacionais de 1 a 6 horas.

Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta as curvas da andlise
termogravimétrica.  Independentemente do  método
utilizado, foi possivel observar a presenga de um discreto
evento térmico em temperaturas inferiores a 100°C,
atribuido a liberagdo da agua fisissorvida. Além disso,
também foi confirmado a auséncia de matéria organica nos
oxidos sintetizados, indicando a efetividade do processo de
calcinagdo (12).
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Figura 1. Curvas das analises termogravimeétricas.
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A auséncia de matéria organica também foi verificada
pela analise de FTIR, na qual, para ambos os métodos,
foram observadas apenas bandas associadas a deformagdo
angular da agua adsorvida nas superficies do material, ao
estiramento da hidroxila e, por fim, da ligacdo metal-
oxigénio, caracteristica tipica dos oxidos (6), conforme
apresentado na Figura 2.
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Figura 2. Espectros de FTIR dos 6xidos.

A Figura 3, apresenta os espectros Raman dos 6xidos
sintetizados. O 6xido de cério, tanto pelo método de Pechini
quanto por complexagdo metal-quitosana, exibiu para banda
em torno de 468 cm’!, que é relacionada ao alongamento
simétrico da unidade Ce-O. Ja para os 6xidos de nidbio
foram observadas bandas correspondentes as vibragdes de
estiramento das ligagdes Nb-O-Nb do poliedro octaédrico
distorcido, a0 modo de estiramento das espécies Nb=0 e
modos de flexdo das ligagdes Nb-O-Nb (13-14).
Finalmente, para os 6xidos mistos (Qui e Pec), os espectros
mostraram perfis semelhantes aos materiais de origem. No
entanto, a houve uma redugdo significativa da banda em
torno de 468 cm™! com o incremento de nidbio. Estudos na
literatura (14-16), sugerem tal fato pode ser associado a
presenca de defeitos/ distor¢do na rede devido a
incorporacdo de niobio.
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Figura 3. Espectros Raman dos catalisadores

sintetizados.

As mudangas estruturais com o incremento do niobio
também foram observadas por difracdo de Raios-X. Os
difratogramas estdo apresentados na Figura 4. O 6xido de
cério, independente da sintese, exibiu planos cristalinos
correspondentes a formagdo de uma estrutura cubica de face
centrada do tipo fluorita (JCPDS No. 34-0394). Por outro
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lado, os 6xidos de nidbio exibiram a formagdo predominante
da fase ortorrombica (T Nb,Os-JCPDS 30-0873), mas ndo
se pode descartar a presenca da fase pseudo-hexagonal (TT
Nb,Os - JCPDS 280317) (17). Para os 6xidos mistos apenas
foi possivel identificar reflexdes correspondentes a estrutura
fluorita do CeO», sem indicativos que confirmem a presenga
do pentoxido de nidbio.
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Figura 4. Padrdes de difragdo de Raios-X dos oxidos
sintetizados.

Por meio do Refinamento de Rietveld, foram observadas
modificagdes nos valores de parametros de rede a indicando
as pequenas distor¢des na rede cristalina pela possivel
substituicio do Ce™ pelo Nb*3, que tem raio idnico menor
(12, 15), conforme mostra a Tabela 2. Tais resultados
também foram confirmados pelos valores de tamanho do
cristalito, pois uma redug@o progressiva foi observada com
o aumento da quantidade nidbio, sugerindo uma distor¢do
na rede que dificulta o crescimento do cristal de cério (12,
14).

Tabela 2. Parametros da célula unitaria e tamanho médio
do cristalito.

Catalisador A (A) Tamanho médio

do cristalito (nm)
Ce Pec 5.41767 9,1
Nb Pec - 19,9
CeNDb5 Pec 5.41751 6,6
CeNb15 Pec 5.41146 5,8
CeNb25 Pec 5.4073 5,7
Ce Qui 541167 14,4
Nb Qui - 18,9
CeNb5 Qui 5.41880 7,7
CeNb15 Qui 5.41524 5,4
CeNb25 Qui 541178 6,8

As propriedades estruturais como area superficial,
distribui¢do de volume de poros e volume de poros foram
avaliadas pelo método de fisissor¢do de N,. Independente da
sintese, de acordo com a IUPAC, as isotermas foram
classificadas como do tipo IV, o que geralmente estd
relacionado a condensagdo capilar nos mesoporos, e
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apresentaram loops de histereses do tipo H3, sugerindo a
presenca de poros no formato de fendas (18).

Na Tabela 3 estdo apresentados os valores das
propriedades texturais dos catalisadores. Assim, para os
oxidos mistos sintetizados pelo método de Pechini,
incialmente ha um aumento da area superficial com a adigdo
de nidbio (5%), mas as progressivas adi¢des fazem com que
haja uma redugéo nos valores, que pode ser justificado pelo
efeito de bloqueio dos poros (19), sendo corroborado pelo
decréscimo nos valores de volume dos poros. Por outro lado,
os sistemas sintetizados pelo método metal-quitosana
apresentaram um aumento das areas dos 6xidos mistos, em
comparagdo ao Ce (Qui).

Tabela 3. Resultados das analises das isotermas de
adsor¢ao-dessorcdo de nitrogénio.

Materiais asger (m%g ") Vp(cm®.g™)
Ce (Pec) 70,6 0,161
Ce (Qui) 32,98 0,045
Nb (Pec) 48,55 0,127
Nb (Qui) 56,28 0,167
CeNb5 (Pec) 95,19 0,181
CeNb5 (Qui) 59,73 0,058
CeNDb15 (Pec) 55,36 0,156
CeNb15 (Qui) 69,99 0,110
CeNb25 (Pec) 56,13 0,100
CeNb25 (Qui) 66,39 0,132

aspet: BET area superficial especifica; Vp: volume de poro.

Levando em consideracdo que os aspectos morfoldgicos
também podem ser fundamentais para explicar
comportamento catalitico, foi realizada a microscopia
eletronica de varredura. As micrografias constataram, que
independentemente da sintese, os oOxidos de cério e os
oxidos mistos exibiram morfologias semelhantes, com
agregado de esferas ndo-uniformes, enquanto para o Nb
(Pec) e (Qui) foram revelados formatos semelhantes a
lascas, com irregularidades na superficie.

Além das técnicas ja discutidas, os sitios acidos tém sido
associados como fator determinante na conversdo de
biomassa, o que destaca a relevancia de sua quantificagéo
para futuras aplicagdes (5-6). Neste contexto, os sitios
acidos e basicos foram avaliados por TPD de NH3; ¢ CO,,
respectivamente, e os resultados estdo apresentados na
Tabela 4. Como ja esperado, o Nb (Quit) ¢ o Nb(Pec),
apresentaram uma propriedade 4cida superior em
comparagdo ao oOxido de cério, independentemente do
método (15). Apds a adigdo do nidbio, € visivel o aumento
da densidade total de sitios acidos, indicando a mudanga na
acidez do material com o aumento do conteudo de Nidbio
(4)(21). Ja a basicidade dos oxidos de cério e nidbio
analisadas pela adsor¢do de CO: indica claramente a
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presenca de sitios basicos nos oxidos sintetizados,
principalmente associados & presenga de Ce nos materiais.
No entanto, observa-se que a basicidade diminui com a
adigdo de nidbio nos 6xidos mistos.

Tabela 4. Quantidade de sitios acidos e basicos para os
oxidos sintetizados.

Materiais Sitios basicos Sitios acidos
totais totais
(mmol COz g!) (mmol NH; g
Ce Pec 21 318
Nb Pec 7 433
CeNb5 Pec 8 410
CeNDb15 Pec 10 931
CeNb25 Pec 13 830
Ce Qui 34 331
Nb Qui 7 417
CeNb5 Qui 31 727
CeNb15 Qui 25 521
CeND 25 Qui 16 710

Todas as técnicas aqui descritas confirmam a eficacia da
producdo de 6xidos de cério com varios teores de niobio.
Mas estudos na literatura reportam que a combinagdo efetiva
de 6xidos de metais provoca mudangas Opticas e eletronicas,
que sdo investigadas por espectroscopia de refletdncia
difusa na regido do ultravioleta-visivel (DRS). Realmente,
para os oxidos mistos, independentemente do método de
sintese, houve um deslocamento da banda de absorgdo para
comprimento de ondas maiores. Estudos reportam que isso
ocorre devido a transi¢do de transferéncia de carga metal-
metal (MMCT) pela formagao de ligagdes bimetalicas (Nb-
O-Ce)(13).

Na Tabela 5, estdo apresentados os valores do band gap
dos materiais, calculados pelo método de Tauc. Os 6xidos
mistos, independentemente da sintese empregada,
apresentaram uma redu¢do significativa no valor de band
gap que evidenciam alteragdes notdveis nas propriedades
eletronicas dos materiais, que pode ser devido a vacancias
de oxigénio e/ou criacdo de defeitos que podem ser causados
pela introducdo de espécies (22-23).

Tabela 5. Energias de band gap dos catalisadores.

Materiais Band gap (eV)
Ce Pec 2,61
CeNb5 Pec 2,50
CeNbl5 Pec 2,48
CeNb25 Pec 2,35
Nb Pec 2,90
Ce Qui 2,64
CeNb5 Qui 2,40
CeNbl5 Qui 2,26
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CeNb25 Qui 2,19
Nb Qui 2,94

Ap0s a caracterizagdo completa dos materiais, os 6xidos
foram utilizados na conversdo da frutose em um estudo
preliminar, cujos resultados se mostraram promissores.
Assim, observou-se um rendimento maximo préximo a 34%
para 5-(hidroximetil) furfural e uma conversdo de ~80%
para os 0xidos mistos sintetizados pelo método de Pechini,
em 6 horas reacionais. Esses resultados indicam que a acidez
aprimorada pela adicdo de nidbio (ver Tabela 4) aos
materiais mistos contribuiu significativamente para a
conversdo observada e rendimento obtido (4). Ndo se pode
deixar de enfatizar também que em apenas duas horas
reacionais, o0 CeNb25 Pec ja alcangava seletividade proxima
a 45% para HMF.

Conclusbdes

Neste estudo foram sintetizados uma variedade de 6xidos
a base de cério e/ou nidbio empregando o método de Pechini
e de complexagdo metal-quitosana. As analises
evidenciaram que a incorporacdo do niobio ao oxido de
cério provocou mudangas como a diminuigdo da intensidade
da banda para os 6xidos mistos em torno 468 cm’' nos
espectros de Raman, alteragdes nos parametros de rede e
uma redug@o significativa nos valores de band gap. Pelas
analises de fisissor¢do de nitrogénio foram obtidos perfis
isotérmicos do tipo IV, que com loops de histereses do tipo
H3 para todos os catalisadores. O MEV revelou que os
catalisadores de Ce e oOxidos mistos possuem uma
morfologia semelhante a um agregado de esferas ndo
uniformes. Por outro lado, as micrografias das amostras de
Nb mostraram um formato parecido com lascas (ou
escamas), com irregularidades na superficie. A ampla
caracterizacdo desses materiais mostrou que as propriedades
texturais, eletronicas e estruturais sdo comparaveis e
promissoras para uma futura aplicagdo na conversdo da
frutose. Além disso, é possivel verificar a eficicia de usar
precursores ambientalmente amigaveis, como quitosana e
glicerol, para producdo de catalisadores. Os estudos
preliminares na conversdo da frutose mostraram resultados
satisfatorios com conversdo maxima ~80% e rendimento de
~34% a 5-HMF para os 6xidos mistos em 6 horas, sugerindo
que tais materiais sdo ativos e seletivos a 5-HMF. Em suma,
ambos os métodos se mostraram eficazes na produgdo dos
materiais, apresentando, contudo, vantagens distintas
conforme suas respectivas abordagens. O método metal-
quitosana destaca-se pela redu¢do do tempo de sintese e pela
eliminacdo da necessidade de etapas de aquecimento. Por
outro lado, o método de Pechini proporciona uma melhor
dispersdo dos cations metalicos na matriz, resultando em
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maior homogeneidade do material obtido. Considerando o
objetivo proposto, os 6xidos mistos, independentemente da
rota, foram eficientes na modulag¢do da acidez, atendendo de
maneira satisfatoria ao requisito de otimizagdo desse
parametro, fundamental para a aplicagdo futura pretendida.
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