4

UnB

Instituto de Quimica
Programa de P6s-Graduacdo em Tecnologias Quimica e Biologica

TESE DE DOUTORADO

Preparacéao e Caracterizacao de Catalisadores
Heterogéneos Usando como Template

Nanocelulose

MUNIQUE GONCALVES GUIMARAES

Orientador: Prof.2 Dr.2 Grace Ferreira Ghesti

Brasilia - DF
2021



Preparacao e Caracterizacao de Catalisadores
Heterogéneos Usando como Template

Nanocelulose

MUNIQUE GONCALVES GUIMARAES

Tese apresentada ao Instituto de Quimica
da Universidade de Brasilia como parte do
requisito para obtencdo do titulo de doutor
em Tecnologias Quimica e Bioldgica.

Orientador: Prof.2 Dr.2 Grace Ferreira Ghesti

Brasilia - DF
2021



AGRADECIMENTOS

Primeiramente a Deus e a Nossa Senhora por ter me dado salde e forca para superar as dificuldades

do primeiro até o ultimo dia de doutorado.
Ao0s meus pais, Marcos e Vera, pelo amor, incentivo e apoio incondicional.

A esta universidade, seu corpo docente, direcdo e administragdo que me deram a oportunidade e
confianca de fazer este curso.

A minha orientadora Grace que s tenho a lhe agradecer por primeiramente ter me aceitado como
sua aluna de PIBIC em 2012, depois veio o estagio (acho que nunca serei capaz de agradecer e nem
de recompensar tudo que ela fez por mim nesse estagio....o que professor nenhum teria feito),
depois 0 TCC, ao mestrado e por fim, ao doutorado!!! Sim... com a maior certeza do mundo posso
dizer que tenho a melhor professora e amiga do mundo!! Obrigado por me acompanhar nessa
caminhada da universidade, por toda disposicdo, paciéncia, broncas, conversas, amizade...e s
posso dizer: MUITO OBRIGADA!!

Ao meu grande amigo Rafael, que teve toda paciéncia, disposicdo e ensinamentos a me
proporcionar e a Unica palavra que define 0 meu sentimento por vocé é gratidao!! Eu ndo teria

conseguido sem vocé e vocé sabe disso!!

E a todos os meus amigos de caminhada que direta ou indiretamente fizeram parte da minha

formag&o, 0 meu muito obrigado.

In Memoriam a minha avé Floracy Goncalves dos Reis e a minha amiga Ana Cristina Teixeira, que

infelizmente ndo estdo mais aqui, mas ao longo da jornada sempre torcerdo muito por mim.

Agradeco as agéncias de formento (CNPq; CAPES e FAPDF) que financiaram o estudo com auxilio
a pesquisa (congressos e publicagdes) e a bolsa de estudos. E reintero a ajuda financeira da CAPES.
"O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de
Nivel ~ Superior -  Brasil (CAPES) - Codigo de  Financiamento  001.”



Sumario

AGRADECIMENTOS. ..ttt et b et e b e et e et e e e nbe e nneesnbeeneeas I
Lista de ADreviaturas € ACKONIMOS .........coviiiiirieieristee ettt Vi
LiSTa dE TADEIAS. .......ieeeiieee e viii
TSy = W L= T U TSRS iX
RESUMO ..ttt ettt s Rt e bt e R et bt nRe e e r e E e nnn e xii
A B S T R A T ettt ettt bt e e bt e e bt Re e bt e he e et e e Re e et e e nhe e et e e teeenre e Xiil
L. INTRODUGAO ......ooooieeeeeeeeeetee ettt en s s st 1
2. OBUJETIVOS . ...ttt b bttt hb et e e e b bt et e e sae e e be e be e e nbe e nneeenes 3
N T 1] ¢ 1 ST PP PO RO PTPTPPRPRPRON 3
2.2, ESPECITICOS. ...uiiii ittt et nre e re e 3
CAPITULO 1 - PROSPECGAO TECNOLOGICA/CIENTIFICA .....ccoviviririieineineenseineenns 4
IR o 01 1Tl o7 U L PSSP 4
T8 00 I o 1] o L= Yot Lo =T 0 To ] (oo o WSSOSO 4
3.1.2. ESratégia de DUSCA .......ccveiuieiicie ettt be et et sae e nre e 5
3.1.3. RESUITAA0S € DISCUSSDOES ....c.vevitiiieieeiiesieie sttt sttt ettt bbb e e e bbb e b eneas 6
BIOMASSA ...ttt bbb bbb bbbttt bbb ene s 6
CRIUIOSE. ...ttt bbb bbb bbbt bRttt b bbbt 8
NANOCEIUIOSE ...ttt bbbt e e bbbt 10
NaNOCEIUIOSE € CALAIISE. ......c.eiuiiiieiieie e 15
CAPITULO 2 — BIOMASSA E NANOMATERIAIS......cooieeeeeeeeeseeeeeeeeesesese s 17
I B = 110 ] 0 1T - RSSO PSSR PUR PP PR 17
Constituinte da biomassa € Pré-tratamento............cccveveiieiieie i 17
3.2.2. NANOCEIUIOSE ... bbb bbb 20
Celulose NanOCKIStAlING (CNC)......oiiiiiiiieieie e 21
Celulose Nanofibrilada (CNF) ........ooiiiiee e 24
NaANOCEIUIOSE BACLEITANG .......couievieieieite sttt bbbt b bbb 25
Métodos industriais de produc@o de NANOCEIUIOSE...........cceviieiiieieie e 26
3.2.3. NBNOMBEETTAIS. ...ttt bbbttt b et b e 27



3.2.4. A IS ..o e e ——— 28

NANOCALATISAUOTES .......eeeiiieeiieiie ettt b bbbttt b b b 30
3.2.5. IMTAEETTAUS ...ttt bbbt e bbbt b et et e e nb bbb 32
3.2.6. V=] (oTo (o] [o] o - W TSSOSO P TP PRPRO 32
3.26.1. Sintese dos CAtAliISAAONES...........coeiiiiiieie e 33

Sintese da celulose nanocristalind Com HPW ..o 33

Sintese da celulose nanocristalina utilizando H2SO4 e alteracéo do solvente .............cccccoeviennes 33

Sintese da celulose nanocristalina com HPW e Niquel ..........ccocveiveii e 33

Sintese da celulose nanocristalina com HPW € ZIFCONIA ........c.coviiierieineiciseseeesese e 34
3.2.6.2. 1deNtifiCaCE0 dAS AMOSTIAS .......cveeiiiiiiirere e 34
3.2.6.3. Técnicas de caracterizagdo do cataliSador...........c.ccoviiiieiniieneisee e 35

ANALISES IMEAIALAS .....cveeeeeeiete ettt bttt sttt st ne s 35

Analise EIementar (CHIN) .......oooiiiiiic ettt te e rae e ene s 35

Fluorescéncia de Raios X (FRX/EDX)....ccvciiiieieeie i ittt ste ettt sta e e e 35

Microscopia Eletronica de TransmiSSA0 (IMET).......ccvveiieiiiieieeie s st sre e sre e 36

ANAlises TErMICaS (TG/DTG/DTA) ...uc ittt sttt be e saeesteeaesraesreeneeas 36

Difragao de RAI0S X (DRX) ...ecuiiiiiiiiiitiiiesiee ettt bbbttt bbb 36
3.2.7. RESUITAA0S € DISCUSSOES .......cveeieeiienieieste sttt sttt sttt bbb 37
P A R T E L.ttt b et e e aab e e b e e nnne e nnreeea 37

FAN T 04 To [T L OSSR 37

Analise elementar (CHN, FRX/EDX E TG/DTG) .....ccoveiiiiiiieieiie e sie e eve st 38

ANALISE TErMICA (TG/DTG)...ciuiiiieeie ettt et e s e e te e e saeesteennearaesreeeeas 40

Difrac@o de raiosS-X (DRX) .....ciieiiiie ettt sttt ettt et e s ste e s e s beestesseessaenesraesraenneas 41

Microscopia Eletronica de TransmiSSA0 (IMET).......ccvciioiiiieiecie ettt sre e 42
P A R T E .ttt h bt e b e et re e nnr e 45

Anélise elementar (CHN, FRX/EDX E TG/DTG) ...ccviiieieiiieiieieeie et 45

ANALISES tEIMICAS (TG/DTG) .uviiiiiiitieiieieie ettt bbbttt st sb e 46

Difracao de raios X da nanoparticula que contém NiQUEL. ..........ccceveiiiiiiniiineee e 48
e PP PRPR 52

Fluorescéncia de Raios X (FRX/EDX).....c.icuiiiiieiie ittt sttt st sve e 52

Difracao de raios X da nanoparticula que contém ZirCONIA. ........ccooereierenineniiereie e 53



Microscopia Eletronica de TransSmiSSA0 (IMET).......oiioiiiieiieiieie e 55

CAPITULO 3 = BIOGAS ..ottt 57
TR T =1 oo - LSOO RSP 57
ComPONENtES CONTAMINANTES.......c.uiitiitiiteeiieiee ettt ettt nb bbb e i S7
Ja o] [Tor= Tt LTSy (o1 o] 0o F= OSSR 58
Catalisadores utilizados para reforma de DIOQAS............ccevveiieiieiieie e 60
3.3.1, IMTBIEEITAS ...ttt bbbt b et 64
3.3.2. 1V [=] (oo (o] (oo | - USSR 65
3.3.2.1. Prospeccdo cientifica-teCNOIOQICa ........coevveiriiiiieise s 65
3.3.2.2. Processo experimental utilizando zirconia e niquel para reforma do biogés............. 65
3.3.3. RESUITAA0S & TISCUSSOES ...ttt bbbttt bbb 66
3.3.3.1. Estudo prospectivo SODIe DIOGAS........cccieriiiriiiiiiie e s 66
2T ToT 0 TSP USSR 67
)0 = PRSPPSO 68
SYNQAS € CALALISE ...c.veeeeeie ettt et et e e st e e e et e e re e re e e nreens 70
3.3.3.2. Uso do nano- éxido de niquel e de zirconia como catalisador de reforma de biogas.73
B, CONCLUSODES .....oooiiieiimeimeeesseeiesessese sttt 77
5. PERSPECTIVAS DO TRABALHO .....ooiii ettt 79
REFERENCIAS ...ttt 80
PRODUGOES........oooieieeeeeeeeee ettt sa st esessenssn s snes 93



Lista de Abreviaturas e Acronimos
(Ordem alfabética)
Alemanha
Analise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio
Associagdo Brasileira de Normas Técnicas
Brasil
Canada
Celulose microcristalina
Celulose nanocristalina
Celulose nanofibrilada
China
Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnoldgico
Cdubica de face centrada
Demanda Quimica de Oxigénio
Difracdo de raios X
Estados Unidos da América
Finlandia
Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva
Gases de efeito estufa
Grama
Graus celsius
Hidroximetilfurfural
india
Instituto Nacional de Propriedade Industrial
Japéo
Comité Conjunto de Padrdes de Difracdo de PO
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards)
Litro
Massa

Microambiente do tumor especifico

DE
CHN
ABNT
BR
CA
CMC
CNC
CNF
CN
CNPgq

fcc
DQO
DRX
EUA/US
Fl
FDX/EDX
GEE
g
°C
HMF
IN
INPI
JP
JCPDS

TME

Vi



Microscopia Eletronica de Transmissao
Milésimo de ampére
Miligrama

Mililitro

Minuto

Molar

Nanocelulose
Nanocelulose bacteriana
Nanoparticula
Nanoparticulas de celulose
Norma Técnica Brasileira

Organizacdo Européia

Organizacdo Mundial de Propriedade Intelectual

Quilovolts

Republica da Coréia
Ressonancia de spin eletrdnico
Tamanho de cristalito
Termogravimetria
Termogravimetria derivada

Volume

MET
mA
mg
ML
min

M
NC

BNC
NP

NPC
NBr
EP

OMPI/WIPO/WO

kv
KR
ESR

TG
DTG

vii



Lista de Tabelas

Tabela 1. Pesquisa por combinac6es de palavras-chave nas plataformas de busca ORBIT e Web of

RS0 1= ot SRS 6
Tabela 2. Cenério mundial de instalages de producdo de nanocelulose em escala industrial......... 26
Tabela 3. Condigdes reacionais para a sintese da celulose nanocristaling. ..........c.ccceveveiievieneinannns 33

Tabela 4. Condicbes reacionais para a sintese da nanocelulose cristalina utilizando outros

(=T 10 [T 0 PRSP 33
Tabela 5. Identificacdo de cada NOMENCIATUIA. .........covuiiiiiiiiiee e 34
Tabela 6. Identificacdo das amostras obtidas NESLA TESE. .......cccvervrirrieieiie e 34
Tabela 7. Analise imediata da CIMC. ........cooiiiiiiiiie bbb 37
Tabela 8. Analise elementar das CNC’s variando a concentracdo de HPW. ........c.cccoooviiiiiciieennnn, 38
Tabela 9. Analise elementar das CNC impregnadas com Ni2* variando o tempo reacional. ........... 45

Tabela 10. Resultados da analise termogravimétrica das amostras analisadas em atmosfera de ar

] 0] (=] (ol o USRS PRP PRSP 46
Tabela 11. Tamanho dos cristalitos de cada amMOSLIA. ...........ccuiiierierere e 51
Tabela 12. Porcentagem de metal no nano-oxido misto de niquel e de zircOnio..........c.cccceevevrueneen. 52
Tabela 13. Impurezas do biogas € SEUS EFEI0S .......ccciviiiiiiiiiceee e 58

Tabela 14. Pesquisa por combinagfes de palavras-chave no software Orbit Intelligence e Web of

S B, ettt ettt e e e —teeee e e e e e e————eeee e e e e e e —————aaaeaaaaa—— 66

viii



Lista de Figuras

Figura 1. Levantamento do nimero de patentes depositadas e documentos publicados no periodo de janeiro
de 2001 até 2020, sobre biomassa, recuperados pela busca no programa de computador Orbit e plataforma de
dad0S WED OF SCIENCE (WOS). ...ttt ettt bbb 7
Figura 2. Quantidade de depdsito de patentes e artigos nos ultimos 20 anos sobre celulose, recuperados pelo
programa de computador Orbit (azul) e banco de dados Web of Science (vermelho). ..........ccoocevevviierviviienne. 9
Figura 3. Principais dominios tecnoldgicos em que a celulose esta inserida. .........ccccccovvevevivcicieiieese s, 9

Figura 4. Quantidade de depoésito de patentes nos Gltimos 20 anos sobre nanocelulose, recuperados pela

busca na plataforma de busca online Orbit (azul) e banco de dados (Web of Science). ........cccocvvvveveiecienns 10
Figura 5. Distribui¢do dos depdsitos de patentes ao longo do mapa mundial...........cccocveviviviiienenencininnnns 11
Figura 6. Os 11 principais depositantes de patentes relacionadas a nanocelulose do mundo. ....................... 11
Figura 7. Principais cencionarios patentarios de nanocelulose. .........ccccvvveviiiiiciccece e 12

Figura 8. Dominios relacionados a patentes depositadas sobre nanoceluose e recuperadas pela plataforma de
o0 o Wo o] FT A= O 4 oL SO RSRSRSTRPR 13

Figura 9. Quantidade de depésito nos ultimos 20 anos sobre nanocelulose e catalise, recuperados pela busca

na plataforma de busca online Orbit (azul) e banco de dados Web of Science (vermelho). .........cccccevevevennnne 15
Figura 10. CoNStitUiNtES da DIOMASSE...........eoveieiieiiiiiire et 18
Figura 11. Estrutura da biomassa lignoceluldsica antes e ap0s pré-tratamento. ..........ccccovverrernennenieennns 19
Figura 12. Extracdo da nanocelulose a partir da biomassa lignoceluldsica.............cocoovverienninncinenece, 20
Figura 13. Método de extracdo da celulose NANOCKISTAIING. ...........corviiiiriise e 21
Figura 14. Mecanismo de cisdo de ligagOes glicosidicas por hidrdlise &Cida............ccocovevirerninnennieneenn 22
Figura 15. Método de obtengéo da celulose nanofibrilada. ... 25
Figura 16. Area de pesquisa da catéalise segundo a plataforma cientifica Web of Science (2019). ................ 29
Figura 17. Fluxograma da producéo de celulose nanocristaling. ...........ccocoeverereiiiiiiiinse e 37
Figura 18. Curva de TG/DTG de E-NPC-1,0HPW € da CIMC.........coccciiiiiiiiiiicccse et 40
Figura 19. Difrac8o de raio X da CMC € da CNC. ......ccccoiiiiiiiieieisieesesie e 42
Figura 20. PAdrlo 08 CIMC.........oiuiiieieceee ettt sttt s be ettt e s he et e st e e ae e st e s beenbesbeeteebesreenne e 42
FIGUPa 21. A-NPC-0,THPW ...ttt bbbt bbbttt 42
FIGUPa 22. A-NPC-0,4HPWV ...ttt bbbt bbbttt 42
FIGUPa 23. A-NPC-0,7HPW ...ttt bbbt bbbt b bt 42
FIGUPa 24. A-NPC-1,0HPW ...ttt bbb bbbttt e et 43
FIGUIPA 25. E-NPC-HPW ...ttt bbbttt 43
FIQUIPa 26. E-NPC-H2SO04 ...t bbbttt b e et ne et 43



FIQUIA 27, A-NPC-H2SO4. vttt st et e teste st et et e s eseeseatessesbesae s e neeneeneanenrens 43
Figura 28. Mecanismo de hidrélise &cida da cadeia de celulose e (b) esterificagdo de nanocristais de

(o1 11 ] 0L OSSR 44
Figura 29. Sintese do 0Xido NANOESIIULUIAAO. .........coveuiiriirieiiieiseeie et 45
Figura 30. Difracéo de raio X das amostras e dos padrdes de WO3, NiO obtidos a 600°C. ...........cccccevvennnne 48
Figura 31. Estrutura cristalina do WOz monoclinico € ortorrdmbico ...........coeviiineiiiiiiieineiseeeeee 49
Figura 32. PadrGes de DRX do WOs3 nas fases ortorrdmbicas @ monocliniCas ..........cccoeerernernenneneennns 49
Figura 33. Estrutura cristaling do NIO. ........cccciiiiiiicii et st be e re e 50
Figura 34. Padrdo de DRX Para 0 NIO........cccvciiiiiiiiiiiiie ettt sttt neene e 50
Figura 35. Estrutura cristaling do NIWO 4 ......ccuoiiiiiiie et s 50
Figura 36. Padro de DRX d0 NIWO 4 ....ccuiiiiiiii ettt sttt st st st re e s 50
Figura 37. Sintese de melhores condigdes reacionais e aplicagdo de outro metal............ccocooevveveniiniiiinnnne 52
Figura 38. Possivel interacdo do clunster de Keggin com a superficie Zr — POs......cccocvevvvivniiennnniiciininnens 53
Figura 39. Difracéo de raio X da amostra e do padrdo HPW obtidos a 600°C. ..........cccceevrieniiennrierenienennens 54
(Lo L= 0 T AN N T O SRS 55
Lo L= O NN G OSSPSR 55
Figura 42. Produtos quimicos obtid0s atraVes d0 SYNQAS.........ceiuieririeriririeerieisiee et 60

Figura 43. Etapas de reacdo para a reforma seca do metano: Adsor¢do dissociativa de CO; no metal e
suporte de metal interface respectivamente. (b) Dessor¢cdo rapida de CO e hidrogénio. c) Formacdo de
hidroxilas superficiais e transbordamento de oxigénio. d) Superficie hidroxilas e espécies de oxigénio
oxidam S-CHx depletado de hidrogénio espécies e formacao de CO € Ha.....occovvvviiiiiiiiiinececeieae 62

Figura 44. Quantidade de deposito de patentes e artigos nos tltimos 20 anos sobre “biogas”, recuperados

pela busca no Orbit Intelligence (azul) e Web of Science (VErmelno). .......cccoevveieiiiieicsece e 67
Figura 45. Patentes por dominio tecnoldgico que contenham a palavra “Di0gas” ...........ccocvvvreieriiniiiininne 68
Figura 46. Principais empresas depoSitantes N0 SELON. .........cooveieiiiriniriese e 69
Figura 47. Aplicag0es teCnOIOQICAS (0 SYNUAS. .....cuvireererierierieieieseereeieetesteste e seeseeseesessesressestesseseeeesessesneasens 70

Figura 48. Quantidade de depdsito de patentes e artigos nos Gltimos 20 anos relacionado com os termos

“SYNEAS ANA CALALY™™” ...ttt b e bttt E bt b et b et b e b e e nbe e nre e saeennne e 71
Figura 49. Empresas que mais depositam relacionadas com os termos “syngas and cataly*”.............ccccocv... 72
Figura 50. Concentracgdo das atividades de P&D relacionadas com os termos “syngas and cataly*”. .......... 72

Figura 51. Conversdo do metano (CHa) e de didxido de carbono (CO.) na simulacéo da reforma de biogés

FET 10T [ N N TP U TP PP PP PS PP 74
Figura 52. Conversdo do metano (CH4) e de diéxido de carbono (CO2) na simulacdo da reforma de biogas
FET: 10T (o 4 TSR P TP PR PRSP 74



Figura 53. Um modelo conceitual para explicar o efeito das particulas de Ni na estabilidade e na deposi¢ao
A8 COUUE. ..ttt bbb e h bR bR e R ek e h e b AR £ H R Rt et e R e Rt Rt Rt R n e b ns 75

Xi



RESUMO

O crescente interesse na utilizacao de fontes renovaveis para o desenvolvimento de novos materiais,
a biomassa lignoceluldsica tem se destacado diante de sua versatilidade, renovabilidade e
sustentabilidade. Assim, este trabalho teve como objetivo preparar e caracterizar novos
nanocatalisadores heterogéneos de éxidos simples e mistos, com controle de tamanho, usando como
template a celulose. Com a finalidade de acompanhar as pesquisas e desenvolvimento na area, gerar
conhecimento e subsidiar planos e decises, foi realizado dois estudos prospectivos, um com énfase
em nanocelulose e catalise e 0 outro sobre biogas com énfase em gas de sintese (syngas),
apresentado sob duas perspectivas: indicadores tecnologicos baseados em documentos patentarios e
artigos cientificos indexados. Na sintese dos materiais, o template utilizado foi a celulose
microcristalina (CMC), hidrolisada com &cido 12-tungstofosférico hidratado (HPW), empregados
nos meios aquoso e etandlico, proporcionando a formacéo da celulose nanocristalina (CNC). Apés a
obtencdo da CNC, foi realizada por meio do método de impregnacdo umida a insercdo dos sais de
Ni%* e o Zr**. Os nano-6xidos inorganicos, obtidos da calcinacdo a 600°C da CNC impregnada,
foram caracterizados por anélise elementar (CHN), fluorescéncia de raios X (FRX/EDX), analises
térmicas (TG/DTG), difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletronica de Transmissao (MET).
Resultados experimentais obtidos por CHN/EDX/TG evidenciaram que quanto maior a
concentragdo de HPW no meio, menor a porcentagem de PW na estrutura, pois deve estar havendo
uma dificuldade na interacdo celulose - PW. De modo geral, através do TG/DTG foi possivel
observar um aumento na estabilidade térmica da CNC quando comparada a CMC e, por fim, 0o DRX
confirmou a formacdo de 3 nano-Oxidos caracteristicos: mistura do WOs monoclinico e
ortorrdmbico, NiO e NiWQ4. Por meio da equacdo de Debye-Scherrer foi calculado o tamanho do
cristalito de NiO, WOz, 6A-NP-WOs3/Ni; 1A-NP-WOs3/Ni; 6E-NP-WOs3/Ni; 1E-NP-WOs/Ni
apresentando o tamanho médio de: 40,1; 35,4; 40,2; 30,1; 44,5; 22,6nm, respectivamente o que esta
em concordancia com as imagens visualizadas no MET. Com a melhor condicdo reacional obtida
para o Ni%*, foi alterado o metal de impregnacéo para Zn**, no qual através do MET foi observado
particulas nanomeéricas aglomeradas. Estes catalisadores foram empregados em um teste preliminar
de reforma de biogas, porém os resultados ndo foram satisfatdrios necessitando de outros testes para
validagdo. Assim, o intuito desta aplicacdo motiva-se por tratados ambientais, crédito de carbono,
hidrogénio verde pensando ndo s6 nos impactos dos produtos, mas também do processo, visto a
importéancia da catalise neste contexto.

Palavras-chaves: celulose nanocristalina (CNC); niquel; zirconia; HPW; biogas.
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ABSTRACT

The growing interest in the use of renewable sources for the development of new materials,
lignocellulosic biomass has stood out due to its versatility, renewability and sustainability. Thus,
this work aimed to prepare and characterize new heterogeneous single and mixed oxide
nanocatalysts, with size control, using cellulose as a template. In order to monitor research and
development in the area, generate knowledge and support plans and decisions, two prospective
studies were carried out, one with an emphasis on nanocellulose and catalysis and the other on
biogas with an emphasis on synthesis gas (syngas), presented under two perspectives: technological
indicators based on patent documents and indexed scientific articles. In the synthesis of materials,
the template used was microcrystalline cellulose (CMC), hydrolyzed with hydrated 12-
tungstophosphoric acid (HPW), used in aqueous and ethanolic media, providing the formation of
nanocrystalline cellulose (CNC). After obtaining the CNC, the insertion of Ni?* and Zr** salts was
performed using the wet impregnation method. The inorganic nano-oxides, obtained from
calcination at 600°C of the impregnated CNC, were characterized by elemental analysis (CHN), X-
ray fluorescence (FRX/EDX), thermal analysis (TG/DTG), X-ray diffraction (DRX) and
Transmission Electron Microscopy (TEM). Experimental results obtained by CHN/EDX/TG
showed that the higher the concentration of HPW in the medium, the lower the percentage of PW in
the structure, as there must be a difficulty in the cellulose - PW interaction. In general, through
TG/DTG it was possible to observe an increase in the thermal stability of CNC when compared to
CMC and, finally, DRX confirmed the formation of 3 characteristic nano-oxides: mixture of
monoclinic and orthorhombic WO3, NiO and NiWOQOs. Using the Debye-Scherrer equation, the
crystallite size of NiO, WOz, 6A-NP-WO3/Ni; LA-NP-WOs3/Ni; 6E-NP-WO3/Ni; 1E-NP-WOs/Ni
showing the average size of: 40.1; 35.4; 40.2; 30.1; 44.5; 22.6 nm, respectively, which is in
agreement with the images visualized in the MET. With the best reaction condition obtained for
Ni%*, the impregnation metal was changed to Zn**, in which agglomerated nanomeric particles were
observed through MET. These catalysts were used in a preliminary biogas reform test, but the
results were not satisfactory, requiring further tests. Thus, the purpose of this application is
motivated by environmental treaties, carbon credit, green hydrogen thinking not only about the

impacts of the products, but also of the process, given the importance of catalysis in this context.

Keywords: nanocrystalline cellulose (CNC); nickel; zirconia; HPW; biogas
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1.

INTRODUCAO

A biomassa lignocelulosica é a fonte de energia renovavel que apresenta caracteristicas
peculiares, tais quais: abundancia, constancia de fornecimento e facilidades logisticas com relacédo a
cadeia produtiva. Dentre os constituintes da biomassa, a celulose se destaca por ser 0 mais comum
de todos os biopolimeros da terra, com uma extracdo anual de 7,5 x 10 toneladas, e pode ser
encontrada em diversas fontes, tais como: madeira, fibras naturais (biomassa agricola), algas,
fungos, bactérias e vegetais®.

O desenvolvimento de materiais derivados da celulose tem aberto diversas oportunidades
de sintese de nanomateriais, destacando-se as &reas de quimica e de ciéncia dos materiais nos
altimos anos. Dependendo da fonte de extracdo da celulose existem diversas formas de aplicacéo
deste material extraido, tais quais: filmes fotogréaficos, substituintes de vidro, ligas para tintas ou
pastas de papel, adesivos, sabonetes e resinas sintéticas?.

Diante desse contexto, os materiais nanoceluldsicos, cuja estrutura apresenta dimensdes de
1 — 100nm e possuem propriedades fisico-quimicas, como: alta cristalinidade, grande area
superficial, alta estabilidade térmica e uma diversidade de fontes celuldsicas, estdo em evidéncia em
diferentes ambitos da ciéncia e tecnologia®*,

Sendo tdo abundantes, as unidades de polissacarideos de nanocelulose existem
principalmente em trés formas hierdrquicas estruturais: celulose nanocristalina (CNC), celulose
nanofibrilada (CNF) e nanocelulose bacteriana (BNC). O campo da nanocelulose sofreu uma
grande reformulacdo nos ultimos anos em relacdo a sua preparacdo, funcionalizacédo e aplicacGes,
sendo de suma importancia o controle da forma e tamanho da nanoparticula para posterior aplicacao.

O crescente interesse pela nanocatalise € motivado por sua geracdo que apresentam altas
areas superficiais, aumentam o namero de sitios ativos disponiveis na superficie do catalisador e
favorece as interacOes efetivas entre os substratos e a superficie do catalisador. Kaushik et al.
(2016)° apresentam as mais diversas formas de aplicacdo de nanocelulose em catalise, ilustrando
Seu uso como suporte, estabilizador e/ou agente redutor na sintese de varias nanoparticulas.

Portanto, o desafio atual € a geracdo de um material template que comporte elementos
metalicos dispersos ao longo de toda a superficie e sem aglomeracdo, antes do tratamento térmico.
Mesmo que o metal ndo seja tdo cataliticamente ativo em sua forma macro, quando reduzidos a
nano, este pode adquirir propriedades cataliticas mais eficientes.

Com a crescente conscientizagdo sobre o aquecimento global (devido as emissfes de gases

de efeito estufa), 0 aumento do prego e a substituicdo de combustiveis fosseis, 0 uso de fontes de



energias alternativas ja é bastante empregado e o estudo de recursos renovaveis que apresentem alta
disponibilidade localmente, alta eficiéncia e baixa poluicéo estd bastante em voga.

O biogas, constituido principalmente por didxido de carbono (CO3) e metano (CH4), € uma
fonte atrativa de carbono renovavel e sua exploracdo é vantajosa do ponto de vista financeiro e
ambiental. O interesse neste combustivel é justificado pela crescente preocupacdo com a
degradacdo ambiental e a seguranca energética. Os altos niveis de CO2 e CH4 permitem a conversao
do biogas em gés de sintese (CO e Hy).

Motivados por tratados ambientais, crédito de carbono, hidrogénio verde e estimulacéo de
hidrocarbonetos que podem ser utilizados como combustiveis, estudos na area de catalise tém sido
amplamente utilizados, devido a necessidade de desenvolvimento de processos que sejam limpos
em relacdo a gestdo de residuos e a producdo de gases.

Com o intuito de comparacdo de dados entre os estudos académicos desenvolvidos e a
geracdo de registro de produtos e/ou processos tecnologicos foram realizados estudos prospectivos
sobre celulose com énfase em nanocelulose e catélise, a fim de definir planos e decisdes e assim
recomendar investimentos no desenvolvimento de novos produtos, materiais e processos.

Apés este estudo, foi realizada a sintese e caracterizacdo de celulose nanocristalina e de
nano-Oxidos metélicos obtidos a partir da celulose microcristalina com a finalidade de se obter
produtos com maiores areas superficiais e tamanhos uniformes. Além disso, a caracterizagdo
também foi realizada para comprovar as caracteristicas do material visando sua posterior aplicacdo
em reacgdes quimicas, tais como reforma de biogas.

Assim, este trabalho esta dividido em 3 capitulos para melhor compreensdo: o capitulo 1
fala sobre a prospeccéo tecnoldgica e cientifica da celulose; o capitulo 2 discute sobre biomassa e a
producdo de uma namomaterial e o capitulo 3 reporta uma aplicacdo do catalisador produzido no

capitulo 2. Por fim, a conclusdio e o0s produtos oriundos desse doutorado.



2. OBJETIVOS
2.1. Gerais

Visa o preparo e aplicacdo dos catalisadores em processos de geracdo de bioenergia, tais
como reacdes de reforma de biogéas e producdo de hidrogénio verde seguindo os principios da

quimica verde.

2.2.  Especificos

e Realizar a prospeccéo tecnoldgica e cientifica a respeito da aplicagdo de nanocelulose;

e Avaliar o comportamento de um catalisador heterogéneo (HPW) e um catalisador
homogéneo (H>SO4) na hidrolise da celulose microcristalina comercial (CMC) a fim de
avaliar os impactos na producéo da celulose nanocristalina (CNC);

e Otimizar e controlar o processo através do estudo das melhores condicfes reacionais:
concentracdo acida, tempo, temperatura e concentracdo metélica a fim de proteger a regido
cristalina e promover seletivamente a hidrdlise/etanolise acida da regido amorfa da celulose;

e Preparar nano-6xidos utilizando a CMC como template e definir as melhores condi¢fes para
obter maior eficiéncia;

e Realizar a prospecc¢ao tecnologica e cientifica a respeito de syngas e catalise.

e Aplicar os materiais obtidos em reacGes modelos de reforma de biogas.



CAPITULO 1 - PROSPECCAO TECNOLOGICA/CIENTIFICA

3.1. Prospeccéao

Estudos prospectivos sao conduzidos de modo a “construir conhecimento”, ou seja, ¢ uma
ferramenta importante para a orientacdo da pesquisa cientifica-tecnoldgica, pois agregar valor as
informagdes atuais, transformando-as em conhecimento, e assim subsidiar as tomadas de decisdes
futuras®.

Segundo Freitas e Oliveira (2013)’, ha dois sentidos amplos. O primeiro sentido refere-se a
busca de algo, no tempo presente, por exemplo, a busca de conhecimentos, de indicios, de
oportunidades ou ameagas. Ja o0 segundo sentido trata da antevisdo, procurar ver antecipadamente
aquilo que podera acontecer no futuro.

N&o ha uma metodologia de prospeccdo pronta, segundo descrito por Rosenberg (2006),
pode-se existir quatro formas de se orientar a busca do conhecimento: o progresso tecnoldgico; o
retorno econdmico; as necessidades tecnoldgicas induzidas pela producdo ou operacdo; e por meio
da instrumentacdo. O melhor método ird depender exclusivamente da situacdo que sera utilizada e
assim os melhores aspectos serdo levados em conta®.

Assim ela pode ser aplicada nas mais diversas situacGes - especificidades da area de
conhecimento, aplicacdo das tecnologias no contexto regional ou local, governamental ou
empresarial, abrangéncia do exercicio, horizonte temporal, custo, objetivos e condicGes

subjacentes®.

3.1.1. Prospeccéao Tecnoldgica

Em 1996 houve a criacdo da Lei n° 9.279, que regula direitos e obrigacdes relativos a
Propriedade Industrial no pais. Além disso, dispGe sobre assuntos inerentes a patentes, desenhos
industriais, marcas e indicacdes geogréaficas, desde suas definicdes, normas de registros até crimes
ligados a eles®.

Em 2016 foi promulgada a Lei n°® 13.243 que dispde sobre estimulos ao desenvolvimento
cientifico, & pesquisa, a capacitacdo cientifica e tecnoldgica e a inovacdo e é conhecida como o
novo Marco Legal da Tecnologia, Ciéncia e Inovagio™®.

Inovagéo é o primeiro conceito que se deve entender. Segundo a lei n° 13.243/2016°



“Inova¢do é novidade ou aperfeicoamento no ambiente produtivo e social que resulte em
novos produtos, servigos ou processos ou que compreenda a agregacdo de novas

funcionalidades ou caracteristicas a produto, servico ou processo ja existente que possa
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resultar em melhorias e em efetivo ganho de qualidade ou desempenho.”.

Segundo o manual de Oslo, a inovacdo pode ser classificada em quatro tipos: (1) produtos;
(2) de processo; (3) organizacional e (4) marketing!!. Desse modo, o investimento em pesquisa
cientifica basica quanto pesquisa aplicada, guiadas pela demanda do setor industrial, da economia
ou da sociedade sdo fundamentais para geragio de inovagio®?.

Conforme citado por Kupfer e Tigre (2004)'3, prospeccdo tecnoldgica pode ser definida
como um método de mapear desenvolvimentos cientificos e tecnolégicos futuros, capazes de
influenciar de forma significativa uma inddstria, a economia ou a sociedade como um todo. Podem
ser classificados em trés grupos: monitoramento (Assessment), previsdo (Forecasting), e visdo
(Foresight).

3.1.2. Estratégia de busca

A metodologia utilizada baseou-se em duas perspectivas de prospeccdo utilizando as bases
de dados:
1. Tecnoldgica: realizada por meio de pesquisa de patentes.

2. Cientifica: por meio de pesquisas de artigos.

As buscas ocorreram no periodo de 12 a 17 de setembro de 2021 adotando-se duas fontes de
pesquisas, sendo elas: programa de computador ORBIT!* (plataforma de busca online) para patentes
e Web of Science!® para artigos cientificos indexados.

Para se alcancar o objetivo do presente trabalho, foram selecionadas palavras-chave
especificas para a conducdo da prospeccdo tecnoldgica por meio do monitoramento na base de
patentes e artigos cientificos. As palavras selecionadas para a busca em ambas as bases foram
“biomass”, “cellulos*”, “nanocelulos*, nanocellulos* or nano-cellulos* or cellulose nanoparticle or
cellulose nano-particle”, “(nanocellulos* or nano-cellulos*) and cataly*” e (nanocellulos* or nano-
cellulos*) and cataly* and support”. Tais palavras foram selecionadas por satisfazerem os critérios
técnicos e cientificos da area e foram as que trouxeram resultados mais coerentes para 0s objetivos
desse trabalho. A Tabela 1 mostra os resultados obtidos nas pesquisas no banco de patente e artigo

cientifico que serdo discutidos no decorrer deste trabalho.



Os principais operadores booleanos utilizados foram "*", "AND" e "OR". As palavras-chave
utilizadas nestas buscas atendendo aos verbetes em inglés, com uso das truncagens necessarias
foram descritos na Tabela 1.

No programa de computador ORBIT* realizou-se as buscas selecionando-se a op¢do “busca
avancada” e, na sequéncia, inserido as palavras-chave no “titulo” e no “resumo”. Ele foi utilizado
para a reproducdo das buscas realizadas e geracdo de figuras e graficos especificos a partir dos
resultados obtidos. A busca na base de dados Web of Science'® foi realizada através da insercdo dos

termos de busca em “search”, “topics”, todos os anos através da busca basica.

3.1.3. Resultados e Discussoes
A Tabela 1 mostra, respectivamente, os resultados obtidos através dos bancos de patentes na

plataforma de busca online ORBIT e Web of Science.

Tabela 1. Pesquisa por combinagdes de palavras-chave nas plataformas de busca ORBIT e Web of
Science.

Termos Banco Patentario Banco Cientifico
ORBIT Web of Science
biomass 75236 379697
cellulos* 235952 181427
* _ *
nanocellulo_s or nano-cellulos* or cel_ulose 2648 2360
nanoparticle or cellulose nano-particle
* _ *
(nanocellulos* or nano-cellulos*) and 157 496
cataly*
(nanocellulos* or nano-cellulos*) and 4 o1

cataly* and support

Na literatura, uma ampla gama de nomenclatura é usada para categorizar essas
nanoceluloses, por exemplo, nanocristalitas de celulose (CNCs), celulose nanocristalina (CNCs),
celulose nanocristais (CNCs), nanowhiskers de celulose (CNWs), celulose nanofibras (CNFs),
celulose nanofibrilada (NFCs), nanofibras celulose (NFC), celulose bacteriana, celulose bacteriana
e/ ou nanocelulose bacteriana (BCNSs), o que dificulta o uso mais especifico do tipo de celulose na

buscas patentarias, preferindo-se utilizar termos mais abrangentes.

Biomassa
Ao realizar um refinamento na plataforma Web of Science por meio da palavra “biomass”

obteve- se um quantitativo de 379697 documentos publicados (artigos, revisdes, capitulo de livros,



dentre outros). J& a pesquisa utilizando o programa de computador ORBIT, obteve- se 75236
patentes depositadas. Ou seja, 0 termo estd bastante em voga na area da pesquisa demonstrando
cinco vezes mais documentos publicados em relacédo a patentes depositadas.

A Figura 1 apresenta o crescimento de publica¢Ges do uso de biomassa ao longo dos ultimos
20 anos. Observa-se valores crescentes de publicacdo de documentos cientificos, que séo atividades
desenvolvidas em funcdo de politicas, acordos internacionais, dentre outras questdes mundiais

climaticas em voga.
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Figura 1. Levantamento do nimero de patentes depositadas e documentos publicados no periodo de
janeiro de 2001 até 2020, sobre biomassa, recuperados pela busca no programa de computador
Orbit e plataforma de dados Web of Science (WoS).

Em termos de publicacdo cientifica relacionadas a "biomass"”, os Estados Unidos (USA)
aparece em primeiro lugar com 87714 documentos publicados, em segundo, a China (CN) com
77877 documentos e em terceiro a Alemanha (DE) com 24451. As areas de pesquisa que se
destacam é Ecologia de Ciéncias Ambientais (104144), Agricultura (70142), Engenharia (68988),
Combustiveis energéticos (62016) e outros tdpicos de tecnologia da ciéncia (30837).

Ja se tratando de documentos patentarios, os principais paises que publicam sdo China (CN)
com 46252, seguido pela Russia 9613 e os paises da Organizacdo Mundial de Propriedade
Intelectual — OMPI (WO) com 7811 objetos patentéarios. O Brasil (BR) aparece em 8°, com 3114
documentos, correspondendo a 2,7% dos pedidos de patentes. Sabe-se que 0s critérios de protecao

variam de acordo com o pais, assim como o prazo de sigilo ap6s o depdsito da patente, porém o0s



numeros refletem os investimentos e quantidade de equipamentos em funcionamento utilizando
biomassa.

Assim, existe a necessidade de estabelecer processos inovadores e amigaveis ao meio
ambiente e perspectivas de custo acessiveis para se beneficiar desses recursos naturais promovendo

economia circular e bioeconomia?®.

Celulose
A celulose € o mais comum de todos os biopolimeros da Terra, com uma producdo anual

superior a 75 bilhdes de toneladas. Inimeros pedidos de patente e artigos de pesquisa e revisao
foram publicados descrevendo a utilidade de materiais a base de celulose em eletrénica, producgéo
de bioetanol, producéo de especialidades quimicas, campos biomédicos e afins.

Quando se busca nos bancos de dados a palavra “cellulos*”, observa- se que 56,6% das
comunicacgdes foram documentos patentarios, enquanto que 43,4% foram classificados como artigo.
Portanto, a celulose apresenta ampla aplicacdo industrial, o que justifica 0 nimero de patentes ser
superior ao numero de artigos, ou seja, indicam que as tecnologias estdo disponiveis ou apresentam
ampla potencialidade para aplicacdo no setor produtivo.

O patenteamento em celulose, com base nos Gltimos 20 anos, concentrou 76,3% do total de
documentos agrupado no periodo de 2011- 2021. Ja a producdo cientifica, apresentou um total de
71,9% de comunicacgdes que foram publicados nos ultimos dez anos, como mostra a Figura 2.

Em relagdo a producdo industrial e a comercializagdo de produtos a base de celulose, vale
ressaltar a grande quantidade de empresas que utilizam a celulose para geracdo de materiais, sendo
os 10 principais depositantes de patentes: Kodak (com 2386 documentos); Du pont de nemours
(com 2282 documentos), Fujifilm (com 2162 documentos), Ici — Imperial Chemical Industries (com
2065 documentos), Celanese (com 1901 documentos), Ig farbenindustrie (com 1834 documentos),
Hoechst (com 1554 documentos); British Celanese (com 1327 documentos), Bayer (com 1325
documentos) e Basf (com 1263 documentos). Observa- se que nenhum depositante foi advindo de
Universidade e centros de pesquisas, 0 que indica um provavel inicio de maturacdo das pesquisas
(pesquisas ndao mais a nivel de bancada e sim de desenvolvimento tecnolégico), considerando os
paradigmas atuais e perspectivas.

Esse resultado é consequéncia do avanco da ciéncia utilizando fontes de biomassa, apos a
insercdo do protocolo de Kyoto (1998), que realca o carater atual e emergente de tecnologias na

area em questdo relacionadas a quimica verde com énfase em reducdo de GEE'’,
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Figura 2. Quantidade de depdsito de patentes e artigos nos ultimos 20 anos sobre celulose,
recuperados pelo programa de computador Orbit (azul) e banco de dados Web of Science

(vermelho).

No que se refere a producdo, os principais produtos pesquisados/comercializados estdo
dentro dos dominios tecnolégicos: quimica de materiais, farmacéutico- biotecnologia,
procedimentos industriais, instrumentacao eletrénica, maquinas — transporte- mecanica, quimica dos
alimentos. Quando se refere em dominio cientifico, as principais categorias encontradas sao:
quimica (69039), ciéncia dos materiais (46952), ciéncia dos polimeros (32653), engenharia (27656)
e biotecnologia aplicada a microbiologia (16534). O que estd de acordo com os dominios

tecnolégicos, conforme demonstrado na Figura 3.
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Figura 3. Principais dominios tecnologicos em que a celulose esta inserida.



Nanocelulose

O termo nanotecnologia comecou a ser utilizado em 1974 por Taniguchi, mas somente em
meados de 2000 que ela se tornou popular em diversas pesquisas cientificas e aplicac@es industriais
tendo como argumento a inovagdo ou solugdo para melhorias sintéticas aplicadas em diversas areas,
tais como, medicina, farmécia, energia, meio ambiente, engenharia, biotecnologia, materiais, entre
outros?®,

Este fato também € evidenciado ap6s a contabilizacdo do tipo de documentos
publicados. Até 2018 mais de 73,6% das publicaces foram categorizadas como artigo de periddico
e 26,4% como depdsitos de patentes, indicando os grandes esforcos realizados em pesquisa e
industrializacdo sobre esse tema, conforme Figura 4. Justifica-se esse aumento consideravel no
nimero de documentos de patentes como consequéncia dos programas de incentivos a

nanotecnologia®®.
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Figura 4. Quantidade de dep0sito de patentes nos Gltimos 20 anos sobre nanocelulose, recuperados

pela busca na plataforma de busca online Orbit (azul) e banco de dados (Web of Science).

Outra razdo para o grande avanco recente da nanocelulose esta associado as politicas de
incentivo adotado por paises como China, EUA, Japdo, Republica da Coréia e paises da Unido
Europeia. Como resultado disso, estes sdo 0s paises que mais apresentam depdsitos de patente na

area, conforme Figuras 5 e 6.
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Figura 5. Distribuicdo dos dep6sitos de patentes ao longo do mapa mundial.
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Figura 6. Os 11 principais depositantes de patentes relacionadas a nanocelulose do mundo.

Dentre os principais paises depositantes, o que se destaca com 60,5% € a China (CN). Esse
resultado esta associado as privatizagdes dos institutos de pesquisa chineses e ao impulso dado a
pesquisas em nanotecnologia com o lancamento de dois programas de pesquisa em 1999 pelo
Ministério de Ciéncia e Tecnologia do pais (National Key Basic Research Program e Applied
Research on Nanomaterials Program)?! e pela reestruturacio do sistema de propriedade intelectual
da China.

11



Ainda, de acordo com as Figuras 5 e 6, é possivel observar que os paises que apresentam
maior quantidade de depdsitos de patente estdo localizados no continente asiatico (China (CN),
Japdo (JP), Republica da Coréia (KR) e india (IN)), duas na Europa (Finlandia (Fl) e Organizac&o
Européia de patentes (EP)), trés na América (EUA (US), Canada (CA) e Brasil (BR)) e Organizacéo
Mundial de Propriedade Intelectual —- OMPI (WIPO)(WO).

O WO apresenta 7,6% de solicitaces de pedidos de patentes internacionais, 0S quais ndo
sdo necessariamente novos pedidos de patente, mas sim depositos com a mesma unidade inventiva
em outros paises.

Ja o dominio BR, correspondente ao Brasil, apresenta 1,8% dos pedidos de patente. Essa
baixa porcentagem pode estar associada a baixa dindmica do desenvolvimento tecnoldgico no pais,
com pouca protecdo de tecnologias mediante o sistema de patentes, além de um potencial mercado
de negocios e inovacBes. Mesmo assim € um dos 10 paises com mais depdsitos, principalmente
porque o Brasil se configura como um dos maiores produtores de celulose do mundo, uma vez que
sua atividade agropecuéria recebe destaque mundial.

As pesquisas envolvidas no campo da nanocelulose vém principalmente da industria
de celulose e papel. Japdo, China, Canad4, Finlandia e Suécia aparecem como 0s paises que estdo

impulsionando o avanco da tecnologia de nanocelulose, conforme Figura 7.
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Figura 7. Principais cencionarios patentarios de nanocelulose.
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Liderando a lista, a South China University of Technology é uma universidade publica de
pesquisa intensiva, diretamente governada pelo Ministério da Educacdo chinés e estabelece
conexdes e parcerias com mais de 200 universidades e instituicdes de pesquisa estrangeiras para
promover o treinamento de estudantes e a pesquisa cientifica. A segunda maior pesquisadora é a
Northeast Forestry University que é atualmente uma das principais universidades filiadas ao
Ministério da Educacdo da Republica Popular da China. Ambas possuem quase 50% de todos os
depdsitos de patentes e encabecam a lista de unidades de pesquisa e desenvolvimento mais
produtivas.

Atualmente, a maioria dos documentos publicados enfatiza a diversidade de aplicagdes e
mercados decorrentes da nanocelulose, destacando-se os setores de alimentos e bebidas,
recobrimentos, filmes biodegradaveis, barreiras em embalagens, agentes texturizantes em
cosméticos, componentes estabilizando em dispersées de filmes e membranas, produtos para
cuidados médicos e de salde (como curativos, implantes bioartificiais, bioativos) e, observa-se
destaque a dois setores: quimica macromolecular — polimeros e indUstrias de papel e téxtil,

conforme Figura 8, mas poucas aplicacdes comerciais tém ocorrido efetivamente.
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Os principais dominios tecnoldgicos associados aos documentos patentarios de nanocelulose
sdo a quimica macromolecular e a quimica de materiais bésicos, indicando o desenvolvimento
tecnoldgico voltado para fonte e obtencdo de estruturas nanoceluldsicas, o desenvolvimento de
materiais a base de nanocelulose, ou o estudo de novas aplicacdes e propriedades adaptadas, além
de catalise, quimica coloidal e mistura, 0 que sugere a busca de solucBes envolvendo materiais
compdsitos ou hibridos.

Mas em relacdo ao caminho para a producdo industrial e comercializacdo de nanocelulose,
vale destacar o claro aumento do nimero de patentes (Figura 10) e a proliferacdo de fabricantes de
nanocelulose (Stora Enso Oyj, Innventia , a japonesa Nippon Paper Industries Co. Ltd., a UPM-
Kymmene Corporation, a Melodea, a CelluForce).

Os artigos cientificos pioneiros publicados no dominio da quimica tratavam da preparacgéo e
caracterizacdo da nanocelulose (cristalinidade, grau de polimerizacdo, morfologia) sendo que 0s
principais estudos estdo na area de: celulose nanocristalina, gerada atraves de hidrolise enzimética
ou &cida; nanofibras de celulose, obtidas ap6s desfibrilacdo mecénica de fibras celulésicas e da
celulose bacteriana, no qual geram diversas morfologias. Hoje a maior parte dos documentos
publicados esta relacionada a aplicacdo dessas nanoestruturas em nanocompositos (morfologia,
mecanica/ comportamento térmico), papéis (revestimento, adi¢do a granel), em vérias formulacoes
de base aquosa (modificador de reologia, alimentos, cosméticos) ou mesmo em aplicacfes médicas
(andaime, liberagdo de farmaco)?.

Essa diferenca mostra uma mudanca drastica no campo de pesquisa da nanocelulose e indica
uma clara mudanca em direcdo a industrializacdo e o desenvolvimento de novos produtos de base
biolégica de celulose. Este fato também é evidenciado pelo aumento da razdo entre patentes e
artigos regulares.

No Brasil, os depositos de patentes envolvendo nanocelulose ainda sdo muito recentes. A
maioria das patentes depositadas cita o processo de produgdo de nanocelulose a fim de aplicar em
um material, principalmente a partir de fermentagdo bacteriana, deixando de lado toda a fonte
vegetal da rica biodiversidade encontrada no pais. Ainda, observa-se um recente crescimento no
nimero de depdsitos anuais de pedidos de patentes, acompanhando a tendéncia mundial, porém
principalmente por ndo residentes, o que pode representar uma ameaca ao desenvolvimento
tecnolégico do nanomaterial por instituicdes brasileiras?2.

Em contrapartida, quando se fala de nanocelulose no Brasil, a maior parte das comunicagdes

estd aplicada a atividades cientificas, produzindo principalmente artigos indexados, pois héa
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incentivo as universidades publicas, de onde também se origina a grande maioria da producéo
cientifica, sobretudo nos programas de pds-graduacao.

No Brasil, apenas no ano de 2001, a nanotecnologia comecou a ter visibilidade com
iniciativas do Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico (CNPq), que
estabeleceu as primeiras Redes de Nanociéncia. O objetivo desse investimento foi criar e apoiar a
inovacdo em nanotecnologia nas empresas, fomentar pesquisa, desenvolvimento e inovagao, formar
recursos humanos, disseminar a nanotecnologia na sociedade, incentivar a cooperacéo internacional,

apoiar a protecao da propriedade intelectual e desenvolvimento de politicas publicas que incentivem

0 setor?2.

Nanocelulose e catélise
Uma &rea que tem chamado atencdo é a nanocelulose aplicada a catalise, a qual contribui

amplamente para o desenvolvimento de uma sociedade renovavel e sustentavel, a fim de
incrementar processos produtivos mais eficientes. Visando uma aplicacdo da nanocelulose a catalise,

a literatura publicada entre 2001-2020 aumentou expressivamente em ambito mundial, conforme

observado na Figura 9.
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Figura 9. Quantidade de dep6sito nos ultimos 20 anos sobre nanocelulose e catalise, recuperados

pela busca na plataforma de busca online Orbit (azul) e banco de dados Web of Science (vermelho).

Este resultado indica o interesse da comunidade académica na pesquisa sobre a nanocelulose

e catalise e enfatiza a sua convicgéo sobre o potencial promissor associado a esse material.
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Vale destacar que ndo ha apenas um titular especifico, mas diversos paises depositantes, se
destacando principalmente CN, WO, EP, US, BR, sendo que as principais instituicbes, em sua
maioria universidades, que dominam essa tecnologia séo: South China University of Technology
(18), Nanjing Forestry University (7), Qilu University Of Technology (6), Fujian Agriculture &
Forestry University (5), Jiangnan University (5).1sso demonstra que as universidades apresentam
maior participacdo dos depdsitos quando relacionamos catalise e nanocelulose, o que indica que se
encontra em uma fase emergente do desenvolvimento e que ainda é preciso haver uma maior
parceria entre universidade (indutora da pesquisa), empresas (setor produtivo de bens e servicos) e o
governo (setor regulador e fomentador, o que denota o modelo da hélice triplice, visando a
producdo de novos conhecimentos, a inovacao tecnolégica e o desenvolvimento econdmico).

E a fim de restringir mais as buscas, foram utilizadas as palavras chaves “nanocellulos* and
cataly* and support”. Sabe-se que uma das possibilidades de uso é a fim de aumentar a area
superficial impedindo a aglomeracao de nanoparticulados, 0 que proporciona agregar maior nimero
de sitios ativos disponiveis na superficie, a fim de melhorar a interacéo e a funcionalidade catalitica.

Como resultado, um total de 4 documentos (1 de 2013, 2 de 2016 e 1 de 2018) foram
encontrados apresentando os titulos “Carbon fiber composite, process for producing same, catalyst-
carrying body and polymer electrolyte fuel cell”;” Methods of producing bacterial nanocellulose
from cassava bagasse”, “Processing of plant material into bacterial feedstock™ e “Total recycling
system of capturing, conversion and utilization of flue gas from factory, power plant and refinery”.
Todos encontrados nos dominios tecnoldgicos relacionados a biotecnologia e macroquimica
molecular, polimeros®*.

Além disso, foi possivel verificar que a aplicacdo da nanocelulose como suporte de um
catalisador, ainda necessita de um nivel maior de pesquisa e exploracdo, como a busca por novas
técnicas e um estudo mais profundo do estado da técnica e histdrico da tecnologia.

Assim, a prospeccdo tecnologica e cientifica, utilizando informacbes oriundas de
documentos patentarios e artigos se faz necessaria, uma vez que, as informacgdes contidas nos
documentos é uma importante fonte informacional, pois as bases de dados sdo padronizadas sendo
possivel tratar dados volumosos estatisticamente e com pequeno risco de erros.

Além disso, com os dados obtidos, permite-se identificar dominios tecnoldgicos, como esta
0 desenvolvimento das publicagdes ao longo dos anos, parceiros, paises que mais tem investido no
conteudo em questdo, entre outras informacgdes. Assim, este estudo demonstra como esta o estado

da arte presente e possiveiss tendéncias a tomada de decisdes futuras.
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CAPITULO 2 — BIOMASSA E NANOMATERIAIS

3.2.1. Biomassa

Por volta da década de 70, na denominada crise do petroleo, houve a necessidade de se
buscar novas fontes de energias, a fim de substituir os combustiveis fosseis. Porém, apenas em 1998
com a cria¢do do Protocolo de Kyoto, no qual foi estabelecido percentual de reducdo dos gases de
efeito estufa (GEE), é que foi introduzido no cenério mundial o conceito de quimica verde,
ampliando a discussdo e o planejamento da utilizacdo de fontes de energia renovaveis e
ambientalmente sustentaveis'’.

Lenarddo et al. (2003)% reporta que os produtos ou processos da quimica verde podem ser
divididos em trés grandes categorias:

i) 0 uso de fontes renovaveis ou recicladas de matéria-prima;
i) aumento da eficiéncia de energia, ou a utilizacdo de menos energia para produzir a
mesma ou maior quantidade de produto;

iii) evitar o uso de substancias persistentes, bioacumulativas e toxicas?3.

Um dos principais topicos da quimica verde é o uso de fontes renovaveis de matéria-prima
com o intuito de minimizar o impacto ambiental. Dentre as alternativas, a biomassa lignoceluldsica
se destaca por ser produzida em grande escala todos os anos como subprodutos da industria,
agricultura e pecuaria®*.

A biomassa exige processos de melhoria direcionadas ao alto rendimento, baixo custo,
seguranca energeética e preocupacfes ambientais para assim obter produtos quimicos de alto valor
agregado?.

Esta matéria-prima apresenta heterogeneidade em sua composic¢do, apresentando maior
concentracdo de macronutrientes (K, Na, Ca, Mg) e micronutrientes (Si, Fe, Cu, Mn, Mo, Zn).
Todavia, a quantidade de cada elemento mineral varia com o tipo; 0 ambiente de crescimento; as
partes da planta (caule, folha, raiz, casca), mas, no geral, a distribuicdo de cada mineral é
homogénea. E amplamente utilizada na preparacdo de produtos de maior valor agregado como:

biocombustiveis, nanotubos de grafeno, fulerenos, dentre outros®*.

Constituinte da biomassa e pre-tratamento
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Em geral, a biomassa lignocelulésica € composta principalmente por trés componentes:

hemicelulose, celulose e lignina?*, conforme Figura 10.
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Figura 10. Constituintes da biomassaZ®.
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A lignina é uma estrutura tridimensional composta por fenilpropandides biopoliméricos
com substituintes hidroxila ou metoxi, que confere resisténcia mecénica a estrutura da planta.
Embora se tenha muitos estudos relacionados a conversdo da lignina em produtos de alto valor
agregado, poucos sdo 0s produtos que apresentam comercializacdo e retorno financeiro, pois
apresentam baixo rendimento e qualidade inferior ao que ja existe no mercado. As principais
dificuldades séo atribuidas a complexidade, a recalcitrancia e a alta reatividade das fracGes
degradadas pela lignina, propensas a reagdes de condensagao?®’.

A celulose é uma extensa conformacéo helicoidal polissacaridea constituida pela repeticéo
de mondmeros de glicose covalentemente unidos através de ligagdes glicosidicas B-1,4. Sua
unidade glicosidea consiste em uma extremidade de D-glucose com um grupo de C4-OH (ndo-
redutora) e outra terminacdo com um grupo C1-OH (redutora), no qual estd em equilibrio com a
estrutura de aldeido?.

De acordo com Grishkewich et al. (2007)%, com uma taxa de producio mundial de 1,5 x
102 toneladas por ano, a celulose tem atraido atencio em decorréncia de sua composicio,

abundancia, renovabilidade, biodegradabilidade, sustentabilidade e biocompatibilidade. Alem disso,
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apresenta propriedades fisico-quimicas intrinsecas: como baixa temperatura de expansdo, boas
propriedades mecénicas, insolubilidade na maioria dos solventes organicos, carater higroscopico,
quiralidade e degradabilidade; as quais proporcionam caracteristicas fundamentais para a
preparacéo de novos biomateriais®°.

A celulose e a hemicelulose estdo presentes em toda a biomassa lignoceluldsica e
encontram-se firmemente conectados as moléculas de lignina através de ligacdes covalentes e
hidrogénio que tornam a estrutura extremamente forte e recalcitrante®.

A hemicelulose consiste em um biopolimero amorfo complexo, composto principalmente
por unidades monoméricas de pentoses e hexoses, as quais, ao serem hidrolisadas, geram
bioprodutos ricos em carboidratos. Ela é caracterizada por ser uma matéria-prima barata e que
apresenta facilidade em proporcionar produtos de alto valor agregado, como uma mistura de varios
monossacarideos polimerizados, constituidos principalmente de xilose e em menor quantidade
arabinose, glicose, galactose e manose®:32,

A xilose obtida a partir de hemicelulose tém um grande potencial na preparacao de varios
produtos quimicos comerciais, como &cido latico; biobutanol; acetona-butanol-etanol; &cido
succinico; lipidios; plasticos biodegradaveis; fotobiohidrogénio; butirato; acido propidnico®-32,

Visto que a estrutura das biomassas lignocelulésicas (Erro! Fonte de referéncia ndo
encontrada.Figura 11) dificulta a acdo de microrganismos, a etapa de pré-tratamento tem a funcéo
de desestruturar a barreira natural formada por esses materiais (lignina e hemicelulose), com a
finalidade de reduzir a recalcitrancia da biomassa, aumentar a area superficial e a cristalinidade da

celulose3334,
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Figura 11. Estrutura da biomassa lignocelulésica antes e apos pré-tratamento.
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O preé-tratamento da biomassa lignocelulésica é uma etapa que exerce grande influéncia nas
etapas subsequentes e que exigem maior investimento, visto que é responsavel por até 40% do
investimento total. Caso ndo seja adequadamente realizado, pode causar a sintese de compostos
secundarios, tais como: furfural, hidroximetilfurfural, fenois, acido férmico, acido acético, acido
levulinico, dentre outros®*=°,

Os tipos de pré-tratamento dependem da estrutura, composi¢éo e da finalidade proposta para
a utilizacdo das fracdes lignocelulésicas. Varios métodos de pré-tratamentos tém sido propostos e
desenvolvidos, os quais podem ser classificados de diferentes formas: fisicos (moagem, pirélise),
quimicos (ozonizagdo, tratamento &cida, tratamento alcalina, delignificacdo oxidativa, processo
organosolv), fisico-quimicos (exploséo a vapor, explosdo de CO;) e bioldgico®.

Dentre estes métodos, para a separacdo da celulose das demais fragdes, os pré-tratamentos
quimicos (alcalino ou acido) tém recebido uma maior atencdo, ja que solubilizam a lignina e a
hemicelulose sem degradar a cadeia polimérica da celulose. Eles diferem entre si pela acdo dos

reagentes e pelo mecanismo envolvido para a modificagdo estrutural da parede celular®.

3.2.2. Nanocelulose

A nanocelulose (NC) é um nanomaterial de alto impacto extraido de fontes naturais,
conforme Figura 12. A producéo de NC utiliza diversos processos desenvolvidos para a extragdo a
partir de materiais celuldsicos, resultando em particulas de celulose em tamanho nanomeétrico,
definidos como: celulose nanofibrilada (CNF), celulose nanocristalina (CNC) e nanocelulose
bacteriana (BNC)®’,
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Figura 12. Extraco da nanocelulose a partir da biomassa lignocelulésica®.

Os materiais nanoceluldsicos apresentam dimensdes de 1 — 100 nm e possuem propriedades
fisico-quimicas inerentes, tais como: alta cristalinidade, alta area superficial (centenas de m2.g%),

alta estabilidade térmica, baixa densidade (1,6 g.cm) e uma diversidade de fontes celul6sicas®®. Os
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nanomateriais celuldsicos apresentam uma ampla perspectiva de aplicagBes, destacando-se nas
areas de quimica e engenharia nos Gltimos 20 anos*°.

Sendo tdo abundantes no reino vegetal, as unidades de polissacarideos de celulose existem
principalmente em trés formas hierarquicas (nano) estruturais: celulose nanocristalina (CNC),
celulose nanofibrilada (CNF) e nanocelulose bacteriana (BNC). O que as diferenciam é a
preparacdo, morfologia e tamanho requerido. Além disso, a CNF e a CNC podem ser extraidas a
partir de uma biomassa, ja& a BNC é produzida a partir de moléculas de acglcares de baixo peso

molecular, por meio de biossintese de enzimas®'.

Celulose nanocristalina (CNC)
Podem ser apresentadas por duas denominagfes: celulose nanocristalina (CNC) ou

nanowhiskers de celulose (CNW). Sao caracterizadas por conter estrutura de particulas rigidas, com
comprimento entre 100 - 250 nm, didametro de 5 — 70nm e, em sua grande maioria, sdo de natureza
cristalina®!.

Podem ser produzidas a partir de diversas fontes de matérias- primas, tais como: madeira,
algoddo, canhamo, linho, palha de trigo/ arroz, casca de amora, algas, bambu, etc®®. Na literatura, o
método reportado para preparacdo envolve duas etapas: pré-tratamento de uma fonte adequada,

seguido por hidrolise &cida, conforme Figura 13.
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Figura 13. Método de extragio da celulose nanocristalina®.

Uma hidrolise acida é caracterizada pela quebra hidrolitica das ligagdes glicosidicas das
regides amorfas das cadeias de celulose, por meio da acao dos ions hidrénio (H3O"). Os acidos mais
utilizados sdo: H2SOa, HCI, H3PO4, HBr e HNOs . Assim, sdo rompidas as ligagOes/estruturas
cristalinas da celulose na forma de cristais (whiskers) em uma suspensao aquosa, conforme Figura
14.
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Hop

Figura 14. Mecanismo de cisdo de ligacdes glicosidicas por hidrolise acida*?.

Este mecanismo estd baseado em trés etapas: (i) formagdo do &cido conjugado; (ii)
rompimento da ligagdo C-O e a separacdo do acido conjugado; (iii) liberacdo do proton e do
acucar livre®.

Kontturi et al. (2016)*, fizeram o estudo da degradacéo da celulose a partir da hidrolise com
vapor de HCI. Ao contréario do método convencional de preparacdo CNC com H2SOs, a hidrolise
com vapor de HCI ndo introduz nenhuma carga na superficie da celulose, e nem promove o
isolamento de CNCs da matriz de fibra hidrolisada por néo ser realizado por simples dispersao em
agua. As dimensfes dos nanocristais obtidos foi de largura 7 a 8 nm e comprimento de 100 a 300
nm. Devido a falta de produtos secundarios na reacéo, o aumento da cristalinidade e a possibilidade
de excluir a centrifugacdo (perdas relacionadas ao processo tradicional do CNC), o rendimento foi
de 97,4% em vez de 20-50% reportado para sistemas convencionais. Quando o HCI liquido foi
usado para a preparacdo do CNC, o rendimento alcangou apenas 11%.

Ding et al. (2017)* prepararam nanocelulose cristalinas extraidas de tecidos através da
hidrolise com HzPOs em diferentes concentracBes (6,5M; 8,0M; 9,5M; 11M). Os resultados
mostraram rendimentos de 88,6; 85,6; 81; 76,1; respectivamente de CNC. Ou seja, houve

diminuicdo da eficiéncia com o aumento da concentracdo de HsPOs, isso porque a hidrolise da
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celulose foi incompleta e ndo homogénea, porém o tamanho do cristalino aumentou 6,69nm;
6,89nm; 7,24nm; 8,04nm, respectivamente. Sendo assim, as maiores concentracfes de HsPOs
resultaram em maior cristalinidade, em funcdo da remocéao do material amorfo.

Zhang et al. (2014)* realizaram o estudo dos nanocristais de celulose preparados a partir da
hidrélise da celulose de bambu isolada utilizando as seguintes solucbes: H2SO4 6,5M; HCI 6,5M;
H3PO4 6,5M e HAC 6,5M por 2 horas a 60°C. Através do MET obteve- se comprimentos de 3 a 200
nm, 20 a 85 nm, 20 a 40 nm e 6,5 a 20 nm, respectivamente. Os nanocristais produzidos pelo H2SO4
e pelo H3sPO4 possuem maior cristalinidade e menor estabilidade térmica do que aqueles obtidos
usando HCI ou uma mistura de HAc e HNOs. Os resultados sugeriram que o tipo de éacido
influenciou significativamente a estrutura, morfologia e estabilidade térmica dos cristalitos de
celulose.

Sabe- se que a hidrdélise &cida homogénea é um método simples e que economiza tempo para
a preparacdo de CNC. Certas questdes como alto grau de corrosdo do equipamento, poluicéo
ambiental, grande uso de agua e producdo relativamente baixa devem ser levantadas. Assim, alguns
métodos sustentaveis e ambientalmente amigaveis, baseados na substituicdo por outras rotas, tais
como: catalise heterogénea, hidrolise utilizando acido solido (heteropoliacidos); utilizacdo de
liquidos idnicos; assistida por ultrassom, e por moinho de esfera®”.

Guo et al.(2016)*" analisaram estatisticamente as variagdes nos rendimentos e dimensdes
das CNCs preparados com hidrolise acida em solucdo de H2SO4 a 45°C por 45, 90 e 120 minutos,
com ou sem tratamento ultrassdnico. As amostras de CNCs preparadas foram rotuladas como CNC-
UH. Os CNC-UHs preparados foram rotulados como CNC-UH-45, CNC-UH-90 e CNC-UH-120.
Os rendimentos obtidos foram: 52,8%; 65,3%; 71,0%, respectivamente. Os demais que ndo foram
submetidos a tratamento ultrassonico apresentaram rendimento de 18,3%; 59,7%; 62,5%. Os
resultados demonstraram que o tratamento ultrassénico promoveu um aumento nas converses
apenas para tempos curtos de hidrolise, resultando em CNCs com menores comprimentos e
menores distribuicbes dimensionais. Além disso, um ataque &cido prolongado sob tratamento
ultrassdnico causou uma dissociacdo parcial das redes de ligacdo hidrogénio da celulose nos CNCs,
resultando finalmente na delaminacgéo e desordem da estrutura cristalina da celulose, levando assim
a uma diminuicdo na largura e espessura dos CNCs.

Liu et al. (2014)* fizeram o preparo da celulose nanocristalina (CNC) a partir de celulose da
polpa da madeira tratada com H3sPW12040 (HPW). A reacdo de hidrdlise &cida foi realizada a 90°C,

entre 15-30 horas com a concentracdo de HPW variando de 50% a 85%. A analise
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termogravimétrica revelou que o CNC resultante exibia uma estabilidade térmica muito maior do
que 0 CNC parcialmente sulfatada (preparado por H2SO4). Além disso, 0 HPW concentrado poderia
ser facilmente recuperado e reciclado através da extracdo com éter dietilico podendo ser reutilizado
por varios ciclos de hidroélise da celulose sem perda de atividade. Diferentes concentracdes de acido
e tempo de reacdo foram empregadas para obtencdo de CNC apresentando alto rendimento e
aparéncia dimensional uniforme. A suspensédo desejada de gel CNC com rendimento relativamente
alto (60%) foi obtida a 90°C por 30 h pelo uso de 75% (m/m) de HPW, e as dimensdes dos cristais
CNCs semelhantes a bastdo bem dispersos foram de 15-25nm de largura e 600-800 nm de
comprimento.

Esses nanocristais proporcionaram combinagdes atraentes de caracteristicas biofisico-
quimicas, como biocompatibilidade, biodegradabilidade, ndo-toxicidade, rigidez, renovabilidade,
sustentabilidade, transparéncia Optica, baixa expansdo térmica, impermeabilidade a gases, quimica
superficial adaptavel e propriedades mecanicas aprimoradas®.

O maior problema de utilizacdo e producdo se deve aos longos tempos reacionais,
temperaturas mais altas de processo e menor taxa de producdo, o que compromete o rendimento
global e a qualidade do produto resultante. Muitos desses métodos reportados apresentam resultados
satisfatorios em escala de laboratdrio, mas problemas técnicos relacionados a escala industrial®’.

As CNC sdo amplamente utilizadas em muitas areas, tais como: aditivos para polimeros,
aditivos para alimentos e cosmeéticos, reparacdo de dentes, entrega de produtos farmacéuticos e

papel melhorado®.

Celulose nanofibrilada (CNF)
A celulose nanofibrilada (CNF), também conhecida como nanofibras de celulose, sdo

semelhantes a uma fibra. Contém um didmetro de 5 — 60 nm, comprimentos variados e possui
dominios amorfos e cristalinos®,

As CNF podem ser produzidas a partir de diversas fontes de matérias-primas que incluem:
madeira, beterraba, tubérculo de batata, linho, etc. O principal método de preparacdo é por tratamento
mecanico de fibras celuldsicas (Figura 15), que podem ser subdivididos em: processos
convencionais (homogeneizagdo a alta pressao, microfluidizacdo e refino) e ndo convencionais

(extrusdo, explosdo a vapor, ultrassonificagio de moagem de esferas, contra- colisio aquosa, etc).

24


https://www-sciencedirect.ez54.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/fibre-like-crystal
https://www-sciencedirect.ez110.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/collision

. Regido cristalina id
Lignina Celulose g Regido amorfa
-

‘ : l -
“ ——m
L — L — |
™ Processo
o Hemicelulose Celulose ; o Celuloge
Microfibrila Cadeia de celulose  peipico

Parede celular nanofibrilada

da planta

Figura 15. Método de obtencdo da celulose nanofibrilada®®.

Entre os métodos, a homogeneizacdo a alta pressdo € o método mais utilizado para a
preparacdo de CNFs de alta qualidade. A répida mudanca de pressdo pode gerar o cisalhamento e
consequentemente um aumento na velocidade e turbuléncia que sdo capazes de quebrar as fibras de
celulose e liberar nanofibrilas agregadas*.

Um grande problema de fabricacdo das CNF’s neste método é o alto consumo de energia.
Sharma et al. (2019)*° sugere métodos de pré-tratamento para reduzir o consumo de energia no
processo de desconstru¢do mecéanica, no qual inclui a hidrélise enzimatica, oxidacdo mediada por
tempo, carboximetilacdo, quaternizacdo, entre outros. Apds o pré-tratamento, a carga negativa ou
positiva na superficie das fibras de celulose pode reduzir o consumo de energia necessario para a
fibrilacdo e melhorar a estabilidade coloidal dos CNFs finais.

As CNFs possuem propriedades intrinsecas como baixa densidade, renovavel e
biodegradavel. Além disso, apresenta vantagens de preparacéo:

(i) ndo sdo necessarios aditivos;
(if) a carga de superficie permanece como a da matéria-prima;
(iii) rendimentos muito elevados (> 90-95%) séo alcancados®..

O que a torna promissora para aplicacdes em campos como papel, compositos, embalagens,
revestimentos, biomedicina e automotivo. O atual mercado de nanocelulose concentra-se
principalmente em CNFs como um substituto para plasticos, resinas, espessantes sintéticos e

reforcadores®?.

Nanocelulose Bacteriana
A nanocelulose bacteriana (BNC) é produzida através da biossintese da celulose e é extraida

na configuracao de fibrila em forma de fita com largura menor que 100 nm e comprimento de 2—4

nm3e,
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A BNC é derivada da agdo direta de determinadas cepas bacterianas pertencentes ao género,
tais como: Acetobacter, Agrobacterium, Alcaligenes, Pseudomonas, Rhizobium ou Sarcina. Nesta
perspectiva, o produtor mais eficiente de celulose bacteriana € uma cepa Gram-negativa
de bactérias produtoras de acido acético, a chamada Acetobacter xylinus (ou Gluconacetobacter
xylinus )2,

Existem dois métodos principais para produzir BNC usando microorganismos: cultura
estatica, que resulta no acumulo de uma pelicula branca espessa na interface ar-liquido, e cultura
agitada, na qual a celulose é sintetizada de maneira dispersa no meio de cultura, formando pellets
irregulares ou fibras suspensas. A escolha entre estes dois tipos de producdo depende unicamente da
aplicacdo final da BNC, uma vez que as propriedades morfoldgicas, fisicas e mecanicas do

polimero formado variam de acordo com o método de cultivo®.

Métodos industriais de producéo de nanocelulose
A primeira planta piloto para produgdo de nanocelulose foi criada em 2011 pela empresa

Innventia, na Suécia, porém as principais unidades de producéo estdo localizadas na Europa, EUA,
Canada, China, Japdo, Ird e India®.

Os principais métodos adotados nas inddstrias para a producdo de nanocelulose séo através
da hidroélise acida seguida do processo mecéanico. No entanto, anteriormente a comercializagdo da
nanocelulose, houve muita pesquisa em escala laboratorial por décadas®.

Até onde se sabe, existem quatro entidades comerciais produtoras de CNCs com
capacidades além da escala da planta piloto: CelluForce (Canada, 1000 kg dia — 1), American
Process (EUA,500 kg dia — 1), Melodea (Israel, 100 kg dia — 1), Melodea / Holmen (Suécia, 100 kg
dia — 1) e Alberta Innovates (Canada, 20 kg dia — 1)°*53. Além disso, existem varias instituicdes e
industrias de pequeno porte que estdo produzindo CNCs em escala industrial, conforme foi

realizado o estudo do cenéario mundial em 2012, o que pode ser conferido na Tabela 2.

Tabela 2. Cenario mundial de instalages de producéo de nanocelulose em escala industrial®.

IndUstria/ Instituicao Pais Producdo (Kg dia!)  Escala de producéo
Booregaard Noruega 350 Kg/dia Planta piloto
Sora Enso Ltd. Suécia n/D Planta pré-comercial
Papel Nippon Japéo n/D Escala piloto
BASF/Zelpho Alemanha n/D Lancamento do projeto
em 2013
CelluComp Reino Unido n/D -
Innventia Suécia 100 Planta piloto
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FCBA/CTP Franca 70 Planta piloto

Maine University EUA 300 Planta piloto

EMPA Suica 15 Escala de laboratorio

VTT Finlandia 15 Escala de laboratério

US Forest Products Lab EUA 10 Escala de laboratério

Biorrefinarias Blue Canada 10 Escala de laboratério
Goose

Conselho de Pesquisa india 10 Escala de laboratorio

Agricola da India
FPInnovation Canada 3 Escala de laboratério

No entanto, as maiores dificuldades para se desenvolver a nanocelulose estdo relacionadas
ao custo de manutencdo dos equipamentos (operados em grande maioria em um ambiente &cido),
alto custo de produtos quimicos e de producéo, gestdo ambiental de efluentes de aguas residuais e

alto consumo de energia (para o tratamento mecanico)*.

3.2.3. Nanomateriais

Diante do cenario mundial, dando énfase na quimica verde e nos processos quimicos
sustentaveis, a aplicacdo dos 12 principios da quimica verde a nanotecnologia abre novos mercados
de materiais renovaveis de baixo impacto ambiental®.

A nanotecnologia engloba o desenvolvimento de materiais que possuem pelo menos uma de
suas dimensdes na ordem de 10° metro (1nm), sendo responsavel pela producdo de diversos
produtos inovadores que podem se auto- modelar em estruturas bem definidas. Devido a sua grande
diversidade é uma &rea que cresceu rapidamente e que atua em diversos campos: biomédicos,
sorcdo, separacdo de membranas de alto fluxo, filtragem de profundidade, controle de patdgenos,
sensoriamento ambiental, producio de energia renovavel e prevencio de polui¢do®®.

Sao varios 0s métodos de sintese conhecidos para a obtencdo de materiais a nanoescala que
podem ser divididos em métodos fisicos, onde um material em escala maior pode ser manuseado até
a escala que se deseja, e em métodos quimicos (Bottom-up), onde o material é sintetizado com um
controle atomo a atomo (ou molécula a molécula)®’.

Diversas sdo as areas de pesquisa, se destacando principalmente a ciéncia dos materiais e a
multidisciplinaridade, de acordo com a plataforma Web of Science. Sendo assim, o0s artigos que
apresentam maior relevancia utilizando a palavra “nanomateriais” foram:

Lu et al. (2019)%® realizaram uma revisdo focada nos recentes avangcos em sensores de
deformacéo de nanocompositos poliméricos com propriedades altamente elasticas e com excelente

condutividade elétrica. Concluiu-se que ao contrario dos sensores convencionais, 0S sensores de
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deformacdo baseados em nanocompdsitos obtiveram desempenho superiores, incluindo: efeitos de
desconexdo, propagacao de trinca e tunelamento, levando a uma mudanca dréstica da resisténcia.
Sendo de suma importancia a escolha dos materiais e do projeto de estrutura para se alcangar alta
sensibilidade e elasticidade.

Wu et al. (2019)* revisaram a preparacdo e a modificacdo de novos nanomateriais (por
exemplo, MOFs, MXenes e gC3N4), assim como os mecanismos de sorgdo que foram verificados
atraves de experimentos em batelada, analise espectral, modelos de complexacdo de superficies e
calculos tedricos. Os resultados do experimento em lote mostraram que os valores 6timos de pH do
processo de sor¢do foram de 4,0 a 7,0, o que esta de acordo com avariagdo do ambiente
aquatico (pH 5,0 a 9,0). Portanto, 0os novos nanomateriais tém grande potencial para remocéao de
poluentes e restauragdo in situ do meio ambiente.

Huang et al. (2019)® realizaram uma revisdo que introduz as mais recentes estratégias de
fabricacdo de nanofolhas de nitreto de carbono (NNC) a partir da combinacdo da NNC com
nanomateriais OD até 2D, a fim de possiveis aplicacGes em fotocatalisadores devido as propriedades
fisicas, incluindo alta superficie especifica, mobilidade eletronica superior e boa dispersdo para
materiais combinados. Concluiu- se que os tamanhos e distribuicdo dos nanomateriais sdo dois
fatores cruciais na atividade fotocatalitica, sendo necessaria a utilizacdo de estratégias mais
eficientes para controlar a dispersdo de nanomateriais na superficie das NNCs.

Jia et al. (2019)%* projetaram um fotocatalisador esquematizado como Z(Bi0)2CO3-BiO-x-
grafeno (BOC-BiO.x.GR) para remocdo de NO sob irradiacdo de luz solar simulada. As
caracterizacdes das propriedades fisicas dos compdsitos ternarios revelaram maior absorcao de luz e
alta eficiéncia na separagdo de elétrons. Através da otimizacdao do contetido de BiO2.x observou-se
que o composto BOC-BiO2.x (35% em peso) - GR apresentou atividade fotocatalitica superior na
remocdo de NO, em comparagdo com BOC puro, BiO2xe BOC-BiO2x compdsitos
binarios. Concluiu que os resultados dos experimentos de ressonancia de spin eletrénico (ESR)
mostraram que O e HO foram produzidos durante o processo fotocatalitico, o que forneceu
evidéncias de que o compdsito BOC-BiO2.x (35% em peso) - GR funciona como fotocatalisador.

3.2.4. Catalise
Existem diversos estudos na area de catalise motivados pela necessidade de se desenvolver
processos limpos em relagdo aos residuos quimicos gerados e que apresentem baixo custo de

producdo, visando elevar o rendimento e a seletividade do produto®. A maioria das industrias
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utilizam catalisadores em alguma etapa do processo e estima- se que de 20 a 30% de toda a
producdo industrial é dependente da catéalise®®. Na Figura 16, é possivel observar as mais diversas

areas de pesquisa que empregam catalise.
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Figura 16. Area de pesquisa da catalise segundo a plataforma cientifica Web of Science (2019).

Conforme se observa na Figura 16, a maior parte dos documentos publicados estdo presentes
na area de quimica, principalmente na indUstria quimica, com destaque para a producdo de
combustiveis e biocombustiveis, petroquimica, fertilizantes, tintas, solventes, lubrificantes, fibras e
polimeros®?,

Segundo Gates (1992)%, a catalise é definida como um fendmeno que pode ocorrer em
solucdo, em superficie, em cavidades ou sitios especificos e 0 mecanismo dependera do catalisador
que serd utilizado. Tradicionalmente, existem dois tipos de catalise: a homogénea e a heterogénea.

Na catalise homogénea, os reagentes, produtos e catalisador estdo dispersos em uma Unica
fase. Geralmente, o catalisador, os reagentes e os produtos séo liquidos. Apresenta como vantagem
a alta atividade catalitica e alta seletividade. As principais desvantagens sdo a dificuldade de
separacao do catalisador do produto final, podendo haver problemas na purificacdo do produto e sao
sensiveis a condigbes de alta temperatura e pressdo®®. Os principais processos industriais que
utilizam a catalise homogénea séo a hidroformilacéo, transesterificacdo, sintese de ésteres vinilicos,
sintese de acetaldeidos, dentre outros®®.

Ja na catalise heterogénea, os reagentes, produtos e catalisador estdo presentes em fases

diferentes. Geralmente, os catalisadores sdo solidos e os produtos e os reagente sdo liquidos ou
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gasosos. A grande vantagem da catélise heterogénea é a estabilidade e a maior facilidade de
recuperagcdo e reutilizacdo do catalisador. Em geral, apresentam como desvantagem a menor
atividade e seletividade quando comparada a catalise homogénea e além disso, pode haver
desativacio dos sitios ativos seja por uma sinterizagio ou deposicdo de residuos carbonaceos®. Os
principais processos industriais que fazem o uso da catélise heterogénea séo: epoxidag&o do etileno,
producdo de cloreto de vinila, sintese de NHs, reforma a vapor de CHa; producdo de H2SOus;
oxidagdo de NHs, de CO e de hidrocarbonetos, alquilacdo, craqueamento, entre outros®.

A nanocatalise ndo se refere ao fenbmeno catalitico em si, mas sim as propriedades
intrinsecas dos catalisadores que se alteram quando estes se encontram em escala nanométrica®®.
Logo, a nanocatélise é intermediario (ligacdo) entre a catalise homogénea e a heterogénea. Os
catalisadores nanoparticulados apresentam as vantagens de catalisadores homogéneos, como ganho
de seletividade e atividade, e as vantagens de catalisadores heterogéneos, pela facilidade de

separaco do meio reacional, principalmente porque a maioria sio insoltveis®®®’.

Nanocatalisadores
Dentre os varios temas pesquisados no ramo da nanotecnologia, a nanocatalise tem se

destacado, porque envolve a catélise realizada por nanoestruturas, pois o alvo central é o controle de
reacbes quimicas através da composicdo quimica, mudanca do tamanho e morfologia dos
catalisadores®®. Sendo assim, o preparo de catalisadores usando o principio da nanotecnologia abre
novas perspectivas para a melhoria e aumento da atividade e da seletividade do catalisador.

Segundo Ferreira et al. (2009)%, nanocatalisadores sdo catalisadores feitos atomo por atomo
e sao produzidos de maneira controlada através de diferentes métodos de preparacdo que tem como
resultado final as mudancas nas propriedades cataliticas das nanoparticulas. A maior dificuldade de
aplicacdo se deve ao seu tamanho reduzido, o que corrobora a alta tendéncia de aglomeracao,
consequéncia das forcas de Van der Waals. Portanto, as nanoparticulas de metal geralmente séo
depositadas ou sintetizadas em um suporte adequado.

Pode ser empregado como suporte, um material que constitui a maior parte do catalisador e
serve de base do constituinte ativo. Pode possuir uma pequena ou nenhuma atividade em relacdo ao
meio reacional, podendo ser inativo (catalisador monofuncional) do ponto de vista catalitico ou
ativo (catalisador bifuncional). Os suportes s&o utilizados para aumentar a dispersao da fase ativa e
0 volume de poros, ampliar a area especifica, melhorar a resisténcia mecanica e a estabilidade

térmica e apresentar baixa sinterizagdo, consequentemente permitem o controle da atividade e
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seletividade catalitica, além de aumentar a resisténcia mecéanica. Os mais utilizados sdo: silica,

alumina, silica- alumina, zeolitas, carvéo ativado, polimeros, materiais de carbono®.

Os métodos de preparacao de catalisadores séo divididos em dois grandes grupos: o primeiro
método € denominado de co-precipitacdo (método sol-gel) e o segundo grupo engloba a
impregnacéo, deposicéo-precipitacdo, entre outros.

e Co- precipitacdo: consiste na precipitacdo simultdnea do metal e do suporte. O solido resultante
geralmente é calcinado em atmosfera redutora, e as nanoparticulas do metal ficam imersas nos poros
do suporte. Esse método é simples, ndo apresenta muitas etapas e sdo extremamente faceis de
serem realizadas;

e Impregnacdo: consiste em impregnar o suporte com uma solucdo do componente ativo,
evaporar o solvente para dispersar o precursor em toda a superficie do suporte e, em seguida,
calcinar, depositando assim o catalisador em toda a superficie do suporte;

e Precipitacdo-deposicao: neste método o suporte é misturado a uma solucéo do precursor metalico e o
pH é ajustado para meio basico. Desta forma, 0 metal é depositado na superficie do suporte na forma
de hidroxido, e entdo é calcinado®.

Outro material bastante explorado é o template, também chamado de direcionadores de
estrutura ou molde, que podem preencher o espaco ou direcionar a formacdo de estruturas
especificas, sejam elas matrizes inorganicas ou organicas, originando a estrutura desejada.
Posteriormente, o direcionador pode ser retirado, normalmente via calcinacdo a temperaturas
elevadas. A vantagem deste método estd relacionada a possibilidade de se obter um material
uniforme, com morfologias bem definidas’™. Em geral, a sintese de nanocatalisadores moldados inclui
as seguintes etapas: (1) preparacdo do molde; (2) sintese dirigida dos materiais alvo usando o modelo; (3)
remocdo do molde (se necessario).

Ning et al. (2019)"* prepararam catalisadores & base de Pd suportados em nanotubos de
carbono (Pd/ CNT, PdSn/CNT, PdNi/CNT e PdSnNi/CNT) sintetizados por poliois assistidos por
micro-ondas e reducdo in situ. Quando comparados com o Pd/C comercial, os catalisadores a base
de Pd sintetizados apresentam maior atividade eletrocatalitica e excelente durabilidade em
relacdo a reacdo de eletro-oxidacdo do etanol em meio alcalino.

Gao et al. (2019)72 produziram trés nanocatalisadores bimetalicos baseados em Mn de Mn-
Fe/TiO2, Mn-Co/TiO2, Mn-Ce/TiO,. Foram sintetizados através do método hidrotérmico para
revelar os efeitos sinérgicos do plasma dielétrico de descarga de barreira (DBD). A catalise hibrida

de plasma foi investigada em comparacdo com os efeitos cataliticos do plasma e do nanocatalisador
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atuando isoladamente. Durante o processo catalitico sem o plasma, as atividades de todos o0s
catalisadores testados foram inferiores a 20% a temperatura ambiente. JA no processo catalitico
hibrido, a conversdo de NOx melhorou significativamente com o aumento da energia de
descarga. Em geral, verificou-se que o processo catalitico hibrido de catalisador de plasma com o0s
nanomateriais bimetalicos baseados em Mn apresentaram uma abordagem eficaz para a conversao
catalitica de alta eficiéncia de NOx, especialmente & temperatura ambiente.

Diante do exposto, ha um crescente interesse na utilizacdo de biomassa como catalisador,
devido as caracteristicas relacionadas a sua estrutura tridimensional relativamente estavel, que
proporcionam uma sintese verde e de baixo custo. Assim, pode suportar certos graus mecanicos,
biol6gicos e ataques quimicos obtendo- se uma grande eficicia para a preparacdo de materiais
funcionais ja que contém muitos elementos minerais cataliticos ativos®'.

Assim, o objetivo deste capitulo é realizar a sintese e caracterizacdo de celulose
nanocristalina e de nano-6xidos metalicos obtidos a partir da celulose microcristalina. Além disso, a
caracterizacdo também foi realizada para comprovar as caracteristicas do material visando sua

posterior aplicacdo, tais como reforma de biogas.

3.2.5. Materiais
e Acido sulfarico P.A., H2SOs, 95-97%, Vetec;
e Ar sintético 5.0, N2 + O2 (80 = 0,5% e 20 + 0,5%, respectivamente), pureza > 99,999%, White
Martins;
e Celulose microcristalina P.A, Synth;
e Etanol P.A., CH3CH.0OH, 99,8%, Vetec;
e Hidrogénio (H2) > 99,999 %, White Martins;
o Nitrogénio (N2) > 99,999 %, White Martins;
e Acido Fosfotungstico, H3PW12040-nH20, pureza > 99,9 %, Dindmica;
e o-Alumina, a-Al2O3, pureza > 99%, Sigma—Aldrich;
e Papel Filtro de microfibra de vidro, GF/F, 125 mm, Whatman;
e Nitrato de niquel hexahidratado, N2NiOs.6H20, >97%, Sigma-Aldrich;
e Nitrato de zirconio hidratado, Zr (NO3)4 .5H20, pureza 99%, Sigma-Aldrich.

3.2.6. Metodologia
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3.2.6.1. Sintese dos catalisadores

Sintese da celulose nanocristalina com HPW
O processo de sintese das nanoparticulas de celulose foi preparado utilizando a celulose

microcristalina comercial (CMC) em um tubo de ensaio com as seguintes proporc¢des (Tabela 3),
sob agitacdo constante, durante 1 hora, a temperatura de 80°C.

Tabela 3. Condigdes reacionais para a sintese da celulose nanocristalina.
[H+] mol L  V (uL) de &gua m (g) de CMC

0,1 625 0,15
0,4 625 0,15
0,7 625 0,15
1,0 625 0,15

Apbs a reacdo, foram retirados os tubos de ensaio com o material e estes foram colocados
em uma centrifuga a fim ajustar o pH para pH 4. Para o ajuste do pH, foram feitas diversas lavagens
do produto utilizando &gua, realizando a testagem de pH a cada lavagem. Em seguida, o produto foi

colocado em um dessecador para a secagem total.

Sintese da celulose nanocristalina utilizando H2SOj4 e alteragdo do solvente
A fim de comparacdo, a celulose nanocristalina (CNC) foi preparada utilizando H2SO4. As

particulas de nanocelulose foram preparadas em um tubo de ensaio com as mesmas propor¢oes de
HPW e H2SO4 (Tabela 4), sob agitacdo constante, durante 1 hora, a temperatura de 60°C (etanol) ou
80°C (&gua).

Tabela 4. Condic¢es reacionais para a sintese da nanocelulose cristalina utilizando outros reagentes.

[H+] (mol LY) VvV (mL) V (mL) m () V (uL)
de dgua  de etanol de CMC  de H2SOq4
1,0 4,2 4,2 1 113

Apdbs a reacdo, foram retirados os tubos de ensaio e estes foram colocados em uma
centrifuga e o produto foi lavado diversas vezes até que o pH da solucdo chegasse a 4 (&cido). Em

seguida, o produz to foi colocado em um dessecador para a secagem total.

Sintese da celulose nanocristalina com HPW e Niquel
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Acrescentou- se em um sistema de refluxo, 1g de CNC com 10mL de solucdo etandlica de
Ni(NOs), nas molaridades 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1 mol L™ e deixou sob aquecimento por 1 e 6 horas.

Em seguida, foi filtrada a solucdo e calcinada a 600°C por 8 horas.

Sintese da celulose nanocristalina com HPW e Zirconia
Acrescentou- se em um sistema de refluxo, 1g de CNC com 10mL de solucéo etandlica de

ZrO(NO3)2.H20 nas molaridades 0,4; 0,6; 0,8 e 1 mol L™ e deixou sob aquecimento por 1 e 6 horas.

Em seguida, foi filtrada a solucao e calcinada a 600°C por 8 horas.

3.2.6.2. Identificacdo das amostras
A notacdo utilizada para o template (celulose microcristalina), os precursores cataliticos
(material nanocristalino apds a hidrolise acida), os nano-catalisadores (nano-6xidos produzidos ap0s

a calcinagéo) séo dadas na Tabela 5Tabela 6.

Tabela 5. Identificacdo de cada nomenclatura.

Solvente Tipo de particula Reagente acido Condicbes reacionais

A-Agua | NPC — nanoparticulas de H3PW12040 (HPW) — 0,1M; 0,4M; 0,7M; 1,0M — concentracao
celulose acido fosfotungstico de H*

E - Etanol NP - nanoparticula H2SQO4 — &cido sulflrico 1; 6 horas — tempo reacional

Tabela 6. Identificacdo das amostras obtidas nesta tese.

Material | Identificacdo
Materiais nanocristalinos
H,O/HPW/ CELULOSE A-NPC-0,1HPW
H,O/HPW/ CELULOSE A-NPC-0,4HPW
H.O/HPW/ CELULOSE A-NPC-0,7PW
H,O/HPW/ CELULOSE A-NPC-1,0HPW
H.0O/ H2SO4/ CELULOSE A-NPC-H3SO,
ETANOL/HPW/CELULOSE E-NPC-1,0HPW
ETANOL/H,SO4/CELULOSE E-NPC- HyS04
Materiais nanocristalinos apés a hidrolise 4cida
H,O/HPW/CELULOSE/Ni 6A-NPC-PWI/Ni
H,O/HPW/ CELULOSE/Ni 1A-NPC- PW/Ni
ETANOL/HPW/CELULOSE/Ni 6E-NPC- PW/Ni
ETANOL/HPW/CELULOSE/Ni 1E-NPC- PW/Ni
Nano-6xidos de niquel produzidos apés a calcinagédo
HPW/Ni 6A-NP-WO3/Ni
HPW/Ni 1A-NP-WOs3/Ni
HPW/Ni 6E-NP-WO3/Ni
HPW/Ni 1E-NP-WO3/Ni

Nano-éxidos de Zircdnia e Niquel produzidos com a melhor
condicdo reacional
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HPW/Zr NP-Zr/HPW
HPW/Zr NP-Ni/HPW

3.2.6.3. Técnicas de caracterizagdo do catalisador

Para os materiais nanocristalinos foram utilizadas as seguintes técnicas de caracterizacao:
Anélise imediata, Andlises elementares por Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva
(FDX/EDX) e Analise elementar (CHN); Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e Anélises
térmicas (TG/DTG).

Ja para a caracterizacdo dos nano-oxidos foram utilizadas as seguintes técnicas: Difracdo de
raios X (DRX); Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET); Fluorescéncia de Raios X por
Energia Dispersiva (FDX/EDX). Os programas de computador Origin (verséo 8.0724 da OriginLab
Corporation), Excel (versdo 2010 da Microsoft) e ACD/SpecManager (versao 10.08 da Copyright)

foram utilizados na manipulacéo e elaboracdo de todas as figuras apresentadas nesse trabalho.

Analises Imediatas
A andlise imediata realizada na amostra padrdo de microcelulose seguiu os procedimentos

da Norma ABNT NBR 8112/86, com adaptacdes, pois tal norma foi produzida para analise de
carvao vegetal. As adaptacOes consistiram na substituicdo dos cadinhos de platina por cadinhos de

porcelana, a realizacdo dos ensaios em triplicata dentre outras modificacdes.

Anélise Elementar (CHN)
Dados quantitativos de C e H foram obtidos em um equipamento de analise elementar da

Perkin Elmer 2400 Series Il CHN/S. O equipamento foi ajustado para andlises sucessivas de C e H

utilizando-se acetanilida como padrdo.

Fluorescéncia de Raios X (FRX/EDX)
Os espectros de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva dos materiais foram

obtidos utilizando o equipamento Shimadzu, modelo EDX 720, que analisa a faixa de elementos
que vai do sodio (*!Na) ao uranio (*2U), com um tubo de raios X com alvo de rédio (Rh). O
equipamento detecta linhas de energia Ko, Kg, L, € L de cada elemento presente nas amostras.
Nesse trabalho, especificamente, apenas as linhas de energia correspondentes ao zirconio (Zr) e
enxofre (S) foram selecionadas.

Para geracdo dos espectros, as amostras foram colocadas em porta amostras e cobertos com

filme de polipropileno (PP), mas ndo totalmente lacrados, de modo que fosse possivel ser produzido
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vacuo no seu interior. Os catalisadores foram analisados utilizando um colimador de 5 mm a 15 e
50 kV.

Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)
As imagens obtidas foram realizadas em um microscopio eletronico de transmitancia JEOL,

modelo 1011, obtendo- se imagens com diferentes aproximac6es em alto vacuo. Para o preparo da
amostra foi pesado 1,0mg de amostra dispersa em 100mL de etanol e colocada em um ultrassom
por 1 hora. Cerca de 1 uL dessa dispersdo foi adicionada a uma tela de cobre e, apds 24 h de

secagem, procedeu-se a anélise.

Analises Térmicas (TG/DTG/DTA)
As curvas de TG/DTG foram obtidas por meio de um equipamento da Shimadzu, modelo

DTG-60H. Foi utilizado na analise ar sintético analitico (99,999 %) como géas de purga (10 mL min-
1. As andlises foram feitas da temperatura ambiente (~26°C) até 1000°C a 20°C min™. Panelinhas
de platina com cerca de 10 mg de amostra foram utilizadas em todos experimentos e o-alumina (o-

Al>03) como referéncia.

Difracdo de Raios X (DRX)
Os difratogramas dos materiais foram obtidos por meio de um difratdbmetro de p6 Bruker,

modelo D8 Focus, com radiagdo Cu Ko (A= 1,5418 f\), poténcia do tubo em 40 kV e 30 mA. O
angulo 20 variou de 5 até 90° com uma taxa de varredura de 1°min.

Os tamanhos do cristalito foram estimados usando equacéo de Scherrer:

KX

B1/2.cos8

D =

Onde:
D € a dimenséo do cristal na dire¢cdo normal aos planos de difracdo com indices de Miller de hkl;
J € 0 comprimento de onda da radiagéo de raios X (1,5418 A);
B 12 € a largura total a metade do maximo do picos de difracdo, obtidos pelo uso da funcéao
matematica PsdVoigt.

Os valores do tamanho do cristalito relatados na sessdo do DRX é o valor do pico mais
intense de cada amostra. Para a determinacdo dos parametros ( S v e 0) acima relatados e a geracéo
dos graficos apresentados foi utilizado o software Origin (versdo Pro 8, OriginLab Corporation).
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3.2.7. Resultados e Discussoes

A fim de melhor apresentar e compreender os resultados, os dados foram divididos em 3

partes.
PARTE 1

Cada parte foi descrita brevemente através de figuras, conforme Figura 17.

Caracterizacdo: Analize imediata

T
1
]

Celulose
Microcriztalina
(CMC)

Parametro de sintese:

1. 0.1M de HPW em meio aguoso;

2. 0.4M de HPW em meio aguoso;

30,70 de HPW em meio aguoso;
Parimetro de sintese: 4. 1,0M de HPW em meio aquoso e etandlico.
1. 1M de HaS50y em meio aquost;  |beeeeee—————
2. 1M de H:50, em meio etanolico;

v

Caracterizacio:
Celuloze LTGDTG
Nanocristaling oo 1.CHN
(CNC) JEDX
4DRX
SMET

Figura 17. Fluxograma da produgdo de celulose nanocristalina.

Analise imediata
A analise imediata da CMC comercial foi obtida e os resultados estdo apresentados na

Tabela 7.

Tabela 7. Anélise imediata da CMC.

Analises (%)

Teor de umidade (%) 4,69

Teor de volateis (%)* 94,11
Teor de cinzas (%)* 0

Teor de carbono fixo (%) 5,90

*Ensaios realizados em base seca.
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Sabendo- se que o teor de cinzas corresponde aos residuos inorganicos remanescentes,
observou- se que a amostra ndo apresentou cinzas, o que é bastante favoravel para o objetivo do
trabalho. Pois, apds o tratamento térmico, ndo restou residuo no produto final, ndo apresentando a
contaminacgdo de outros materiais no catalisador a ser preparado.

O teor de umidade esta de acordo com o encontrado por Evaristo (2019)” através do grafico
de TG, e representa a quantidade de &gua fisicamente ligada a CMC.

Logo, a CNC foi preparada a partir da CMC, devido a sua pureza e disponibilidade no
mercado. Geralmente, as matérias-primas naturais necessitam de um pré-tratamento para isolar a
celulose, 0 que resulta em um maior custo de produgdo, menor rendimento celuldsico e geracéo de
residuos quimicos que necessitam de tratamento posterior?. Porém, o intuito futuro ¢ utilizar a

biomassa extraida por métodos mais acessiveis.

Anélise elementar (CHN, FRX/EDX E TG/DTG)
A composic¢do da nanocelulose foi realizada neste trabalho pela combinacéo de trés técnicas

analiticas experimentais: CHN, FRX/EDX e TG/DTG.

Inicialmente, determinou-se a quantidade de H2O presente no material através da anélise
termogravimétrica (TG/DTG) compreendida na faixa de temperatura entre 25 — 200°C. Em seguida,
tomando como base os dados de CHN, foi possivel determinar a quantidade percentual dos
elementos C e H presentes na amostra. O percentual total de H da amostra foi corrigido por meio da
subtracdo do conteudo de H presente na quantidade de agua determinada por TG. Com 0 uso da
técnica FRX/EDX, foi possivel determinar a quantidade percentual de PW e por fim, foi obtido a
porcentagem de O da amostra através da subtracdo do somatorio de %PW, %C, %H e %H20 de
100%.

A fim de se obter uma NP cristalina mais uniforme e com uma maior area superficial, foi
realizado o estudo de diferentes concentracdes de HPW no meio reacional. A Tabela 8 apresenta a

compilacdo da composicdo quimica elementar encontrada para diversas concentragdes do acido.

Tabela 8. Analise elementar das CNC’s variando a concentragdo de HPW.

Amostra [HPW] mol L %C? %HP %0¢ %PW° %H20°
CMC* - 41,8 6,0 50,1 - -
A-NPC-0,1HPW 0,1 38,58 5,32 43,00 7,14 5,97
A-NPC-0,4HPW 0,4 38,40 5,43 44,04 6,43 5,70
A-NPC-0,7PW 0,7 38,54 5,32 47,45 2,82 5,90
A-NPC-1,0HPW 1,0 38,59 5,17 46,22 2,70 6,30
E-NPC-1,0HPW 1,0 23,61 3,49 65,14 3,14 4,62
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*O dado apresentado foi realizado em base seca’. #Valor determinado por CHN. ®Valor determinado por CHN subtraido a %H da agua. “Valor
determinado por FRX/EDX. “Valor teérico calculado a partir da % de C,H,PW e H,0. ®Valor determinado por TG.

Como padrdo, foi utilizada a CMC, cuja analise elementar foi realizada por Evaristo
(2018)"%. Quando se compara a CMC com as amostras hidrolisadas (Tabela 8), observa- se uma
reducdo da porcentagem de C, H e O na estrutura. Isso ocorre porque houve a seletividade da
hidrélise acida nas regiGes amorfas da CMC.

A celulose € um polissacarideo, que consistem em cadeias moleculares de regides cristalinas
e amorfas. O fato das regides amorfas serem randomicamente orientadas e, consequentemente,
apresentar uma menor densidade que as regides cristalinas, conduzem a uma reducéo na estrutura e,
consequentemente, gera uma perda de C e H para o meio reacional. Porém, deve- se ter cuidado
com o0 excesso de cido utilizado no meio, pois pode haver além da hidrolise na regido amorfa, a
hidrdlise na regido cristalina também??,

Comparando- se as amostras A-NPC-0,1HPW, A-NPC-0,4HPW, A-NPC-0,7HPW, A-
NPC-1,0HPW, foi observado que a medida que a concentracdo de H* no meio reacional aumenta, a
porcentagem de PW reduz. Uma justificativa plausivel € que esta ocorrendo um aumento na
disponibilidade do nimero de sitios ativos e consequentemente aumentando a carga acida da
estrutura de CNC. Em funcdo disso, estd havendo um contato limitado entre o PW e a celulose
reduzindo-se a insercdo de PW na estrutura’™. Shimizu et al. (2009)®, realizaram um estudo sobre o
comportamento da concentracdo de HPW na converséo da celulose e concluiram que um catalisador
acido com maior acidez de Brgnsted pode resultar em uma taxa relativa mais alta de hidrolise de
celulose catalisada por acido.

Liu et al. (2014)* verificaram que quando se utilizou uma menor concentracio de HPW na
mistura reacional, a celulose permaneceu indiferente, e quanto maior a concentracdo de &cido,
maior foi a conversdo em NP’s. Porém, o excesso de 4cido gerou a aglomeragao de particulas, uma
vez que alta concentracdo de HPW dilatou a celulose cristalina de modo que as macromoléculas de
celulose foram totalmente despolimerizadas e transformadas em nanoparticulas amorfas em &gua.

Sendo assim, o maior desafio do uso do HPW, ¢é a interacdo entre os locais ativos do HPW
com a ligacdo B-1,4 glicosidica da celulose para reacao de hidrdlise ou etandlise. Ao utilizar o HPW
que é um &cido de Bronsted, ha a liberacdo de uma grande quantidade de prétons (H*) para o meio
reacional, sendo de extrema importancia o uso do solvente correto para melhorar a acessibilidade do

catalisador a celulose.
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Por fim, variou- se o solvente reacional, através da substituicdo da agua por etanol.
Comparando- se as amostras A-NPC-1,0HPW e a E-NPC-1,0HPW, foi observado um aumento
na %PW na estrutura quando se utilizou etanol no meio reacional. A &gua apresenta momento
dipolar (p= 1,87"") maior que o etanol (u=1,69"") indicando que este terd uma maior interagio com
a superficie da glicose do que o etanol. Além disso, por ser menos volumosa, a superficie da
celulose pode acomodar mais moléculas de H2O vizinhas do que moléculas mais volumosas de
etanol. A menor interacdo celulose- etanol permite que os anions PW desbloqueiem as moléculas de
etanol para interagir com a superficie da celulose. Sendo assim, houve o favorecimento da interacéo

do PW na estrutura celulésica.

Analise térmica (TG/DTG)
Para entender o perfil de decomposicdo térmica das nanoparticulas formadas, comparou-se

as curvas de TG para a amostra E-NPC-1,0HPW e a CMC, demonstrando a mudanca de massa e a
taxa de degradacédo das amostras. conforme Figura 18.
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Figura 18. Curva de TG/DTG de E-NPC-1,0HPW e da CMC.
Como referéncia, foi utilizada o TG da microcelulose PA comercial (CMC), obtida por

Evaristo 201973, Observa- se trés curvas caracteristicas, com perdas de massa em picos maximos em

58°C, 351°C e 537°C. Yang et al. (2007)"® reportou em seu trabalho que para a celulose a faixa de
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temperatura de decomposicao esta compreendida entre 315-400 °C, com um pico maximo de perda
de massa em 355°C.

Lu et al. (2016)"° relata que degradacdo térmica da celulose ocorre em 3 etapas:
despolimerizacdo, desidratacdo e decomposicdo de unidades de glicosil. Inicialmente a perda inicial
é na faixa de 25-120 °C (6% de perda de massa) associado a evaporacdo da agua.

Drago et al. (1997)% identificaram, a partir de TG que, quando o HsPW puro ¢ aquecido até
130°C, as moléculas de agua fisicamente adsorvidas sdo removidas da estrutura do catalisador,
formando o acido tugstofosforico anidro. Quando o heteropoliacido € tratado de 150 a 250 °C, o
acido anidro € produzido, cuja maxima acidez esta relacionada a remocéo de todas as moléculas de
agua da estrutura cristalina. Se a temperatura continua a aumentar, a fase de anidrido é formada pela
remocdo dos protons da estrutura cristalina que reagem com 0s oxigénios da rede liberando
moléculas de agua e diminuindo drasticamente a acidez do heteropoliacido. Apdés 400 °C, o
catalisador comeca lentamente a se decompor formando os respectivos 6xidos. As reacdes podem
ser vistas a seguir:

H3PW12040.nH20 = H3PW12040 + nH20 (Acido anidro)
NH3PW12040 2 [PW120385]n + H20 (Fase de anidrido)
PW120385 2 12WO3 + ¥2P,0s. (Formacéo dos 6xidos)

Comparando-se as curvas de TG/DTG da celulose microcristalina e a celulose nanocristalina,
a temperatura maxima de degradacdo para CMC diminui de 351 °C para a 328 °C, correspondente a
decomposicdo de unidades de glicosil. A diminuicdo da temperatura indica que a estabilidade
térmica da CMC é maior do que a da E-NPC-1,0HPW. Isso pode ser explicado pelo fato de que a
estabilidade térmica da celulose € afetada pela ordem cristalina, que é maior na forma
microcristalina e, conseqiientemente, maior disponibilidade de cadeias poliméricas’®.

Além disso, para a etanolise com HPW, a existéncias de grupos P e W na superficie pode
diminuir significativamente a temperatura de decomposicéo, além disso a area interna de estruturas
individuais E-NPC-1,0HPW altamente ordenadas é mais resistente a tensfes térmicas, levando a

uma perda de peso relativamente mais lenta®?.

Difracéo de raios-X (DRX)
A cristalinidade do CNC foi estudada por difracdo de raios-X, conforme Figura 19. Os

padrbes de difracdo tém maximos em 20 = 15,5°, 16,5 e 22,7° no qual foi muito parecido com o

encontrado experimentalmente, 20 = 14,9°, 16,6°e 22,7°.
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Figura 19. Difracdo de raio X da CMC e da CNC.

A auséncia de picos caracteristicos e intensos do HPW (26 = 10,3°; 25,3° e 34,6°) na
amostra confirma que as espécies de tungstato apresentou uma alta dispersdo sobre a estrutura da

celulose nanocristalina.

Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)
As caracteristicas morfoldgicas e as dimens@es de nanoparticulas sdo geralmente estudadas

atraves da microscopia. A técnica mais convencional € através do MET, que fornece imagens de
alta resolucdo, mas apresenta a desvantagem de agregacdo de particulas, principalmente no
momento de preparacdo de amostra, conforme pode ser visto nas figuras abaixo

A fim de comparacdo, as CNC foram preparadas utilizando um meio acido homogéneo
(H2S0g4), alem de diferentes solventes: etanol e 4gua, nas mesmas condigdes reacionais do HPW,

obtendo- se as seguintes imagens de TEM (Figura 20 a Figura 27)

Figura 21. ANPC-0,1HPW  Figura 22. A-NPC-0,4HPW  Figura 23. A-NPC-0,7HPW
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Pode- se ver claramente ver que as CMCs foram quebradas e degradadas ap6s a hidrdlise
usando HPW, pois com uma maior acidez de Brgnsted, € mais favoravel a quebra nas ligagdes p-1,4
glicosidicas da celulose.

A medida que aumentou- se a [H*] no meio aquoso, formou-se estruturas esféricas e de
tamanhos irregulares cada vez menores e por fim, observou- se um aglomerado de particulas
menores que 200nm, o que pode ser observado nas Figuras 21 a 24.

Segundo a literatura’®, o tamanho médio de cristalitos de HPW obtido por MET varia de 50
a 500 A para particulas isoladas ou aglomeradas dependendo do suporte. Quando se compara as
Figuras 24 e 25, onde a diferenca é apenas o solvente reacional, se observa que no meio aquoso
houve uma maior redugcdo no tamanho e formato mais regulares em relacdo ao meio etandlico que
apresenta particulas maiores e formatos cilindricos aglomerados na estrutura.

Comparando- se com as imagens de MET que se utilizou 0 H2SO4 no processo (Figuras 26 e
27), observa- se que houve um aumento no tamanho de particulas e formato esférico irregular
quando se utilizou etanol. Ja quando foi utilizada a agua como solvente, as particulas apresentam

diversos formatos irregulares e aglomerados, ndo atendendo ao objetivo proposto*?.
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O mecanismo reacional do &cido com a CMC pode ser observado na Figura 28. O &cido atua
como um catalisador protonando o 4&tomo de oxigénio da ligagdo glicosidica na cadeia celuldsica.
Em seguida, o grupo instavel carregado positivamente sai da cadeia polimérica e € substituido pelo
grupo hidroxil da agua. Posteriormente, os grupos H2SO4 e OH produzem o “sulfato de celulose”

que resulta em superficie carregada negativamente dos cristalitos de celulose®.
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Figura 28. Mecanismo de hidrélise &cida da cadeia de celulose e (b) esterificacdo de nanocristais de
celulose®.

Isso sugere que a CMC é mais suscetivel a uma reducdo no tamanho da particula a medida
que ha a eliminacdo de regibes amorfas pelo HPW. Assim, pode- se concluir que a CNC obtida
neste estudo resultou em uma distribuicdo de diametro estreito e apresentou uma distribuicdo de
tamanho menor em comparacdo com a CMC.

Sendo assim, das concentracdes de HPW testadas para a obtencdo da nanocelulose, observa-
se que a melhor molaridade empregada foi a de 1,0M, e por isto que a proxima etapa sera utilizada

apenas essa molaridade para os proximos experimentos, Figura 29.

44



PARTE 2

Condicio ideal:

1. 1 hora reacional;

2. meio etandlico;

3. calcinade a 600°C por 8 horas.

Celulose

Nanocrizstalina

(CNC)

Celulose
Nanocrizstalina
(CNC) +Ni

Figura 29. Sintese do 6xido nanoestruturado.

Anélise elementar (CHN, FRX/EDX E TG/DTG)

Parimetro de sintese

-> Impregnagio de NyNO: ). 6H.0
1. (.20 em meio aquoso 1 hora;

2. 0,2M em meio aguoso 6 horas;
3. 02M em meio etandlico 1 hora;
4. (.20 em meio etanclice 6 horas:

Caracterizacio:

Caracterizacio:
1.DRX

Apb6s a obtencdo da melhor concentracdo de H* para a producdo da CNC, foi-se

acrescentado o Ni?* a estrutura, a fim de se utilizar a nanocelulose apenas como template para a

formacdo de nanoparticulas do metal. A Tabela 9 apresenta o resultado das composi¢des quimicas

da CNC impregnada com Ni?*, variando- se apenas o tempo reacional.

Tabela 9. Andlise elementar das CNC impregnadas com Ni?* variando o tempo reacional.

Amostra %C? %HP %0 %PW¢ %Ni %H,0°
6A-NPC-HPW/Ni 21,48 2,72 45,03 25,39 0,66 4,72
1A-NPC- HPW!/Ni 39,33 5,66 47,67 1,38 0,44 5,52
6E-NPC- HPW/Ni 57,80 8,73 19,85 5,65 2,06 5,91
1E-NPC- HPW/Ni 36,98 7,28 42,46 7,33 1,52 4,53

*0 dado apresentado foi realizado em base seca’. *Valor determinado por CHN. ®Valor determinado por CHN subtraido a %H da agua. “Valor
determinado por FRX/EDX. Valor tedrico calculado a partir da % de C,H,PW e H,0. ¢Valor determinado por TG.

Os dados da Tabela 9 foram divididos em 2 conjuntos para analise:
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(@) 1A-NPC- HPW/Ni e 6A-NPC- HPW/NI, observou- se que quanto maior o tempo reacional, ha
uma maior % de PW e de Ni?* contida na CNC. Sendo assim, constatou- se que houve uma
interacdo entre os anions de Keggin e os grupos funcionais na superficie da CNC®. Isso aconteceu
porque a hidrolise na regido amorfa levou a degradacdo da regido cristalina quando o tempo
reacional aumentou resultando em uma reducdo na cristalinidade (Figura 19), porém uma maior
insercdo de PW e Ni?* na estrutura.

(b) 1IE-NPC-- HPW/Ni e 6E-NPC- HPW/Ni verificou- se que a medida que aumenta o tempo
reacional, ha 0 aumento da %Ni?* e a reducdo da %PW. Isto porque houve a substituicdo parcial
dos protons do heteropoliacido do tipo Keggin por cdtions monovalentes maiores podendo levar a

um polioxometalato insolivel em etanol, além de ter reduzido a quantidade de sitios de Bronsted.

Analises térmicas (TG/DTG)
Para entender o perfil de decomposicdo térmica das nanoparticulas, foram avaliadas as

curvas de TG/DTG para todas as amostras impregnadas com Ni?* em sua estrutura, a fim de
apresentar o comportamento nas condi¢cdes operacionais desejadas para o produto final.

De Andrade et al. (2018)8 relataram através da andlise térmica a decomposicdo do
Ni(NOz)2.6H.0 até a temperatura de 1000°C, observaram o envolvimento de 2 perdas de massa
principais. A primeira perda (entre 30 e 200°C) as moléculas de agua fisicamente adsorvidas sao
removidas da estrutura do catalisador, formando o Ni(NOz3).; a segunda perda (200 a 1000°C)
atribui-se a formac&o de NiO com possivel saida de NO2 e Oz. As rea¢des podem ser vistas a seguir:
Ni(NO3)2.nH20¢s) =2 (s) + NH20(g) (retirada da H20)

Ni(NO3)2¢s) = NiOs) + NOz(g) + ¥202(g) (formagéo do 6xido)

Como nas amostras houve a impregnacdo do Ni%* derivado do Ni(NOs). e de PW inserido
apos a hidrolise com HPW. Ao longo da degradacédo térmica, houve a formacdo do WO3 e do NiO.
A analise térmica ocorreu para todas as amostras até a temperatura de 1000°C, mas a decomposicao

térmica de cada material ocorreu de forma variada, conforme os dados expressos na Tabela 10.

Tabela 10. Resultados da analise termogravimétrica das amostras analisadas em atmosfera de ar sintético.

Amostra Zonas de Pico Maximo Perda de massa Intervalo de
Decomposicao (°C) (%) Temperatura
(°C)
1 60,90 4,73 0-130

2 291,07 31,02 130-310

6A — NPC- HPW/Ni 3 324,86 21,03 310-360

4 445,12 17,78 360-530

Residuo 25,70 530-600
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1 54,49 5,55 0-130
2 334,35 68,05 130-360
1A — NPC- HPW/Ni 3 361,97 13,20 360-390
4 470,31 11,64 390-490
Residuo - 1,99 490-560
1 58,69 5,044 0-130
2 325,28 52,01 130-360
6E — NPC- HPW/Ni 3 376,00 14,46 360-390
4 461,28 19,22 390-490
Residuo 7,80 490-580
1 52,22 4,98 0-130
2 320,91 30,86 130-330
1E — NPC- HPW/Ni 3 348,37 25,60 330-380
4 426,75 23,60 380-450
Residuo 14,18 590-660

Para todas as amostras observaram- se 4 eventos de perda de massa. No primeiro evento, em
todos os casos, houve uma pequena perda de massa entre 35 e 200 °C, referentes a evaporacdo de
agua fisicamente e quimicamente adsorvida nas amostras.

O segundo evento corresponde a degradacdo do Ni(NOz). e formacéo do NiO. Nas amostras,
a temperatura foi na faixa de 290-325 °C.

O terceiro evento corresponde basicamente ao processo de degradacdo da celulose, que é
composto por outros processos como despolimerizagdo, desidratacdo e decomposicdo das unidades
glicosidicas. Observa-se que ha uma mudanca no perfil de degradacdo apds a aplicacdo da hidrolise
com HPW. A degradacdo térmica das amostras (325-365°C) procedeu a temperaturas mais altas do
que com a celulose pura (351°C). Este comportamento era esperado dado que a introducdo de
grupos PW na superficie da celulose apds a hidrolise aumentou a estabilidade térmica da NC. A
amostra 6A — NPC-HPW/Ni foi a Unica que reduziu a estabilidade térmica. Isso porque com o
aumento do tempo reacional, houve a reducdo da regido cristalina da celulose e consequentemente
apresentou uma menor estabilidade.

O quarto evento, que esta compreendido na 420-470 °C é o inicio da formacdo do WOs3
ortorrdmbico.

O residuo correspondente ao 6xido mais estavel de niquel a altas temperaturas, no caso o

NiO e o 6xido de WO3, O aumento do peso final com o carregamento de HPW pode ser explicado
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pelo fato de que o residuo compreende a compostos de Ni em outros nimeros de oxidacdo e 6xido
de tungsténio formado ap6s tratamento térmico a alta temperatura (superior a 400 °C) de HPW.

Com a introducdo do PW e do Ni nas estruturas da CNCs ap6s a hidrolise, houve uma
estabilidade térmica maior. Isto deveu-se a menor quantidade de danos nas regides cristalinas e na
estrutura da superficie durante as condi¢fes experimentais durante o processo de hidrdlise com
HPW e Ni%*.

Difracao de raios X da nanoparticula que contém niquel.
O objetivo dessa andlise de DRX foi confirmar se o niquel interagiu com a estrutura

previamente caracterizada da CNC e se esta estrutura serviu como template. Em geral, os 3 picos
cristalinos caracteristicos da celulose sdo 20 = 14,9°, 16,6°, 22,7° (vide Figura 19). O que ndo foi
encontrado ao longo do DRX em nenhuma das amostras abaixo, demonstrando a eficiéncia do
método de calcinagdo do template®3,

A CNC desempenha um papel primordial na formacdo dos diferentes 6xidos ajustados na
morfologia da estrutura da CNC. Foram utilizados os HsPW e o Ni(NOz)2, ambos calcinados a

600°C, a efeito de comparagdo com as amostras.
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Figura 30. Difracdo de raio X das amostras e dos padrdes de WOs, NiO obtidos a 600°C.
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O WO:3 foi formado pela decomposicdo do &cido tunguistico apds a calcinacéo das amostras.
Este pode apresentar diferentes morfologias, tais como: triclinico, monoclinico, ortorrdmbico e
tetragonal, o que depende fortemente do método de preparacdo empregado e da temperatura de
calcinacdo usada para a decomposicdo do precursor. A fase termodinamicamente estavel a
temperatura ambiente é o WO3s monoclinico, que se transforma na modificacdo ortorrdmbica a
600 °C (Figura 31 e 32). Portanto, ap6s esfriar o material que havia sido calcinado a 600°C, houve

a mistura das duas fases como é constatado em todos os DRX das amostras®*°.

To0

Monoclinic WO, (JCDPS 72-0766)

T[°C]

10 20 30 40 50 60
20

Figura 32. Padrbes de DRX do WOz nas fases

ortorrdmbicas e monoclinicas®.

WOz monoclinico

Figura 31. Estrutura cristalina do WOs3

monoclinico e ortorrdmbico®.

O DRX padrdo do NiO apresentado na Figura 34 apresenta os principais picos de difracdo
em: 37,80 °, 43,45 °, 62,82 °, 75,20 ° e 79,90 °, listadas como planos de cristal (111), (200), (220),
(311) e (222), respectivamente. Todas as reflexBes podem ser indexadas a fase cubica de face

centrada ( fcc )87 (Figura 33), sendo confirmado pela anélise de DRX a formagéo do NiO .
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Figura 34. Padrdo de DRX para 0 NiO®8,

Figura 33. Estrutura cristalina do NiO®,
Um pico caracteristico que foi observado em todas as amostras foi da estrutura cristalina do

NiWO42°® (Figura 36), correspondente a estrutura monoclinica do tipo wolframita com grupo
espacial P2/C. Nesta estrutura, os atomos de O sdo hexagonais, compactados e os ions metalicos

ocupam um quarto de todos os sitios octaédricos, conforme pode ser visto na Figura 35.
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Figura 36. Padrdo de DRX do NiWO,%.

- E

Figura 35. Estrutura cristalina docNiWO482.
Comparando- se o grafico de DRX obtido das amostras com os padrdes reportados pelo

banco de dados JCPDS, pOde-se observar a formacdo de WO3 presentes em 2 fases cristalinas

(monoclinica e ortorrdmbica), o NiO e 0 NiWOa.
Os difratogramas obtidos das amostras calcinadas revelam que um aumento de tempo

reacional promove o rearranjo das espécies do WO3 sobre a area superficial da CNC, promovendo

um melhor mecanismo de dispersao, o que faz com que a adsor¢do seja mais eficiente e as amostras

apresentem picos mais caracteristicos.
O pico em 28 = 43° e 45°Caracteristico do NiO ndo pode ser totalmente assinalado, pois esta

sobreposto ao pico do WO3 na fase monoclinica. A medida que as horas reacionais aumentam e
muda-se 0 solvente, observa- se a presenca de picos caracteristicos do NiO em maior evidéncia.
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Além disso, os picos da fase NiO aumentam suas intensidades e ha a reducdo dos picos da fase
WQO3, quanto menor for o tempo reacional.

Com a remocdo do template ap6s a calcinacdo, observou-se que o0 WOz e o0 NiO se
reorganizaram, reduzindo a intensidade de algumas linhas e assim, formando novas ligacGes entre
eles, no caso o NiWOs, de modo a restabelecer o equilibrio. A formagdo do 6xido complexo NiWO4
pode ser identificada a partir dos picos padrdes de DRX®!, inferido nos angulos 20 = 19, 31, 42, 44,
66.

Para cada amostra foi aplicada a equacdo de Debye-Scherrer utilizando os picos de maior
intensidade para cada 6xido formado na amostra e também por sofrer menos influéncia dos ruidos
do equipamento. O didametro do tamanho de cristalito ( D ) das nanoparticulas de NiO, WO3 e do

oxido misto NiWO4 encontrados nas amostras esta demonstrado na Tabela 11.

Tabela 11. Tamanho dos cristalitos de cada amostra.

Amostra Tamanho dos cristalitos (nm)
NiO WO3 NiWO4

NiO 40,1 - -

WO3 - 44,3 -
6A-NP-WOs/Ni 40,9 41,1 38,6
1A-NP-WO3/Ni 28,2 30,9 31,3
6E-NP-WOs/Ni 44,3 43,8 45,3
1E-NP-WOg/Ni 19,6 23,5 24,8

Com esses dados e constatando que a melhor condigdo foi a de 1 hora, etanol para a
producdo de nanoparticulas impregnadas com metal, para a proxima etapa (Figura 37) foi realizada
uma mudanca na concentracdo do metal na sintese e apresentados resultados que comprovaram o

tamanho e formato do metal ap6s sua calcinacéo.
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PARTE 3

Celulose
Nanocrizstalina
(CNC)
Parimetro de sintese (1 hora):
1. {,4h{ do metal em meio etanolico;
------------ 2. 0,60 do metal em meio etanolico;
3. 0,88 do metal em meio etanolico;
4. 1,00 do metal em meio etanclico.
4
Celulose
Nanocristalina
(CNC) + Niou Zr
Condicio ideal:
1. 1 hora reacional;
2. 1M em meio etanoice; |
3. calcinade a 600°C por 8 horas.
4
Nano-éxido de Caracterizacio:
N/HPWede |ommmmmm——m- LEDX
Zr/HPW 1.DRX

AMET

Figura 37. Sintese de melhores condicdes reacionais e aplicacao de outro metal.

Fluorescéncia de Raios X (FRX/EDX)
A Tabela 12 representa os dados obtidos da analise composicional por FRX/EDX dos nano-

Oxidos formados com a Zr e com o Ni, alterando a concentra¢do do metal na reacéo de impregnagé&o.

Tabela 12. Porcentagem de metal no nano-oxido misto de niquel e de zirconio.

CONCENTRAQOES (MOL.L?Y) CONCENTRA(;OES (MOL.L?)

0 06 08 1.0 0 06 08 1.0

NI 83, 19 71,30 7364 8288 ZR | 67, 11 6343 48,67 64,93
W | 1499 2388 2425 1543 P | 2035 3283 4329 31,32

P | 031 057 056 0,37 W | 108 08 68 1728
OUTROS | 151 425 155 1,32 OUTROS | 246 288 116 247

Na medi¢do EDX da nanoparticula do 6xido misto tanto com zirconio, como para o niquel,
os elementos Zr, P e W e Ni foram observados na amostra, mostrando que todos os elementos

foram introduzidos com sucesso na nanocelulose®?.
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Para a série de molaridades do metal testado, houve dois cenarios em que a porcentagem de
Ni remanescente na estrutura apds a calcinacdo foi maior, 0.4 e 1.0M. Infere-se que durante a
impregnacdo com a solugdo de nitrato de niquel na segunda etapa de impregnacéo, as espécies de
HPW foram redispersas para a entrada do Ni. Assim, o W e P ficaram depositadas principalmente
na superficie externa, gerando assim particulas com maior concentracdo de niquel na estrutura.

Este resultado sugere a interacdo de WOx com ZrP sob condic¢Bes &cidas. No entanto, a
formagcao de clusters de Keggin ndo é provavel na superficie de ZrP sem se ter a coordenagdo Zr**

para quatro pontes de atomos de oxigénio de tungstato®, conforme pode ser observado na Figura 38.
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Figura 38. Possivel interacdo do clunster de Keggin com a superficie Zr — PO,%,

"4 ir" - -

- '

'

- '

i
'

o)

%"ﬁ

Zhang et al. (2009)** sugere que a forca atrativa de ZrPWO é aumentada pela substituigio
do ion W®" pelo fon Zr**. ZrO, ¢ um Oxido que apresenta tanto a acidez de Bronsted como a de
Lewis, apdés a formacdo do Oxido misto, a coordenacdo de zirconio afetou a acidez do Zr, que
passou a ser tetraedricamente coordenado, sendo apenas acido de Lewis. Assim, na ZrHPW, Zr#** ¢
introduzido na molécula de HPW trocando parcialmente H* por Zr**.

Como a diferenca de molaridade ndo afetou tanto na estrutura do nano-oxido formado e a
quantidade remanescente ficou proxima, uma vez que pode ter erros sistematicos no processo. Foi
padronizado o restante das andlises utilizando a concentracdo de 1 molar de solugdo metélica na

sintese das nanoparticulas

Difracdo de raios X da nanoparticula que contém zirconia.
Como ja foi apresentado o resultado da nanoparticula com niquel, nesta sessdo sera

apresentada apenas o difratograma do nano-Oxido da zirconia calcinada, pois a do niquel ja foi

apresentada na parte 2.
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A Figura 39 mostra os difratogramas das amostras obtidas ap0ds a calcinacdo da zirconia com
a CNC para 1,0M de solucédo de Zr. O objetivo deste estudo é para confirmar que a Zr foi dispersa

junto ao HPW, formando um nano 6xido misto.
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Figura 39. Difracdo de raio X da amostra e do padrdo HPW obtidos a 600°C.

O difratograma apresentado mostrou picos de difragdo correspondentes a ZrO>
provavelmente devido ao desmembramento da rede Zr — O — P. O ZrO; pode ser apresentado por
trés polimorfos cristalograficos: monoclinico, tetragonal ou cubico. Uma série de picos
caracteristicos dessa estrutura podem ser identificados: 26 = 30,45°, 35,5°, 50,55°, 60,4°, 63,0°,
75,15°, 81,95, que sdo caracteristicos da fase cubica ZrOo.

Os principais picos citados na literatura para o HPW foram 26 = 10,3°; 25,3° e 34,6°. No
caso da Zr suportada no HPW o pico em 34,4 pode ndo ser correspondente ao &cido, pois pode estar
sobreposto ao pico caracteristico da Zr na fase monoclinica. Observa- se a evidencia da presenca da
estrutura cristalina do hpw nos picos proximos a 20 = 22° 44° e 55°Caracteristicos do WOs
monoclinico no difratograma da zirconia.

Segundo Rao et al. (2006)* a auséncia de picos intensos de HPW nas amostras confirmam
que as espécies de tungstato enxertadas ndo se formam agregados com caracteristicas do Keggin e

afirma que estudos anteriores confirmam que HPW disperso sobre solidos porosos, como carbono,
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SiO> e alumina ndo da origem a caracteristicas de difracdo para carregamentos abaixo 40% em peso
de HPW.

Com a remocdo do template ap6s a calcinagdo, permitiu- se que o0 WO3 e o0 ZrO; se
reorganizassem, reduzindo a intensidade de algumas linhas e assim, formando novas ligacdes entre
eles, no caso o ZrHPW, de modo a restabelecer o equilibrio. Observa- se que a formacgdo do
complexo ZrHPW podem ser identificadas a partir dos picos padrdes de DRX, inferido nos angulos
20 = 25,23°, 29,25°, 34,50°, respectivamente, em que algumas diferencas ocorrem por causa da

troca parcial do H ion com o ion Zr®%.

Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)
O tamanho das particulas inicialmente esta na faixa do obtido por MET (200-400nm), que €

a CMC (Figura 20). Ao ser calcinado a celulose degradou, restando apenas 0s nano- 6xidos em
menor tamanho. Assim, a morfologia das particulas de metal e tamanho foram investigadas usando
TEM.

Pela andlise em TEM, verifica-se aglomerados de particulas, uma vez que néo foi possivel
realizar uma boa preparacdo das amostras, ja que os solventes (tolueno, etanol, glicerina, hexano,

agua) utilizados ndo dispersaram completamente as amostras.

200 nm 100 nm

Figura 40. NP - Ni—1,0 Figura 41. NP-Zr-1,0
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Observa-se que as nanoparticulas sintetizadas de niquel (Figura 40) mostraram uma
morfologia irregular, em forma de bastonetes. Portanto, com a imagem ndo se pode afirmar o
tamanho da particula com precisao.

Outra percepcéo estrutural foi obtida na medicdo de TEM da zirconia (Figura 41). Pode-se
ver que as nanoparticulas de zirconia apresentam uma morfologia regular, em forma arredondadas®®

e apresentam um tamanho visualmente na faixa de 15 a 65 nm de didmetro.
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CAPITULO 3 - BIOGAS

3.3.Biogas

O biogés € produzido pela digestdo anaerdbica ou fermentacdo de compostos organicos,
oriunda de diversas fontes, como: residuos agricolas, residuos de poda de arvores, residuos animais,
lixo doméstico, residuos industriais, esgoto, entre outros®’.

O processo de formagdo do biogas ocorre em 4 etapas de interacbes metabolicas
microbianas, na auséncia de oxigénio livre: (1) Hidrolise: consiste na quebra de moléculas
complexas (proteinas, carboidratos e lipidios) que sdo decompostas em mondmeros e oligbmeros
sollveis (acucares, aminoacidos, glicerol e acidos carboxilicos de cadeia longa); (2) Acidogénese:
onde as bactérias fermentativas acidogénicas transformam os compostos organicos de cadeia
simples, geralmente de cadeia curta (volatil) em acidos, cetonas e alcoois. (3) Acetogénese: ocorre
atraves da fermentacdo de hidratos de carbono e promovem a formacao de acetato, CO2 e Ha. (4)
Metanogénese: neste estagio, as arqueas metanogénicas (bactérias que vivem em meios estritamente
anaerobios e que obtém energia através da producdo de metano) convertem principalmente o
acetato, 0 Hz e 0 CO2 em CH4%%,

O biogas é um produto gasoso constituido por uma mistura principalmente de CH4 (55 -
70% volume) e CO», (27 - 44% volume), e em menor quantidade apresenta outras impurezas, cuja
concentracdo pode variar significativamente dependendo da matéria-prima e da tecnologia de
digestdo utilizadal®®10?,

Portanto o valor energético do biogas, estd condicionado pela concentracdo de metano,
dentre 20 a 25 MJ/m?,comparada com 33 a 38 MJ/m? do gas natural®?.

A composicdo do biogas varia dependendo das caracteristicas da biomassa e das condi¢6es
de operagdo, como o oxigénio, pH, temperatura, disponibilidade de nutrientes, biodigestor, tempo
de retencéo, taxa de degradacéo e outros'®,

Componentes contaminantes
Um problema na producdo do biogas € a presenca de impurezas, que sdo &cido sulfidrico

(H2S), hidrogénio (H>), nitrogénio (N.), amonia (NHz), oxigénio (O2) e mondxido de carbono (CO).
Além disso, 0 biogas bruto é saturado com agua, particulas de poeira, siloxanos, aromaticos e

compostos halogenados. Os efeitos de varias impurezas no biogas sdo descritos na Tabela 13.
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Tabela 13. Impurezas do biogas e seus efeitos'%,
Impurezas Consequéncias
H,0 Corroséo e entupirpento dos motore§ _de combustao.
Reducéo no poder calorifico
HoS Formacao o_Ie 802 e SO3 sdo formados devido a ~combustém, que sdo
mais toxico do que o H»S e causa corroséo no motor
CO2 Reducdo no poder calorifico
Corroséo ao reator quando se dissolve na agua leva a um aumento

NHs propriedades anti-detonantes de motores; causa a formagéo de NOX.
Oolar Misturas explosivas
CI Corrosédo em motores de combustéo
F Corrosédo em motores de combustéo
poeira Entupimento no motor de combustéo
hidrocarbonetos Corrosdo em motores devido a combustéo
siloxanos Formacao de SiO» e quartzo microcristalino devido a combustao;

Entupimento do reator.

Uma das propriedade mais interessante do biogds € seu potencial energético, devido a
elevada presenca de CH4. No entanto, a composi¢cdo do biogas afeta as possibilidades de seu
aproveitamento e uma elevada concentracdo de impurezas pode torna-lo energeticamente inviavel,
uma vez que pode gerar uma corrosao precoce, diminuindo tanto o rendimento, quanto a vida Util
do motor térmico utilizado, além de prejudicar o processo de queima, tornando-o menos eficiente!®,

Existem varios métodos de purificacdo de biogas disponiveis, tais como: absorcdo em
solugdes aquosas; adsorcdao quimica de contaminantes em adsorventes sélidos, e processos

biolégicos como tiobactérias quimiotréficas servindo como agentes de oxidagdo S em biofiltrol®,

AplicacGes do biogéas

A presenca acentuada de CH4 e CO2 no biogas, torna-o atrativo ambientalmente, pois sdo
gases de efeito estufa (GEE) e com isso ocorre uma potencial reducdo da poluicdo causada ao meio
ambiente, além de ser um biocombustivel alternativos, sustentaveis e amigavelmente correto®°®,

Outra aplicacdo é no setor energético, pois apresenta praticamente as mesmas aplicacdes
desenvolvidas para o gas natural. As principais aplicacdes sdo: obtencdo de calor por combustao
direta; motores para a geragdo de eletricidade com e sem recuperacdo de calor (cogeracao); sistemas
de cogeracdo; integracdo a rede de gas natural e combustivel para veiculos motorizados. No meio
rural, o biogas é utilizado como fonte para a obtencdo de chama em fogdes, contribuindo para a

protecdo do solo, ar e vegetacéo lenhosal®’.
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No entanto, hd& uma crescente importancia em pesquisas que tratam da adequacdo e
desenvolvimento de tecnologias que garantam rotas energéticas eficazes para a conversdo do
biogas bruto em produtos de maior valor agregado e de maior aplicacdo®’. Dos principais problemas
relacionados ao uso direto do biogas em motores de combustdo interna e turbinas a gas,
essencialmente é a emissdes elevada de substancias toxicas e baixa eficiéncia gasosal®.

Uma abordagem atrativa € converter o biogés usando a reforma catalitica, que tem o
potencial de aproveitar plenamente o biogas convertendo os gases de efeito estufa (CH4 e CO2) em
H> e CO, ou syngas para a geracdo de hidrogénio e posterior emprego deste, em células de
combustivel, para geracdo de energia com um fator de eficiéncia energética elevado®,

O gas de sintese pode ser obtido por processos de conversdo indiretas do CH4 (conhecido
como, reforma do metano) por meio da reforma a vapor, reforma a seco, oxidacao parcial ou com
processos combinados, como a reforma autotérmica do metano. Além disso, pode ser obtido
também através do processo de gaseificagio®.

Estes processos de conversdo podem empregar um catalisador solido e altas temperaturas (>
700 °C). Assim, reacOes colaterais como a reacdo de Boudouard e o craqueamento do metano
ocorrem levando a deposicdo de coque. Constatou-se que a reforma a vapor € eficiente para a
conversdo de biogas em gas de sintese, com baixa taxa de desativacdo catalitica. A presenca de
vapor permite gaseificar a deposicdo de coque e limitar assim a desativacdo catalitica (uma das
maiores causas de desativacdo). No entanto, a reforma a vapor € um processo que consome muita
energia devido a sua alta temperatura operacional e alta taxa de agua. A oxidacdo parcial e a
oxidacdo auto-térmica ndo permitem a inclusdo de didxido de carbono no processo. Por estas razdes,
a reforma a seco do metano (DRM) tem sido intensamente investigada nestes Ultimos anos como
nova solugdo promissora para a reforma do biogas®.

O syngas produzido é uma importante fonte de matéria-prima quimica para a sintese de
diversos produtos quimicos de plataforma e combustiveis sintéticos, tais como os mostrados na

Figura 42.
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Figura 42. Produtos quimicos obtidos através do syngas**,

A reacdo de equilibrio para a producdo de gas de sintese a partir dos gases CHs e CO> é

resumida da seguinte forma (Equacéo 1):

CH4+ CO2 2 2CO + 2H2 (Equagédo 1)
(AH®298 = + 247,3 kl.mol?)

No entanto, tanto o CO> quanto o CH4 sdo moléculas estaveis, portanto, € necessario a
presenca de altas temperaturas reacionais ( >700°C) para quebrar a barreira termodindmica dessa
reacdo, uma vez que esta reacdo € endotérmica, resultando em alto consumo de energia e assim
obter uma boa conversido em biogés e consequentemente um bom rendimento de gas de sintese®’.

Fatores como tipo de catalisador, temperatura e tipo de processo utilizado influenciam na
formacéo dos produtos que podem variar entre a producdo de metano e hidrocarbonetos de maior
peso molecular, como olefinas e parafinas®’.

Para minimizar este problema, duas solucdes podem ser tomadas. A primeira pode ser a
execucdo em altas temperaturas reacionais e baixa velocidade. A segunda alternativa é controlar
cineticamente a reacdo por meio de catalisador e suportes apropriados. Considerando a aplicacao

final, a segunda alternativa ¢ a mais adequada, uma vez que ira diminuir os custos de operacgio®®’.

Catalisadores utilizados para reforma de biogas
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Para serem empregados na reforma do biogés os catalisadores devem atender alguns pré-
requisitos, tais quais: seletividade em relagdo as reacfes desejadas, resisténcia a desativacdo,
estabilidade térmica e mecénica. Além disso, deve apresentar caracteristicas fisicas importantes,
como: tamanho dos poros, area especifica, localizacdo da fase ativa, interacdo da fase ativa com o
suporte, tamanho das particulas®®’.

Para a reforma de biogas, a principal dificuldade reacional est4 na desativacéo do catalisador,
principalmente devido a deposi¢do de carbono na superficie, a sinterizacdo das particulas dos metais
e a fraca interacio entre fase metalica e o suporte, 0 envenenamento, transporte a vapor e atrito’.

A formacédo de carbono na superficie do catalisador, além de limitar o tempo de vida do
mesmo, pode resultar no bloqueio parcial ou total dos tubos do reformador, provocado por um
superaquecimento, afetando diretamente seu comportamtno catalitico. Varios estudos mostraram
que a formacdo de coque é reduzida em altas temperaturas de reacdo (>800°C) e altas razdes de
CO2/CHa. As reacgdes colaterais (Equacgéo 2 e 3) que contribuem principalmente para a formagéo e

deposicdo de coque sdo*!:

Craqueamento do metano:
CHs = Cags + 2H> (Equacéo 2)
(AH®298 = + 75 kl.mol™!)

Reacdo de Boudouard:
2C0O = Cags + 2CO2 (Equagéo 3)
(AH®298 = -172 kJ.mol?)

A reacdo exotérmica de Boudouard é desfavoravel em temperaturas mais altas (> 800°C) e,
portanto, além dessa temperatura, o carbono da superficie formado é produzido principalmente pela
decomposicdo do metano. O carbono formado pelo craqueamento do metano é relativamente mais
ativo e pode ser gaseificado pelo CO,'.

QOutro problema é o processo de sinterizacdo, que ocorre devido a submissdo dos
catalisadores as altas temperaturas reacionais de reforma, que consequentemente aglomeram 0s
cristais e provocam o crescimento das particulas de metal; as quais se depositam sobre o suporte,

influenciando diretamente na estabilidade do material**!.

61



Com a finalidade de prolongar a atividade, seletividade e a estabilidade dos catalisadores,
adicionam-se promotores que atuam como modificadores do suporte e/ou da fase ativa. Os
processos que envolvem a conversdo do metano através da reforma seca (Figura 43) requerem
pesquisas constantes com novos catalisadores e equipamentos devido a alta estabilidade destas

moléculas'®.
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Figura 43. Etapas de reacdo para a reforma seca do metano: Adsorcéao dissociativa de CO2 no metal
e suporte de metal interface respectivamente. (b) Dessorcdo rapida de CO e hidrogénio. c)
Formacgdo de hidroxilas superficiais e transbordamento de oxigénio. d) Superficie hidroxilas e
espécies de oxigénio oxidam S-CHx depletado de hidrogénio espécies e formagdo de CO e Ho'*2,

Desta forma, pesquisas que ja foram realizadas verificaram que catalisadores a base de
metais nobres do grupo VIII- B (Ru, Pt, Pd e Ir), sdo os mais indicados para a reforma de biogas,
uma vez que apresentam boa atividade e alta resisténcia a deposicdo de coque. Entretanto, esses
metais elevam os custos dos processos, devido ao alto custo e pouca disponibilidade inviabilizando
0 Sseu uso. Por isso, 0s metais dos grupos 8, 9 e 10, como Ni, Fe e Co, sdo utilizados com frequéncia
em substituicdo aos metais nobres, por serem bastante reativos, de baixo custo e por apresentarem
alta disponibilidade!*-116,

Outra importante etapa € a escolha do suporte a fim de se alcancar elevada conversdes de
biogas, pois sdo utilizados para aumentar a dispersdo da fase ativa e o volume de poros, ampliar a
area especifica, melhorar a resisténcia mecénica e a estabilidade térmica e apresentar baixa
sinterizagcdo, com o0 objetivo de inibir a deposi¢do de carbono efetivamente e assim manter a
atividade inicial e suas propriedades fisico- quimicas!’18,

Diversos suportes sdo empregados na reforma do biogas, os mais utilizados séo: alumina
(Al205) e silica (SiO2), além do MgO, ZrO,, oxidos de lantanodides (CeO., LaO2, La203, Nd203),
SBA-15, KIT-6, MCM-41, ze6litas e hidrotalcitag''® 117-119,
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A fim de melhorar as propriedades dos catalisadores alguns aspectos devem ser
considerados, como o0 método de preparacéo, a escolha da composicdo e/ou a adicdo de um segundo
metal'!?, Desta forma, pesquisas realizadas na area de reforma a seco do metano buscam
desenvolver catalisadores mais reativos.

Lino et al. (2018)!%, fez o estudo de catalisadores de Oxidos mistos derivados de
hidrotalcitas, promovidos com CeOz contendo (5, 10 e 15%) de niquel como fase ativa foram
empregados na reforma de biogas livre de contaminantes. Durante 6 horas reacionais, com um
excesso de CH4 e baixa temperatura, a melhor proporcao foi de 15NiMgAICe observando- se uma
conversdo de CHs e CO. de 52% e 78%, respectivamente. Devido as suas propriedades de
basicidade, esses catalisadores asseguram a remocdo de carbono durante as reacfes de reforma.
Oxidos de terras raras, como 0 CeO> associado a estas estruturas, também tém sido estudados nos
altimos anos, devido as capacidades de armazenamento e transporte de oxigénio presentes neste
6xido, o que pode melhorar a remocao de carbono.

Du et al. (2013)*?! investigaram o desempenho catalitico de Pt, Ru e catalisadores de Pt-Ru
suportados em y-Al20s. Para a reforma do metano foram utilizadas as condicdes de: 1h a 700, 800 e
900°C, os autores mostraram que o catalisador bimetalico Pt-Ru/y-Al>O3 exibiu atividade catalitica
e seletividade (menor proporcdo molar de CO/H>) e obtiveram uma conversao de CHs e CO2 a 94%
e 96%, respectivamente.

Kim et. al. (2015)'?? investigaram a cinética da reacdo de reforma a vapor do metano
utilizando um catalisador de Ni/y-Al.O3z com concentragcdes de Niquel de 15% e 20% (p/p). O
catalisador 20% (p/p) Ni/y-Al.O3 apresentou a maior atividade catalitica porque mostrou boas
conversdes de CHs, chegando a 88%.

Omoregbe et al. (2016)*?® verificou que catalisadores com 10% em massa de niquel
suportados em SBA-15 com promotores La apresentaram estabilidade na conversdo de CH4 e CO>
por 24 h e temperatura variando entre 923 a 1023K, com valores de 91% e 94%, respectivamente,
enquanto que o mesmo catalisador com promotor Ce e também sem a presenca de promotor
apresentaram decréscimo gradual nas conversdes com o decorrer do tempo de 24 h.

Setiabudi et al. (2018)*?* realizou o estudo de uma série de catalisadores de Ni-Ce/SBA-15
com 6% em massa de Ce e 5% em massa de Ni preparados por trés métodos: impregnacao
convencional (C-IM), impregnacdo assistida por ultra-som (US-1M) e impregnacdo assistida por
refluxo (R-IM) a uma temperatura reacional de 800°C e durante aproximadamente 48 h de reagéo.

Os resultados mostraram que os diferentes métodos de preparo de Ni-Ce influenciam
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significativamente as propriedades e atividades cataliticas do catalisador. As analises de
caracterizacdo mostraram que a homogeneidade da dispersdo do metal e a interagdo metal-suporte
seguiram a ordem de Ni-Ce/SBA-15 (C-IM) <Ni-Ce/SBA-15 (R-IM) <Ni-Ce/SBA-15 (US-IM) e a
atividade e estabilidade dos catalisadores seguiram a ordem Ni-Ce/ SBA-15 seguindo a ordem de:
Ni-Ce/SBA-15 (US-IM) (CH4 = 96,3% e CO2= 93,5%) > Ni-Ce /SBA-15 (R-IM) (CH4= 93,0% e
CO2=91,3) > Ni-Ce/SBA-15 (C-IM) (CH4= 90,5 % e CO»= 87,9%).

Erdogan et al. (2018)*? estudaram a atividade dos catalisadores Ni, Co e Ni-Co suportados
por SBA-15 mesoporosos preparados por impregnacdo a umido. Os resultados do teste de atividade
mostraram que o catalisador bimetalico 4Ni:1Co/SBA-15 apresentou elevados valores de converséo
em metano (73%) e dioxido de carbono (89%) a 750°C. Porém quando se realizou a atividade
catalitica na proporcéo 2,5Ni:2,5C0o/SBA-15 houve a diminuicdo na formacdo de coque, entretanto
as conversdes de CH4 e CO; foram 45 e 65%, respectivamente.

Zhang et al. (2018)!?° investigaram o efeito da adicdo de lantanio na estrutura e atividade do
catalisador Ni/ Mg-Al a baixa temperatura. Uma série de catalisadores de Ni/ Mg-Al dopados com
La com diferentes cargas foram sintetizados pelo método de hidrdlise da uréia. Os resultados
mostraram que os catalisadores NiLax promovidos por La (x = 2, 5 e 8% em massa) exibiram maior
atividade em baixa temperatura do que o catalisador Ni sem adicdo de La. Em particular, o
catalisador NiLa5 obteve o melhor desempenho, chegando a 61% de conversdao de CO> e quase
100% de seletividade de CH4 a 250°C.

Phan et al. (2018)® estudou catalisadores bimetalicos Co-Ni suportados na hidroxiapatite
(HAP, Cai10(PO4)s(OH).) preparados pelo método de impregnacdo Umida e observou- se que
nenhuma modificacdo da estrutura HAP foi observada apds a deposicdo de metais. A reaccao de
reforma foi realizada a 700 e 750°C , por 50-160 horas e apresentou as conversdo de CHs e CO> de

60 e 68% a 700°C, respectivamente, e 73 e 79% a 750°C, respectivamente.

3.3.1. Materiais
e Catalisador 6xido misto NiPWj;
e Catalisador 6xido misto ZrPW4
o Agua destilada
e Gas Hidrogénio, 99,99%, White Martins
e Gas Metano, 99,99%, White Martins
e Gés Hélio, 99,99%, White Martins
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e Géas Argbnio, 99,99%, White Martins
e Gas Didxido de Carbono, 99,99%, White Martins
e Carbeto de Silicio, 200-400 mesh de tamanho de particula, Aldrich

3.3.2. Metodologia

3.3.2.1.  Prospeccdo cientifica-tecnoldgica

A metodologia utilizada baseou-se em duas perspectivas de prospeccdo utilizando as bases
de dados: (i) tecnoldgica, realizada por meio de pesquisas por patentes; e (ii) cientifica, realizada
por meio da pesquisa por artigos cientificos. Para a prospecc¢éo tecnoldgica foi utilizado o programa
de computador Orbit Intelligence®* e para a prospecgdo cientifica a base de dados Web of
Science®™®. As buscas ocorreram no periodo de 14 a 16 de outubro de 2021.

Para a busca tecnoldgica na base Orbit Intelligence® foi realizada uma busca avangada por
patentes depositadas entre 1998 e 2020 que continham as combinagdes de palavras: “biogas”,
“syngas”, “(syngas and cataly*)” no titulo e resumo das patentes. A base Orbit Intelligence®
também foi utilizada para a geracdo de figuras e graficos que ilustram os resultados obtidos. Na
base Web of Science foi conduzida uma pesquisa basica pelos mesmos termos citados acima no
titulo, resumo, palavras-chave do autor e o Keywords Plus, dos artigos cientificos publicados entre
1998 e 2020. O principal operador booleano utilizado foi "and" e o truncamento utilizado foi "*".

Por fim, foi realizada uma andlise dos dados apresentados com uma perspectiva
mercadoldgica e da maturidade das pesquisas conduzidas, tecnologias geradas e produtos

identificados no mercado até o momento.

3.3.2.2.  Processo experimental utilizando zirconia e niquel para reforma do biogaés.

A reforma a vapor de biogés simulado foi realizada em reator tubular de leito fixo, da marca
PID Eng&Tech, na temperatura de 750°C e pressdo atmosférica, empregando 20 mg de catalisador
misturado com 20 mg de carbeto de silicio, os quais foram colocados sobre uma camada de 13 de
quartzo contida em um suporte de ago inoxidavel. O reator foi aquecido por 80 min em um fluxo de
argoénio de 30 NmL/min, atingindo 750°C nesta etapa. Posteriormente, o catalisador foi reduzido
por 2 h em fluxo de hidrogénio de 30 NmL/min. Esta etapa o reator foi purgado com fluxo de

argdénio de 30 NmL/min por 10 min. Em seguida, o reator foi alimentado com a mistura reacional,
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primeiro sem passar pelo reator (modo By-pass) para sua caracterizacdo e depois passando pelo
reator. Uma razdo molar CH4:CO; de 2,33:1 foi usada para simular um biogas com 70% de CHs e
30% de CO2.Uma razdo vapor/carbono (S/C) de 3,2 foi empregada nos experimentos. Os fluxos dos
reagentes foram de 15,68 NmL/min de CHs, 6,72 NmL/min de CO- e 0,04 mL/min de H20O. O fluxo
de saida do reator foi analisado em linha usando um cromatografo gasoso (Shimadzu, GC-2014),
equipado com detector de condutividade térmica e detector de ionizagcdo de chama. A conversdo do

metano e do dioxido de carbono foi calculada conforme as Equacdes 4 e 5:

[CH,);-[CH,] ~
Xen, = 4[2—&,,][4& x 100 (Equacéo 4)

Xco, = —f—[ngé;[";?‘] x 100 (Equacéo 5)

onde [CH4] € a concentracdo de CHa, [CO2] é a concentracdo de CO., e os subscritos i e f referem-

se a entrada e a saida do reator, respectivamente.

3.3.3. Resultados e discussoes

3.3.3.1.  Estudo prospectivo sobre biogas

Foram selecionadas palavras-chave especificas para a condugdo da prospeccao tecnolégica
por meio do monitoramento na base de patentes e artigos cientificos. As palavras selecionadas para
a busca em ambas as bases foram ‘“biogas”, “syngas” e “catalysis”. Tais palavras foram
selecionadas por satisfazerem os critérios técnicos e cientificos da area e foram as que trouxeram
resultados mais coerentes para 0s objetivos desse trabalho. O Tabela 14 mostra os resultados
obtidos nas pesquisas no banco de patente e artigo cientifico que serdo discutidos no decorrer deste

trabalho.

Tabela 14. Pesquisa por combinacdes de palavras-chave no software Orbit Intelligence e Web of
Science.

Palavras-Chave Bancos Patentarios Banco Cientifico
ORBIT Web of Science
biogas 22097 27885
syngas 3689 20019
syngas AND cataly* 1379 11235

Em linhas gerais, para todas as palavras-chave (biogas, “syngas” e “syngas and cataly*”

existem mais artigos cientificos publicados que patentes. O resultado é importante para evidenciar a
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ainda baixa maturidade das pesquisas sobre syngas e catalise, e 0 espaco para desenvolvimento
tecnoldgico que essa area possuli.
Biogas

A Figura 44 apresenta o resultado do levantamento do nimero de patentes e artigos
encontradas com a palavra-chave “biogas”. O objetivo da busca ¢ demonstrar o quanto a tecnologia
ainda esta sendo pesquisada por empresas e universidades ao longo dos altimos 20 anos. Percebe-se
até 0 ano de 2010 um numero maior de patentes depositadas se comparado com artigos cientificos
publicados, isto porque nas Ultimas décadas o biogas tem sido pauta de grandes discursdes mundiais
como alternativa para reducdo das emissdes de Gases de Efeito Estufa (GEE) por meio do

Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL) e dos Créditos de Carbono*?’.
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Figura 44. Quantidade de deposito de patentes e artigos nos ultimos 20 anos sobre “biogas”,
recuperados pela busca no Orbit Intelligence (azul) e Web of Science (vermelho).

Os dados mostram uma mudanca de tendéncia de pesquisa aplicada, para pesquisas mais
bésicas, induzidas, possivelmente, pela necessidade de se realizar mais pesquisas na area, buscando
novas alternativas e abordagens para utilizacdo do biogas.

A utilizacdo do biogas, como combustivel contempla vérias areas de aplicagéo da tecnologia,
tais quais agricultura, computacdo, alimentacdo, entre outros. Sendo assim, existe uma ampla
utilizacdo deste gas nos mais diversos dominios, conforme identificado nas consultas as plataformas

Orbit Intelligence e Web of Science. Todavia, percebe-se como resultados de ambas as consultas
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uma concentracdo nas seguintes areas: basic materials chemistry, bio-technology, environmental

technology, energy fuels, engineering, dentre outras, conforme a Figura 45.
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Figura 45. Patentes por dominio tecnoldgico que contenham a palavra “biogas”?®.

Para o dominio tecnolégico com maior concentracdo (“bio-technology”), foi identificado
que a maioria delas foram depositadas na China seguido de Alemanh& e Espanha. Importante
destacar que os dominios mais presentes (basic materaisl chemistry, bio-technology e
environmental technology) estdo na area de geracdo de energia e processos mais ambientalmente
recomendados, que envolve de processos de design de reatores e sistemas de purificacdo de gas até
modificacdo genética de micro-organismos para biodigestao.

Syngas

O syngas, ou gas de sintese, pode ser obtido por processos de conversdo indireta do CHa.
Existem trés formas amplamente conhecidas para obtenc¢do do syngas: (i) conhecido como reforma
do metano, que ocorre por meio da reforma a vapor (RV) (Equacéo 6); (ii) reforma a seco (RSM)
(Equacéo 7); e (iii) oxidagdo parcial (OPPARCIAL) (Equagéo 8), que combina processos com a
reforma autotérmica do metano. Além disso, o syngas também pode ser obtido por processo de
gaseificacao®.

(i) RV: CHgg + H20(1) 2 CO(g) + 3H2() (Equacéo 6)
(if) RSM: CHag) + CO2g) 2 2CO(g) + 2H2(g) (Equacéo 7)
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(iii) OPPARCIAL: CHyg) + 1/202) 2 CO(Q) + 2H2() (Equacéo 8)

A literatura mostra que o processo de reforma a seco do CHs (RSM) desempenha um papel
potencialmente importante na producdo de syngas, especialmente devido aos baixos custos
operacionais (isto €, ~ 20% menor do que qualquer outro processo de reforma) e a possibilidade de
utilizar gases com abundéncia de CO2'%. O syngas obtido a partir da reforma do biogas pode ser
utilizado para sintetizar diversos produtos quimicos, principalmente na produgdo de
hidrocarbonetos liquidos que sio os principais subprodutos do petroleo?°.

Com o objetivo de refinar ainda mais a busca, foi conduzida, inicialmente, uma busca
patentaria com a combinacdo de palavras-chave “syngas”, onde obteve-se o resultado de 3689
patentes publicadas, destes, 3256 correspondem a publica¢fes somente nos Gltimos 20 anos.

Além da concentracdo de depoésitos nos ultimos 20 anos, também foi identificado grande
numero de depositos internacionais via Tratado de Cooperacdo de Patentes (PCT) oriundos, em sua
grande maioria, de grandes corporacdes como General Electric e China Petroeum & Chemical
(Figura 46). A General Electric € um conglomerado multinacional americano que desenvolve
produtos em diversas areas, dentre elas petroleo, gas e energia renovavel. A empresa possui uma
intensa atividade de Pesquisa e Desenvolvimento (P&D) com gaseificadores em geral, inclusive
possui plantas de producdo de energia limpa por meio de turbinas de gas chamadas Integrated

gasification combined-cycle (IGCC)*?8.
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Figura 46. Principais empresas depositantes no setor.

A Air Products é uma corporacdo internacional americana cujo principal negdcio principal é

a venda de gases e produtos quimicos para uso industrial. Além disso, é responsavel por
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desenvolver, projetar, construir e operar diversos projetos grandiosos de gas industrial do mundo,
incluindo gaseificadores®?®.

A China Petroleum & Chemical, € uma empresa chinesa e fornecedora de produtos quimicos
e derivados do petréleo, com experiéncia em exploracdo onshore e offshore de 6leo cru e gas
natural, processamento, refino, distribuicdo, transporte e comercializagdo. Tanto a China Petroleum
& Quimical quanto a General Electric sdo lideres no setor e certamente tém induzido as pesquisas
na area de producio de syngas'¥.

Ademais, conforme mostra a Figura 47, existe uma grande quantidade de aplicacdes para a
tecnologia do syngas. Dentre elas destaca-se 0 syngas e 0 uso de catalisadores para producdo de

subprodutos de alto valor agregado, como metanol e hidrocarbonetos leves.
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Figura 47. Aplicaces tecnoldgicas do syngas.
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Por causa dos principais problemas relacionados ao uso direto do biogds em motores de
combustdo interna, essencialmente devido a emissdes tdxicas e baixa eficiéncia gasosa, uma
abordagem atrativa € converter o biogds usando a reforma catalitica, que tem o potencial de
aproveitar plenamente o biogas convertendo os gases de efeito estufa (CH4 e CO2) em Hze CO, ou

syngas (gas de sintese)%.

Syngas e Catalise
Por fim, refinando ainda mais a busca, foi inserido o termo ‘“cataly*”, pois o uso de

catalisadores aplicados ao syngas pode gerar diversos subprodutos de alto valor agregado, sendo
importante refinar os resultados para saber a catdlise envolvida no processo. Foi buscada essa
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palavras-chave no programa de computador relacionado a patentes, resultando na combinacdo
“syngas and cataly*” (Figura 48), que resultou um total de 1379 documentos encontrados.
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Figura 48. Quantidade de depdsito de patentes e artigos nos ultimos 20 anos relacionado com 0s
termos “syngas and cataly*”

A incipiéncia das pesquisas na area de syngas e catalise € evidenciada pela relacdo entre
numero de patentes depositadas e artigos publicados. A Figura 49 mostra o quanto a maturidade das
pesquisas na area é alta, ao passo que a maturidade tecnolégica ainda é bem inferior. Tal
informacdo mostra que as pesquisas estdo avancadas, mas 0s desenvolvimentos tecnoldgicos
visando aplicacdo industrial ainda carecem de mais investimentos em pesquisas aplicadas.

Dentre as empresas que mais desenvolvem patentes na area, destacam-se como as principais,
multinacionais: China Petroleum & Chemical (ou China Sinopec) e Sabic Global Technology,
conforme mostrado pela Figura 7.

Sabic Global Technology foi fundada em 1976 derivado de um decreto real, sendo uma
empresa publica, demonstrando uma capacidade de fazer o que diversas entidades falaram que nédo
poderia ser feito. Sua sede é em Riyadh, na Arabia Saudita. E classificada entre as maiores
fabricantes mundiais de petroquimicos!®.

Na prospeccdo também foram identificadas outras grandes empresas como Sabic e
ExxonMobil, com depdsitos em nimeros inferiores, mas que ndo deixam de indicar uma tendéncia

de investimentos em P&D no setor.
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Figura 49. Empresas que mais depositam relacionadas com os termos “syngas and cataly*”.

A Figura 50 mostra os principais centros de pesquisa na area estdo concentrados nos Estados
unidos e China, seguindo a tendéncia das buscas realizadas anteriormente dentro do escopo deste
trabalho. Todavia, a concentracdo maior estd na empresa China Sinopec que possui 64 patentes

depositadas e de outras que aparecem com numero de depdsitos menores.

1 388
B

Figura 50. Concentragdo das atividades de P&D relacionadas com os termos “syngas and cataly*”.

E relevante destacar que o fato de a China possuir resultados bastante expressivos em todas
as buscas realizadas deve-se em grande medida as suas politicas internas de incentivo ao

desenvolvimento de tecnologias verdes. Tais incentivos concentram-se em praticamente todas as
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areas passiveis de geracdo, dentre elas as renovaveis. Em 2005 a China aprovou sua Renewable
Energy Law que possui o objetivo de “promover o desenvolvimento e a utilizacdo de energia
renovavel, aumentando o fornecimento, melhorando a estrutura, salvaguardando sua seguranca,
protegendo o meio ambiente e realizando um desenvolvimento econdmico e social sustentavel”. Por
“energia renovavel” entende-se as ndo fosseis, como edlica, solar, hidroenergia, bioenergia,
geotérmica e oceanica, dentre outras*®

Além disso, é uma area que merece atencao dos pesquisadores brasileiros visto o grande
potencial brasileiro no setor, ndo s6 em termos de residuos a serem utilizados, como também
instituicdes capacitadas e consolidadas para atuar na &rea, como a Embrapa Agroenergia.

O estudo prospectivo foi baseado no monitoramento de palavras tecnolégicos que retrate o
estagio das pesquisas sobre purificacdo de biogas para geracdo de produtos de alto valor agregado
que substituam os combustiveis de origem fossil. Além disso, foi apresentado um panorama sobre
0s principais (paises e empresas) para que seja possivel visualizar a aplicacdo daquilo que é
pesquisado e desenvolvido pela industria.

Com a caracterizacdo dos catalisadores produzidos e afim de realizar um teste catalitico de
acordo com o que foi proposto inicial, foi aplicado em um reator de conversdo de biogas os nano-

oxidos obtidos.

3.3.3.2.  Uso do nano- 6xido de niquel e de zirconia como catalisador de reforma de biogas

Antes de adicionar o catalisador ao reator, foi feita uma mistura do nano-6xido de niquel e
de zircbnia com o carbeto de silicio com o objetivo de homogeneizar a temperatura na interface,
retardar a producgéo de coque no catalisador e controlar a umidade presente.

A converséo dos reagentes CHs e CO> presentes na reacao de reforma a vapor utilizando os
dois nano catalisadores, um contendo niquel e o outro contendo zirconia, pode ser observada nas
Figuras 51 e 52. A conversdo foi obtida analisando os dados apresentados em cada cromatografia

analisada durante 3 (trés) horas, com aliquotas retiradas a cada 30 (trinta) minutos de reacéo.
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Figura 51.Conversdo do metano (CH.) e de dioxido de carbono (CO>) na
simulacdo da reforma de biogas usando Ni.
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Figura 52. Conversao do metano (CH4) e de diéxido de carbono (CO2) na
simulacéo da reforma de biogas usando Zr.

Para ambos os catalisadores, as conversdes de CH4 e CO2, em regra, diminuiram ao longo do
tempo, atingindo o valor maximo de 7,16 e 3,95% para CHs e 5,74 e 3,63% para COy,
respectivamente para niquel e zirconia, a 700 °C. Esperava-se que quanto mais niquel o catalisador
apresentasse em sua conversdo, maior seria a conversdao de metano, porém isso ndo foi observado,
uma vez que a conversao de metano foi menor que 10% e ndo houve tempo abil para alteracdo dos
catalisadores.

Bimbela et al. (2007)'* realizou o estudo do efeito do teor de niquel no catalisador nas
condi¢es de: 33, 28 e 23% de niquel na composicao do catalisador as temperaturas de 550 e 650°C.
O melhor rendimento de gas para CO foi obtido para o catalisador com 28% de teor de niquel
enquanto o menor foi com 33%, para ambas as temperaturas testadas. Ja para o0 CO2, a temperatura

de 550 o melhor rendimento foi para o catalisador de 28% e a temperatura de 650°C foi para o de
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33%. O melhor desempenho do catalisador pode ter sido consequéncia da dispersdo do niquel apds
reducdo e sua estabilizacdo nas condigdes reacionais de preparacao.

Diversos fatores podem contribuir para a obtencdo de baixas taxas de conversdes do CO; e
CHa, como as proprias caracteristicas do catalisador, condigdes experimentais e formagéo de coque
na superficie do catalisador. Diversos estudos tém sido feitos & base de niquel, mas a maioria possui
dopantes para aumentar a resisténcia quanto a formacao de reag@es secundarias*®.

O catalisador de niquel utilizado neste trabalho apresentou uma reacdo na superficie do
catalisador, pois teve formacdo de coque, desativando-o rapidamente devido a decomposi¢do do
metano, que é favoravel nos sitios acidos e acarreta a falta de centros ativos na superficie dos
catalisadores para todas as rea¢Ges envolvidas, antes mesmo da primeira leitura no cromatdgrafo.

Conforme demonstrado no capitulo 2, é evidente que o ZrO; foi o suporte para a introducéao
do HPW a estrutura, uma vez que no difratograma de DRX o HPW apresentava picos de baixa
intensidade demonstrando uma boa dispersdo. Assim o ZrO. é considerado um suporte muito
promissor pois apresenta propriedades &cido-base e pode atura como um facilitador da eliminacao
de espécies de carbono depositados no catalisador, pois possui alta mobilidade de oxigénio*®. Isso
sugere que ao longo que a temperatura reacional aumente, ele se tornara mais basico.

Aumentar a basicidade, que fundamentalmente significa aumentar a mobilidade do oxigénio,
pode acelerar o CO; ativacdo e, subsequentemente, inibir a formacdo de carbono a partir
da decomposicéo de CHa, que é favoravel nos sitios acidos'*®. Esse comportamento é observado na
faixa de tempo entre 0 e 1 hora, em que a conversdo de CH 4 era maior inicialmente e depois foi
decrescendo e a conversdo de CO » era menor inicialmente e ap0s essa faixa comegou a aumentar.

Acredita- se que o tamanho da particula interfere diretamente nas conversdes da reforma de
biogés, principalmente na relacdo entre a formacdo de carbono e a reforma do biogés. De acordo
com Zhang et al. (2008)**", existe um modelo conceitual que descreve o comportamento entre a
formacédo de carbono e o tamanho das particulas durante o processo de reforma de biogas, conforme

descrito na Figura 53.

Mgy vy

oCoke 4CO,

Figura 53. Um modelo conceitual para explicar o efeito das particulas de Ni na estabilidade e na
deposicdo de coque®’.
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Zhang et al. (2008)**" usou como exemplo a particula de niquel sob um suporte. Assim
catalisador com particulas metalicas maiores que 20 nm (Figura 53- a), como foi 0 caso da
nanoparticula de niquel e de zircénia obtida e caracterizada neste trabalho, apresenta a espécie de
carbono formada perto da periferia das particulas de metal é de facil acesso para reagir com o
CO- ativado para formar o CO. Enquanto que para catalisadores com particulas metélicas menores
que 10 nm. Ocorre que as espécies de carbono nas particulas de metal sdo formadas na vizinhanga

do CO; ativado, permitindo que reajam entre si para formar CO.
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4. CONCLUSOES

Diante do cenério atual e a fim de atender os 12 principios da quimica verde, foi realizada a
pesquisa com o uso de catalise heterogénea, que é caracterizada como uma alternativa versatil e
menos prejudicial ao meio ambiente. Logo, o estudo indica uma area bastante promissora para
desenvolvimento tecnoldgico, apresentando uma tendéncia indutiva para a industrializacdo e o
desenvolvimento de novos materiais baseados em biomassa, com énfase em aplicagdes relacionadas
a geracdo de bioenergia.

Segunda o estudo prospectivo, os principais desafios para o desenvolvimento da
nanocelulose, tanto no Brasil como no mundo, incluem a necessidade de diminuicdo dos custos e
aumento da escala de producdo do nanomaterial a partir de fontes renovaveis a fim de aumentar a
maturidade tecnol6gica do processo e buscar parcerias com a industria e editais de fomento para
realizar essa pesquisa. Simultaneamente, também hé falta de regulamentacdo e normalizagédo para o
manuseio, producéo e descarte de nanomateriais.

A parte 1 relatou o processo de obtencdo de CNC através da hidrélise acida da CMC,
alterando a concentracdo inicial do &acido no sistema reacional. Através do CHN/EDX/TG,
constatou- se que quanto maior a concentracdo de H* no meio, menor a %PW na estrutura, pois esta
dificultando a interacdo celulose -PW e uma maior acessibilidade dos protons ao O da regido
amorfa da celulose.

Esperava- se que o meio reacional também influenciasse no processo catalitico de
transformacdo da CMC em CNC. Sendo assim, foi realizado um estudo através da substituicdo da
agua por etanol. Em comparagdo com as reagdes em meio aquoso, observou- se um aumento
na %PW. Sugere- se que houve uma maior interagdo entre a regido amorfa da celulose e as
moléculas de etanol facilitando a interacdo do PW na estrutura.

Na parte 2, apos a hidrolise acida, foi impregnado o Ni?* na estrutura e, simultaneamente, foi
alterado o tempo reacional. Observou- se que com o aumento do tempo reacional para 6 horas, 0
Ni2* interagiu com a CNC através dos pares de elétrons do O, que s&o pouco basicos, porém quando
0 HPW interage com a glicose através da ligacdo hidrogénio, isto induz a basicidade do O e, com
isso, resulta em uma maior porcentagem de Ni?* na estrutura.

Foi realizada uma comparacéo entre H.SO4 e HPW durante a reagdo de hidrélise para a
reducdo do tamanho das particulas. Atraves do MET, observou- se que ao se utilizar H>SO4 foi
gerada particulas maiores, de formatos irregulares e aglomeradas, ja com o uso de HPW os
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tamanhos das particulas foram regulares e menores. O que para o objetivo do trabalho, atendeu
melhor o uso do HPW.

Com a analise termogravimétrica, observou- se que com a introducdo de PW e Ni na
estrutura da celulose apds a hidrdlise, aumentou a estabilidade térmica da NC. A amostra 6A —
NPC- WOs/Ni foi a Unica que reduziu a estabilidade térmica. 1sso porque com o aumento do tempo
reacional, houve a reducdo da regido cristalina da celulose e consequentemente apresentou uma
menor estabilidade.

Ap0ds a calcinacdo da CNC, usada apenas como template, gerou- se 0s nano-0xidos. Através
do DRX confirmou-se a formacdo de 3 Oxidos caracteristicos dos picos cristalinos identificados:
WO3s monoclinico, WOz ortorrdmbico, NiO e NiWO.. E Através da equagdo de Debye-Scherrer foi
calculado o tamanho do cristalito de NiO, WOs3, 6A-NP-WO3/Ni; 1A-NP-WOs3/Ni; 6E-NP-WOs3/Ni
e 1E-NP-WOs3/Ni apresentando o tamanho médio de: 40,1; 35,4; 40,2; 30,1; 44,5 e 22,6 nm,
respectivamente.

E por fim, na parte 3 foi alterada a concentracdo molar dos metais (Ni e Zr) na solug¢do usada
para o0 preparo da CNC. Pelo EDX foi observada que a diferenca de concentracdo ndo alterou a
porcentagem de metal retida na estrutura e por conta deste dado, as andlises seguintes foram
padronizadas usando 1,0M tanto para Zr quanto para Ni. Através do difratograma da Zr foi
constatada a formagdo de 3 oxidos: WOs, ZrO, e ZrHPW. E através do MET ndo foi possivel
confirmar o tamanho das particulas, pois como ndo houve uma boa dispersdo as nanoparticulas
ficaram aglomeradas.

No capitulo 3, a prospeccao tecnoldgica relacionada ao biogas mostrou uma forte tendéncia
ao crescimento nos estudos e pesquisas, em acréscimo espera-se uma maior participacdo dos
governos com subsidios e financiamentos para novos projetos. Este estudo mostra ainda que o
cendrio atual é bastante dinamico e que ha uma tendéncia para que no curto e médio prazo
mudancas positivas ocorram.

Com o teste preliminar com um simulador de reforma de biogas, observou- se que ambos 0s
catalisadores produzidos ndo foram eficazes para a conversdao de CHs e CO-, sendo necessério

realizar novos testes, mudando parametros reacionais, a fim de melhorar o presente estudo.
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5. PERSPECTIVAS DO TRABALHO

e Infelizmente, a pandemia COVID-19 interrompeu 0 andamento dos testes e suas
aplicacbes, mas o grupo de pesquisa LABCCERVA continuard realizando as
pesquisas para aprimoramento dos resultados ja obtidos.

e Realizar as seguintes caracterizacfes dos catalisadores: area superficial especifica
(BET), Microscopia Eletrénica de Transmissdo de alta resolugdo (MET); Distribuicdo
de Tamanho de Particulas (PSD) e teste de acidez do catalisador.

e Realizar um novo estudo de suporte do nanocatalisador, a fim de melhorar sua
performance nas reagdes de reforma de biogas.

e Realizar novos testes de reforma de biogas.

e Realizar o emprego dos catalisadores no enriquecimento de hidrogénio verde a partir
do syngas.

e Publicar os dados ja obtidos em fotocatalise e eletrocatalise.
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Estudo Prospectivo e Tecnoloégico da Geracao de
Syngas Utilizando Catalisadores

Prospective and Technological Study of 5yngas Generation Using

Catalysis
Munigue Gongalves Guimardss'
Grace Ferreira Ghesti*
Camila Lisdalia Danfas Ferreira’
Y niversidade de Braslia, Brazlia DF, Bre=l
Resumo

Com a crescente conscientizacio sobre 0 aquecimento global, o auments de preco & a escasser dos combustiveis
fdsseis, (oIMa-52 NECcSsEANT pesquizar & desernvolver fontss de enerma zhernativas. Uma possivel fonte substitutz £
a biomassa, que tem grande gquantidade de energia armarenada, mas perde boa parte desta para o ambiente nos
processos de decomposicio. O biogés € fonte de energia abundante, ndo poluidora, barats e que ndo compete com
outras culturas & nem com a producio alimenticia. A partir desse contexto, o presente trabalho teve coma objetivo
apresentar um estudo prospectivo do estigio das pesquisas e da protecio patentiria na drea de biogss, spnges €
cattlize. Fara wl foram feites pesguizas em basss de dados académica & de patentss utilizando-se 25 seguintes
combinacdes de palavras: “hisgas”, “syngas” & “syngos and cotaly®”. Concluiu-ss gue 25 pesguisas sobre syngas &
catilise apresentam baixa maturidade e que existe bastante espaco para desemvolvimenio tecnoldgico nessa drea,
meosntivads, muiEs vezss, por poliicas pablcas especiicas em diversos palsss.

Pelavras-chave: Biogés Catdlize. Prospeccio Tecnaoligica.

Abstract

With an awareness of global warming, rising prices and fuel shortages, alternative sources of energy are needed.
Substitution is a biomass, which presenis a large amount of energy lost during the decompasition process. Biogas is an
abundant source of energy, non-polluting, cheap and non-competing for space with other crops or food production.
Thus, the work aims to present a prospective study that porirays the research si2ge in the area. Thess were the word
combinations for the study: “hicgas”, “synges” and “syngas and catzly . The work as research on the systern and
lowr schaoling have a long nature and a technolegical incentive in the area of mcentive in several countries.

Herwords: Biogas. Catalysis. Forecast.

Arsas wonoldgicas: Siocombustives. CTatdlize.
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Estudo Prospectivo e Tecnologico da Celulose
com Enfase em Nanocelulose e Catdlise

Prospective and Technological Study of Cellulose with emphasis on
MNanocelulose and Catalysis

Munigue Gongalves Guimardes'

Rafas! Benjamin Wemeburg Evarizto®

Julio Lemos de Maceds*

Poulo Gustavo Barboni Dantos Nascimento

Groce Ferreira Ghesti*
Urniversidade de Erasilia, Brasilia, DF, Brasil

Rezumo

A& celulose € o constituinte da biomassa mais abundante do mundo e € composta por biopolimeras de glicase. Um
estudo prospectivo sobre cehulose com énfase em nanocehulose e catilise & apresentado sob duas perspectvas:
indicadores tecnoldgicos baseados em documentos patentarios e em artigos cientficos indexados. Foram enconirados
um total de 190615 documentos patentarios relaconados A celulose, sendo que 27 6% desse valor estd compreendido
no pericdo de 2012-2016, majoritariamente depositados pela China e Estados Unidos. A fim de agregar valor &
celulese. 2 nanocehuilose tem apresentade desteque nas areas de quimica & de materiais nos Wliimos ancs. Dentre os
subdominiss, a nanocehulose aplicada 3 catilise ainda apresenta baixa maturidade tecnolégica sendo apresentados
o5 indicadores desta baixa prontdio tecnoldgica e estabelecidas perspecivas para suas futaras aplicacdes.

Palavras-chave: Celulose. Manocehulose. Catlise.

Abstract

Cellilose is the most abundant biomass constituent in the world and is composed of biopolymers of glucose.
A prospective study on celluloss with an emphasis on nanocellulose and catalysis is presented from two perspectives:
technological indicators based on patent documents and ndewed scientific articles. A total of 190615 patent documents
related to pulp were found, of which 47 6% is comprised in the period 2012-2016, mosthy depasited by China and
the United States. In order to add value to cellulose, nano-cellulose has been prominent in the areas of chemistry and
materials in recent years. Among the subdomains, the nanocellubose applied to catalysis still presents low technological
maturity and it has shown the indicators of this low profile and establishes use perspectives.

Heywords: Cellulose. Manocellulose. Catelysi=.

Aren tecnoldgica: Celalose. Nanotecnologia. Catdlise.
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Mapeamento Prospectivo dos Processos
Termoquimicos que Utilizam Biomassa

Prospective Mapping of Thermochemical Processes Using Biomass

Munigue Gongalves Guimardes'
Grace Ferreira Ghesti

Mario Manoe! Goncaoluss da Costa (in memoriam)
Wniversidade de Brmsllia, Braslis, DF, Brmsil
ratituin Superior Téonice, Universidade de Lishoa, Portugal

Rezumo

Umna forma de tratamento de residucs oriundos de biomassa € o seu uso na geracio de energia. Das tecnelogias de
coTversan, a combusiio € amplamenie comercializada sendo responsaivel pelo maior nimero de depdsitos de patenies
em ambito mundial. A lgusfacio, a pirdlise € a geseificacdo 580 mais robustas, porém j& amplaments utilizadas em
paizes deservolvidos. O objetivo deste trabalho foi realizar um estudo prospectivo sobre processos termogquimicos,
com o uso de biomassa, sob duas perspeciivas: indicadores tecnologicos baseados em documentios patentarios e
indicadores cientificos baseadns em artigos cientificos indexados, utilizando-se o programa de computadar Crbit
Irtelligence, da Questel, e a plataforma de artigos cientificos Web of Scence. Com base nos resultados, e no cenario
mundizl relzcionads 2 guesides ambisntais € ensroéticas, a5 tecnaologias de conversdo termogquimicas sao vidveis
e podem contribuir com o5 concettos de quimica verde, economia circular e sustentabilidade, uma vez que estio
dominzdas e ha grandes empresas comercializando sistemas que s& adequan 25 caracterizicas das mais diferentes
biomassas.

Falavras-chave: Biomassa. Perspectiva TecnolSgica. Comversdo Termoquimica.

Abstract

Cne way of treating waste from biomass is it use in power generation. 2f the conversion technologies, combustion
is widely commercialized, being responsible for the largest number of patent deposits worldwide. Liquefaction
pvrobssis and gasification are more robust, but already used in developed couniries as large scale. The objective of
this work was to carry out a prospective study on thermochemical processes, using biomass, from two perspectives:
technolomcal indicators based on patent documents and scientific mdicators based on indexed scientific articles using
the software Questel’'s COrbit and the Web of Science platiorm. Based on the results, and the global scenario related
to ervvirenmental and energy issues, thermochemical conversion technologies are viable and can contribute o the
concepts of green chemistry, biceconomy and sustainability, since they are dominated and there are international
companiss selling systems for this use.

Heywords: Biomass. Technological Perspective. Thermachemical Conversion.

Ares Tecnoldgica: Cuimica de Materiais. Processos Térmicos. Energia Renovavel
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Abstract

The present work analyzed the energy generation potential of Buriti (Mauritia flexuosa L. £) by thermochemical reac-
tions. The experimental part of the study performed immediate analyses, elemental analyses, lignocellulosic analysis,
thermogravimetric analysis, calorific values, and syn gas concentrations measurements of the gasification of Buriti in a
fixed-bed reactor. Additionally, numerical simulations estimated the syn gas concentrations of the gasification reactions
of Buriti. The immediate analysis showed that Buriti has the highest ash content (4.66%) and highest volatile matter
content (85%) compared to other Brazilian biomass analyzed, but the higher heating value was only 18.28 MJkg ™. The
elemental analysis revealed that the oxygen to carbon ratio was 0.51 while hydrogen to carbon ratio was 1.74, indicating
a good thermal conversion efficiency. The Lignocellulosic analysis of Buriti resulted in a high content of holocellulose
(69.64%), a lignin content of 28.21% and extractives content of 7.52%. The thermogravimetry of the Buriti indicated that
the highest mass loss (51.92%) occurred in a temperature range between 150 °C and 370 °C. Lastly, the experimental
gasification study in a fixed-bed updraft gasifier resulted in syn gas concentrations of 14.4% of CO, 11.5% of CO, and
17.5% of H; while the numerical simulation results confirmed an optimal equivalence ratio of 1.7 to maximize CO and
H, concentrations. Therefore, based on the results presented by the present work, the gasification process is adequate
to transform Buriti wastes into energy resources.

] (Grace Ferreira Ghesti, ghesti.grace@gmailcom | 'Laboratory of Brewing Bioprocesses and Catalysis To Renewable Energy, Chemistry
Imstitute, University of Brasilia, Brasilia-DF 70:910-%00, Brazil. “Energy Engeneering Department, Faculty of Gama, University of Brasilia,
Brasilia-DF 70910-900, Brazil.
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New Greener Method for the Preparation of Heteropolyacid Compounds (HPW)
Modified with Metallic Tin and Application in the Lactic Acid Esterification Reaction

Mariane M. Henz,* Munique G. Guimaraes,* Rafael B. W. Evaristo,* Rafael O. Rocha,"
Lennine R. de Melo,* Julio L. de Macedo* and Grace F. Ghesti ™ **

“Laboratdrio de Bioprocessos Cervejeiros e Catdlise para Energias Renovdveis (LaBCERva),
Instituto de Quimica, Universidade de Brasilia, 70910-900 Brasilia-DF, Brazil

*Laboratdrio de Isolamento e Transformagdo de Moléculas Orgdnicas (LITMO),

Instituto de Quii

ica, Universidade de Brasilia, 70910-900 Brasilia-DF, Brazil

“Grupo de Novos Materiais para Catdlise Quimica Sustentdvel (GNM).
Instituto de Quimica, Universidade de Brasilia, 70910-900 Brasilia-DF, Brazil

The main objective of this work was to design an innovative method to prepare heterogencous
heteropolyacid catalysts. The heteropolyacid H PW O, (HPW) was modified with tin(1I) by two
methodologies: a conventional aqueous ion-exchange (CS) and a redox solid-state (SS). In both
cases. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray diffraction (XRD) measurements
evidenced that Keggin structure was preserved. All materials were active in the esterification of
lactic acid with several alcohols and a mechanism was proposed. The best results were obtained
for octanol and benzyl alcohol, where higher conversion values were obtained. The catalytic
activity (turnover frequency, TON) showed an efficient performance for the materials prepared
with 4 h of calcination (CS4h and SS4h). However. the catalyst prepared by the SS method was
in accordance with the development of environmentally friendly processes.

Keywords: heteropolyacid, tin(1l), heterogencous catalysis, esterification

Introduction

The sustainable industrial development has been
attracting attention during the last decades. For this
reason, green chemistry principles have been extensively
reported in literature, such as, use of renewable feedstocks
and heterogeneous catalysis processes.’ Heteropolyacids
(HPAs) are massively used as homogeneous catalysts in
acid or oxidative reactions due to their physicochemical
properties, associated with high solubility in polar
solvents. Thus, its immobilization in inorganic matrices
or replacement of compensation protons by large cations,
forming heteropolysalts. are alternatives for improving
catalytic performance.'

A possible alterative to replace the use of traditional
homogeneous catalysts is the development of efficient
heterogeneous catalysts, which are less aggressive to the
environment and active in esterification, polymerization
and redox reactions.” Moreover, studies related to catalyst

*e-mail: grace@unb.br

synthetic methodologies can also be carried out to adapt
processes to become environmentally friendly. These
heterogeneous catalysts present appropriate physicochemical
properties that allow their use in various reactions on an
industrial scale. Some advantages can be pointed: stability in
reaction media; mechanical separation of the reaction; high
selectivity; reaction cycles without activity loss: and low
corrosivity. when compared to homogenous acids.”

The esterification of lactic acid was carried out with the
main purpose of evaluating the activity of the developed
catalysts. Lactate esters are widely used as emulsifying
agents, in the production of biodegradable polymers, and
as solvents. They are also an alternative for the purification
of lactic acid due to their higher volatility. Nowadays, there
is a growing interest in biomass use for the production
of chemical reagents. fuels and materials to replace
fossil origin raw materials.’ Lactic acid is a promising
feedstock since it can be produced from biomass (mainly
carbohydrates and glycerol). In addition, lactate esters can
also follow this sustainable pathway and be used as green
solvents because of their biodegradable properties.

.
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Extraction and Characterization of Pequi Seed Qil for Biodiesel Production: A Green
Management of Waste to Biofuel Using Ethanol and Heterogeneous Catalysis
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This work reports the characterization of a vegetable oil extracted from pequi seeds, an
agroindustrial residue, and its biodiesel production using cthanol and heterogencous catalysis.
The pequi seeds showed 40.73 wi.% of extractive content, which represents a large amount of
the biomass composition. The crude oil extracted from the pequi seeds with ethanol as solvent
presented a high content of free fatty acids (FFAs), mainly oleic (54.14%) and palmitic (36.71%)
acids, resulting in an acidity value of 13.8 £ 0.1 mg KOH g The esterification/transesterification
process was performed using two ion exchange resins as heterogencous catalysts, a commercial
protonic form (assigned as PR) and a zirconium-exchanged (assigned as PRZr). Conversions of
#7.1 and 91.4% were achieved for PR and PRZr as catalysts, respectively, at optimal conditions
{116 oil-to-aleohol molar ratio, 25 wt.% of catalyst. 100 °C and 1 h). These results indicated that
heterogeneous acid catalysis can be successfully applied in biodiesel production from fatty acid-
rich oils, such as the one extracted from pequi seeds. Also, a simultaneous process involving both
oil extraction and biodiesel production was tested using PRZr as catalyst (25 wi.% of catalyst and
100 *C), but due to the greater amount of ethanod necessary for the oil extraction {1:16 oil to alcohol
mass ratio) the comversion reached only 51.5% after 5 h. For that reason, this work proposes a two
stage system for biodiesel production that integrates oil extraction (stage one) and the esterification/
transesterification reaction (stage two) to achicve a greener process, waste-io-biocnergy.

Keywords: agroindustrial residoes, pequi seeds, biodiesel, simulianeous extraction/production,

heterogeneous catalysis

Introduction

The use of biomass as eco-friendly fuels can be an
efficient alternative to gradually replace fossil fuels and
minimize its environmental issues."* Among the most
utilized biofuels in the world, biodiesel has gained attention
due to its origin, produced from vegetable oils or animal fats
as raw matenals, resulting in economic and environment
benefits.** The biorefinery of unexploited solid wastes
from food industrial processes promotes a sustainable
biomass management.™ " For example, the use of raw cheap
materials with adequate physicochemical properties for
transesterification or esterification reactions could result in
economically viable biodiesel processes."

*p-mail: grace@unb b
Editors handled this artiele: xxxx

The cost of biodiesel production is highly associated to
the chosen famy material, since oil extraction (mechanical
press andfor solvent) and purification (degumming,
deacidification, dephosphorylation, dehydration, ete.)
will determine not only the reactional system used
(iransesterification or esterification), but also the biofuel
properties and value. Today, the most common procedure
used for bindiesel production (transesterification with
methanol and basic homogenous catalysis) requires
expensive refine vegetable oils."? Therefore, biofuels from
non-food or biomass residues, called 2* and 3* generation
biondiesel, has gathered attention in terms of process
viability and environmental benefits.'*" Integrated
biediesel systems can be used 1o execute both extraction
and transesterification/esterification reactions in two-stages
or simultaneously. These sysiems were already reported in
small-scale processes using homogeneous catalysis and
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