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RESUMO 

O crescente interesse na utilização de fontes renováveis para o desenvolvimento de novos materiais, 

a biomassa lignocelulósica tem se destacado diante de sua versatilidade, renovabilidade e 

sustentabilidade. Assim, este trabalho teve como objetivo preparar e caracterizar novos 

nanocatalisadores heterogêneos de óxidos simples e mistos, com controle de tamanho, usando como 

template a celulose. Com a finalidade de acompanhar as pesquisas e desenvolvimento na área, gerar 

conhecimento e subsidiar planos e decisões, foi realizado dois estudos prospectivos, um com ênfase 

em nanocelulose e catálise e o outro sobre biogás com ênfase em gás de síntese (syngas), 

apresentado sob duas perspectivas: indicadores tecnológicos baseados em documentos patentários e 

artigos científicos indexados. Na síntese dos materiais, o template utilizado foi a celulose 

microcristalina (CMC), hidrolisada com ácido 12-tungstofosfórico hidratado (HPW), empregados 

nos meios aquoso e etanólico, proporcionando a formação da celulose nanocristalina (CNC). Após a 

obtenção da CNC, foi realizada por meio do método de impregnação úmida a inserção dos sais de 

Ni2+ e o Zr4+. Os nano-óxidos inorgânicos, obtidos da calcinação a 600°C da CNC impregnada, 

foram caracterizados por análise elementar (CHN), fluorescência de raios X (FRX/EDX), análises 

térmicas (TG/DTG), difração de raios X (DRX) e microscopia eletrônica de Transmissão (MET). 

Resultados experimentais obtidos por CHN/EDX/TG evidenciaram que quanto maior a 

concentração de HPW no meio, menor a porcentagem de PW na estrutura, pois deve estar havendo 

uma dificuldade na interação celulose - PW. De modo geral, através do TG/DTG foi possível 

observar um aumento na estabilidade térmica da CNC quando comparada a CMC e, por fim, o DRX 

confirmou a formação de 3 nano-óxidos característicos: mistura do WO3 monoclínico e 

ortorrômbico, NiO e NiWO4. Por meio da equação de Debye-Scherrer foi calculado o tamanho do 

cristalito de NiO, WO3, 6A-NP-WO3/Ni; 1A-NP-WO3/Ni; 6E-NP-WO3/Ni; 1E-NP-WO3/Ni 

apresentando o tamanho médio de: 40,1; 35,4; 40,2; 30,1; 44,5; 22,6nm, respectivamente o que está 

em concordância com as imagens visualizadas no MET. Com a melhor condição reacional obtida 

para o Ni2+, foi alterado o metal de impregnação para Zn4+, no qual através do MET foi observado 

partículas nanoméricas aglomeradas. Estes catalisadores foram empregados em um teste preliminar 

de reforma de biogás, porém os resultados não foram satisfatórios necessitando de outros testes para 

validação. Assim, o intuito desta aplicação motiva-se por tratados ambientais, crédito de carbono, 

hidrogênio verde pensando não só nos impactos dos produtos, mas também do processo, visto a 

importância da catálise neste contexto. 

Palavras-chaves: celulose nanocristalína (CNC); níquel; zircônia; HPW; biogás. 
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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 Ni2+ and Zr4+ 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 NiWO4. Using the Debye-Scherrer equation, the 

crystallite size of NiO, WO3, 6A-NP-WO3/Ni; 1A-NP-WO3/Ni; 6E-NP-WO3/Ni; 1E-NP-WO3/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 

Ni2+, the impregnation metal was changed to Zn4+, 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. INTRODUÇÃO 

A biomassa lignocelulósica é a fonte de energia renovável que apresenta características 

peculiares, tais quais: abundância, constância de fornecimento e facilidades logísticas com relação a 

cadeia produtiva. Dentre os constituintes da biomassa, a celulose se destaca por ser o mais comum 

de todos os biopolímeros da terra, com uma extração anual de 7,5 × 1010 toneladas, e pode ser 

encontrada em diversas fontes, tais como: madeira, fibras naturais (biomassa agrícola), algas, 

fungos, bactérias e vegetais1. 

O desenvolvimento de materiais derivados da celulose tem aberto diversas oportunidades 

de síntese de nanomateriais, destacando-se as áreas de química e de ciência dos materiais nos 

últimos anos. Dependendo da fonte de extração da celulose existem diversas formas de aplicação 

deste material extraído, tais quais: filmes fotográficos, substituintes de vidro, ligas para tintas ou 

pastas de papel, adesivos, sabonetes e resinas sintéticas2.  

Diante desse contexto, os materiais nanocelulósicos, cuja estrutura apresenta dimensões de 

1 – 100nm e possuem propriedades físico-químicas, como: alta cristalinidade, grande área 

superficial, alta estabilidade térmica e uma diversidade de fontes celulósicas, estão em evidência em 

diferentes âmbitos da ciência e tecnologia3,4. 

Sendo tão abundantes, as unidades de polissacarídeos de nanocelulose existem 

principalmente em três formas hierárquicas estruturais: celulose nanocristalina (CNC), celulose 

nanofibrilada (CNF) e nanocelulose bacteriana (BNC). O campo da nanocelulose sofreu uma 

grande reformulação nos últimos anos em relação à sua preparação, funcionalização e aplicações, 

sendo de suma importância o controle da forma e tamanho da nanopartícula para posterior aplicação.  

O crescente interesse pela nanocatálise é motivado por sua geração que apresentam altas 

áreas superficiais, aumentam o número de sítios ativos disponíveis na superfície do catalisador e 

favorece as interações efetivas entre os substratos e a superfície do catalisador. Kaushik et al. 

(2016)5 apresentam as mais diversas formas de aplicação de nanocelulose em catálise, ilustrando 

seu uso como suporte, estabilizador e/ou agente redutor na síntese de várias nanopartículas.  

Portanto, o desafio atual é a geração de um material template que comporte elementos 

metálicos dispersos ao longo de toda a superfície e sem aglomeração, antes do tratamento térmico. 

Mesmo que o metal não seja tão cataliticamente ativo em sua forma macro, quando reduzidos a 

nano, este pode adquirir propriedades catalíticas mais eficientes. 

Com a crescente conscientização sobre o aquecimento global (devido às emissões de gases 

de efeito estufa), o aumento do preço e a substituição de combustíveis fosseis, o uso de fontes de 
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energias alternativas já é bastante empregado e o estudo de recursos renováveis que apresentem alta 

disponibilidade localmente, alta eficiência e baixa poluição está bastante em voga.  

O biogás, constituído principalmente por dióxido de carbono (CO2) e metano (CH4), é uma 

fonte atrativa de carbono renovável e sua exploração é vantajosa do ponto de vista financeiro e 

ambiental. O interesse neste combustível é justificado pela crescente preocupação com a 

degradação ambiental e a segurança energética. Os altos níveis de CO2 e CH4 permitem a conversão 

do biogás em gás de síntese (CO e H2). 

Motivados por tratados ambientais, crédito de carbono, hidrogênio verde e estimulação de 

hidrocarbonetos que podem ser utilizados como combustíveis, estudos na área de catálise têm sido 

amplamente utilizados, devido à necessidade de desenvolvimento de processos que sejam limpos 

em relação a gestão de resíduos e a produção de gases. 

Com o intuito de comparação de dados entre os estudos acadêmicos desenvolvidos e a 

geração de registro de produtos e/ou processos tecnológicos foram realizados estudos prospectivos 

sobre celulose com ênfase em nanocelulose e catálise, a fim de definir planos e decisões e assim 

recomendar investimentos no desenvolvimento de novos produtos, materiais e processos.  

Após este estudo, foi realizada a síntese e caracterização de celulose nanocristalina e de 

nano-óxidos metálicos obtidos a partir da celulose microcristalina com a finalidade de se obter 

produtos com maiores áreas superficiais e tamanhos uniformes. Além disso, a caracterização 

também foi realizada para comprovar as características do material visando sua posterior aplicação 

em reações químicas, tais como reforma de biogás.  

 Assim, este trabalho está dividido em 3 capítulos para melhor compreensão: o capítulo 1 

fala sobre a prospecção tecnológica e científica da celulose; o capítulo 2 discute sobre biomassa e a 

produção de uma namomaterial e o capítulo 3 reporta uma aplicação do catalisador produzido no 

capítulo 2. Por fim, a conclusão e os produtos oriundos desse doutorado.



3 
 

 

2. OBJETIVOS 

2.1. Gerais 

Visa o preparo e aplicação dos catalisadores em processos de geração de bioenergia, tais 

como reações de reforma de biogás e produção de hidrogênio verde seguindo os princípios da 

química verde. 

 

2.2. Específicos 

 Realizar a prospecção tecnológica e científica a respeito da aplicação de nanocelulose; 

 Avaliar o comportamento de um catalisador heterogêneo (HPW) e um catalisador 

homogêneo (H2SO4) na hidrólise da celulose microcristalina comercial (CMC) a fim de 

avaliar os impactos na produção da celulose nanocristalina (CNC); 

 Otimizar e controlar o processo através do estudo das melhores condições reacionais: 

concentração ácida, tempo, temperatura e concentração metálica a fim de proteger a região 

cristalina e promover seletivamente a hidrólise/etanólise ácida da região amorfa da celulose; 

 Preparar nano-óxidos utilizando a CMC como template e definir as melhores condições para 

obter maior eficiência; 

 Realizar a prospecção tecnológica e científica a respeito de syngás e catálise. 

 Aplicar os materiais obtidos em reações modelos de reforma de biogás. 
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CAPÍTULO 1 – PROSPECÇÃO TECNOLÓGICA/CIENTÍFICA 

 

3.1. Prospecção 

Estudos prospectivos são conduzidos de modo a “construir conhecimento”, ou seja, é uma 

ferramenta importante para a orientação da pesquisa científica-tecnológica, pois agregar valor às 

informações atuais, transformando-as em conhecimento, e assim subsidiar as tomadas de decisões 

futuras6. 

Segundo Freitas e Oliveira (2013)7, há dois sentidos amplos. O primeiro sentido refere-se a 

busca de algo, no tempo presente, por exemplo, a busca de conhecimentos, de indícios, de 

oportunidades ou ameaças. Já o segundo sentido trata da antevisão, procurar ver antecipadamente 

aquilo que poderá acontecer no futuro. 

Não há uma metodologia de prospecção pronta, segundo descrito por Rosenberg (2006)8, 

pode-se existir quatro formas de se orientar a busca do conhecimento: o progresso tecnológico; o 

retorno econômico; as necessidades tecnológicas induzidas pela produção ou operação; e por meio 

da instrumentação. O melhor método irá depender exclusivamente da situação que será utilizada e 

assim os melhores aspectos serão levados em conta6. 

Assim ela pode ser aplicada nas mais diversas situações - especificidades da área de 

conhecimento, aplicação das tecnologias no contexto regional ou local, governamental ou 

empresarial, abrangência do exercício, horizonte temporal, custo, objetivos e condições 

subjacentes6. 

 
3.1.1. Prospecção Tecnológica 

Em 1996 houve a criação da Lei nº 9.279, que regula direitos e obrigações relativos à 

Propriedade Industrial no país. Além disso, dispõe sobre assuntos inerentes à patentes, desenhos 

industriais, marcas e indicações geográficas, desde suas definições, normas de registros até crimes 

ligados a eles9.  

Em 2016 foi promulgada a Lei nº 13.243 que dispõe sobre estímulos ao desenvolvimento 

científico, à pesquisa, à capacitação científica e tecnológica e à inovação e é conhecida como o 

novo Marco Legal da Tecnologia, Ciência e Inovação10. 

Inovação é o primeiro conceito que se deve entender. Segundo a lei n° 13.243/201610  
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“Inovação é novidade ou aperfeiçoamento no ambiente produtivo e social que resulte em 

novos produtos, serviços ou processos ou que compreenda a agregação de novas 

funcionalidades ou características a produto, serviço ou processo já existente que possa 

resultar em melhorias e em efetivo ganho de qualidade ou desempenho.”. 

 

Segundo o manual de Oslo, a inovação pode ser classificada em quatro tipos: (1) produtos; 

(2) de processo; (3) organizacional e (4) marketing11. Desse modo, o investimento em pesquisa 

científica básica quanto pesquisa aplicada, guiadas pela demanda do setor industrial, da economia 

ou da sociedade são fundamentais para geração de inovação12.  

Conforme citado por Kupfer e Tigre (2004)13, prospecção tecnológica pode ser definida 

como um método de mapear desenvolvimentos científicos e tecnológicos futuros, capazes de 

influenciar de forma significativa uma indústria, a economia ou a sociedade como um todo. Podem 

ser classificados em três grupos: monitoramento (Assessment), previsão (Forecasting), e visão 

(Foresight). 

 
 
3.1.2.  Estratégia de busca 

A metodologia utilizada baseou-se em duas perspectivas de prospecção utilizando as bases 

de dados: 

1. Tecnológica: realizada por meio de pesquisa de patentes. 

2. Científica: por meio de pesquisas de artigos. 

As buscas ocorreram no período de 12 a 17 de setembro de 2021 adotando-se duas fontes de 

pesquisas, sendo elas: programa de computador ORBIT14 (plataforma de busca online) para patentes 

e Web of Science15 para artigos científicos indexados.  

Para se alcançar o objetivo do presente trabalho, foram selecionadas palavras-chave 

específicas para a condução da prospecção tecnológica por meio do monitoramento na base de 

patentes e artigos científicos. 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 científicos da área e foram as que trouxeram resultados mais coerentes para os objetivos 

desse trabalho. A Tabela 1 mostra os resultados obtidos nas pesquisas no banco de patente e artigo 

científico que serão discutidos no decorrer deste trabalho. 
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Os principais operadores booleanos utilizados foram "*", "AND" e "OR". As palavras-chave 

utilizadas nestas buscas atendendo aos verbetes em inglês, com uso das truncagens necessárias 

foram descritos na Tabela 1. 

No programa de computador ORBIT14 realizou-se as buscas selecionando-se a opção “busca 

avançada” e, na sequência, inserido as palavras-chave no “título” e no “resumo”. Ele foi utilizado 

para a reprodução das buscas realizadas e geração de figuras e gráficos específicos a partir dos 

resultados obtidos. A busca na base de dados Web of Science15 foi realizada através da inserção dos 

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

3.1.3. Resultados e Discussões 

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 combinações de palavras-chave nas plataformas de busca ORBIT e Web of 

Science. 
 

Termos Banco Patentário Banco Científico 

 ORBIT Web of Science 

biomass 75236 379697 

cellulos* 235952 181427 

nanocellulos* or nano-cellulos* or celulose 

nanoparticle or cellulose nano-particle 
2648 7360 

(nanocellulos* or nano-cellulos*) and 

cataly* 
157 426 

(nanocellulos* or nano-cellulos*) and 

cataly* and support 
4 91 

 

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 (BCNs), o que dificulta o uso mais específico do tipo de celulose na 

buscas patentárias, 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, revisões, capítulo de livros, 



7 
 

dentre outros). Já a pesquisa utilizando o programa de computador ORBIT, obteve- se 75236 

patentes depositadas. Ou seja, o termo está bastante em voga na área da pesquisa demonstrando 

cinco vezes mais documentos publicados em relação a patentes depositadas. 

A Figura 1 apresenta o crescimento de publicações do uso de biomassa ao longo dos últimos 

20 anos. Observa-se valores crescentes de publicação de documentos científicos, que são atividades 

desenvolvidas em função de políticas, acordos internacionais, dentre outras questões mundiais 

climáticas em voga. 

 

 

Figura 1. Levantamento do número de patentes depositadas e documentos publicados no período 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 publicação científica 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 áreas de pesquisa que se 

destacam é Ecologia de Ciências Ambientais (104144), Agricultura (70142), Engenharia (68988), 

Combustíveis energéticos (62016) e outros tópicos de tecnologia da ciência (30837). 

Já se tratando de documentos patentários, os principais países que publicam são China (CN) 

com 46252, seguido pela Rússia 9613 e os países da Organização Mundial de Propriedade 

Intelectual – OMPI (WO) com 7811 objetos patentários. O Brasil (BR) aparece em 8o, com 3114 

documentos, correspondendo a 2,7% dos pedidos de patentes. Sabe-se que os critérios de proteção 

variam de acordo com o país, assim como o prazo de sigilo após o depósito da patente, porém os 
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números refletem os investimentos e quantidade de equipamentos em funcionamento utilizando 

biomassa.  

Assim, existe a necessidade de estabelecer processos inovadores e amigáveis ao meio 

ambiente e perspectivas de custo acessíveis para se beneficiar desses recursos naturais promovendo 

economia circular e bioeconomia16. 

 

Celulose 

A celulose é o mais comum de todos os biopolímeros da Terra, com uma produção anual 

superior a 75 bilhões de toneladas1. Inúmeros pedidos de patente e artigos de pesquisa e revisão 

foram publicados descrevendo a utilidade de materiais à base de celulose em eletrônica, produção 

de bioetanol, produção de especialidades químicas, campos biomédicos e afins. 

Quando se busca nos bancos de dados a palavra “cellulos*”, observa- se que 56,6% das 

comunicações foram documentos patentários, enquanto que 43,4% foram classificados como artigo. 

Portanto, a celulose apresenta ampla aplicação industrial, o que justifica o número de patentes ser 

superior ao número de artigos, ou seja, indicam que as tecnologias estão disponíveis ou apresentam 

ampla potencialidade para aplicação no setor produtivo.  

O patenteamento em celulose, com base nos últimos 20 anos, concentrou 76,3% do total de 

documentos agrupado no período de 2011- 2021. Já a produção científica, apresentou um total de 

71,9% de comunicações que foram publicados nos últimos dez anos, como mostra a Figura 2.  

Em relação à produção industrial e a comercialização de produtos à base de celulose, vale 

ressaltar a grande quantidade de empresas que utilizam a celulose para geração 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, o que indica um provável início de maturação das pesquisas 

(pesquisas não mais a nível de bancada e sim de desenvolvimento tecnológico), considerando os 

paradigmas atuais e perspectivas. 

Esse resultado é consequência do avanço da ciência utilizando fontes de biomassa, após a 

inserção do protocolo de Kyoto (1998), que realça o caráter atual e emergente de tecnologias na 

área em questão relacionadas à química verde com ênfase em redução de GEE17.  
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Figura 2. Quantidade de depósito de patentes e artigos nos últimos 20 anos sobre celulose, 

recuperados pelo programa de computador Orbit (azul) e banco de dados Web of Science 

(vermelho).  

 
No que se refere à produção, os principais produtos pesquisados/comercializados estão 

dentro dos domínios tecnológicos: química de materiais, farmacêutico- biotecnologia, 

procedimentos industriais, instrumentação eletrônica, máquinas – transporte- mecânica, química dos 

alimentos. Quando se refere em domínio científico, as principais categorias encontradas são: 

química (69039), ciência dos materiais (46952), ciência dos polímeros (32653), engenharia (27656) 

e biotecnologia aplicada a microbiologia (16534). O que está de acordo com os domínios 

tecnológicos, conforme demonstrado na Figura 3. 

 

Figura 3. Principais domínios tecnológicos em que a celulose está inserida. 
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Nanocelulose 

O termo nanotecnologia começou a ser utilizado em 1974 por Taniguchi, mas somente em 

meados de 2000 que ela se tornou popular em diversas pesquisas científicas e aplicações industriais 

tendo como argumento a inovação ou solução para melhorias sintéticas aplicadas em diversas áreas, 

tais como, medicina, farmácia, energia, meio ambiente, engenharia, biotecnologia, materiais, entre 

outros18.  

Este fato também é evidenciado após a contabilização do tipo de documentos 

publicados. Até 2018 mais de 73,6% das publicações foram categorizadas como artigo de periódico 

e 26,4% como depósitos de patentes, indicando os grandes esforços realizados em pesquisa e 

industrialização sobre esse tema, conforme Figura 4. Justifica-se esse aumento considerável no 

número de documentos de patentes como consequência dos programas de incentivos à 

nanotecnologia19.  

 

Figura 4. Quantidade de depósito de patentes nos últimos 20 anos sobre nanocelulose, recuperados 

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

 

Outra razão para o grande avanço recente da nanocelulose está associado às políticas de 

incentivo adotado por países como China, EUA, Japão, República da Coréia e países da União 

Europeia. Como resultado disso, estes são os países que mais apresentam depósitos de patente na 

área, conforme Figuras 5 e 6.  
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Figura 5. Distribuição dos depósitos de patentes ao longo do mapa mundial. 

 

 

Figura 6. Os 11 principais depositantes de patentes relacionadas a nanocelulose do mundo. 

Dentre os principais países depositantes, o que se destaca com 60,5% é a China (CN). Esse 

resultado está associado às privatizações dos institutos de pesquisa chineses e ao impulso dado a 

pesquisas em nanotecnologia com o lançamento de dois programas de pesquisa em 1999 pelo 

Ministério de Ciência e Tecnologia do país (National Key Basic Research Program e Applied 

Research on Nanomaterials Program)21 e pela reestruturação do sistema de propriedade intelectual 

da China.  
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Ainda, de acordo com as Figuras 5 e 6, é possível observar que os países que apresentam 

maior quantidade de depósitos de patente estão localizados no continente asiático (China (CN), 

Japão (JP), República da Coréia (KR) e Índia (IN)), duas na Europa (Finlândia (FI) e Organização 

Européia de patentes (EP)), três na América (EUA (US), Canadá (CA) e Brasil (BR)) e Organização 

Mundial de Propriedade Intelectual – OMPI (WIPO)(WO). 

O WO apresenta 7,6% de solicitações de pedidos de patentes internacionais, os quais não 

são necessariamente novos pedidos de patente, mas sim depósitos com a mesma unidade inventiva 

em outros países. 

Já o domínio BR, correspondente ao Brasil, apresenta 1,8% dos pedidos de patente. Essa 

baixa porcentagem pode estar associada à baixa dinâmica do desenvolvimento tecnológico no país, 

com pouca proteção de tecnologias mediante o sistema de patentes, além de um potencial mercado 

de negócios e inovações. Mesmo assim é um dos 10 países com mais depósitos, principalmente 

porque o Brasil se configura como um dos maiores produtores de celulose do mundo, uma vez que 

sua atividade agropecuária recebe destaque mundial.  

As pesquisas envolvidas no campo da nanocelulose vêm principalmente da indústria 

de celulose e papel. Japão, China, Canadá, Finlândia e Suécia aparecem como os países que estão 

impulsionando o avanço da tecnologia de nanocelulose, conforme Figura 7. 

 

Figura 7. Principais cencionários patentários de nanocelulose. 

 

https://www-sciencedirect.ez54.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/pulp-and-paper-industry


13 
 

Liderando a lista, a South China University of Technology é uma universidade pública de 

pesquisa intensiva, diretamente governada pelo Ministério da Educação chinês e estabelece 

conexões e parcerias com mais de 200 universidades e instituições de pesquisa estrangeiras para 

promover o treinamento de estudantes e a pesquisa científica. A segunda maior pesquisadora é a 

Northeast Forestry University que é atualmente uma das principais universidades filiadas ao 

Ministério da Educação da República Popular da China. Ambas possuem quase 50% de todos os 

depósitos de patentes e encabeçam a lista de unidades de pesquisa e desenvolvimento mais 

produtivas. 

Atualmente, a maioria dos documentos publicados enfatiza a diversidade de aplicações e 

mercados decorrentes da nanocelulose, destacando-se os setores de alimentos e bebidas, 

recobrimentos, filmes biodegradáveis, barreiras em embalagens, agentes texturizantes em 

cosméticos, componentes estabilizando em dispersões de filmes e membranas, produtos para 

cuidados médicos e de saúde (como curativos, implantes bioartificiais, bioativos) e, observa-se 

destaque a dois setores: química macromolecular – polímeros e indústrias de papel e têxtil, 

conforme Figura 8, mas poucas aplicações comerciais têm ocorrido efetivamente. 

 

Figura 8. Domínios relacionados a patentes depositadas sobre nanoceluose e recuperadas pela 

plataforma de busca online Orbit. 
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Os principais domínios tecnológicos associados aos documentos patentários de nanocelulose 

são a química macromolecular e a química de materiais básicos, indicando o desenvolvimento 

tecnológico voltado para fonte e obtenção de estruturas nanocelulósicas, o desenvolvimento de 

materiais à base de nanocelulose, ou o estudo de novas aplicações e propriedades adaptadas, além 

de catálise, química coloidal e mistura, o que sugere a busca de soluções envolvendo materiais 

compósitos ou híbridos. 

Mas em relação ao caminho para a produção industrial e comercialização de nanocelulose, 

vale destacar o claro aumento do número de patentes (Figura 10) e a proliferação 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 científicos pioneiros publicados no domínio da química tratavam da preparação e 

caracterização da nanocelulose (cristalinidade, grau de polimerização, morfologia) sendo que os 

principais estudos estão na área de: celulose nanocristalina, gerada através de hidrólise enzimática 

ou ácida; nanofibras de celulose, obtidas após desfibrilação mecânica de fibras celulósicas e da 

celulose bacteriana, no qual geram diversas morfologias. Hoje a maior parte dos documentos 

publicados está relacionada à aplicação dessas nanoestruturas em nanocompósitos (morfologia, 

mecânica/ comportamento térmico), papéis (revestimento, adição a granel), em várias formulações 

de base aquosa (modificador de reologia, alimentos, cosméticos) ou mesmo em aplicações médicas 

(andaime, liberação de fármaco)21.  

Essa diferença mostra uma mudança drástica no campo de pesquisa da nanocelulose e indica 

uma clara mudança em direção à industrialização e o desenvolvimento de novos produtos de base 

biológica de celulose. Este fato também é evidenciado pelo aumento da razão entre patentes e 

artigos regulares. 

No Brasil, os depósitos de patentes envolvendo nanocelulose ainda são muito recentes. A 

maioria das patentes depositadas cita o processo de produção de nanocelulose a fim de aplicar em 

um material, principalmente a partir de fermentação bacteriana, deixando de lado toda a fonte 

vegetal da rica biodiversidade encontrada no país. Ainda, observa-se um recente crescimento no 

número de depósitos anuais de pedidos de patentes, acompanhando a tendência mundial, porém 

principalmente por não residentes, o que pode representar uma ameaça ao desenvolvimento 

tecnológico do nanomaterial por instituições brasileiras22.  

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

está aplicada a atividades científicas, produzindo principalmente artigos indexados, pois há 
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incentivo às universidades públicas, de onde também se origina a grande maioria da produção 

científica, sobretudo nos programas de pós-graduação.  

No Brasil, apenas no ano de 2001, a nanotecnologia começou a ter visibilidade com 

iniciativas do Conselho Nacional de Desenvolvimento Científico e Tecnológico (CNPq), que 

estabeleceu as primeiras Redes de Nanociência. O objetivo desse investimento foi criar e apoiar a 

inovação em nanotecnologia nas empresas, fomentar pesquisa, desenvolvimento e inovação, formar 

recursos humanos, disseminar a nanotecnologia na sociedade, incentivar a cooperação internacional, 

apoiar a proteção da propriedade intelectual e desenvolvimento de políticas públicas que incentivem 

o setor22.  

 

Nanocelulose e catálise 

Uma área que tem chamado atenção é a nanocelulose aplicada a catálise, a qual contribui 

amplamente para o desenvolvimento de uma sociedade renovável e sustentável, a fim de 

incrementar processos produtivos mais eficientes. Visando uma aplicação da nanocelulose a catálise, 

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

observado na Figura 9.  

 

Figura 9. Quantidade de depósito nos últimos 20 anos sobre nanocelulose e catálise, 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 acadêmica na pesquisa sobre a nanocelulose 

e catálise e enfatiza a sua convicção sobre o potencial promissor associado a esse material. 
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Vale destacar que não há apenas um titular específico, mas diversos países depositantes, se 

destacando principalmente CN, WO, EP, US, BR, sendo que as principais instituições, em sua 

maioria universidades, que dominam essa tecnologia são: South China University of Technology 

(18), Nanjing Forestry University (7), Qilu University Of Technology (6), Fujian Agriculture & 

Forestry University (5), Jiangnan University (5).Isso demonstra que as universidades apresentam 

maior participação dos depósitos quando relacionamos catálise 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 serviços) e o 

governo (setor regulador e fomentador, o que denota o modelo da hélice tríplice, visando à 

produção de novos conhecimentos, a inovação tecnológica e o desenvolvimento econômico). 

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 área 

superficial impedindo a aglomeração de nanoparticulados, o que proporciona agregar maior número 

de sítios ativos disponíveis na superfície, a fim de melhorar a interação e a funcionalidade catalítica. 

Como resultado, um total de 4 documentos (1 de 2013, 2 de 2016 e 1 de 2018) foram 

encontrados apresentando os títulos “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 domínios tecnológicos relacionados a biotecnologia e macroquímica 

molecular, polímeros14.  

Além disso, foi possível verificar que a aplicação da nanocelulose como suporte de um 

catalisador, ainda necessita de um nível maior de pesquisa e exploração, como a busca por novas 

técnicas e um estudo mais profundo do estado da técnica e histórico da tecnologia. 

Assim, a prospecção tecnológica e científica, utilizando informações oriundas de 

documentos patentários e artigos se faz necessária, uma vez que, as informações contidas nos 

documentos é uma importante fonte informacional, pois as bases de dados são padronizadas sendo 

possível tratar dados volumosos estatisticamente e com pequeno risco de erros.  

Além disso, com os dados obtidos, permite-se identificar domínios tecnológicos, como está 

o desenvolvimento das publicações ao longo dos anos, parceiros, países que mais tem investido no 

conteúdo em questão, entre outras informações. Assim, este estudo demonstra como está o estado 

da arte presente e possíveiss tendências à tomada de decisões futuras. 
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CAPÍTULO 2 – BIOMASSA E NANOMATERIAIS 

 
 
3.2.1. Biomassa 

Por volta da década de 70, na denominada crise do petróleo, houve a necessidade de se 

buscar novas fontes de energias, a fim de substituir os combustíveis fósseis. Porém, apenas em 1998 

com a criação do Protocolo de Kyoto, no qual foi estabelecido percentual de redução dos gases de 

efeito estufa (GEE), é que foi introduzido no cenário mundial o conceito de química verde, 

ampliando a discussão e o planejamento da utilização de fontes de energia renováveis e 

ambientalmente sustentáveis17. 

Lenardão et al. (2003)23 reporta que os produtos ou processos da química verde podem ser 

divididos em três grandes categorias:  

i) o uso de fontes renováveis ou recicladas de matéria-prima;  

ii) aumento da eficiência de energia, ou a utilização de menos energia para produzir a 

mesma ou maior quantidade de produto; 

iii) evitar o uso de substâncias persistentes, bioacumulativas e tóxicas23.  

 Um dos principais tópicos da química verde é o uso de fontes renováveis de matéria-prima 

com o intuito de minimizar o impacto ambiental. Dentre as alternativas, a biomassa lignocelulósica 

se destaca por ser produzida em grande escala todos os anos como subprodutos da indústria, 

agricultura e pecuária24. 

A biomassa exige processos de melhoria direcionadas ao alto rendimento, baixo custo, 

segurança energética e preocupações ambientais para assim obter produtos químicos de alto valor 

agregado25. 

Esta matéria-prima apresenta heterogeneidade em sua composição, apresentando maior 

concentração 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; o ambiente de crescimento; as 

partes da planta (caule, folha, raiz, casca), mas, no geral, a distribuição de cada mineral é 

homogênea. É amplamente utilizada na preparação de produtos de maior valor agregado como: 

biocombustíveis, nanotubos de grafeno, fulerenos, dentre outros24. 

 

Constituinte da biomassa e pré-tratamento 
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Em geral, a biomassa lignocelulósica é composta principalmente por três componentes: 

hemicelulose, celulose e lignina24, conforme Figura 10. 

 

Figura 10. Constituintes da biomassa26. 

 

A lignina é uma estrutura tridimensional composta por fenilpropanóides biopoliméricos 

com substituintes hidroxila ou metóxi, que confere resistência mecânica à estrutura da planta. 

Embora se tenha muitos estudos relacionados a conversão da lignina em produtos de alto valor 

agregado, poucos são os produtos que apresentam comercialização e retorno financeiro, pois 

apresentam baixo rendimento e qualidade inferior ao que já existe no mercado. As principais 

dificuldades são atribuídas à complexidade, à recalcitrância e à alta reatividade das frações 

degradadas pela lignina, propensas a reações de condensação27. 

A celulose é uma extensa conformação helicoidal polissacarídea constituída pela repetição 

de monômeros de glicose covalentemente unidos através de ligações glicosídicas β-1,4. Sua 

unidade glicosídea consiste em uma extremidade de D-glucose com um grupo de C4-OH (não-

redutora) e outra terminação com um grupo C1-OH (redutora), no qual está em equilíbrio com a 

estrutura de aldeído28. 

De acordo com Grishkewich et al. (2007)29, com uma taxa de produção mundial de 1,5 × 

1012 toneladas por ano, a celulose tem atraído atenção em decorrência de sua composição, 

abundância, renovabilidade, biodegradabilidade, sustentabilidade e biocompatibilidade. Além disso, 

https://www-sciencedirect.ez54.periodicos.capes.gov.br/topics/chemical-engineering/monomer
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apresenta propriedades fisico-químicas intrínsecas: como baixa temperatura de expansão, boas 

propriedades mecânicas, insolubilidade na maioria dos solventes orgânicos, caráter higroscópico, 

quiralidade e degradabilidade; as quais proporcionam características fundamentais para a 

preparação de novos biomateriais30.  

A celulose e a hemicelulose estão presentes em toda a biomassa lignocelulósica e 

encontram-se firmemente conectados às moléculas de lignina através de ligações covalentes e 

hidrogênio que tornam a estrutura extremamente forte e recalcitrante31. 

A hemicelulose consiste em um biopolímero 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 vários 

monossacarídeos polimerizados, constituídos principalmente de xilose e em menor quantidade 

arabinose, glicose, galactose e manose31,32. 

A  xilose obtida a partir de hemicelulose têm um grande potencial na preparação de vários 

produtos químicos comerciais, como ácido lático; biobutanol; acetona-butanol-etanol; ácido 

succínico; lipídios; plásticos biodegradáveis; fotobiohidrogênio; butirato; ácido propiônico31,32. 

Visto que a estrutura das biomassas lignocelulósicas (Erro! Fonte de referência não 

encontrada.Figura 11) dificulta a ação de microrganismos, a etapa de pré-tratamento tem a função 

de desestruturar a barreira natural formada por esses materiais (lignina e hemicelulose), com a 

finalidade de reduzir a recalcitrância da biomassa, aumentar a área superficial e a cristalinidade da 

celulose33,34.  

 

Figura 11. Estrutura da biomassa lignocelulósica antes e após pré-tratamento. 

 

 

https://www-sciencedirect.ez54.periodicos.capes.gov.br/topics/chemical-engineering/xylose
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O pré-tratamento da biomassa lignocelulósica é uma etapa que exerce grande influência nas 

etapas subsequentes e que exigem maior investimento, visto que é responsável por até 40% do 

investimento total. Caso não seja adequadamente realizado, pode causar a síntese de compostos 

secundários, tais como: furfural, hidroximetilfurfural, fenóis, ácido fórmico, ácido acético, ácido 

levulínico, dentre outros33,35.  

Os tipos de pré-tratamento dependem da estrutura, composição e da finalidade proposta para 

a utilização das frações lignocelulósicas. Vários métodos de pré-tratamentos têm sido propostos e 

desenvolvidos, os quais podem ser classificados de diferentes formas: físicos (moagem, pirólise), 

químicos (ozonização, tratamento ácida, tratamento alcalina, delignificação oxidativa, processo 

organosolv), fisico-químicos (explosão a vapor, explosão de CO2) e biológico36.  

Dentre estes métodos, para a separação da celulose das demais frações, os pré-tratamentos 

químicos (alcalino ou ácido) têm recebido uma maior atenção, já que solubilizam a lignina e a 

hemicelulose sem degradar a cadeia polimérica da celulose. Eles diferem entre si pela ação dos 

reagentes e pelo mecanismo envolvido para a modificação estrutural da parede celular36.  

 

3.2.2. Nanocelulose 

A nanocelulose (NC) é um nanomaterial de alto impacto extraído de fontes naturais, 

conforme Figura 12. A produção de NC utiliza diversos processos desenvolvidos para a extração a 

partir de materiais celulósicos, resultando em partículas de celulose em tamanho nanométrico, 

definidos como: celulose nanofibrilada (CNF), celulose nanocristalina (CNC) e nanocelulose 

bacteriana (BNC)37.  

 

Figura 12. Extração da nanocelulose a partir da biomassa lignocelulósica38.  

 

Os materiais nanocelulósicos apresentam dimensões de 1 – 100 nm e possuem propriedades 

físico-químicas inerentes, tais como: alta cristalinidade, alta área superficial (centenas de m 2.g-1), 

alta estabilidade térmica, baixa densidade (1,6 g.cm-3 ) e uma diversidade de fontes celulósicas39. Os 



21 
 

nanomateriais celulósicos apresentam uma ampla perspectiva de aplicações, destacando-se nas 

áreas de química e engenharia nos últimos 20 anos40.  

Sendo tão abundantes no reino vegetal, as unidades de polissacarídeos de celulose existem 

principalmente em três formas hierárquicas (nano) estruturais: celulose nanocristalina (CNC), 

celulose nanofibrilada (CNF) e nanocelulose bacteriana (BNC). O que as diferenciam é a 

preparação, morfologia e tamanho requerido. Além disso, a CNF e a CNC podem ser extraídas a 

partir de uma biomassa, já a BNC é produzida a partir de moléculas de açúcares de baixo peso 

molecular, por meio de biossíntese de enzimas37.  

 

Celulose nanocristalina (CNC) 

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

nanowhiskers de celulose (CNW). São caracterizadas por conter estrutura de partículas rígidas, com 

comprimento entre 100 - 250 nm, diâmetro de 5 – 70nm e, em sua grande maioria, são de natureza 

cristalina41.  

Podem ser produzidas a partir de diversas fontes de matérias- primas, tais como: madeira, 

algodão, cânhamo, linho, palha de trigo/ arroz, casca de amora, algas, bambu, etc38. Na literatura, o 

método reportado para preparação envolve duas etapas: pré-tratamento de uma fonte adequada, 

seguido por hidrólise ácida, conforme Figura 13. 

 

 

Figura 13. Método de extração da celulose nanocristalina38.  

 

Uma hidrólise ácida é caracterizada pela quebra hidrolítica das ligações glicosídicas das 

regiões amorfas das cadeias de celulose, por meio da ação dos íons hidrônio (H3O
+). Os ácidos mais 

utilizados são: H2SO4, HCl, H3PO4, HBr e HNO3 
37

.
 Assim, são rompidas as ligações/estruturas 

cristalinas da celulose na forma de cristais (whiskers) em uma suspensão aquosa, conforme Figura 

14.  
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Figura 14. Mecanismo de cisão de ligações glicosídicas por hidrólise ácida42.  

 

Este mecanismo está baseado em três etapas: (i) formação do ácido conjugado; (ii) 

rompimento da ligação C-O e a separação do ácido conjugado; (iii) liberação do próton e do 

açúcar livre43.  

Kontturi et al. (2016)44, fizeram o estudo da degradação da celulose a partir da hidrólise com 

vapor de HCl. Ao contrário do método convencional de preparação CNC com H2SO4, a hidrólise 

com vapor de HCl não introduz nenhuma carga na superfície da celulose, e nem promove o 

isolamento de CNCs da matriz de fibra hidrolisada por não ser realizado por simples dispersão em 

água. As dimensões dos nanocristais obtidos foi de largura 7 a 8 nm e comprimento de 100 a 300 

nm. Devido à falta de produtos secundários na reação, o aumento da cristalinidade e a possibilidade 

de excluir a centrifugação (perdas relacionadas ao processo tradicional do CNC), o rendimento foi 

de 97,4% em vez de 20-50% reportado para sistemas convencionais. Quando o HCl líquido foi 

usado para a preparação do CNC, o rendimento alcançou apenas 11%. 

Ding et al. (2017)45 prepararam nanocelulose cristalinas extraídas de tecidos através da 

hidrólise com H3PO4 em diferentes concentrações (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 

diminuição da eficiência com o aumento da concentração de H3PO4, isso porque a hidrólise da 
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celulose foi incompleta e não homogênea, porém o tamanho do cristalino aumentou 6,69nm; 

6,89nm; 7,24nm; 8,04nm, respectivamente. Sendo assim, as maiores concentrações de H3PO4 

resultaram em maior cristalinidade, em função da remoção do material amorfo. 

Zhang et al. (2014)46 realizaram o estudo dos nanocristais de celulose preparados a partir da 

hidrólise da celulose de bambu isolada utilizando as seguintes soluções: H2SO4 6,5M; HCl 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 H3PO4 possuem maior cristalinidade e menor estabilidade térmica do que aqueles obtidos 

usando HCl ou uma mistura de HAc e HNO3. Os resultados sugeriram que o tipo de ácido 

influenciou significativamente a estrutura, morfologia e estabilidade térmica dos cristalitos de 

celulose.  

Sabe- se que a hidrólise ácida homogênea é um método simples e que economiza tempo para 

a preparação de CNC. Certas questões como alto grau de corrosão do equipamento, poluição 

ambiental, grande uso de água e produção relativamente baixa devem ser levantadas. Assim, alguns 

métodos sustentáveis e ambientalmente amigáveis, baseados na substituição por outras rotas, tais 

como: catálise heterogênea, hidrólise utilizando ácido sólido (heteropoliácidos); utilização de 

líquidos iônicos; assistida por ultrassom, e por moinho de esfera47.  

Guo et al.(2016)47 analisaram estatisticamente as variações nos rendimentos e dimensões 

das CNCs preparados com hidrólise ácida em solução de H2SO4 a 45°C por 45, 90 e 120 minutos, 

com ou sem tratamento ultrassônico. 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 não foram 

submetidos a tratamento ultrassônico apresentaram rendimento de 18,3%; 59,7%; 62,5%. Os 

resultados demonstraram que o tratamento ultrassônico promoveu um aumento nas conversões 

apenas para tempos curtos de hidrólise, resultando em CNCs com menores comprimentos e 

menores distribuições dimensionais. Além disso, um ataque ácido prolongado sob tratamento 

ultrassônico causou uma dissociação parcial das redes de ligação hidrogênio da celulose nos CNCs, 

resultando finalmente na delaminação e desordem da estrutura cristalina da celulose, levando assim 

a uma diminuição na largura e espessura dos CNCs. 

Liu et al. (2014)49 fizeram o preparo da celulose nanocristalina (CNC) a partir de celulose da 

polpa da madeira tratada com H3PW12O40 (HPW). A reação de hidrólise ácida foi realizada a 90°C, 

entre 15-30 horas com a concentração de HPW variando de 50% a 85%. A análise 
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termogravimétrica revelou que o CNC resultante exibia uma estabilidade térmica muito maior do 

que o CNC parcialmente sulfatada (preparado por H2SO4). Além disso, o HPW concentrado poderia 

ser facilmente recuperado e reciclado através da extração com éter dietílico podendo ser reutilizado 

por vários ciclos de hidrólise da celulose sem perda de atividade. Diferentes concentrações de ácido 

e tempo de reação foram empregadas para obtenção de CNC apresentando alto rendimento e 

aparência dimensional uniforme. A suspensão 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 dimensões dos cristais 

CNCs semelhantes a bastão bem dispersos foram de 15–25 nm de largura e 600–800 nm de 

comprimento. 

Esses nanocristais proporcionaram combinações atraentes de características biofísico-

químicas, como biocompatibilidade, biodegradabilidade, não-toxicidade, rigidez, renovabilidade, 

sustentabilidade, transparência óptica, baixa expansão térmica, impermeabilidade a gases, química 

superficial adaptável e propriedades mecânicas aprimoradas50.  

O maior problema de utilização e produção se deve aos longos tempos reacionais, 

temperaturas mais altas de processo e menor taxa de produção, o que compromete o rendimento 

global e a qualidade do produto resultante. Muitos desses métodos reportados apresentam resultados 

satisfatórios em escala de laboratório, mas problemas técnicos relacionados à escala industrial47.  

As CNC são amplamente utilizadas em muitas áreas, tais como: aditivos para polímeros, 

aditivos para alimentos e cosméticos, reparação de dentes, entrega de produtos farmacêuticos e 

papel melhorado50.  

Celulose nanofibrilada (CNF) 

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

semelhantes a uma fibra. Contém um diâmetro de 5 – 60 nm, comprimentos variados e possui 

domínios amorfos e cristalinos38. 

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 preparação é por tratamento 

mecânico de fibras celulósicas (Figura 15), que podem ser subdivididos em: processos 

convencionais (homogeneização a alta pressão, microfluidização e refino) e não convencionais 

(extrusão, explosão a vapor, ultrassonificação de moagem de esferas, contra- colisão aquosa, etc)50.  

https://www-sciencedirect.ez54.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/fibre-like-crystal
https://www-sciencedirect.ez110.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/collision
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Figura 15. Método de obtenção da celulose nanofibrilada38.  

 

Entre os métodos, a homogeneização a alta pressão é o método mais utilizado para a 

preparação de CNFs de alta qualidade. A rápida mudança de pressão pode gerar o cisalhamento e 

consequentemente um aumento na velocidade e turbulência que são capazes de quebrar as fibras de 

celulose e liberar nanofibrilas agregadas40.  

Um grande problema de fabricação das CNF’s neste método é o alto consumo de energia. 

Sharma et al. (2019)40 sugere métodos de pré-tratamento para reduzir o consumo de energia no 

processo de desconstrução mecânica, no qual inclui a hidrólise enzimática, oxidação mediada por 

tempo, carboximetilação, quaternização, entre outros. Após o pré-tratamento, a carga negativa ou 

positiva na superfície das fibras de celulose pode reduzir o consumo de energia necessário para a 

fibrilação e melhorar a estabilidade coloidal dos CNFs finais. 

As CNFs possuem propriedades intrínsecas como baixa densidade, renovável e 

biodegradável. Além disso, apresenta vantagens de preparação:  

(i) não são necessários aditivos;  

(ii) a carga de superfície permanece como a da matéria-prima; 

(iii) rendimentos muito elevados (> 90-95%) são alcançados51.  

O que a torna promissora para aplicações em campos como papel, compósitos, embalagens, 

revestimentos, biomedicina e automotivo. O atual mercado de nanocelulose concentra-se 

principalmente em CNFs como um substituto para plásticos, resinas, espessantes sintéticos e 

reforçadores51.  

 

Nanocelulose Bacteriana 

A nanocelulose bacteriana (BNC) é produzida através da biossíntese da celulose e é extraída 

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

nm38.  

https://www-sciencedirect.ez54.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/turbulence
https://www-sciencedirect.ez54.periodicos.capes.gov.br/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/cellulose-fiber
https://www-sciencedirect.ez54.periodicos.capes.gov.br/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/cellulose-fiber
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A BNC é derivada da ação direta de determinadas cepas bacterianas pertencentes ao gênero, 

tais como: Acetobacter, Agrobacterium, Alcaligenes, Pseudomonas, Rhizobium ou Sarcina. Nesta 

perspectiva, o produtor mais eficiente de celulose bacteriana é uma cepa Gram-negativa 

de bactérias produtoras de ácido acético, a chamada Acetobacter xylinus (ou Gluconacetobacter 

xylinus )52.  

Existem dois métodos principais para produzir BNC usando microorganismos: cultura 

estática, que resulta no acúmulo de uma película branca espessa na interface ar-líquido, 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 produção depende unicamente da 

aplicação final da BNC, uma vez que as propriedades morfológicas, físicas e mecânicas do 

polímero formado variam de acordo com o método de cultivo53.  

 

Métodos industriais de produção de nanocelulose  

 A primeira planta piloto para produção de nanocelulose foi criada em 2011 pela empresa 

Innventia, na Suécia, porém as principais unidades de produção estão localizadas na Europa, EUA, 

Canadá, China, Japão, Irã e Índia54.  

Os principais métodos adotados nas indústrias para a produção de nanocelulose são através 

da hidrólise ácida seguida do processo mecânico. No entanto, anteriormente a comercialização da 

nanocelulose, houve muita pesquisa em escala laboratorial por décadas40. 

Até onde se sabe, existem quatro entidades comerciais produtoras de CNCs com 

capacidades além da escala da planta piloto: CelluForce (Canadá, 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 (Canadá, 20 kg dia – 1)5453. Além disso, existem várias instituições e 

indústrias de pequeno porte que estão produzindo CNCs em escala industrial, conforme foi 

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

Tabela 2. Cenário mundial de instalações de produção de nanocelulose em escala industrial39.  

 
Indústria/ Instituição País Produção (Kg dia-1) Escala de produção 

Booregaard Noruega 350 Kg/dia Planta piloto 

Sora Enso Ltd. Suécia n/D Planta pré-comercial 

Papel Nippon Japão n/D Escala piloto 

BASF/Zelpho Alemanha n/D Lançamento do projeto 

em 2013 

CelluComp Reino Unido n/D - 

Innventia Suécia 100 Planta piloto 
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FCBA/CTP França 70 Planta piloto 

Maine University EUA 300 Planta piloto 

EMPA Suíça 15 Escala de laboratório 

VTT Finlandia 15 Escala de laboratório 

US Forest Products Lab EUA 10 Escala de laboratório 

Biorrefinarias Blue 

Goose 

Canadá 10 Escala de laboratório 

Conselho de Pesquisa 

Agrícola da Índia 

Índia 10 Escala de laboratório 

FPInnovation Canadá 3 Escala de laboratório 

 

No entanto, as maiores dificuldades para se desenvolver a nanocelulose estão relacionadas 

ao custo de manutenção dos equipamentos (operados em grande maioria em um ambiente ácido), 

alto custo de produtos químicos e de produção, gestão ambiental de efluentes de águas residuais e 

alto consumo de energia (para o tratamento mecânico)40.  

 
3.2.3. Nanomateriais 

Diante do cenário mundial, dando ênfase na química verde e nos processos químicos 

sustentáveis, a aplicação dos 12 princípios da química verde à nanotecnologia abre novos mercados 

de materiais renováveis de baixo impacto ambiental55.  

A nanotecnologia engloba o desenvolvimento de materiais que possuem pelo menos uma de 

suas dimensões na ordem de 10-9 metro (1nm), sendo responsável pela produção de diversos 

produtos inovadores que podem se auto- modelar em estruturas bem definidas. Devido à sua grande 

diversidade é uma área que cresceu rapidamente e que atua em diversos campos: biomédicos, 

sorção, separação de membranas de alto fluxo, filtragem de profundidade, controle de patógenos, 

sensoriamento ambiental, produção de energia renovável e prevenção de poluição56.  

São vários os métodos de síntese conhecidos para a obtenção de materiais à nanoescala que 

podem ser divididos em métodos físicos, onde um material em escala maior pode ser manuseado até 

à escala que se deseja, e em métodos químicos (Bottom-up), onde o material é sintetizado com um 

controle átomo a átomo (ou molécula a molécula)57. 

Diversas são as áreas de pesquisa, se destacando principalmente a ciência dos materiais e a 

multidisciplinaridade, de acordo com a plataforma Web of Science. Sendo assim, os artigos que 

apresentam maior relevância utilizando a palavra “nanomateriais” foram: 

Lu et al. (2019)58 realizaram uma revisão focada nos recentes avanços em sensores de 

deformação de nanocompósitos poliméricos com propriedades altamente elásticas e com excelente 

condutividade elétrica.  Concluiu-se que ao contrário dos sensores convencionais, os sensores de 

https://www-sciencedirect.ez54.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/environmental-management
https://www-sciencedirect.ez54.periodicos.capes.gov.br/topics/immunology-and-microbiology/energy-consumption
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deformação baseados em nanocompósitos obtiveram desempenho superiores, incluindo: efeitos de 

desconexão, propagação de trinca e tunelamento, levando a uma mudança drástica da resistência. 

Sendo de suma importância a escolha dos materiais e do projeto de estrutura para se alcançar alta 

sensibilidade e elasticidade. 

Wu et al. (2019)59 revisaram a preparação e a modificação de novos nanomateriais (por 

exemplo, MOFs, MXenes e gC3N4), assim como os mecanismos de sorção que foram verificados 

através de experimentos em batelada, análise espectral, modelos de complexação de superfícies e 

cálculos teóricos. Os resultados do experimento em lote mostraram que os valores ótimos de pH do 

processo de sorção foram de 4,0 a 7,0, o que está de acordo com a variação do ambiente 

aquático (pH 5,0 a 9,0). Portanto, os novos nanomateriais têm grande potencial para remoção de 

poluentes e restauração in situ do meio ambiente.  

Huang et al. (2019)60 realizaram uma revisão que introduz as mais recentes estratégias de 

fabricação de nanofolhas de nitreto de carbono (NNC) a partir da combinação da NNC com 

nanomateriais 0D até 2D, a fim de possíveis aplicações em fotocatalisadores devido às propriedades 

físicas, incluindo alta superfície específica, mobilidade eletrônica superior e boa dispersão para 

materiais combinados. Concluiu- se que os tamanhos e distribuição dos nanomateriais são dois 

fatores cruciais na atividade fotocatalítica, sendo necessária a utilização de estratégias mais 

eficientes para controlar a dispersão de nanomateriais na superfície das NNCs. 

Jia et al. (2019)61 projetaram um fotocatalisador esquematizado como Z(BiO)2CO3-BiO2-x-

 grafeno (BOC-BiO2-x-GR) para remoção de NO sob irradiação de luz solar simulada. As 

caracterizações das propriedades físicas dos compósitos ternários revelaram maior absorção de luz e 

alta eficiência na separação de elétrons. Através da otimização do conteúdo de BiO2-x observou-se 

que o composto BOC-BiO2-x (35% em peso) - GR apresentou atividade fotocatalítica superior na 

remoção de NO, em comparação com BOC puro, BiO 2-x e BOC-BiO2x compósitos 

binários. Concluiu que os resultados dos experimentos de ressonância de spin eletrônico (ESR) 

mostraram que O2 
- e HO foram produzidos durante o processo fotocatalítico, o que forneceu 

evidências de que o compósito BOC-BiO2-x (35% em peso) - GR funciona como fotocatalisador. 

 

3.2.4. Catálise 

Existem diversos estudos na área de catálise motivados pela necessidade de se desenvolver 

processos limpos em relação aos resíduos químicos gerados e que apresentem baixo custo de 

produção, visando elevar o rendimento e a seletividade do produto62. A maioria das indústrias 
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utilizam catalisadores em alguma etapa do processo e estima- se que de 20 a 30% de toda a 

produção industrial é dependente da catálise63. Na Figura 16, é possível observar as mais diversas 

áreas de pesquisa que empregam catálise.  

 

Figura 16. Área de pesquisa da catálise segundo a plataforma científica Web of Science (2019). 

 

Conforme se observa na Figura 16, a maior parte dos documentos publicados estão presentes 

na área de química, principalmente na indústria química, com destaque para a produção de 

combustíveis e biocombustíveis, petroquímica, fertilizantes, tintas, solventes, lubrificantes, fibras e 

polímeros63.  

Segundo Gates (1992)64, a catálise é definida como um fenômeno que pode ocorrer em 

solução, em superfície, em cavidades ou sítios específicos e o mecanismo dependerá do catalisador 

que será utilizado. Tradicionalmente, existem dois tipos de catálise: a homogênea e a heterogênea. 

Na catálise homogênea, os reagentes, produtos e catalisador estão dispersos em uma única 

fase. Geralmente, o catalisador, os reagentes e os produtos são líquidos. Apresenta como vantagem 

a alta atividade catalítica e alta seletividade. As principais desvantagens são a dificuldade de 

separação do catalisador do produto final, podendo haver problemas na purificação do produto e são 

sensíveis a condições de alta temperatura e pressão63. Os principais processos industriais que 

utilizam a catálise homogênea são a hidroformilação, transesterificação, síntese de ésteres vinílicos, 

síntese de acetaldeídos, dentre outros65. 

Já na catálise heterogênea, os reagentes, produtos e catalisador estão presentes em fases 

diferentes. Geralmente, os catalisadores são sólidos e os produtos e os reagente são líquidos ou 
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gasosos. A grande vantagem da catálise heterogênea é a estabilidade e a maior facilidade de 

recuperação e reutilização do catalisador. Em geral, apresentam como desvantagem a menor 

atividade e seletividade quando comparada a catálise homogênea e além disso, pode haver 

desativação dos sítios ativos seja por uma sinterização ou deposição de resíduos carbonáceos63. Os 

principais processos industriais que fazem o uso da catálise heterogênea são: epoxidação do etileno, 

produção de cloreto de vinila, síntese de NH3, reforma à vapor de CH4; produção de H2SO4; 

oxidação de NH3, de CO e de hidrocarbonetos, alquilação, craqueamento, entre outros65.  

A nanocatálise não se refere ao fenômeno catalítico em si, mas sim às propriedades 

intrínsecas dos catalisadores que se alteram quando estes se encontram em escala nanométrica66. 

Logo, a nanocatálise é intermediário (ligação) entre a catálise homogênea e a heterogênea. Os 

catalisadores nanoparticulados apresentam as vantagens de catalisadores homogêneos, como ganho 

de seletividade e atividade, e as vantagens de catalisadores heterogêneos, pela facilidade de 

separação do meio reacional, principalmente porque a maioria são insolúveis63,67.  

 

Nanocatalisadores 

Dentre os vários temas pesquisados no ramo da nanotecnologia, a nanocatálise tem se 

destacado, porque envolve a catálise realizada por nanoestruturas, pois o alvo central é o controle de 

reações químicas através da composição química, mudança do tamanho e morfologia dos 

catalisadores63. Sendo assim, o preparo de catalisadores usando o princípio da nanotecnologia abre 

novas perspectivas para a melhoria e aumento da atividade e da seletividade do catalisador. 

Segundo Ferreira et al. (2009)68, nanocatalisadores são catalisadores feitos átomo por átomo 

e são produzidos de maneira controlada através de diferentes métodos de preparação que tem como 

resultado final as mudanças nas propriedades catalíticas das nanopartículas. A maior dificuldade de 

aplicação se deve ao seu tamanho reduzido, o que corrobora a alta tendência de aglomeração, 

consequência das forças de Van der Waals. Portanto, as nanopartículas de metal geralmente são 

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 relação ao 

meio reacional, podendo ser inativo (catalisador monofuncional) do ponto de vista catalítico ou 

ativo (catalisador bifuncional). Os suportes são utilizados para aumentar a dispersão da fase ativa e 

o volume de poros, ampliar a área específica, melhorar a resistência mecânica e a estabilidade 

térmica e apresentar baixa sinterização, consequentemente permitem o controle da atividade e 
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seletividade catalítica, além de aumentar a resistência mecânica. Os mais utilizados são: sílica, 

alumina, sílica- alumina, zeólitas, carvão ativado, polímeros, materiais de carbono69.  

Os métodos de preparação de catalisadores são divididos em dois grandes grupos: o primeiro 

método é denominado de co-precipitação (método sol-gel) e o segundo grupo engloba a 

impregnação, deposição-precipitação, entre outros. 

 Co- precipitação: consiste na precipitação simultânea do metal e do suporte. O sólido resultante 

geralmente é calcinado em atmosfera redutora, e as nanopartículas do metal ficam imersas nos poros 

do suporte. Esse método é simples, não apresenta muitas etapas e são extremamente fáceis de 

serem realizadas;  

 Impregnação: consiste em impregnar o suporte com uma solução do componente ativo, 

evaporar o solvente para dispersar o precursor em toda a superfície do suporte e, em seguida, 

calcinar, depositando assim o catalisador em toda a superfície do suporte; 

 Precipitação-deposição: neste método o suporte é misturado a uma solução do precursor metálico e o 

pH é ajustado para meio básico. Desta forma, o metal é depositado na superfície do suporte na forma 

de hidróxido, e então é calcinado69.  

Outro material bastante explorado é o template, também chamado de direcionadores de 

estrutura ou molde, que podem preencher o espaço ou direcionar a formação de estruturas 

específicas, sejam elas matrizes inorgânicas ou orgânicas, originando a estrutura desejada. 

Posteriormente, o direcionador pode ser retirado, normalmente via calcinação a temperaturas 

elevadas. A vantagem deste método está relacionada à possibilidade de se obter um material 

uniforme, com morfologias bem definidas70. Em geral, a síntese de nanocatalisadores moldados inclui 

as seguintes etapas: (1) preparação do molde; (2) síntese dirigida dos materiais alvo usando o modelo; (3) 

remoção do molde (se necessário). 

Ning et al. (2019)71 prepararam catalisadores à base de Pd suportados em nanotubos de 

carbono (Pd/ CNT, PdSn/CNT, PdNi/CNT e PdSnNi/CNT) sintetizados por polióis assistidos por 

micro-ondas e redução in situ. Quando comparados com o Pd/C comercial, os catalisadores à base 

de Pd sintetizados apresentam maior atividade eletrocatalítica e excelente durabilidade em 

relação à reação de eletro-oxidação do etanol em meio alcalino. 

Gao et al. (2019)72 produziram três nanocatalisadores bimetálicos baseados em Mn de Mn-

Fe/TiO2, Mn-Co/TiO2, Mn-Ce/TiO2. Foram sintetizados através do método hidrotérmico para 

revelar os efeitos sinérgicos do plasma dielétrico de descarga de barreira (DBD). A catálise híbrida 

de plasma foi investigada em comparação com os efeitos catalíticos do plasma e do nanocatalisador 

https://www-sciencedirect.ez54.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/polyol
https://www-sciencedirect.ez54.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/electrooxidation
https://www-sciencedirect.ez54.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/electrooxidation
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atuando isoladamente. Durante o processo catalítico sem o plasma, as atividades de todos os 

catalisadores testados foram inferiores a 20% a temperatura ambiente. Já no processo catalítico 

híbrido, a conversão de NOx melhorou significativamente com o aumento da energia de 

descarga.  Em geral, verificou-se que o processo catalítico híbrido de catalisador de plasma com os 

nanomateriais bimetálicos baseados em Mn apresentaram uma abordagem eficaz para a conversão 

catalítica de alta eficiência de NOx, especialmente à temperatura ambiente. 

Diante do exposto, há um crescente interesse na utilização de biomassa como catalisador, 

devido às características relacionadas a sua estrutura tridimensional relativamente estável, que 

proporcionam uma síntese verde e de baixo custo. Assim, pode suportar certos graus mecânicos, 

biológicos e ataques químicos obtendo- se uma grande eficácia para a preparação de materiais 

funcionais já que contém muitos elementos minerais catalíticos ativos37. 

Assim, o objetivo deste capítulo é realizar a síntese e caracterização de celulose 

nanocristalina e de nano-óxidos metálicos obtidos a partir da celulose microcristalina. Além disso, a 

caracterização também foi realizada para comprovar as características do material visando sua 

posterior aplicação, tais como reforma de biogás. 

 

3.2.5. Materiais 

 Ácido sulfúrico P.A., H2SO4, 95-97%, Vetec; 

 Ar sintético 5.0, N2 + O2 (80 ± 0,5% e 20 ± 0,5%, respectivamente), pureza ≥ 99,999%, White 

Martins; 

 Celulose microcristalina P.A, Synth; 

 Etanol P.A., CH3CH2OH, 99,8%, Vetec; 

 Hidrogênio (H2) ≥ 99,999 %, White Martins; 

 Nitrogênio (N2) ≥ 99,999 %, White Martins; 

 Ácido Fosfotungstico, H3PW12O40·nH2O, pureza ≥ 99,9 %, Dinâmica; 

 α-Alumina, α-Al2O3, pureza ≥ 99%, Sigma–Aldrich; 

 Papel Filtro de microfibra de vidro, GF/F, 125 mm, Whatman; 

 Nitrato de níquel hexahidratado, N2NiO6.6H2O, ≥97%, Sigma-Aldrich; 

 Nitrato de zircônio hidratado, Zr (NO3)4 .5H2O, pureza 99%, Sigma-Aldrich. 

3.2.6. Metodologia 
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3.2.6.1. Síntese dos catalisadores 

 

Síntese da celulose nanocristalina com HPW 

O processo de síntese das nanopartículas de celulose foi preparado utilizando a celulose 

microcristalina comercial (CMC) em um tubo de ensaio com as seguintes proporções (Tabela 3), 

sob agitação constante, durante 1 hora, a temperatura de 80°C. 

 

Tabela 3. Condições reacionais para a síntese da celulose nanocristalina. 

[H+] mol L-1 V (µL) de água m (g) de CMC 

0,1 625 0,15 

0,4 625 0,15 

0,7 625 0,15 

1,0 625 0,15 

 

Após a reação, foram retirados os tubos de ensaio com o material e estes foram colocados 

em uma centrífuga a fim ajustar o pH para pH 4. Para o ajuste do pH, foram feitas diversas lavagens 

do produto utilizando água, realizando a testagem de pH a cada lavagem. Em seguida, o produto foi 

colocado em um dessecador para a secagem total. 

Síntese da celulose nanocristalina utilizando H2SO4 e alteração do solvente 

A fim de comparação, a celulose nanocristalina (CNC) foi preparada utilizando H2SO4. As 

partículas de nanocelulose foram preparadas em um tubo de ensaio com as mesmas proporções de 

HPW e H2SO4 (Tabela 4), sob agitação constante, durante 1 hora, a temperatura de 60°C (etanol) ou 

80°C (água). 

 

Tabela 4. Condições reacionais para a síntese da nanocelulose cristalina utilizando outros reagentes. 

[H+] (mol L-1) V (mL) 

 de água 

V (mL)  

de etanol 

m (g)  

de CMC 

V (µL)  

de H2SO4 

1,0 4,2 4,2 1 113 

 

Após a reação, foram retirados os tubos de ensaio e estes foram colocados em uma 

centrífuga e o produto foi lavado diversas vezes até que o pH da solução chegasse a 4 (ácido). Em 

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

 

 

Síntese da celulose nanocristalina com HPW e Níquel 
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Acrescentou- se em um sistema de refluxo, 1g de CNC com 10mL de solução etanólica de 

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

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

 
Síntese da celulose nanocristalina com HPW e Zircônia 

Acrescentou- se em um sistema de refluxo, 1g de CNC com 10mL de solução etanólica de 

ZrO(NO3)2.H2O nas molaridades 0,4; 0,6; 0,8 e 1 mol L-1 e deixou sob aquecimento por 1 e 6 horas. 

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

 

3.2.6.2. Identificação das amostras 

A notação utilizada para o template (celulose microcristalina), os precursores catalíticos 

(material nanocristalino após a hidrólise ácida), os nano-catalisadores (nano-óxidos produzidos após 

a calcinação) são dadas na Tabela 5Tabela 6. 

 

Tabela 5. Identificação de cada nomenclatura. 
Solvente Tipo de partícula Reagente ácido Condições reacionais 

A - Água NPC – nanopartículas de 

celulose 

H3PW12O40 (HPW) – 

ácido fosfotúngstico 

0,1M; 0,4M; 0,7M; 1,0M – concentração 

de H+ 

E - Etanol NP - nanopartícula H2SO4 – ácido sulfúrico 1; 6 horas – tempo reacional 

 
Tabela 6. Identificação das amostras obtidas nesta tese. 

Material Identificação 

Materiais nanocristalinos 

H2O/HPW/ CELULOSE A-NPC-0,1HPW 

H2O/HPW/ CELULOSE A-NPC-0,4HPW 

H2O/HPW/ CELULOSE A-NPC-0,7PW 

H2O/HPW/ CELULOSE A-NPC-1,0HPW 

H2O/ H2SO4/ CELULOSE A-NPC-H2SO4 

ETANOL/HPW/CELULOSE E-NPC-1,0HPW 

ETANOL/H2SO4/CELULOSE E-NPC- H2SO4 

  

Materiais nanocristalinos após a hidrólise ácida 

H2O/HPW/CELULOSE/Ni 6A-NPC-PW/Ni 

H2O/HPW/ CELULOSE/Ni 1A-NPC- PW/Ni 

ETANOL/HPW/CELULOSE/Ni 6E-NPC- PW/Ni 

ETANOL/HPW/CELULOSE/Ni 1E-NPC- PW/Ni 

  

Nano-óxidos de níquel produzidos após a calcinação 

HPW/Ni 6A-NP-WO3/Ni 

HPW/Ni 1A-NP-WO3/Ni 

HPW/Ni 6E-NP-WO3/Ni 

HPW/Ni 1E-NP-WO3/Ni 

  

Nano-óxidos de Zircônia e Níquel produzidos com a melhor 

condição reacional 
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HPW/Zr NP-Zr/HPW 

HPW/Zr NP-Ni/HPW 

 
3.2.6.3. Técnicas de caracterização do catalisador 

Para os materiais nanocristalinos foram utilizadas as seguintes técnicas de caracterização: 

Análise imediata, Análises elementares por Fluorescência de Raios X por Energia Dispersiva 

(FDX/EDX) e Análise elementar (CHN); Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) e Análises 

térmicas (TG/DTG).  

Já para a caracterização dos nano-óxidos foram utilizadas as seguintes técnicas: Difração de 

raios X (DRX); Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET); Fluorescência de Raios X por 

Energia Dispersiva (FDX/EDX). Os programas de computador Origin (versão 8.0724 da OriginLab 

Corporation), Excel (versão 2010 da Microsoft) e ACD/SpecManager (versão 10.08 da Copyright) 

foram utilizados na manipulação e elaboração de todas as figuras apresentadas nesse trabalho. 

Análises Imediatas 

A análise imediata realizada na amostra padrão de microcelulose seguiu os procedimentos 

da Norma ABNT NBR 8112/86, com adaptações, pois tal norma foi produzida para análise de 

carvão vegetal. As adaptações consistiram na substituição dos cadinhos de platina por cadinhos de 

porcelana, a realização dos ensaios em triplicata dentre outras modificações. 

Análise Elementar (CHN) 

Dados quantitativos de C e H foram obtidos em um equipamento de análise elementar da 

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

utilizando-se acetanilida como padrão. 

 

Fluorescência de Raios X (FRX/EDX) 

Os espectros de Fluorescência 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 sódio (11Na) ao urânio (92U), com um tubo de raios X com alvo de ródio (Rh). O 

equipamento detecta linhas de energia Kα, Kβ, Lα e Lβ de cada elemento presente nas amostras. 

Nesse trabalho, especificamente, apenas as linhas de energia correspondentes ao zircônio (Zr) e 

enxofre (S) foram selecionadas. 

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

filme de polipropileno (PP), mas não totalmente lacrados, de modo que fosse possível ser produzido 
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vácuo no seu interior. Os catalisadores foram analisados utilizando um colimador de 5 mm a 15 e 

50 kV.  

Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

As imagens obtidas foram realizadas em um microscópio eletrônico de transmitância JEOL, 

modelo 1011, obtendo- se imagens com diferentes aproximações em alto vácuo. 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 L dessa dispersão foi adicionada a uma tela de cobre e, após 24 h de 

secagem, procedeu-se a análise. 

 

Análises Térmicas (TG/DTG/DTA) 

As curvas de TG/DTG foram obtidas por meio de um equipamento da Shimadzu, modelo 

DTG-60H. Foi utilizado na análise ar sintético analítico (99,999 %) como gás de purga (10 mL min-

1). As análises foram feitas da temperatura ambiente (~26°C) até 1000°C a 20°C min-1. Panelinhas 

de platina com cerca de 10 mg de amostra foram utilizadas em todos experimentos e α-alumina (α- 

Al2O3) como referência.  

 

Difração de Raios X (DRX) 

Os difratogramas dos materiais foram obtidos por meio de um difratômetro de pó Bruker, 

modelo D8 Focus, com radiação Cu K ( 1,5418 Ǻ), potência do tubo em 40 kV e 30 mA. O 

ângulo 2 variou de 5 até 90º com uma taxa de varredura de 1°min-1.  

Os tamanhos do cristalito foram estimados usando equação de Scherrer: 

Dhkl =  

Onde: 

D hkl é a dimensão do cristal na direção normal aos planos de difração com índices de Miller de hkl; 

λ é o comprimento de onda da radiação de raios X (1,5418  Å); 

β 1/2 é a largura total a metade do máximo do picos de difração, obtidos pelo uso da função 

matemática PsdVoigt.  

Os valores do tamanho do cristalito relatados na sessão do DRX é o valor do pico mais 

intense de cada amostra. Para a determinação dos parâmetros ( β ½ e θ) acima relatados e a geração 

dos gráficos apresentados foi utilizado o software Origin (versão Pro 8, OriginLab Corporation). 
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3.2.7. Resultados e Discussões 

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. 

 
Figura 17. Fluxograma da produção de celulose nanocristalina. 

 
Análise imediata 

A análise imediata da CMC comercial foi obtida e os resultados estão apresentados na  

Tabela 7. 

 

Tabela 7. Análise imediata da CMC. 

Análises (%) 

Teor de umidade (%) 4,69 

Teor de voláteis (%)* 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 resíduos inorgânicos remanescentes, 

observou- se que a amostra não apresentou cinzas, o que é bastante favorável para o objetivo do 

trabalho. Pois, após o tratamento térmico, não restou resíduo no produto final, não apresentando a 

contaminação de outros materiais no catalisador a ser preparado.  

O teor de umidade está de acordo com o encontrado por Evaristo (2019)73 através do gráfico 

de TG, e representa a quantidade de água fisicamente ligada a CMC. 

Logo, a CNC foi preparada a partir da CMC, devido à sua pureza e disponibilidade no 

mercado. Geralmente, as matérias-primas naturais necessitam de um pré-tratamento para isolar a 

celulose, o que resulta em um maior custo de produção, menor rendimento celulósico e geração de 

resíduos químicos que necessitam de tratamento posterior26. Porém, o intuito futuro é utilizar a 

biomassa extraída por métodos mais acessíveis. 

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

A composição da nanocelulose foi realizada neste trabalho pela combinação de três técnicas 

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

Inicialmente, determinou-se a quantidade de H2O presente no material através da análise 

termogravimétrica (TG/DTG) compreendida na faixa de temperatura entre 25 – 200°C.  Em seguida, 

tomando como base os dados de CHN, foi possível determinar a quantidade percentual dos 

elementos C e H presentes na amostra. O percentual total de H da amostra foi corrigido por meio da 

subtração do conteúdo de H presente na quantidade de água determinada por TG. Com o uso da 

técnica FRX/EDX, foi possível determinar a quantidade percentual de PW e por fim, foi obtido a 

porcentagem de O da amostra através da subtração do somatório de %PW, %C, %H e %H2O de 

100%. 

A fim de se obter uma NP cristalina mais uniforme e com uma maior área superficial, foi 

realizado o estudo de diferentes concentrações de HPW no meio reacional. A Tabela 8 apresenta a 

compilação da composição química elementar encontrada para diversas concentrações do ácido. 

 

Tabela 8. Análise elementar das CNC’s variando a concentração de HPW. 

Amostra [HPW] mol L-1 %Ca %Hb %Od %PWc %H20e 

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 seca72. aValor determinado por CHN. bValor determinado por CHN subtraído a %H da água. cValor 

determinado por FRX/EDX. dValor teórico calculado a partir da % de C,H,PW e H2O. eValor determinado por TG. 

 

Como padrão, foi utilizada a CMC, cuja análise elementar foi realizada por Evaristo 

(2018)73. Quando se compara a CMC com as amostras hidrolisadas (Tabela 8), observa- se uma 

redução da porcentagem de C, H e O na estrutura. Isso ocorre porque houve a seletividade da 

hidrólise ácida nas regiões amorfas da CMC.  

A celulose é um polissacarídeo, que consistem em cadeias moleculares de regiões cristalinas 

e amorfas. O fato das regiões amorfas serem randomicamente orientadas e, consequentemente, 

apresentar uma menor densidade que as regiões cristalinas, conduzem a uma redução na estrutura e, 

consequentemente, gera uma perda de C e H para o meio reacional. Porém, deve- se ter cuidado 

com o excesso de ácido utilizado no meio, pois pode haver além da hidrólise na região amorfa, a 

hidrólise na região cristalina também74.  

Comparando- se as amostras A-NPC-0,1HPW, A-NPC-0,4HPW, A-NPC-0,7HPW, A-

NPC-1,0HPW, foi observado que à medida que a concentração de H+ no meio reacional aumenta, a 

porcentagem de PW reduz. Uma justificativa plausível é que está ocorrendo um aumento na 

disponibilidade do número de sítios ativos e consequentemente aumentando a carga ácida da 

estrutura de CNC. Em função disso, está havendo um contato limitado entre o PW e a celulose 

reduzindo-se a inserção de PW na estrutura75. Shimizu et al. (2009)76, realizaram um estudo sobre o 

comportamento da concentração de HPW na conversão da celulose e concluíram que um catalisador 

ácido com maior acidez de Brønsted pode resultar em uma taxa relativa mais alta de hidrólise de 

celulose catalisada por ácido. 

Liu et al. (2014)49 verificaram que quando se utilizou uma menor concentração de HPW na 

mistura reacional, a celulose permaneceu indiferente, e quanto maior a concentração de ácido, 

maior foi a conversão em NP’s. Porém, o excesso de ácido gerou a aglomeração de partículas, uma 

vez que alta concentração de HPW dilatou a celulose cristalina de modo que as macromoléculas de 

celulose foram totalmente despolimerizadas e transformadas em nanopartículas amorfas em água. 

Sendo assim, o maior desafio do uso do HPW, é a interação entre os locais ativos do HPW 

com a ligação 𝛽-1,4 glicosídica da celulose para reação de hidrólise ou etanólise. Ao utilizar o HPW 

que é um ácido de Bronsted, há a liberação de uma grande quantidade de prótons (H+) para o meio 

reacional, sendo de extrema importância 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 substituição da água 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 água apresenta momento 

dipolar (μ= 1,8777) maior que o etanol (μ=1,6977) indicando que este terá uma maior interação com 

a superfície da glicose do que o etanol. Além disso, por ser menos volumosa, a superfície da 

celulose pode acomodar mais moléculas de H2O vizinhas do que moléculas mais volumosas de 

etanol. A menor interação celulose- etanol permite que os ânions PW desbloqueiem as moléculas de 

etanol para interagir com a superfície da celulose. Sendo assim, houve o favorecimento da interação 

do PW na estrutura celulósica.  

 
Análise térmica (TG/DTG) 

 Para entender o perfil de decomposição térmica das nanopartículas formadas, comparou-se 

as curvas de TG para a amostra E-NPC-1,0HPW e a CMC, demonstrando a mudança de massa e a 

taxa de degradação das amostras. conforme Figura 18. 

 

 

  

Figura 18. Curva de TG/DTG de E-NPC-1,0HPW e da CMC. 

 

Como referência, foi utilizada o TG da microcelulose PA comercial (CMC), obtida por 

Evaristo 201973. Observa- se três curvas características, com perdas de massa em picos máximos em 

58°C, 351°C e 537°C. Yang et al. (2007)78 reportou em seu trabalho que para a celulose a faixa de 
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temperatura de decomposição está compreendida entre 315-400 °C, com um pico máximo de perda 

de massa em 355°C.  

Lu et al. (2016)79 relata que degradação térmica da celulose ocorre em 3 etapas: 

despolimerização, desidratação e decomposição de unidades de glicosil. Inicialmente a perda inicial 

é na faixa de 25-120 °C (6% de perda de massa) associado à evaporação da água. 

Drago et al. (1997)80 identificaram, a partir de TG que, quando o H3PW puro é aquecido até 

130°C, as moléculas de água fisicamente adsorvidas são removidas da estrutura do catalisador, 

formando o ácido tugstofosfórico anidro. Quando o heteropoliácido é tratado de 150 a 250 °C, o 

ácido anidro é produzido, cuja máxima acidez está relacionada à remoção de todas as moléculas de 

água da estrutura cristalina. Se a temperatura continua a aumentar, a fase de anidrido é formada pela 

remoção dos prótons da estrutura cristalina que reagem com os oxigênios da rede liberando 

moléculas de água e diminuindo drasticamente a acidez do heteropoliácido. Após 400 °C, o 

catalisador começa lentamente a se decompor formando os respectivos óxidos. As reações podem 

ser vistas a seguir: 

H3PW12O40.nH2O  H3PW12O40 + nH2O (Ácido anidro) 

nH3PW12O40  [PW12O38,5]n + H2O (Fase de anidrido)  

 PW12O38,5  12WO3 + ½P2O5. (Formação dos óxidos) 

Comparando-se as curvas de TG/DTG da celulose microcristalina e a celulose nanocristalina, 

a temperatura máxima de degradação para CMC diminui de 351 °C para a 328 °C, correspondente a 

decomposição de unidades de glicosil. A diminuição 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 é afetada pela ordem cristalina, que é maior na forma 

microcristalina e, conseqüentemente, maior disponibilidade de cadeias poliméricas79. 

Além disso, para a etanólise com HPW, a existências de grupos P e W na superfície pode 

diminuir significativamente a temperatura de decomposição, além disso a área interna de estruturas 

individuais E-NPC-1,0HPW altamente ordenadas é mais resistente a tensões térmicas, levando a 

uma perda de peso relativamente mais lenta81. 

 

Difração de raios-X (DRX) 

A cristalinidade do CNC foi estudada por difração de raios-X, conforme Figura 19. Os 

padrões de difração têm máximos em 2Θ = 15,5⁰, 16,5 e 22,7⁰ no qual foi muito parecido com o 

encontrado experimentalmente, 2θ = 14,9°, 16,6°e 22,7°.  
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Figura 19. Difração de raio X da CMC e da CNC. 

 

A ausência de picos característicos e intensos do HPW (2θ = 10,3°; 25,3° e 34,6°) na 

amostra confirma que as espécies de tungstato apresentou uma alta dispersão sobre a estrutura da 

celulose nanocristalina.   

 
Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

As características morfológicas e as dimensões de nanopartículas são geralmente estudadas 

através da microscopia. A técnica mais convencional é através do MET, que fornece imagens de 

alta resolução, mas apresenta a desvantagem de agregação de partículas, principalmente no 

momento de preparação de amostra, conforme pode ser visto nas figuras abaixo 

A fim de comparação, as CNC foram preparadas utilizando um meio ácido homogêneo 

(H2SO4), além de diferentes solventes: etanol e água, nas mesmas condições reacionais do HPW, 

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

    

Figura 20. Padrão de CMC Figura 21. A-NPC-0,1HPW Figura 22. A-NPC-0,4HPW Figura 23. A-NPC-0,7HPW 
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Figura 24. A-NPC-1,0HPW Figura 25. E-NPC-HPW 

 

 

Figura 26. E-NPC-H2SO4 Figura 27. A-NPC-H2SO4 

 

Pode- se ver claramente ver que as CMCs foram quebradas e degradadas após a hidrólise 

usando HPW, pois com uma maior acidez de Brønsted, é mais favorável a quebra nas ligações β-1,4 

glicosídicas da celulose. 

À 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 partículas 

menores que 200nm, o que pode ser observado nas Figuras 21 a 24.   

Segundo a literatura78, o tamanho médio de cristalitos de HPW obtido por MET varia de 50 

a 500 Å para partículas isoladas ou aglomeradas dependendo do suporte. Quando se compara as 

Figuras 24 e 25, onde a diferença é apenas o solvente reacional, se observa que no meio aquoso 

houve uma maior redução no tamanho e formato mais regulares em relação ao meio etanólico que 

apresenta partículas maiores e formatos cilíndricos aglomerados na estrutura. 

Comparando- se com as imagens de MET que se utilizou o H2SO4 no processo (Figuras 26 e 

27), observa- se que houve um aumento no tamanho de partículas e formato esférico irregular 

quando se utilizou etanol. Já quando foi utilizada a água como solvente, as partículas apresentam 

diversos formatos irregulares e aglomerados, não atendendo ao objetivo proposto42.  
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O mecanismo reacional do ácido com a CMC pode ser observado na Figura 28. O ácido atua 

como um catalisador protonando o átomo de oxigênio da ligação glicosídica na cadeia celulósica. 

Em seguida, o grupo instável carregado positivamente sai da cadeia polimérica e é substituído pelo 

grupo hidroxil da água. Posteriormente, os grupos H2SO4
 e OH produzem o "sulfato de celulose" 

que resulta em superfície carregada negativamente dos cristalitos de celulose42. 

 

Figura 28. Mecanismo de hidrólise ácida da cadeia de celulose e (b) esterificação de nanocristais de 

celulose43.  

 
Isso sugere que a CMC é mais suscetível a uma redução no tamanho da partícula à medida 

que há a eliminação de regiões amorfas pelo HPW. Assim, pode- se concluir que a CNC obtida 

neste estudo resultou em uma distribuição de diâmetro estreito e apresentou uma distribuição de 

tamanho menor em comparação com a CMC. 

Sendo assim, das concentrações de HPW testadas para a obtenção da nanocelulose, observa-

se que a melhor molaridade empregada foi a de 1,0M, e por isto que a próxima etapa será utilizada 

apenas essa molaridade para os próximos experimentos, Figura 29. 
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PARTE 2 

 

 

Figura 29. Síntese do óxido nanoestruturado. 

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

Após a obtenção da melhor concentração de H+ para a produção da CNC, foi-se 

acrescentado o Ni2+ a estrutura, a fim de se utilizar a nanocelulose apenas como template para a 

formação de nanopartículas do metal. A Tabela 9 apresenta o resultado das composições químicas 

da CNC impregnada com Ni2+, variando- se apenas o tempo reacional. 

 

Tabela 9. Análise elementar das CNC impregnadas com Ni2+ variando o tempo reacional. 

Amostra %Ca %Hb %Od %PWc %Ni %H20e 

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 

*O dado apresentado foi realizado em base seca72. aValor determinado por CHN. bValor determinado por CHN subtraído a %H da água. cValor 

determinado por FRX/EDX. dValor teórico calculado a partir da % de C,H,PW e H2O. eValor determinado por TG. 

 

Os dados da Tabela 9 foram divididos em 2 conjuntos para análise:  
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(a) 1A-NPC- HPW/Ni e 6A-NPC- HPW/Ni, observou- se que quanto maior o tempo reacional, há 

uma maior % de PW e de Ni2+ contida na CNC. Sendo assim, constatou- se que houve uma 

interação entre os ânions de Keggin e os grupos funcionais na superfície da CNC80. Isso aconteceu 

porque a hidrólise na região amorfa levou a degradação da região cristalina quando o tempo 

reacional aumentou resultando em uma redução na cristalinidade (Figura 19), porém uma maior 

inserção de PW e Ni2+ na estrutura.  

(b) 1E-NPC-- HPW/Ni e 6E-NPC- HPW/Ni verificou- se que à medida que aumenta o tempo 

reacional, há o aumento da %Ni2+ e a redução da %PW. Isto porque houve a substituição parcial 

dos prótons do heteropoliácido do tipo Keggin por cátions monovalentes maiores podendo levar a 

um polioxometalato insolúvel em etanol, além de ter reduzido a quantidade de sítios de Bronsted. 

 

Análises térmicas (TG/DTG) 

Para entender o perfil de decomposição térmica das nanopartículas, foram avaliadas as 

curvas de TG/DTG para todas as amostras impregnadas com Ni2+ em sua estrutura, a fim de 

apresentar o comportamento nas condições operacionais desejadas para o produto final. 

 De Andrade et al. (2018)82 relataram através da análise térmica a decomposição do 

Ni(NO3)2.6H2O 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 água fisicamente adsorvidas são 

removidas da estrutura do catalisador, formando o Ni(NO3)2; a segunda perda (200 a 1000°C) 

atribui-se a formação de NiO com possível saída de NO2 e O2. As reações podem ser vistas a seguir: 

Ni(NO3)2.nH2O(s)  (s) + nH2O(g) (retirada da H2O) 

Ni(NO3)2(s)  NiO(s) + NO2(g) + ½O2(g) (formação do óxido) 

Como nas amostras houve a impregnação do Ni2+ derivado do Ni(NO3)2  e de PW inserido 

após a hidrolise com HPW. Ao longo da degradação térmica, houve a formação do WO3 e do NiO. 

A análise térmica ocorreu para todas as amostras até a temperatura de 1000ºC, mas a decomposição 

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

 

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

Amostra Zonas de 

Decomposição 

Pico Máximo 

(°C) 

Perda de massa 

(%) 

Intervalo de 

Temperatura 

(ºC) 

6A – NPC- HPW/Ni 

1 60,90 4,73 0-130 

2 291,07 31,02 130-310 

3 324,86 21,03 310-360 

4 445,12 17,78 360-530 

Resíduo  25,70 530-600 
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1A – NPC- HPW/Ni 

1 54,49 5,55 0-130 

2 334,35 68,05 130-360 

3 361,97 13,20 360-390 

4 470,31 11,64 390-490 

Resíduo - 1,99 490-560 

 

6E – NPC- HPW/Ni 

1 58,69 5,044 0-130 

2 325,28 52,01 130-360 

3 376,00 14,46 360-390 

4 461,28 19,22 390-490 

Resíduo  7,80 490-580 

 

1E – NPC- HPW/Ni 

1 52,22 4,98 0-130 

2 320,91 30,86 130-330 

3 348,37 25,60 330-380 

4 426,75 23,60 380-450 

Resíduo  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 à evaporação de 

água fisicamente e quimicamente adsorvida nas amostras.  

O segundo evento corresponde a degradação do Ni(NO3)2 e formação do NiO. Nas amostras, 

a temperatura foi na faixa de 290-325 °C.  

O terceiro evento corresponde basicamente ao processo de degradação da celulose, que é 

composto por outros processos como despolimerização, desidratação e decomposição das unidades 

glicosídicas. Observa-se que há uma mudança no perfil de degradação após a aplicação da hidrólise 

com HPW. A degradação 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 introdução de 

grupos PW na superfície da celulose após a hidrólise aumentou a estabilidade térmica da NC. A 

amostra 6A – NPC-HPW/Ni foi a única que reduziu a estabilidade térmica. Isso porque com o 

aumento do tempo reacional, houve a redução da região cristalina da celulose e consequentemente 

apresentou uma menor estabilidade. 

O quarto evento, que está compreendido na 420-470 °C é o início da formação do WO3 

ortorrômbico. 

O resíduo correspondente ao óxido mais estável de níquel a altas temperaturas, no caso o 

NiO e o óxido de WO3. O aumento do peso final com o carregamento de HPW pode ser explicado 
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pelo fato de que o resíduo compreende a compostos de Ni em outros números de oxidação e óxido 

de tungstênio formado após tratamento térmico a alta temperatura (superior a 400 °C) de HPW. 

Com a introdução do PW e do Ni nas estruturas da CNCs após a hidrólise, houve uma 

estabilidade térmica maior. Isto deveu-se à menor quantidade de danos nas regiões cristalinas e na 

estrutura da superfície durante as condições experimentais durante o processo de hidrólise com 

HPW e Ni2+. 

 

Difração de raios X da nanopartícula que contém níquel. 

O objetivo dessa análise de DRX foi confirmar se o níquel interagiu com a estrutura 

previamente caracterizada da CNC e se esta estrutura serviu como template. Em geral, os 3 picos 

cristalinos característicos da celulose são 2θ = 14,9°, 16,6°, 22,7° (vide Figura 19). O que não foi 

encontrado ao longo do DRX em nenhuma das amostras abaixo, demonstrando a eficiência do 

método de calcinação do template83.  

A CNC desempenha um papel primordial na formação dos diferentes óxidos ajustados na 

morfologia da estrutura da CNC. Foram utilizados os H3PW e o Ni(NO3)2, ambos calcinados a 

600°C, a efeito de comparação com as amostras.  

 

Figura 30. Difração de raio X das amostras e dos padrões de WO3, NiO obtidos a 600°C. 
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O WO3 foi formado pela decomposição do ácido tunguístico após a calcinação das amostras. 

Este pode apresentar diferentes morfologias, tais como: triclínico, monoclínico, ortorrômbico e 

tetragonal, o que depende fortemente do método de preparação empregado e da temperatura de 

calcinação usada para a decomposição do precursor. A fase termodinamicamente estável à 

temperatura ambiente é o WO3 monoclínico, que se transforma na modificação ortorrômbica a 

600 °C (Figura 31 e 32).  Portanto, após esfriar o material que havia sido calcinado a 600°C, houve 

a mistura das duas fases como é constatado em todos os DRX das amostras84,85.  

 

 

Figura 31. Estrutura cristalina do WO3 

monoclínico e ortorrômbico82. 

 
 

Figura 32. Padrões de DRX do WO3 nas fases 

ortorrômbicas e monoclínicas86. 

 

 

O DRX padrão do NiO apresentado na Figura 34 apresenta os principais picos de difração 

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 reflexões podem ser indexadas à fase cúbica de face 

centrada ( fcc )87 (Figura 33), sendo confirmado pela análise de DRX a formação do NiO . 
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Figura 33. Estrutura cristalina do NiO82.  

 
       Figura 34. Padrão de DRX para o NiO88.  

 

Um pico característico que foi observado em todas as amostras  foi da estrutura cristalina do 

NiWO4
89 (Figura 36), correspondente a estrutura monoclínica do tipo wolframita com grupo 

espacial P2/C. Nesta estrutura, os átomos de O são hexagonais, compactados e os íons metálicos 

ocupam um quarto de todos os sítios octaédricos, conforme pode ser visto na Figura 35.  

 
Figura 35. Estrutura cristalina do NiWO4

82.  

 

 
Figura 36. Padrão de DRX do NiWO4

90.  

 

Comparando- se o gráfico de DRX obtido das amostras com os padrões reportados pelo 

banco de dados JCPDS, pôde-se observar a formação de WO3 presentes em 2 fases cristalinas 

(monoclínica e ortorrômbica), o NiO e o NiWO4. 

Os difratogramas obtidos das amostras calcinadas revelam que um aumento de tempo 

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

um melhor mecanismo de dispersão, o que faz com que a adsorção seja mais eficiente e as amostras 

apresentem picos mais característicos.  

O pico em 2θ = 43º e 45°Característico do NiO não pode ser totalmente assinalado, pois está 

sobreposto ao pico do WO3 na fase monoclínica. À medida que as horas reacionais aumentam e 

muda-se o solvente, observa- se a presença de picos característicos do NiO em maior evidência. 
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Além disso, os picos da fase NiO aumentam suas intensidades e há a redução dos picos da fase 

WO3, quanto menor for o tempo reacional.  

Com a remoção do template após a calcinação, observou-se que o WO3 e o NiO se 

reorganizaram, reduzindo a intensidade de algumas linhas e assim, formando novas ligações entre 

eles, no caso o NiWO4, de modo a restabelecer o equilíbrio. A formação do óxido complexo NiWO4 

pode ser identificada a partir dos picos padrões de DRX91, inferido nos ângulos 2θ = 19, 31, 42, 44, 

66. 

Para cada amostra foi aplicada a equação de Debye-Scherrer utilizando os picos de maior 

intensidade para cada óxido formado na amostra e também por sofrer menos influência dos ruídos 

do equipamento. O diâmetro do tamanho de cristalito ( D ) das nanopartículas de NiO, WO3 e do 

óxido misto NiWO4 encontrados nas amostras está 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-WO3/Ni 40,9 41,1 38,6 

1A-NP-WO3/Ni 28,2 30,9 31,3 

6E-NP-WO3/Ni 44,3 43,8 45,3 

1E-NP-WO3/Ni 19,6 23,5 24,8 

 
Com esses dados e constatando que a melhor condição foi a de 1 hora, etanol para a 

produção de nanopartículas impregnadas com metal, para a próxima etapa (Figura 37) foi realizada 

uma mudança na concentração do metal na síntese e apresentados resultados que comprovaram o 

tamanho e formato do metal após sua calcinação. 
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PARTE 3 

 

Figura 37. Síntese de melhores condições reacionais e aplicação de outro metal. 
 

Fluorescência de Raios X (FRX/EDX) 

A Tabela 12 representa os dados obtidos da análise composicional por FRX/EDX dos nano-

óxidos formados com a Zr e com o Ni, alterando a concentração do metal na reação de impregnação.  

 

Tabela 12. Porcentagem de metal no nano-oxido misto de níquel e de zircônio. 

 

Na medição EDX da nanopartícula do óxido misto tanto com zircônio, como para o níquel, 

os elementos Zr, P e W e Ni foram observados na amostra, mostrando que todos os elementos 

foram introduzidos com sucesso na nanocelulose92. 

 CONCENTRAÇÕES (MOL.L-1) 

 0.4 0.6 0.8 1.0 

NI 83,19 71,30 73,64 82,88 

W 14,99 23,88 24,25 15,43 

P 0,31 0,57 0,56 0,37 

OUTROS 1,51 4,25 1,55 1,32 
 

 CONCENTRAÇÕES (MOL.L-1) 

 0.4 0.6 0.8 1.0 

ZR 67,11 63,43 48,67 64,93 

P 29,35 32,83 43,29 31,32 

W 1,08 0,86 6,88 1,28 

OUTROS 2,46 2,88 1,16 2,47 
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Para a série de molaridades do metal testado, houve dois cenários em que a porcentagem de 

Ni remanescente na estrutura após a calcinação foi maior, 0.4 e 1.0M. Infere-se que durante a 

impregnação com a solução de nitrato de níquel na segunda etapa de impregnação, as espécies de 

HPW foram redispersas para a entrada do Ni. Assim, o W e P ficaram depositadas principalmente 

na superfície externa, gerando assim partículas com maior concentração de níquel na estrutura.  

Este resultado sugere a interação de WOx com ZrP sob condições ácidas. No entanto, a 

formação de clusters de Keggin não é provável na superfície de ZrP sem se ter a coordenação Zr4 + 

para quatro pontes de átomos de oxigênio de tungstato93, conforme pode ser observado na Figura 38. 

 

Figura 38. Possível interação do clunster de Keggin com a superfície Zr – PO4
93. 

 

Zhang et al. (2009)94 sugere que a força atrativa de ZrPWO é aumentada pela substituição 

do íon W6+ pelo íon Zr4+. ZrO2 é um óxido que apresenta tanto a acidez de Bronsted como a de 

Lewis, após a formação do óxido misto, a coordenação de zircônio afetou a acidez do Zr, que 

passou a ser tetraedricamente coordenado, sendo apenas ácido de Lewis. Assim, na ZrHPW, Zr4+ é 

introduzido na molécula de HPW trocando parcialmente H+ por Zr4+. 

Como a diferença de molaridade não afetou tanto na estrutura do nano-oxido formado e a 

quantidade remanescente ficou próxima, uma vez que pode ter erros sistemáticos no processo. Foi 

padronizado o restante das análises utilizando a concentração de 1 molar de solução metálica na 

síntese das nanopartículas 

 

Difração de raios X da nanopartícula que contém zircônia. 

Como já foi apresentado o resultado da nanopartícula com níquel, nesta sessão será 

apresentada apenas o difratograma do nano-óxido da zircônia calcinada, pois a do níquel já foi 

apresentada na parte 2. 
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A Figura 39 mostra os difratogramas das amostras obtidas após a calcinação da zircônia com 

a CNC para 1,0M de solução de Zr. O objetivo deste estudo é para confirmar que a Zr foi dispersa 

junto ao HPW, formando um nano óxido misto.  

 

.  

Figura 39. Difração de raio X da amostra e do padrão HPW obtidos a 600°C. 

 

O difratograma apresentado mostrou picos de difração correspondentes a ZrO2 

provavelmente devido ao desmembramento da rede Zr – O – P. O ZrO2 pode ser apresentado por 

três polimorfos cristalográficos: monoclínico, tetragonal ou cúbico. Uma série de picos 

característicos dessa estrutura podem ser identificados:  2θ = 30,45°, 35,5°, 50,55°, 60,4°, 63,0°, 

75,15°, 81,95, que são característicos da fase cúbica ZrO2. 

Os principais picos citados na literatura para o HPW foram 2θ = 10,3°; 25,3° e 34,6°. No 

caso da Zr suportada no HPW o pico em 34,4 pode não ser correspondente ao ácido, pois pode estar 

sobreposto ao pico característico da Zr na fase monoclínica. Observa- se a evidencia da presença da 

estrutura cristalina do hpw nos picos próximos a 2θ = 22°, 44° e 55°Característicos do WO3 

monoclínico no difratograma da zircônia. 

Segundo Rao et al. (2006)93 a ausência de picos intensos de HPW nas amostras confirmam 

que as espécies de tungstato enxertadas não se formam agregados com características do Keggin e 

afirma que estudos anteriores confirmam que HPW disperso sobre sólidos porosos, como carbono, 
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SiO2 e alumina não dá origem a características de difração para carregamentos abaixo 40% em peso 

de HPW. 

Com a remoção do template após a calcinação, permitiu- se que o WO3 e o ZrO2 se 

reorganizassem, reduzindo a intensidade de algumas linhas e assim, formando novas ligações entre 

eles, no caso o ZrHPW, de modo a restabelecer o equilíbrio. Observa- se que a formação do 

complexo ZrHPW podem ser identificadas a partir dos picos padrões de DRX, inferido nos ângulos 

2θ = 25,23°, 29,25°, 34,50°, respectivamente, em que algumas diferenças ocorrem por causa da 

troca parcial do H íon com o íon Zr95. 

 

Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

O tamanho das partículas inicialmente está na faixa do obtido por MET (200-400nm), que é 

a CMC (Figura 20). Ao ser calcinado a celulose degradou, restando apenas os nano- óxidos em 

menor tamanho. Assim, a morfologia das partículas de metal e tamanho foram investigadas usando 

TEM. 

Pela análise em TEM, verifica-se aglomerados de partículas, uma vez que não foi possível 

realizar uma boa preparação das amostras, já que os solventes (tolueno, etanol, glicerina, hexano, 

água) utilizados não dispersaram completamente as amostras.  

 

 
Figura 40. NP - Ni – 1,0 

 
Figura 41. NP- Zr - 1,0 
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Observa-se que as nanopartículas sintetizadas de níquel (Figura 40) mostraram uma 

morfologia irregular, em forma de bastonetes. Portanto, com a imagem não se pode afirmar o 

tamanho da partícula com precisão. 

Outra percepção estrutural foi obtida na medição de TEM da zircônia (Figura 41). Pode-se 

ver que as nanopartículas de zircônia apresentam uma morfologia regular, em forma arredondadas96 

e apresentam um tamanho visualmente na faixa de 15 a 65 nm de diâmetro. 
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CAPÍTULO 3 – BIOGÁS 

 

3.3. Biogás 

O biogás é produzido pela digestão anaeróbica ou fermentação de compostos orgânicos, 

oriunda de diversas fontes, como: resíduos agrícolas, resíduos de poda de árvores, resíduos animais, 

lixo doméstico, resíduos industriais, esgoto, entre outros97. 

O processo de formação do biogás ocorre em 4 etapas de interações metabólicas 

microbianas, na ausência de oxigênio livre: (1) Hidrólise: consiste na quebra de moléculas 

complexas (proteínas, carboidratos e lipídios) que são decompostas em monômeros e oligômeros 

solúveis (açúcares, aminoácidos, glicerol e ácidos carboxílicos de cadeia longa); (2) Acidogênese: 

onde as bactérias fermentativas acidogênicas transformam os compostos orgânicos de cadeia 

simples, geralmente de cadeia curta (volátil) em ácidos, cetonas e álcoois. (3) Acetogênese: ocorre 

através da fermentação de hidratos de carbono e promovem a formação de acetato, CO2 e H2. (4) 

Metanogênese: neste estágio, as arqueas metanogênicas (bactérias que vivem em meios estritamente 

anaeróbios e que obtêm energia através da produção de metano) convertem principalmente o 

acetato, o H2 e o CO2 em CH4
98,99. 

O biogás é um produto gasoso constituído por uma mistura principalmente de CH4 (55 - 

70% volume) e CO2, (27 - 44% volume), e em menor quantidade apresenta outras impurezas, cuja 

concentração pode variar significativamente dependendo da matéria-prima e da tecnologia de 

digestão utilizada100,101. 

Portanto o valor energético do biogás, está condicionado pela concentração de metano, 

dentre 20 a 25 MJ/m3,comparada com 33 a 38 MJ/m3 do gás natural102. 

A composição do biogás varia dependendo das características da biomassa e das condições 

de operação, como o oxigênio, pH, temperatura, disponibilidade de nutrientes, biodigestor, tempo 

de retenção, taxa de degradação e outros103. 

 

Componentes contaminantes 

Um problema na produção do biogás é a presença de impurezas, que são ácido sulfidrico 

(H2S), hidrogênio (H2), nitrogênio (N2), amônia (NH3), oxigênio (O2) e monóxido de carbono (CO). 

Além disso, o biogás bruto é saturado com água, partículas de poeira, siloxanos, aromáticos e 

compostos halogenados. Os efeitos de várias impurezas no biogás são descritos na Tabela 13. 
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Tabela 13. Impurezas do biogás e seus efeitos104. 

Impurezas Consequências 

H2O 
Corrosão e entupimento dos motores de combustão. 

Redução no poder calorífico 

H2S 
Formação de SO2 e SO3 são formados devido à combustão, que são 

mais tóxico do que o H2S e causa corrosão no motor 

CO2 Redução no poder calorífico 

NH3 
Corrosão ao reator quando se dissolve na água leva a um aumento 

propriedades anti-detonantes de motores; causa a formação de NOx. 

O2/ar Misturas explosivas 

Cl- Corrosão em motores de combustão 

F- Corrosão em motores de combustão 

poeira Entupimento no motor de combustão 

hidrocarbonetos Corrosão em motores devido à combustão 

siloxanos 
Formação de SiO2 e quartzo microcristalino devido a combustão; 

Entupimento do reator. 

 

Uma das propriedade mais interessante do biogás é seu potencial energético, devido a 

elevada presença de CH4. No entanto, a composição do biogás afeta às possibilidades de seu 

aproveitamento e uma elevada concentração de impurezas pode torná-lo energeticamente inviável, 

uma vez que pode gerar uma corrosão precoce, diminuindo tanto o rendimento, quanto a vida útil 

do motor térmico utilizado, além de prejudicar o processo de queima, tornando-o menos eficiente105. 

Existem vários métodos de purificação de biogás disponíveis, tais como: absorção em 

soluções aquosas; adsorção química de contaminantes em adsorventes sólidos, e processos 

biológicos como tiobactérias quimiotróficas servindo como agentes de oxidação S em biofiltro105. 

 

Aplicações do biogás 

A presença acentuada de CH4 e CO2 no biogás, torna-o atrativo ambientalmente, pois são 

gases de efeito estufa (GEE) e com isso ocorre uma potencial redução da poluição causada ao meio 

ambiente, além de ser um biocombustível alternativos, sustentáveis e amigavelmente correto106. 

Outra aplicação é no setor energético, pois apresenta praticamente as mesmas aplicações 

desenvolvidas para o gás natural. As principais aplicações são: obtenção de calor por combustão 

direta; motores para a geração de eletricidade com e sem recuperação de calor (cogeração); sistemas 

de cogeração; integração à rede de gás natural e combustível para veículos motorizados. No meio 

rural, o biogás é utilizado como fonte para a obtenção de chama em fogões, contribuindo para a 

proteção do solo, ar e vegetação lenhosa107. 
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No entanto, há uma crescente importância em pesquisas que tratam da adequação e 

desenvolvimento de tecnologias que garantam rotas energéticas eficazes para  a conversão do 

biogás bruto em produtos de maior valor agregado e de maior aplicação97. Dos principais problemas 

relacionados ao uso direto do biogás em motores de combustão interna e turbinas a gás, 

essencialmente é a emissões elevada de substâncias tóxicas e baixa eficiência gasosa108. 

Uma abordagem atrativa é converter o biogás usando a reforma catalítica, que tem o 

potencial de aproveitar plenamente o biogás convertendo os gases de efeito estufa (CH4 e CO2) em 

H2 e CO, ou syngas para a geração de hidrogênio e posterior emprego deste, em células de 

combustível, para geração de energia com um fator de eficiência energética elevado108. 

O gás de síntese pode ser obtido por processos de conversão indiretas do CH4 (conhecido 

como, reforma do metano) por meio da reforma a vapor, reforma a seco, oxidação parcial ou com 

processos combinados, como a reforma autotérmica do metano. Além disso, pode ser obtido 

também através do processo de gaseificação109. 

Estes processos de conversão podem empregar um catalisador sólido e altas temperaturas (> 

700 °C). Assim, reações colaterais como a reação de Boudouard e o craqueamento do metano 

ocorrem levando à deposição de coque. Constatou-se que a reforma a vapor é eficiente para a 

conversão de biogás em gás de síntese, com baixa taxa de desativação catalítica. A presença de 

vapor permite gaseificar a deposição de coque e limitar assim a desativação catalítica (uma das 

maiores causas de desativação). No entanto, a reforma a vapor é um processo que consome muita 

energia devido à sua alta temperatura operacional e alta taxa de água. A oxidação parcial e a 

oxidação auto-térmica não permitem a inclusão de dióxido de carbono no processo. Por estas razões, 

a reforma a seco do metano (DRM) tem sido intensamente investigada nestes últimos anos como 

nova solução promissora para a reforma do biogás109. 

O syngas produzido é uma importante fonte de matéria-prima química para a síntese de 

diversos produtos químicos de plataforma e combustíveis sintéticos, tais como os mostrados na 

Figura 42.  
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Figura 42. Produtos químicos obtidos através do syngas110. 

 
A reação de equilíbrio para a produção de gás de síntese a partir dos gases CH4 e CO2 é 

resumida da seguinte forma (Equação 1): 

 

CH4 + CO2 ⇄ 2CO + 2H2                       (Equação 1) 

(∆H°298 = + 247,3 kJ.mol-1 ) 

 

No entanto, tanto o CO2 quanto o CH4 são moléculas estáveis, portanto, é necessário a 

presença de altas temperaturas reacionais ( >700°C) para quebrar a barreira termodinâmica dessa 

reação, uma vez que esta reação é endotérmica, resultando em alto consumo de energia e assim 

obter uma boa conversão em biogás e consequentemente um bom rendimento de gás de síntese97. 

Fatores como tipo de catalisador, temperatura e tipo de processo utilizado influenciam na 

formação dos produtos que podem variar entre a produção de metano e hidrocarbonetos de maior 

peso molecular, como olefinas e parafinas107.  

Para minimizar este problema, duas soluções podem ser tomadas. A primeira pode ser a 

execução em altas temperaturas reacionais e baixa velocidade. A segunda alternativa é controlar 

cineticamente a reação por meio de catalisador e suportes apropriados. Considerando a aplicação 

final, a segunda alternativa é a mais adequada, uma vez que irá diminuir os custos de operação107. 

 

Catalisadores utilizados para reforma de biogás 
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Para serem empregados na reforma do biogás os catalisadores devem atender alguns pré- 

requisitos, tais quais: seletividade em relação às reações desejadas, resistência à desativação, 

estabilidade térmica e mecânica. Além disso, deve apresentar características físicas importantes, 

como: tamanho dos poros, área específica, localização da fase ativa, interação da fase ativa com o 

suporte, tamanho das partículas107.  

Para a reforma de biogás, a principal dificuldade reacional está na desativação do catalisador, 

principalmente devido a deposição de carbono na superfície, a sinterização das partículas dos metais 

e a fraca interação entre fase metálica e o suporte, o envenenamento, transporte a vapor e atrito107. 

A formação de carbono na superfície 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 catalítico. Vários estudos mostraram 

que a formação de coque é reduzida em altas temperaturas de reação (>800°C) e altas razões de 

CO2/CH4. As reações colaterais (Equação 2 e 3) que contribuem principalmente para a formação e 

deposição de coque são111: 

 

Craqueamento do metano:  

CH4  Cads + 2H2                           (Equação 2) 

(∆H°298 = + 75 kJ.mol-1 ) 

 

Reação de Boudouard:  

2CO  Cads + 2CO2              (Equação 3) 

(∆H°298 = -172 kJ.mol-1 ) 

 

A reação exotérmica de Boudouard é desfavorável em temperaturas mais altas (> 800°C) e, 

portanto, além dessa temperatura, o carbono da superfície formado é produzido principalmente pela 

decomposição do metano. O carbono formado pelo craqueamento do metano é relativamente mais 

ativo e pode ser gaseificado pelo CO2
111. 

Outro problema é o processo de sinterização, que ocorre devido à submissão dos 

catalisadores às altas temperaturas reacionais de reforma, que consequentemente aglomeram os 

cristais e provocam o crescimento das partículas de metal; as quais se depositam sobre o suporte, 

influenciando diretamente na estabilidade do material111. 
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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 conversão do metano através da reforma seca (Figura 43) requerem 

pesquisas constantes com novos catalisadores e equipamentos devido à alta estabilidade destas 

moléculas109. 

 

 

Figura 43. Etapas de reação para a reforma seca do metano: Adsorção dissociativa de CO2 no metal 

e suporte de metal interface respectivamente. (b) Dessorção rápida de CO e hidrogênio. c) 

Formação de hidroxilas superficiais e transbordamento de oxigênio. d) Superfície hidroxilas e 

espécies de oxigênio oxidam S-CHx depletado de hidrogênio espécies e formação de CO e H2
112. 

 

Desta forma, pesquisas que já foram realizadas verificaram que catalisadores a base de 

metais nobres do grupo VIII- B (Ru, Pt, Pd e Ir), são os mais indicados para a reforma de biogás, 

uma vez que apresentam boa atividade e alta resistência a deposição de coque. Entretanto, esses 

metais elevam os custos dos processos, devido ao alto custo e pouca disponibilidade inviabilizando 

o seu uso. Por isso, os metais dos grupos 8, 9 e 10, como Ni, Fe e Co, são utilizados com frequência 

em substituição aos metais nobres, por serem bastante reativos, de baixo custo e por apresentarem 

alta disponibilidade113-116. 

Outra importante etapa é a escolha do suporte a fim de se alcançar elevada conversões de 

biogás, pois são utilizados para aumentar a dispersão da fase ativa e o volume de poros, ampliar a 

área específica, melhorar a resistência mecânica e a estabilidade térmica e apresentar baixa 

sinterização, com o objetivo de inibir a deposição de carbono efetivamente e assim manter a 

atividade inicial e suas propriedades físico- químicas117,118. 

Diversos suportes são empregados na reforma do biogás, os mais utilizados são: alumina 

(Al2O3) e sílica (SiO2), além do MgO, ZrO2, óxidos de lantanóides (CeO2, LaO2, La2O3, Nd2O3), 

SBA-15, KIT-6, MCM-41, zeólitas e hidrotalcitas113, 117-119. 
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A fim de melhorar as propriedades dos catalisadores alguns aspectos devem ser 

considerados, como o método de preparação, a escolha da composição e/ou a adição de um segundo 

metal112. Desta forma, pesquisas realizadas na área de reforma a seco do metano buscam 

desenvolver catalisadores mais reativos. 

Lino et al. (2018)120, fez o estudo de catalisadores de óxidos mistos derivados de 

hidrotalcitas, promovidos com CeO2 contendo (5, 10 e 15%) de níquel como fase ativa foram 

empregados na reforma de biogás livre de contaminantes. Durante 6 horas reacionais, com um 

excesso de CH4 e baixa temperatura, a melhor proporção foi de 15%NiMgAlCe observando- se uma 

conversão de CH4 e CO2 de 52% e 78%, respectivamente. Devido às suas propriedades de 

basicidade, esses catalisadores asseguram a remoção de carbono durante as reações de reforma. 

Óxidos de terras raras, como o CeO2 associado a estas estruturas, também têm sido estudados nos 

últimos anos, devido às capacidades de armazenamento e transporte de oxigênio presentes neste 

óxido, o que pode melhorar a remoção de carbono. 

Du et al. (2013)121 investigaram o desempenho catalítico de Pt, Ru e catalisadores de Pt-Ru 

suportados em γ-Al2O3. Para a reforma do metano foram utilizadas as condições de: 1h a 700, 800 e 

900°C, os autores mostraram que o catalisador bimetálico Pt-Ru/γ-Al2O3 exibiu atividade catalítica 

e seletividade (menor proporção molar de CO/H2) e obtiveram uma conversão de CH4 e CO2 a 94% 

e 96%, respectivamente. 

Kim et. al. (2015)122 investigaram a cinética da reação de reforma a vapor do metano 

utilizando um catalisador de Ni/γ-Al2O3 com concentrações de Níquel de 15% e 20% (p/p). O 

catalisador 20% (p/p) Ni/γ-Al2O3 apresentou a maior atividade catalítica porque mostrou boas 

conversões de CH4, chegando a 88%. 

Omoregbe et al. (2016)123 verificou que catalisadores com 10% em massa de níquel 

suportados em SBA-15 com promotores La apresentaram estabilidade na conversão de CH4 e CO2 

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 presença de promotor 

apresentaram decréscimo gradual nas conversões com o decorrer do tempo de 24 h. 

Setiabudi et al. (2018)124 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 três métodos: impregnação 

convencional (C-IM), impregnação assistida por ultra-som (US-IM) e impregnação assistida por 

refluxo (R-IM) a uma temperatura reacional de 800°C e durante aproximadamente 48 h de reação. 

Os resultados mostraram que os diferentes métodos de preparo de Ni-Ce influenciam 
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significativamente as propriedades e atividades catalíticas do catalisador. As análises de 

caracterização mostraram que a homogeneidade da dispersão do metal e a interação 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 CO2= 87,9%). 

Erdogan et al. (2018)125 estudaram a atividade dos catalisadores Ni, Co e Ni-Co suportados 

por SBA-15 mesoporosos preparados por impregnação a úmido. Os resultados do teste de atividade 

mostraram que o catalisador bimetálico 4Ni:1Co/SBA-15 apresentou elevados valores de conversão 

em metano (73%) e dióxido de carbono (89%) a 750°C. Porém quando se realizou a atividade 

catalítica na proporção 2,5Ni:2,5Co/SBA-15 houve a diminuição na formação de coque, entretanto 

as conversões de CH4 e CO2 foram 45 e 65%, respectivamente. 

Zhang et al. (2018)126 investigaram o efeito da adição de lantânio 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 hidrólise 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 adição de La. Em particular, o 

catalisador NiLa5 obteve o melhor desempenho, chegando a 61% de conversão de CO2 e quase 

100% de seletividade de CH4 a 250°C. 

Phan et al. (2018)109 estudou catalisadores bimetálicos Co-Ni suportados na hidroxiapatite 

(HAP, Ca10(PO4)6(OH)2) preparados pelo método de impregnação úmida e observou- se que 

nenhuma modificação da estrutura HAP foi observada após a deposição de metais. A reacção de 

reforma foi realizada a 700 e 750°C , por 50-160 horas e apresentou as conversão de CH4 e CO2 de 

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

 

3.3.1. Materiais 

 Catalisador óxido misto NiPW4;  

 Catalisador óxido misto ZrPW4  

 Água destilada  

 Gás Hidrogênio, 99,99%, White Martins  

 Gás Metano, 99,99%, White Martins  

 Gás Hélio, 99,99%, White Martins  
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 Gás Argônio, 99,99%, White Martins  

 Gás Dióxido de Carbono, 99,99%, White Martins  

 Carbeto de Silício, 200-400 mesh de tamanho de partícula, Aldrich 

 

3.3.2. Metodologia 

 
3.3.2.1. Prospecção científica-tecnológica 

A metodologia utilizada baseou-se em duas perspectivas de prospecção utilizando as bases 

de dados: (i) tecnológica, realizada por meio de pesquisas por patentes; e (ii) científica, realizada 

por meio da pesquisa por artigos científicos. Para a prospecção tecnológica foi utilizado o programa 

de computador Orbit Intelligence®14 e para a prospecção científica a base de dados Web of 

Science®15. As buscas ocorreram no período de 14 a 16 de outubro de 2021. 

Para a busca tecnológica na base Orbit Intelligence® foi realizada uma busca avançada por 

patentes depositadas entre 1998 e 2020 que continham as combinações de palavras: “biogas”, 

“syngas”, “(syngas and cataly*)” no título e resumo das patentes. A base Orbit Intelligence® 

também foi utilizada para a geração de figuras e gráficos que ilustram os resultados obtidos. Na 

base Web of Science foi conduzida uma pesquisa básica pelos mesmos termos citados acima no 

título, resumo, palavras-chave do autor e o Keywords Plus, dos artigos científicos publicados entre 

1998 e 2020. O principal operador booleano utilizado foi "and" e o truncamento utilizado foi "*". 

Por fim, foi realizada uma análise dos dados apresentados com uma perspectiva 

mercadológica e da maturidade das pesquisas conduzidas, tecnologias geradas e produtos 

identificados no mercado até o momento. 

 

3.3.2.2. Processo experimental utilizando zircônia e níquel para reforma do biogás. 

A reforma a vapor de biogás simulado foi realizada em reator tubular de leito fixo, da marca 

PID Eng&Tech, na temperatura de 750°C e pressão atmosférica, empregando 20 mg de catalisador 

misturado com 20 mg de carbeto de silício, os quais foram colocados sobre uma camada de lã de 

quartzo contida em um suporte de aço inoxidável. O reator foi aquecido por 80 min em um fluxo de 

argônio de 30 NmL/min, atingindo 750°C nesta etapa. Posteriormente, o catalisador foi reduzido 

por 2 h em fluxo de hidrogênio de 30 NmL/min. Esta etapa o reator foi purgado com fluxo de 

argônio 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 caracterização e depois passando pelo 

reator. Uma razão molar CH4:CO2 de 2,33:1 foi usada para simular um biogás com 70% de CH4 e 

30% de CO2.Uma razão vapor/carbono (S/C) de 3,2 foi empregada nos experimentos. Os fluxos dos 

reagentes foram de 15,68 NmL/min de CH4, 6,72 NmL/min de CO2 e 0,04 mL/min de H2O. O fluxo 

de saída do reator foi analisado em linha usando um cromatógrafo gasoso (Shimadzu, GC-2014), 

equipado com detector de condutividade térmica e detector de ionização de chama. A conversão do 

metano e do dióxido de carbono foi calculada conforme as Equações 4 e 5: 

  x 100   (Equação 4) 

  x 100   (Equação 5) 

onde [CH4] é a concentração de CH4, [CO2] é a concentração de CO2, e os subscritos i e f referem-

se à entrada e à saída do reator, respectivamente. 

 

3.3.3. Resultados e discussões 

 
3.3.3.1. Estudo prospectivo sobre biogás 

Foram selecionadas palavras-chave específicas para a condução da prospecção tecnológica 

por meio do monitoramento na base de patentes e artigos científicos. As palavras selecionadas para 

a busca em ambas as bases foram “biogás”, “syngas” e “catalysis”. Tais palavras foram 

selecionadas por satisfazerem os critérios técnicos e científicos da área e foram as que trouxeram 

resultados mais coerentes para os objetivos desse trabalho. O Tabela 14 mostra os resultados 

obtidos nas pesquisas no banco de patente e artigo científico que serão discutidos no decorrer deste 

trabalho. 

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

Science. 

Palavras-Chave Bancos Patentários Banco Científico 
 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 científicos publicados que patentes. O resultado é importante para evidenciar a 
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ainda baixa maturidade das pesquisas sobre syngas e catálise, e o espaço para desenvolvimento 

tecnológico que essa área possui. 

Biogás 

A Figura 44 apresenta o resultado do levantamento do número de patentes e artigos 

encontradas com a palavra-chave “biogas”. O objetivo da busca é demonstrar o quanto a tecnologia 

ainda está sendo pesquisada por empresas e universidades ao longo dos últimos 20 anos. Percebe-se 

até o ano de 2010 um número maior de patentes depositadas se comparado com artigos científicos 

publicados, isto porque nas últimas décadas o biogás tem sido pauta de grandes discursões mundiais 

como alternativa para redução das emissões de Gases de Efeito Estufa (GEE) por meio do 

Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL) e dos Créditos de Carbono127.  

 

Figura 44. Quantidade de depósito de patentes e artigos nos últimos 20 anos sobre “biogas”, 

recuperados pela busca no Orbit Intelligence (azul) e Web of Science (vermelho). 

 

Os dados mostram uma mudança de tendência de pesquisa aplicada, para pesquisas mais 

básicas, induzidas, possivelmente, pela necessidade de se realizar mais pesquisas na área, buscando 

novas alternativas e abordagens para utilização do biogás.  

A utilização do biogás, como combustível contempla várias áreas de aplicação da tecnologia, 

tais quais agricultura, computação, alimentação, entre outros. Sendo assim, existe uma ampla 

utilização deste gás nos mais diversos domínios, conforme identificado nas consultas às plataformas 

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

technology, energy fuels, engineering, dentre outras, conforme a Figura 45. 

 

 

Figura 45. Patentes por domínio tecnológico que contenham a palavra “biogas”15. 

 

Para o domínio tecnológico com maior concentração (“bio-technology”), foi identificado 

que a maioria delas foram depositadas na China seguido de Alemanhã e Espanha. Importante 

destacar que os domínios mais presentes (basic materaisl chemistry, bio-technology e 

environmental technology) estão na área de geração de energia e processos mais ambientalmente 

recomendados, que envolve de processos de design de reatores e sistemas de purificação de gás até 

modificação genética de micro-organismos para biodigestão. 

Syngas  

O syngas, ou gás de síntese, pode ser obtido por processos de conversão indireta do CH4. 

Existem três formas amplamente conhecidas para obtenção do syngas: (i) conhecido como reforma 

do metano, que ocorre por meio da reforma a vapor (RV) (Equação 6); (ii) reforma a seco (RSM) 

(Equação 7); e (iii) oxidação parcial (OPPARCIAL) (Equação 8), que combina processos com a 

reforma autotérmica do metano. Além disso, o syngas também pode ser obtido por processo de 

gaseificação109. 

(i) RV: CH4(g) + H2O(l) ⇄ CO(g) + 3H2(g) (Equação 6)  

(ii) RSM: CH4(g) + CO2(g) ⇄ 2CO(g) + 2H2(g) (Equação 7) 
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(iii) OPPARCIAL: CH4(g) + 1/2O2(g) ⇄ CO(g) + 2H2(g) (Equação 8) 

 

A literatura mostra que o processo de reforma a seco do CH4 (RSM) desempenha um papel 

potencialmente importante na produção de syngas, especialmente devido aos baixos custos 

operacionais (isto é, ~ 20% menor do que qualquer outro processo de reforma) e a possibilidade de 

utilizar gases com abundância de CO2
109. O syngas obtido a partir da reforma do biogás pode ser 

utilizado para sintetizar diversos produtos químicos, principalmente na produção de 

hidrocarbonetos líquidos que são os principais subprodutos do petróleo110.  

Com o objetivo de refinar ainda mais a busca, foi conduzida, inicialmente, uma busca 

patentária com a combinação de palavras-chave “syngas”, onde obteve-se o resultado de 3689 

patentes publicadas, destes, 3256 correspondem a publicações somente nos últimos 20 anos.  

Além da concentração de depósitos nos últimos 20 anos, também foi identificado grande 

número de depósitos internacionais via Tratado de Cooperação de Patentes (PCT) oriundos, em sua 

grande maioria, de grandes corporações como General Electric e China Petroeum & Chemical 

(Figura 46). A General Electric é um conglomerado multinacional americano que desenvolve 

produtos em diversas áreas, dentre elas petróleo, gás e energia renovável. A empresa possui uma 

intensa atividade de Pesquisa e Desenvolvimento (P&D) com gaseificadores em geral, inclusive 

possui plantas de produção de energia limpa por meio de turbinas de gás chamadas Integrated 

gasification combined-cycle (IGCC)128.  

 

Figura 46. Principais empresas depositantes no setor. 

 
A Air Products é uma corporação internacional americana cujo principal negócio principal é 

a venda de gases e produtos químicos para uso industrial. Além disso, é responsável por 
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desenvolver, projetar, construir e operar diversos projetos grandiosos de gás industrial do mundo, 

incluindo gaseificadores129.  

A China Petroleum & Chemical, é uma empresa chinesa e fornecedora de produtos químicos 

e derivados do petróleo, com experiência em exploração onshore e offshore de óleo cru e gás 

natural, processamento, refino, distribuição, transporte e comercialização. Tanto a China Petroleum 

& Químical quanto a General Electric são líderes no setor e certamente têm induzido as pesquisas 

na área de produção de syngas130.  

Ademais, conforme mostra a Figura 47, existe uma grande quantidade de aplicações para a 

tecnologia do syngas. Dentre elas destaca-se o syngas e o uso de catalisadores para produção de 

subprodutos de alto valor agregado, como metanol e hidrocarbonetos leves. 

 

 

 Figura 47. Aplicações tecnológicas do syngas. 

 
Por causa dos principais problemas relacionados ao uso direto do biogás em motores de 

combustão interna, essencialmente devido a emissões tóxicas e baixa eficiência gasosa, uma 

abordagem atrativa é converter o biogás usando a reforma catalítica, que tem o potencial de 

aproveitar plenamente o biogás convertendo os gases de efeito estufa (CH4 e CO2) em H2 e CO, ou 

syngas (gás de síntese)108. 

 

Syngas e Catálise 

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 catálise envolvida no processo. Foi buscada essa 
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palavras-chave no programa de computador relacionado a patentes, resultando na combinação 

“syngas and cataly*” (Figura 48), que resultou um total de 1379 documentos encontrados.  

 

Figura 48. Quantidade de depósito de patentes e artigos nos últimos 20 anos relacionado com os 

termos “syngas and cataly*” 

 

A incipiência das pesquisas na área de syngas e catálise é evidenciada pela relação entre 

número de patentes depositadas e artigos publicados. A Figura 49 mostra o quanto a maturidade das 

pesquisas na área é alta, ao passo que a maturidade tecnológica ainda é bem inferior. Tal 

informação mostra que as pesquisas estão avançadas, mas os desenvolvimentos tecnológicos 

visando aplicação industrial ainda carecem de mais investimentos em pesquisas aplicadas.  

Dentre as empresas que mais desenvolvem patentes na área, 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 pública, demonstrando uma capacidade de fazer o que diversas entidades falaram que não 

poderia ser feito. Sua sede é em Riyadh, na Arábia Saudita. É classificada entre as maiores 

fabricantes mundiais de petroquímicos132. 

 Na prospecção também foram identificadas outras grandes empresas como Sabic e 

ExxonMobil, com depósitos em números inferiores, mas que não deixam de indicar uma tendência 

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 área estão concentrados nos Estados 

unidos e China, seguindo a tendência das buscas realizadas anteriormente dentro do escopo deste 

trabalho. Todavia, a concentração maior está na empresa China Sinopec que possui 64 patentes 

depositadas e de outras que aparecem com número de depósitos menores. 

 

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

 
É relevante destacar que o fato de a China possuir resultados bastante expressivos em todas 

as buscas realizadas deve-se em grande medida às suas políticas internas de incentivo ao 

desenvolvimento de tecnologias verdes. Tais incentivos concentram-se em praticamente todas as 
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áreas passíveis de geração, dentre elas as renováveis. Em 2005 a China aprovou sua Renewable 

Energy Law que possui o objetivo de “promover o desenvolvimento e a utilização de energia 

renovável, aumentando o fornecimento, melhorando a estrutura, salvaguardando sua segurança, 

protegendo o meio ambiente e realizando um desenvolvimento econômico e social sustentável”. Por 

“energia renovável” entende-se as não fósseis, como eólica, solar, hidroenergia, bioenergia, 

geotérmica e oceânica, dentre outras132 

Além disso, é uma área que merece atenção dos pesquisadores brasileiros visto o grande 

potencial brasileiro no setor, não só em termos de resíduos a serem utilizados, como também 

instituições capacitadas e consolidadas para atuar na área, como a Embrapa Agroenergia. 

O estudo prospectivo foi baseado no monitoramento de palavras tecnológicos que retrate o 

estágio das pesquisas sobre purificação de biogás para geração de produtos de alto valor agregado 

que substituam os combustíveis de origem fóssil. Além disso, foi apresentado um panorama sobre 

os principais (países e empresas) para que seja possível visualizar a aplicação daquilo que é 

pesquisado e desenvolvido pela indústria.  

Com a caracterização dos catalisadores produzidos e afim de realizar um teste catalítico de 

acordo com o que foi proposto inicial, foi aplicado em um reator de conversão de biogás os nano-

óxidos obtidos. 

 

3.3.3.2. Uso do nano- óxido de níquel e de zircônia como catalisador de reforma de biogás 

Antes de adicionar o catalisador ao reator, foi feita uma mistura do nano-óxido de níquel e 

de zircônia com o carbeto de silício com o objetivo de homogeneizar a temperatura na interface, 

retardar a produção de coque no catalisador e controlar a umidade presente. 

A conversão dos reagentes CH4 e CO2 presentes na reação de reforma a vapor utilizando os 

dois nano catalisadores, um contendo níquel e o outro contendo zircônia, pode ser observada nas 

Figuras 51 e 52. A conversão foi obtida analisando os dados apresentados em cada cromatografia 

analisada durante 3 (três) horas, com alíquotas retiradas a cada 30 (trinta) minutos de reação. 
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Tempo 
(h) 

Conversão 
(%) 

CH4 CO2 
0,30 7,16 5,74 
0,63 5,83 4,91 
0,97 5,49 4,76 
1,30 4,25 3,98 
1,63 4,60 4,53 
1,97 4,04 4,31 
2,30 4,09 4,41 
2,63 3,43 3,91 
2,97 2,30 3,37 

 
 
Figura 51.Conversão do metano (CH4) e de dióxido de carbono (CO2) na 

simulação da reforma de biogás usando Ni. 

 
 

Tempo 
(h) 

Conversão 
(%) 

CH4 CO2 
0,30 3,95 3,35 
0,63 3,56 3,37 
0,97 2,01 2,47 
1,30 2,34 2,96 
1,63 1,99 2,91 
1,97 2,06 2,84 
2,30 -0,18 2,68 
2,63 0,48 3,30 
2,97 0,50 3,63 

 
 
Figura 52. Conversão do metano (CH4) e de dióxido de carbono (CO2) na 

simulação da reforma de biogás usando Zr. 

 

Para ambos os catalisadores, as conversões de CH4 e CO2, em regra, diminuíram ao longo do 

tempo, atingindo o valor máximo de 7,16 e 3,95% para CH4 e 5,74 e 3,63% para CO2, 

respectivamente para níquel e zircônia, a 700 °C. Esperava-se que quanto mais níquel o catalisador 

apresentasse em sua conversão, maior seria a conversão de metano, porém isso não foi observado, 

uma vez que a conversão de metano foi menor que 10% e não houve tempo ábil para alteração dos 

catalisadores.  

Bimbela et al. (2007)133 realizou o estudo do efeito do teor de níquel no catalisador nas 

condições de: 33, 28 e 23% de níquel na composição do catalisador as temperaturas de 550 e 650°C. 

O melhor rendimento de gás para CO foi obtido para o catalisador com 28% de teor de níquel 

enquanto o menor foi com 33%, para ambas as temperaturas testadas. Já para o 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 consequência da dispersão do níquel após 

redução e sua estabilização nas condições reacionais de preparação. 

Diversos fatores podem contribuir para a obtenção de baixas taxas de conversões do CO2 e 

CH4, como as próprias características do catalisador, condições experimentais e formação de coque 

na superfície do catalisador. Diversos estudos têm sido feitos à base de níquel, mas a maioria possui 

dopantes para aumentar a resistência quanto a formação de reações secundárias134.  

O catalisador de níquel utilizado neste trabalho apresentou uma reação na superfície do 

catalisador, pois teve formação de coque, desativando-o rapidamente devido à decomposição do 

metano, que é favorável nos sítios ácidos e acarreta a falta de centros ativos na superfície dos 

catalisadores para todas as reações envolvidas, antes mesmo da primeira leitura no cromatógrafo.  

Conforme demonstrado no capítulo 2, é evidente que o ZrO2 foi o suporte para a introdução 

do HPW à estrutura, uma vez que no difratograma de DRX o HPW apresentava picos de baixa 

intensidade demonstrando uma boa dispersão. Assim o ZrO2 é considerado um suporte muito 

promissor pois apresenta propriedades ácido-base e pode atura como um facilitador da eliminação 

de espécies de carbono depositados no catalisador, pois possui alta mobilidade de oxigênio135. Isso 

sugere que ao longo que a temperatura reacional aumente, ele se tornará mais básico. 

Aumentar a basicidade, que fundamentalmente significa aumentar a mobilidade do oxigênio, 

pode acelerar o CO2 ativação e, subsequentemente, inibir a formação de carbono a partir 

da decomposição de CH4, que é favorável nos sítios ácidos136. Esse comportamento é observado na 

faixa de tempo entre 0 e 1 hora, em que a conversão de CH 4 era maior inicialmente e depois foi 

decrescendo e a conversão de CO 2 era menor inicialmente e após essa faixa começou a aumentar.  

Acredita- se que o tamanho da partícula interfere diretamente nas conversões da reforma de 

biogás, principalmente na relação entre a formação de carbono e a reforma do biogás. De acordo 

com Zhang et al. (2008)137, existe um modelo conceitual que descreve o comportamento entre a 

formação de carbono e o tamanho das partículas durante o processo de reforma de biogás, conforme 

descrito na Figura 53. 

 

Figura 53. Um modelo conceitual para explicar o efeito das partículas de Ni na estabilidade e na 

deposição de coque137. 
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Zhang et al. (2008)137 usou como exemplo a partícula de níquel sob um suporte. Assim 

catalisador com partículas metálicas maiores que 20  nm (Figura 53- a), como foi o caso da 

nanopartícula de níquel e de zircônia obtida e caracterizada neste trabalho, apresenta a espécie de 

carbono formada perto da periferia das partículas de metal é de fácil acesso para reagir com o 

CO2 ativado para formar o CO.  Enquanto que para catalisadores com partículas metálicas menores 

que 10 nm. Ocorre que as espécies de carbono nas partículas de metal são formadas na vizinhança 

do CO2 ativado, permitindo que reajam entre si para formar CO. 
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4. CONCLUSÕES 

Diante do cenário atual e a fim de atender os 12 princípios da química verde, foi realizada a 

pesquisa com o uso de catálise heterogênea, que é caracterizada como uma alternativa versátil e 

menos prejudicial ao meio ambiente. Logo, o estudo indica uma área bastante promissora para 

desenvolvimento tecnológico, apresentando uma tendência indutiva para a industrialização e o 

desenvolvimento de novos materiais baseados em biomassa, com ênfase em aplicações relacionadas 

a geração de bioenergia.  

Segunda o estudo prospectivo, os principais desafios para o desenvolvimento da 

nanocelulose, tanto no Brasil como no mundo, incluem a necessidade de diminuição dos custos e 

aumento da escala de produção do nanomaterial a partir de fontes renováveis a fim de aumentar a 

maturidade tecnológica do processo e buscar parcerias com a indústria e editais de fomento para 

realizar essa pesquisa. Simultaneamente, também há falta de regulamentação e normalização para o 

manuseio, produção e descarte de nanomateriais. 

A parte 1 relatou o processo de obtenção de CNC através da hidrólise ácida da CMC, 

alterando a concentração inicial do ácido no sistema reacional. Através do CHN/EDX/TG, 

constatou- se que quanto maior a concentração de H+ no meio, menor a %PW na estrutura, pois está 

dificultando a interação celulose -PW e uma maior acessibilidade dos prótons ao O da região 

amorfa da celulose.  

Esperava- se que o meio reacional também influenciasse no processo catalítico de 

transformação da CMC em CNC. Sendo assim, foi realizado um estudo através da substituição da 

água por etanol. Em comparação com as reações em meio aquoso, observou- se um aumento 

na %PW. Sugere- se que houve uma maior interação entre a região amorfa da celulose e as 

moléculas de etanol facilitando a interação do PW na estrutura. 

Na parte 2, após a hidrólise ácida, foi impregnado o Ni2+ na estrutura e, simultaneamente, foi 

alterado o tempo reacional. Observou- se que com o aumento do tempo reacional para 6 horas, o 

Ni2+ interagiu com a CNC através dos pares de elétrons do O, que são pouco básicos, porém quando 

o HPW interage com a glicose através da ligação hidrogênio, isto induz a basicidade do O e, com 

isso, resulta em uma maior porcentagem de Ni2+ na estrutura. 

Foi realizada uma comparação entre H2SO4 e HPW durante a reação de hidrólise para a 

redução do tamanho das partículas. Através do MET, observou- se que ao se utilizar H2SO4 foi 

gerada partículas maiores, de formatos irregulares e aglomeradas, já com o uso de HPW os 
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tamanhos das partículas foram regulares e menores. O que para o objetivo do trabalho, atendeu 

melhor o uso do HPW. 

Com a análise termogravimétrica, observou- se que com a introdução de PW e Ni na 

estrutura da celulose após a hidrólise, aumentou a estabilidade térmica da NC. A amostra 6A – 

NPC- WO3/Ni foi a única que reduziu a estabilidade térmica. Isso porque com o aumento do tempo 

reacional, houve a redução da região cristalina da celulose e consequentemente apresentou uma 

menor estabilidade. 

Após a calcinação da CNC, usada apenas como template, gerou- se os nano-óxidos. Através 

do DRX confirmou-se a formação de 3 óxidos característicos dos picos cristalinos identificados: 

WO3 monoclínico, WO3 ortorrômbico, NiO e NiWO4. E Através da equação de Debye-Scherrer foi 

calculado o tamanho do cristalito de NiO, WO3, 6A-NP-WO3/Ni; 1A-NP-WO3/Ni; 6E-NP-WO3/Ni 

e 1E-NP-WO3/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 concentração molar dos metais (Ni e Zr) na solução usada 

para o preparo da CNC. Pelo EDX foi observada que a diferença de concentração não alterou a 

porcentagem de metal retida na estrutura e por conta deste dado, as análises seguintes foram 

padronizadas usando 1,0M tanto para Zr quanto para Ni. Através do difratograma da Zr foi 

constatada a formação de 3 óxidos: WO3, ZrO2 e ZrHPW. E através do MET não foi possível 

confirmar o tamanho das partículas, pois como não houve uma boa dispersão as nanopartículas 

ficaram aglomeradas.   

No capítulo 3, a prospecção tecnológica relacionada ao biogás mostrou uma forte tendência 

ao crescimento nos estudos e pesquisas, em acréscimo espera-se uma maior participação dos 

governos com subsídios e financiamentos para novos projetos. Este estudo mostra ainda que o 

cenário atual é bastante dinâmico e que há uma tendência para que no curto e médio prazo 

mudanças positivas ocorram. 

Com o teste preliminar com um simulador de reforma de biogás, observou- se que ambos os 

catalisadores produzidos não foram eficazes para a conversão de CH4 e CO2, sendo necessário 

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

 

 Infelizmente, a pandemia COVID-19 interrompeu o andamento dos testes e suas 

aplicações, mas o grupo de pesquisa LABCCERVA continuará realizando as 

pesquisas para aprimoramento dos resultados já obtidos. 

 Realizar as seguintes caracterizações dos catalisadores: área superficial específica 

(BET), Microscopia Eletrônica de Transmissão de alta resolução (MET); Distribuição 

de Tamanho de Partículas (PSD) e teste de acidez do catalisador. 

 Realizar um novo estudo de suporte do nanocatalisador, a fim de melhorar sua 

performance nas reações de reforma de biogás. 

 Realizar novos testes de reforma de biogás. 

 Realizar o emprego dos catalisadores no enriquecimento de hidrogênio verde a partir 

do syngás. 

 Publicar os dados já obtidos em fotocatálise e eletrocatálise. 
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