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RESUMO

O desenvolvimento de catalisadores heterogéneos, que sejam eficientes e de facil recuperacéo,
€ um dos principais obstaculos a ser superado para se alcancar um significativo avancgo
(econdmico e ambiental) na tecnologia de conversdo de biomassa. Assim, neste trabalho,
foram sintetizados 6xidos de cério (Ce100) e molibdénio (Mo100), bem como um 6xido misto
de cério com 25% de molibdénio (CeMo25), através do método de Pechini empregando o
glicerol como poliol, para aplicacdo na reacdo de conversao da frutose a insumos quimicos de
elevado valor comercial, como o 5-hidroximetilfurfural (5-HMF). Com o intuito de elucidar
as propriedades estruturais e texturais, os catalisadores foram caracterizados pela técnica de
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR), analise de fisissor¢do de
nitrogénio na temperatura de 77 K utilizando os métodos de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e
Barrett-Joyner-Halenda (BJH), andlise termogravimetrica (TG/DTG), difracdo de raios-X
(DRX), FTIR utilizando a piridina como molécula sonda (FTIR-PY), Espectroscopia de
Refletancia Difusa no Ultravioleta-Visivel (DRS) e o monitoramento de pH em fungdo do
tempo. Os resultados obtidos atraves TG/DTG indicaram uma boa estabilidade térmica para
Cel00. No caso do Mol00 foi verificada a sublimagdo do MoOs e das espécies de
polimolibdatos. O CeMo025 exibiu uma perda de massa de 19% podendo ser possivelmente
associada a sublimacdo do MoOs e dos polimolibdatos. As analises de FTIR evidenciaram
bandas correspondentes a ligagdo do metal-oxigénio. O Ce100 exibiu isoterma do tipo IV com
histerese do tipo H3 (caracteristico de materiais mesoporosos). Para 0 M0100 foi verificada
uma baixa area superficial. Em relacdo ao CeMo25 foi observado gue a introducéo da especie
de molibdénio resultou na reducéo da &rea superficial e do volume de poros. Os difratogramas
de raios-x mostraram que o Cel00 apresentava uma estrutura cubica de face centrada e o
Mo100 a fase ortorrombica. No caso do CeMo25 ndo foram identificados planos
cristalogréaficos referentes aos oxidos individuais, apenas os que correspondiam a formacéo
do molibdato de cério Ce2(Mo00s)s. O espectro de UV-VIS do CeMo25 permitiu observar que
a adicdo do molibdénio ao cério causava mudanca na estrutura eletrbnica do material,
promovendo a reducdo da energia de band gap. O monitoramento de pH ao longo do tempo
indicou a presenca de sitios acidos e basicos na superficie dos catalisadores. A natureza e a
densidade dos sitios &cidos foram investigadas atraves do FTIR-PY evidenciando a existéncia
de centros de Bronsted e Lewis nos Oxidos, mostrando também que o acréscimo de
molibdénio ao Cel00 foi uma estratégia eficiente para aumentar a acidez do material. Em
relacdo a atividade catalitica, as reagfes foram conduzidas a 150 °C com variac¢do de tempo
de 0,5 a 6 horas. O Cel00 exibiu baixas conversdes e alta seletividade a 5-HMF. Por outro
lado, o emprego do Mo100 resultou em elevadas conversGes, mas com grande formacéao de
materiais insolGveis. Para 0 CeMo25 também foi observada alta atividade na conversdo da
frutose, porém com menor formacdo de materiais insollveis e seletividade a produtos da rota
retro-alddlica (piruvaldeido, gliceraldeido, acido latico e &cido acético) e a 5-HMF. Tais
resultados obtidos mostraram que o principal fator que influencia na conversao da frutose sdo
os sitios acidos presentes nos catalisadores. Portanto, todas as caracteristicas observadas
sugerem que os 0xidos sintetizados sdo promissores para conversdao da biomassa em produtos
quimicos valiosos. No entanto, para 0 CeMo25, além da alta atividade, foi possivel observar o
aumento da estabilidade térmica e uma combinac¢do adequada dos sitios acidos.

Palavras chaves: Biomassa, frutose, catalisador, 6xidos, cério, molibdénio.



ABSTRACT

The development of heterogeneous catalysts, which are efficient and easy to recover, is one of
the main obstacles to be overcome to achieve a significant advance (economic and
environmental) in biomass conversion technology. Thus, in this work, cerium (Cel00) and
molybdenum (Mo0100) oxides, as well as a mixed cerium oxide with 25% molybdenum
(CeMo025), were synthesized through the Pechini method using glycerol as polyol, for
application in the conversion reaction of fructose to high commercial value chemical
products. In order to elucidate the structural and textural properties, the catalysts were
characterized by infrared absorption spectroscopy (FTIR), nitrogen physisorption analysis at
77 K using Brunauer-Emmett-Teller (BET) and Barrett-Joyner-Halenda (BJH) methods,
Thermogravimetric analysis (TG/DTG), X-ray diffraction (XRD), FTIR using pyridine
(FTIR-PY), Ultraviolet-visible Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS UV-Vis) and the
monitoring of pH as a function of time. The results obtained through TG/DTG indicated good
thermal stability for Ce100. In the case of M0100, sublimation of MoO3z and polymolybdate
species was verified. CeMo025 exhibited a mass loss of 19% and may possibly be associated
with sublimation of MoOz and polymolybdate species. The FTIR analyses showed bands
corresponding to metal-oxygen bonding. Cel00 exhibited IV-type isotherms with H3-type
hysteresis (characteristic of mesoporous materials). For M0100, due to the low surface area
and limitation of the method, it was not possible to draw definite conclusions about the
textural characteristics. Furthermore for CeMo25 it was observed that the introduction of the
molybdenum species changed the surface area and pore volume. The X-ray diffractograms
showed that Ce100 had a face-centered cubic structure fluorite and Mo100 the orthorhombic
phase. In the case of CeMo025 no diffractions referring to the individual oxides were
identified, only those corresponding to the formation of the cerium molybdate Ce2(M0Q4)s.
The UV-VIS spectrum of CeMo25 allowed the observation that the addition of molybdenum
to cerium caused a change in the electronic structure of the material, promoting a reduction in
the band gap energy. pH monitoring over time indicated the presence of both acidic and basic
sites on the surface of the catalysts. However, the nature of the acid sites was investigated
through FTIR-PY, evidencing the existence of Bronsted and Lewis centers in the oxides, also
showing that the addition of molybdenum to Cel100 was an efficient strategy to increase the
acidity of the material. Regarding the catalytic activity, the reactions were conducted at 150
°C with time variation from 0.5 to 6 hours. Cel00 exhibited low conversions and high
selectivity to 5-HMF. On the other hand, the employment of Mo0100 resulted in high
conversions but with large formation of insoluble materials. For CeMo25 was also observed
high activity in the conversion of fructose, but with less formation of insoluble materials and
selectivity to products of the retro-aldolic route (pyruvaldehyde, glyceraldehyde, lactic acid
and acetic acid) and 5-HMF. These results showed that the main factor influencing fructose
conversion are the acid sites present in the catalysts. Therefore, all the observed
characteristics suggest that the synthesized oxides are promising for biomass conversion into
valuable chemicals. However, for CeMo25, in addition to high activity, increased thermal
stability and an adequate combination of the acid sites could be observed.

Keywords: Biomass, fructose, catalyst, oxides, cerium, molybdenum.
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1 INTRODUCAO

Ao longo dos anos a matriz energética mundial e a sintese de compostos quimicos
foram se tornando cada vez mais dependentes de fontes fosseis (EX: carvdo, petrdleo e gas
natural). No entanto, a escassez das reservas de petréleo, o crescente consumo de energia e 0
quadro alarmante de degradagdo ambiental — 0 derretimento das geleiras, secas rigorosas (na
Africa do Sul e Australia), incéndios (na Australia e Califérnia), inundacdes (na Europa, Asia,
EUA e Africa) e chuva 4cida — ameagam severamente o ecossistema natural, a economia e a

salde humana (GANI, 2021).

As implicagBes trazidas pelo uso dos combustiveis fdsseis direcionaram ao
aproveitamento eficiente de fontes renovaveis como alternativa ideal para suprir a demanda
energética mundial e de produtos quimicos. Dentre elas, destaca-se a biomassa, definida como
toda matéria organica de origem vegetal ou animal. Por ser de baixo custo, abundante e neutra
em carbono é considerada como um dos insumos mais promissores para producdo de
combustiveis, energia e materiais (WELDU E ASSEFA, 2016, MAGAZZINO et al.,2021;
AKHLISAH et al., 2021).

A biomassa é principalmente formada por carboidratos (55-85%) e o refino destas
biomoléculas gera diversos produtos quimicos valiosos. Dentre eles o 5-hidroximetilfurfural,
obtido pela desidratacdo da frutose em meio acido, é um dos derivados mais importantes por
ser um bloco de construcdo versatil para producao de biocombustiveis, solventes e compostos
de plataforma (HSU e CHANG, 2020; XU et al., 2018).

Os catalisadores desempenham um papel fundamental nas transformacdes de
carboidratos em produtos de alto valor agregado. Geralmente, sdo empregados acidos
minerais homogéneos, no entanto sdo pouco atrativos para o setor industrial por apresentarem
desvantagens como corrosdo nos equipamentos, dificuldade de separacdo e reutilizacao.
Alternativamente, sistemas heterogéneos eficientes, baratos, seletivos e facilmente
recuperaveis sdo preferiveis e vém sendo cada vez mais desenvolvidos e aplicados (XU et al.,
2018; BERNARDO et al., 2019).

Cerca de 30% dos processos industriais usam como catalisador heterogéneo os 6xidos
de metais. Tais materiais vém despertando grande interesse, pois apresentam caracteristicas

excepcionais como estabilidade térmica, promissora relagdo custo-beneficio e presenca de
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uma diversidade de sitios &cidos. Em especial, cabe salientar o 6xido de cério (CeO2) devido
aos seus defeitos estruturais, principalmente as vacancias de oxigénio, e o Oxido de
molibdénio (MoOs) pela sua propriedade &cida. A literatura reporta que molibdatos de terras-
raras, tal como o molibdato de Cério, apresenta grande potencial para uso industrial
(MUTHUVEL et al., 2021). As excelentes propriedades cataliticas derivam das interacdes
entre Mo-Ce (ALYASSIR et al., 2006; KUANG et al., 2000).

Existem vérias rotas de sintese para producdo desses materiais, tais como a
impregnacao por via Umida, hidrotérmico, co-precipitacdo, metodo de Pechini, entre outros.
Em particular, o0 método de Pechini vem sendo considerado como uma das rotas mais
importantes para obtencdo de catalisadores heterogéneos devido ao seu baixo custo,
simplicidade e o uso de temperatura branda (GAWANDE et al., 2012). O procedimento
basico da sintese consiste na formacdo de uma resina polimérica, na qual os cations estdo
uniformemente distribuidos, por meio de uma reacao entre um acido policarboxilico (como o
acido citrico), ions metalicos e um poliol (KANG et al., 2020; DOS SANTOS et al., 2020;
GARCIA et al., 2021).

Normalmente, no método de Pechini convencional é empregado o etilenoglicol como
agente polimerizante. No entanto, € de conhecimento que tal composto quimico é toxico e
produzido por fontes fosseis. Nessa perspectiva, a sua substituicdo pelo glicerol, produto nédo
toxico e de origem renovavel, se apresenta como alternativa sustentavel para essa rota
(GARCIA et al., 2021; FOWLES et al., 2017).

Portanto, o presente trabalho visa a sintese do Oxido de cério (CeQy), Oxido de
molibdénio (MoO3) e um oOxido misto (CeO2-Mo003) empregando o método de Pechini
modificado com glicerol como agente polimerizante, e a avaliagdo desses materiais na

conversao da frutose a insumos quimicos de interesse industrial.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Quimica Verde

Mais de 70.000 compostos comerciais fundamentais para humanidade sdo produzidos
diariamente nas industrias quimicas. Os processos de fabricacdo apresentam uma contribuicéo
relevante para o desenvolvimento econdmico mundial, mas também sdo considerados como
um dos principais responsaveis pela geracdo de um quadro de degradacdo ambiental
alarmante devido a indesejavel formacéo de residuos, grande volume de efluentes téxicos e
emissdo de gases poluidores, principalmente durante o periodo da revolugdo industrial
(PRADO, 2003; FARIAS e FAVARO, 2011; SANCHEZ-CONTRERAS et al., 2021).

Um dos grandes problemas gerados pela dependéncia da matriz energética aos
combustiveis fdsseis € a intensificacdo da concentracdo de gases causadores do efeito estufa
na atmosfera. A Organizacdo das Nac¢bes Unidas (ONU) alerta que até o ano de 2100 a
temperatura média da terra vai sofrer um acréscimo entre 1,8 e 4 °C. Dentre as consequéncias
desastrosas deste fendmeno, pode-se pontuar o rapido derretimento das geleiras, a elevacdo do
nivel dos oceanos, a presenca de intensos furacdes, secas rigorosas, incéndios e a alteragdo do
balanco hidrico (CORDEIRO et al., 2011; Dl et al., 2021; GANI, 2021).

Diante da problematica ambiental, no comeco da década de 1990, a agéncia ambiental
norte-americana EPA (Environmental Protection Agency), na busca por rotas sintéticas
alternativas como forma de prevencdo a poluicdo, deu origem a um campo emergente
denominado como quimica verde, que é definida de acordo com WASY LKA e colaboradores
(2021) como “Projeto de produtos quimicos e processos que reduzam ou eliminem o uso e a
geracdo de substancias perigosas”. A fim de alcancar os objetivos desejados, foram
estabelecidas diretrizes na forma de doze principios que estdo apresentados na Figura 1
(CHEN et al., 2020; LERNANDAO et al., 2003).



Figura 1 — Os 12 principios da quimica verde.
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Dentre as varias abordagens do campo da quimica verde, 0 uso de sistemas cataliticos
heterogéneos tem ganhado um papel de destaque nos ultimos anos. Catalisadores mais
seletivos, que proporcionem uma diminui¢do da formacdo de subprodutos e que possam ser
reutilizados, tangenciam os principios de processos industriais ambientalmente amigaveis. Em
relacdo ao Brasil, o sétimo principio (uso de matérias-primas renovaveis) se apresenta como
uma tatica promissora para alcancar o desenvolvimento tanto sustentavel quanto econémico,
ja que o pais € considerado como um dos maiores produtores de biomassa (PRADO, 2013;
VEDRINE, 2014; EMBRAPA AGROENERGIA, 2013).

2.2 Biomassa

A dependéncia da matriz energética mundial aos combustiveis fésseis (ex: carvéo,
petréleo e gas natural) tem afetado negativamente o sistema econémico de muitos paises e ao
meio ambiente, sendo os principais responsaveis pelo aquecimento global e a chuva acida.

Atualmente, o grande desafio existente & o desenvolvimento de novas tecnologias verdes e
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sustentaveis que visem o aproveitamento eficiente de fontes renovaveis para suprir a demanda
energética mundial (AKHLISAH et al., 2021).

O baixo custo, a alta disponibilidade e o carater renovavel tém alavancado o uso da
biomassa como uma fonte economicamente competitiva para geracdo de energia, como por
exemplo, para producdo de biocombustiveis (etanol e biodiesel). Um dos fatores mais
atrativos advindos do seu aproveitamento € a reducdo dos niveis de gases causadores do efeito
estufa na atmosfera, pois o dioxido de carbono (COz) produzido pela sua combustdo é
reabsorvido durante o processo de fotossintese das plantas e é convertido em carboidratos
(SOUZA et al., 2016; GENOVESE et al., 2006; DI et al., 2021).

Biomassa € o termo designado a qualquer matéria organica de procedéncia vegetal e
animal que pode ser usada para producéo de biocombustiveis, biomoléculas e biomateriais. A
biomassa pode ser classificada como i) tradicional, na qual estdo inseridas as lenhas e residuos
naturais, e ii) moderna, quando sdo usados processos tecnoldgicos avangados e eficientes para
sua producdo (GAMA et al., 2014; EMBRAPA, 2016).

Cortez e colaboradores (2008), com base na sua origem, categorizam as fontes de
biomassa em: vegetais lenhosos, vegetais ndo-lenhosos, residuos organicos e biofluidos
(Figura 2). As condices climaticas adequadas, a grande biodiversidade e extens&o territorial
posicionam o Brasil como uma das poténcias agricolas mundiais e um dos maiores potenciais
em disponibilidade de biomassa (SANTQOS, 2017; CORTEZ et al., 2008).

Figura 2 — Classificacdo da biomassa.
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Residuos oriundos das atividades agricolas e industriais sdo recursos promissores para
0 mercado energético, conhecidos também como “biomassa de segunda geracdo” ou, mais
popularmente, lignoceluldsica. O substrato celuldsico é constituido predominantemente por
celulose (35-50%), hemicelulose (20-35%) e lignina (10-25%) (Figura 3). O interesse
crescente por esses materiais resulta da grande abundéncia (4,6 bilhdes de toneladas anuais
em todo planeta), e da auséncia de competi¢cdo com a agricultura de alimentos (SANTIAGO e
et al., 2017; BERMEJO, 2019; TAO et al., 2021; ISIKGOR e BECER, 2015; DOS SANTOS
etal., 2021).

Figura 3 — Constituicdo da biomassa lignocelulésica.
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A unidade monomérica do polimero de celulose é a molécula de D-glicose, as quais se
encontram unidas mediante ligagdo glicosidica B(1—4). A presenca de hidroxilas (OH)
possibilita que as cadeias lineares formadas interajam entre si por meio de ligagOes de

hidrogénio intramoleculares e intermoleculares. Estas sdo responsaveis pela rigidez e
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formacéo de regibes cristalinas e amorfas, respectivamente (LENGOWSKI et al., 2013;
CARVALHO et al., 2009; ABOU-YOUSEF et al., 2021).

A celulose apresenta uma estrutura fibrosa, resistente e hidrofdébica e, dentre os
materiais lignocelul6sicos, € classificada como a componente mais abundante da parede
celular dos vegetais (WANG et al., 2021; CORSINO, 2009).

A hemicelulose, segunda componente de maior abundancia do material
lignocelulésico, € um polimero formado por diferentes mondmeros, tais como pentoses
(xilose, arabinose) e hexoses (manose, glicose, galactose). Apresenta caracteristicas como
baixo peso molecular, estrutura aleatéria e amorfa, como também um alto grau de
ramificacdo. O seu papel é fornecer estabilidade a parede celular devido a geracdo de
interacfes complexas com a celulose (ligacdo de hidrogénio) e lignina (ligacdes covalentes)
(ISIKGOR e BECER, 2015; SINGHVI e GOKHALE, 2019; OGATA, 2013; WANG et al.,
2021).

A lignina, por sua vez, é um polimero aromatico altamente ramificado, complexo e
amorfo. Sua estrutura tridimensional é formada por trés unidades distintas de
fenilpropandides, conectadas por meio de ligacbes C-C e éter, cujas proporcdes variam
dependendo do vegetal de origem. S&o eles, o alcool coniferilico (guaiacil), alcool sinapilico
(siringil) e alcool p-cumarilico (p-hidroxifenil). A presenca desta macromolécula confere, a
estrutura da parede vegetal, rigidez, impermeabilidade e resisténcia aos microorganismos
(ISIKGOR e BECER, 2015; SALIBA et al.,, 2001, DOS SANTOS et al., 2021; LI et al.,
2019).

Tais macromoléculas podem ser transformadas, por diferentes rotas e estratégias, em
insumos quimicos de alto valor agregado por meio de processos especificos, no escopo das

biorrefinarias.
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2.3 Biorrefinarias

As biorrefinarias consistem em instalagdes industriais que empregam uma combinagao
de equipamentos e processos para converter a biomassa em produtos quimicos, energia e
combustiveis. E um termo que surgiu no final da década de 1990, como resposta aos danos
ambientais causados pelo consumo de combustiveis fosseis e ao crescente aproveitamento de
recursos renovaveis como alternativa mais limpa e sustentvel (OLIVEIRA, 2016; LIU et al.,
2021; CHAVEZ-SIFONTES, 2019).

CHERUNBIN e colaboradores (2009) classificam as biorrefinarias de acordo com
quatro vertentes basicas: i) plataforma, termo que corresponde as espécies intermediarias
derivadas da matéria-prima (Acucar C5, Acucar C6, lignina, gas de sintese, 6leo, eletricidade
e calor); ii) produtos (direcionados a producdo de energia ou bioprodutos); iii) matéria-prima
(culturas energéticas, alimentares e residuos) e iv) processos (ver Figura 4) que sdo divididos
como mecanicos/fisicos (moagem, separacdo, pré-tratamento), bioquimicos (digestdo
anaerébica, conversdo enzimatica, fermentacdo aerObica e anaerobica), quimicos
(hidrogenacdo, transesterificagdo, hidrolise) e termoquimicos (pirolise, gaseificacdo e
combust&o).

Figura 4 - Rotas de conversdes nas biorrefinarias.
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Estima-se que mais de 90% dos compostos derivados do petréleo possam ser gerados
por meio de recursos renovaveis e que até o ano de 2030 uma quantidade significativa de
produtos quimicos de base bioldgica seja ofertada pelo mercado mundial. O objetivo de uma
biorrefinaria é oferecer o aproveitamento méaximo da biomassa atribuindo sustentabilidade a
toda cadeia produtiva como, por exemplo, a valorizacdo dos residuos agricolas e florestais,
antes considerados como subprodutos (CLAUSER et al., 2021; EMBRAPA, 2011).

O Brasil produz mais de 350 milhdes de toneladas de residuos agroindustriais
lignocelulosicos por ano. Eles sdo gerados, principalmente, a partir de atividades da industria
de papel e celulose (sepilho, maravalhas e pinus), usinas de aculcar e alcool (bagaco de cana-
de-agucar) e outras culturas (palha de milho, casca de arroz, sabugo de milho e etc). O
processamento destes rejeitos resulta em compostos que poderdo ser usados como
combustiveis, solventes, mondémeros e produtos quimicos (DOS SANTOS et al.,, 2011;
CLAUSER et al., 2021).

Um exemplo de biocombustivel gerado pelo bagaco e a palha da cana-de-acUcar
(residuo abundante e acessivel) é o etanol de segunda geracdo (E2G). De forma simplificada,
sua producdo consiste em submeter os polimeros de celulose e hemicelulose a reacdo de
hidrolise, seja quimica ou bioldgica, para liberar os acucares fermentesciveis que
subsequentemente serdo convertidos ao produto final (MORAIS et al., 2017). Segundo
LORENZE e colaboradores (2019) as empresas que estdo a frente da producdo do E2G no

Brasil sdo o Centro de Tecnologia Canavieira (CTC) e Raizen.

Os acucares obtidos pelo processo de hidrolise acida da celulose e hemicelulose (como
glicose, frutose, xilose e arabinose) também podem ser sujeitados a processos quimicos e/ ou
bioldgicos para gerar diversos produtos quimicos valiosos, tais como o acido levulinico,
sorbitol, furfural e 5-hidroximetilfurural (Ver Figura 5) (CHAVEZ-SIFONTES, 2019).

Figura 5 - Produtos derivados da plataforma de aglcares.
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2.4 Frutose

Os carboidratos, denominados também como glicidios ou acgUcares, sdo as
biomoléculas de maior ocorréncia na natureza e sdo produzidos, principalmente, pelos
organismos fotossintéticos. Receberam essa designacdo por serem formados na relagdo de um
atomo de carbono para uma molécula de agua, representado pela férmula quimica geral
Cn(H20)n. No entanto, alguns deles também podem apresentar em sua composi¢ao nitrogénio,
fosforo e enxofre (POMIN e MOURAO, 2006; LEHNINGER, 2002).

Os carboidratos sdo classificados como monossacarideos, dissacarideos e
polissacarideos e, quimicamente, sdo poli-hidroxicetonas (cetose) ou poli-hidroxialdeidos
(aldose) ou substancias que quando sujeitas a reacdes de hidrolise produzam essas funcdes
organicas (LEHNINGER,2002; HSU e CHANG, 2021).

Os dissacarideos e os polissacarideos sdo formados por moléculas de monossacarideos
(contém duas e mais de vinte, respectivamente) unidas por meio de ligagbes glicosidicas. Os

monossacarideos, também conhecidos como acucares simples, sdo aldeidos e cetonas que
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possuem de trés a sete &tomos de carbono (triose, tetroses, pentose, hexoses e heptoses,

respectivamente), como por exemplo, a glicose e a frutose (LIBERATO e OLIVEIRA, 2019).

A Figura 6 mostra a férmula de projecdo da molécula de frutose. O esqueleto é
formado por seis atomos de carbono (hexose) unidos entre si por ligacdes covalentes simples.
Quando em cadeia aberta, um dos atomos de carbono é ligado duplamente ao oxigénio em
uma posicgdo diferente da extremidade da cadeia, dando origem a um grupo cetona - por esta
razdo € classificada como uma cetose- e os demais atomos de carbono sdo ligados a
grupamentos hidroxilas (LEHNINGER, 2002).

Figura 6 - Formula de projecéo da frutose.
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A primeira molécula de frutose foi isolada a partir da cana-de-agucar no ano de 1847,
Esta designacdo deriva do termo em latim Fructus (Fruto), uma vez que é encontrada
predominante em varias frutas. Quando pura, é caracterizada como um sdélido transparente,
cristalino, de sabor adocicado e amplamente solivel em &gua. Uma das suas formas de
obtencdo, em quantidades consideraveis, consiste da reacdo de isomerizacdo da molécula de
glicose derivada do amido, empregando um catalisador béasico (LICHTENTHALER e
PETERS, 2004; DA SILVA et al., 2010; BARREIROS et al., 2005).

Por apresentar um relevante poder edulcorante (~1,7 vezes), a frutose é explorada

industrialmente como adocante de bebidas e frutas industrializadas (BARREIROS et al.,
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2005; FERREIRA et al., 2018). No entanto, o seu uso ultrapassa o ambito alimenticio e
também é considerada como um insumo promissor para producdo de diversos compostos e
intermediarios quimicos de alto interesse comercial, como por exemplo, 0 5-
hidroximetilfurfural (5-HMF) e o &cido levulinico (FERREIRA et al., 2013; DOS SANTOS
etal., 2021).

2.5 Reacdes de conversédo da frutose

A frutose pode ser usada como molécula precursora para obtencdo de diversos
produtos quimicos de valor agregado, biocombustiveis liquidos e materiais. No entanto, sua
aplicacdo industrial € moderada, em comparacdo a glicose, visto que as reacfes quimicas do

processo, em geral, sdo menos estudadas (DOS SANTOS et al., 2021).

Em solucdo aquosa, 0s monossacarideos com mais de cinco atomos de carbono sao
encontrados, majoritariamente, em estruturas ciclicas. Tais compostos derivam da reacao
entre alcoois e aldeidos (ou cetonas) pertencentes @ mesma molécula que podem formar anéis
de seis membros (pirano) ou cinco membros (furano). Em relacdo a frutose, sdo verificados
cinco tautbmeros: B-frutopiranose (70%), o andmero mais comum, B-frutofuranose (25-30%),
a-frutofuranose (6%), a-frutopiranose (3%) e em sua forma aciclica (0,50%) (LEHNINGER,
2002; DOS SANTOS et al., 2021).

A seguir serdo apresentadas algumas reagdes que podem ocorrer com a molécula de
frutose, em condicdes analogas a do presente trabalho.

2.5.1 Reacao de Isomerizacdo: Formacdo da glicose

Uma das reagdes de grande interesse para o setor industrial de alimentos e quimico é a
isomerizacao da molécula de glicose, vastamente encontrada na natureza, a frutose. O sistema
catalitico classico empregado nesse processo € a enzima imobilizada xilose isomerase. Uma
alta seletividade ao produto de interesse é observada, no entanto desvantagens como: alto
custo, baixo tempo de vida e condicOes brandas (baixa temperatura/pressao) restringem a

flexibilidade operacional e econdmica do processo (PALAY et al., 2021).
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A literatura reporta que &cidos ou bases de Lewis também podem catalisar a reagdo de
isomerizacao da glicose a frutose e vice-versa. O mecanismo prossegue pela transferéncia do
hidrogénio do carbono dois (C-2) para o carbono um (C-1) e a transferéncia do hidrogénio
pertencente ao grupo OH do C-2 para o oxigénio do C-1, convertendo uma aldose em cetose
(Ver Figura 7) (ROMAN-LESHKOV et al., 2010; LANSIANO, 2014; DE MELO, 2016).

Na transformacao desenvolvida por Lobry De Bruyn e Alberda Van Ekenstein (LdB-
AVE) a reacdo ocorre em meio alcalino e a proposta mecanistica envolve a transferéncia de
prétons (Ver Figura 7A). Em 1975, Harris, D. W. e Feather sugeriram uma outra via reacional
para a isomerizacdo cetose-aldose em meio &cido, na qual ocorre o deslocamento
intramolecular do hidreto (Ver figura 7B) (LANSIANO, 2014; DE MELO, 2016).

Figura 7 - Mecanismo de isomerizacdo Aldose-cetose A) em meio basico B) meio acido.
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Fonte: DE MELO, 2016.

2.5.2 Reacdo de desidratacdo: Formacdo do 5-hidroximetilfurfural

O 5-(hidroximetil)-2-furaldeido, conhecido popularmente como 5-hidroximetilfurfural
(5-HMF), é um composto organico formado por um anel furanico funcionalizado (contém
grupo aldeido e &lcool) que apresenta formula molecular CgHeOs. E produzido,
principalmente, a partir de carboidratos empregando catalisadores acidos. Como observado na
Figura 8, o mecanismo prossegue pela saida de trés moléculas de agua da frutose,
configurando uma reacdo de desidratacdo (GALAVERNA, 2017; TEMPELMAN et al., 2021;
DE MELO, 2016).

Figura 8 — Reacdo de desidratacdo da frutose.
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Fonte: GALAVERNA, 2017.

O 5-HMF é um bloco de construgdo muito versatil usado para producao de polimeros
(2,5-di(hidroximetil)furano), solventes (THF e dimetilTHF), combustiveis (2,5- dimetilfurano
e 2-metilfurano) e produtos quimicos (acido levulinico e formico). Dentre eles, pode-se
destacar o acido o 2,5-furanodicarboxilico (FDCA), gerado pela oxidacéo do 5-HMF, pois sua
reacdo com o etilenoglicol resulta no polimero biodegradavel polietileno furanoato (PEF), um
substituto verde ao Politereftalato de etileno (PET) gerado pelas industrias petroquimicas (LI
etal., 2021; HU et al., 2021, RAO et al., 2021).

2.5.3 Reacdo de Hidratagdo: Formac&o do acido levulinico e &cido férmico

A reacdo de hidratacdo do 5-HMF para formar os acidos levulinico e férmico ocorre
simultaneamente a reacdo de desidratacdo da frutose. Isto porque foi descoberto que nas
condicBes acidas empregadas, o 5-HMF é instavel. A literatura sugere que 0 mecanismo
prossegue pela adicdo e perdas de moléculas de agua ao 5-HMF recém-formado gerando
varios intermediarios que na sequéncia produzem os acidos, como mostrado na Figura 9
(JEONG et al., 2021; RACKEMANN e DOHERTY 2011; GALAVERNA, 2017).

Figura 9 — Reacéo de formac&o do &cido levulinico e acido formico.
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Fonte: Adaptado de GALAVERNA, 2017.
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2.5.4 Reacdo de degradacdo: formacao de huminas.

Simultaneamente a reacdo de desidratacdo para formacdo do 5-HMF e sua posterior
reidratacdo para formacdo de &cido férmico e levulinico, ocorre a geracdo de subprodutos
referidos como huminas. Estruturalmente, sdo solidos de cor escura que apresentam baixa
solubilidade e sdo formados basicamente por carbono (55 a 65 %), oxigénio (30 a 40%) e
hidrogénio (4 a 5%). A literatura reporta que sob condices &cidas tais estruturas carbonéceas
sdo originadas devido a auto-polimerizacdo tanto da frutose quanto do 5-HMF ou da
polimerizacdo dessas moléculas com os outros intermediarios, como apresentado na Figura 10
(PATIL et al., 2011; GALAVERNA, 2017; VANZANDVOORT et al., 2015).

Figura 10 — Esquema de formacéo das huminas.
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Fonte: adaptado de GALAVERNA, 2017.

2.5.5 Reacdo retro-aldolica: formag&o do acido latico.

A frutose pode sofrer clivagem da ligacdo C-C para originar dois carboidratos
menores: a di-hidroxiacetona (DHA) e o gliceraldeido (GL) (DOS SANTOS, 2017). DOS
SANTOS (2021) complementa que a proxima etapa do mecanismo é a desidratacdo do
gliceraldeido a piruvaldeido que em seguida € convertido a acido latico pela reacédo
intramolecular de Cannizzaro. Os catalisadores tipicos usados na reacdo retro-alddlica sdo
basicos empregando altas temperaturas, mas atualmente também é relatado o uso de sistemas

acidos.
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Figura 11 - Reacao para formacao de acido latico.
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Fonte: Adaptado de KIM et al., 2021 e CANTERO et al., 2015.

Um dos produtos que pode ser obtido pela reagdo de policondensagéo do &cido latico é
o polimero biodegradavel PLA (poli(acido latico). Esse poliéster é considerado um substituto
promissor aos plasticos convencionais e vem sendo empregado em diversificados ramos,
como para embalagens de alimentos, sacolas plasticas, garrafas, pecas internas automotivas,
moveis e entre outros (PANYACHANAKUL et al., 2020).

2.5.6 Reacdo retro-aldolica: Formacéo do acido acético.

O 4cido acético, ou acido etandico (IUPAC), é amplamente considerado como uma
importante molécula de plataforma usada para producdo industrial de alimentos, tintas,
adesivos, entre outros. Atualmente, cerca de 75% do acido acético comercializado
mundialmente provém da carbonilacdo do metanol, sendo somente 10% gerado por rota
bioldgica. No entanto, uma das probleméaticas do processo € justamente o emprego de
matéria-prima proveniente de fontes fosseis (VASHISHT et al., 2019).

A Figura 12 mostra um possivel mecanismo reacional para formacéo do acido acético,

por meio da clivagem da molécula de frutose (ligacdo C-C) em glicoaldeido e eritrose, que é
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novamente fragmentada para gerar o acido formico e acético (MOLLER, 2012; DOS

SANTOS, 2017).

Figura 12 - Reagao de formacéo do acido acético.
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Fonte: DOS SANTOS, 2017.

Todos os produtos formados a partir da conversdao da frutose apresentam diversas

aplicacdes. Na Tabela 1 estdo resumidas as principais reacfes e a aplicabilidade dos

precursores formados.
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Tabela 1 — Reagdes que podem ocorrer com a molécula da frutose, precursores formados e sua
aplicabilidade.

REACOES PRECURSORES FORMADOS APLICACOES

Polimeros, solventes, resinas,

tensoativos, hidrogel e

Isomerizagao Glicose
Combustiveis
Desidratacao 5-hidroximetilfurfural . .
Solventes, polimeros, aditivos
compostos de quimica base e
Combustiveis
Hidratagdo Acido levulinico

Polimeros, aditivos para
combustiveis, produtos de

quimica fina

Acido férmico Quimica fina, catalisadores,
aditivos e combustiveis

Degradacéo Al Producéo de compositos e

termofixos.

Retro-aldélica Acido latico
Polimeros, solvente verde e

composto da quimica fina

Acido acético
Polimeros, solventes, alimentos,
medicamentos e produtos

quimicos

Fontes:Adaptado de QI et al., 2018; GALAVERNA et al., 2017; THAPA et al., 2017; HAYES et al.,
2005; DOS SANTOS, 2017; BENEVENUTI et al.,2016; ZHANG et al., 2014.

2.6 Catalisadores

Cerca de 90% dos processos quimicos industriais fazem uso de espécies conhecidas
como catalisadores. A adicdo destas substancias interfere positivamente na velocidade da
reacdo, uma vez que apresentam a funcdo de reduzir a barreira energética (energia de
ativacdo- Ea) para conversdo dos reagentes por meio de uma alteracdo no mecanismo

reacional convencional (Figura 13). Devem ser usados em pequenas quantidades e, em teoria,
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sdo recuperados sem sofrerem modificacdo ao término da reacdo (DIAS et al., 2012;
DUPONTE, 2002; VEDRINE, 2017).

Figura 13 - Mecanismo de reacdo na presenca (linha vermelha) e auséncia de catalisador (linha
preta).
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Fonte: DIAS et al., 2012.

De forma geral, hd duas classificacbes para os catalisadores: homogéneos e
heterogéneos. A primeira € atribuida ao catalisador apresentando-se na mesma fase que os
reagentes. A segunda, por sua vez, refere-se aos sistemas que se encontram em uma fase
diferente do meio reacional. Em termos de aplicabilidade industrial, a catalise homogénea
exibe algumas desvantagens, como por exemplo, o alto custo dos processos de separa¢do do
catalisador e problema de corrosdo nos equipamentos (SILVA et al., 2008; DIAS et al., 2012;
ATKINS, 2011).

Vantagens como facil recuperacao, possibilidade de reuso e a excluséo dos problemas
relacionados a corrosao e tratamento de efluentes fazem com que a catalise heterogénea seja a
mais empregada atualmente nas industrias quimicas. Um dos grupos amplamente usados
industrialmente sdo 6xidos de metais, tanto como fase ativa quanto suporte (SILVA et al.,
2008; ATKINS, 2011; GAWANDE et al., 2012).
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2.7 Oxidos de metais

Os 6xidos de metais sdo compostos idnicos formados pela interagdo entre cétions
metalicos (M™) e ions oxigénio (O%). S&o conhecidos como um dos mais promissores solidos
inorganicos explorados na area de catalise heterogénea, especialmente nas reacdes de acido-
base e redox. Os avangos recentes destes materiais sao devido as suas peculiaridades como
custo-beneficio, estabilidade térmica e facil regeneracdo (VEDRINE, 2017; GAWANDE et
al., 2012; VELMURUGAN e INCHAROENSAKDI, 2018; LU e PIKE, 2020; HENRICH et
al., 1995).

Duas outras propriedades importantes dos 6xidos de metais sdo: i) a diversidade de
sitios &cidos que pode ser atribuida as funcionalidades presentes em sua estrutura (M-OH, M-
O-M e M=0) e ii) a presenca de defeitos em sua superficie, tais como vacéncia de oxigénio,
substituicdo de 4&tomos na rede cristalina, deslocamento de ions para o intersticio e falhas de
empilhamento. Eles coexistem no material e estdo diretamente relacionadas a melhora do
desempenho catalitico, pois permitem a exposicdo dos sitios ativos (VEDRINE, 2017;
GAWANDE et al., 2012; RAIZADA et al., 2021).

E comum encontrar na literatura o termo “6xidos de metais mistos” que se refere a
presenca de dois ou mais ions metélicos em sua composi¢do. A incorporacdo de mais espécies
de metais (dopante ou estequiométrico) na rede cristalina de um 6xido d& origem a um novo
material com propriedades fisicas, quimicas e cataliticas aprimoradas. Em funcéo disso, sao
aplicados em sintese organica, sintese de quimica fina, na industria e no ramo da quimica
verde, como por exemplo, nas reagdes de conversdao de biomassa (VELMURUGAN e
INCHAROENSAKDI, 2018; GAWANDE et al., 2012; LU e PIKE, 2020; STOSIC et al.,
2012).

Neste viés, Guo e colaboradores (2020) analisaram uma série de Oxidos de Téantalo-
Tungsténio na conversdo de hexoses e verificaram que a adicdo dos fons W*® proporcionava
um aumento da acidez de Lewis e Bronsted, ocasionando altas conversoes e seletividade. Em
outro trabalho, ALBUQUERQUE (2017) investigando O&xidos de molibdénio-titanio
(MoOs/TiOy), evidenciou que esses sistemas exibiam uma capacidade de catalise bifuncional

conduzindo para boa conversédo de celulose e da glicose em insumos quimicos.
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STOSIC e colaboradores (2012) ao investigar 6xidos mistos de cério-niébio na
desidratacdo da frutose, observaram que a seletividade e atividade a 5-HMF (produto
desejado), eram diretamente proporcionais ao contetdo de nidbio adicionado. Mas também,

ressaltaram que todos os materiais eram anféteros e cataliticamente ativos.

Em especial, cabe destacar os estudos na literatura sobre os molibdatos de terras-raras,
tal como o molibdato de Cério, pois indicam um grande potencial para uso industrial
(MUTHUVEL et al., 2021). As excelentes propriedades cataliticas derivam das interaces
entre Mo-Ce (ALYASSIR et al., 2006; KUANG et al., 2000; KARTSONAKIS et al., 2010).
Este material inorganico pode ser encontrado apresentando estruturas tetragonais ou

monoclinicas, dependendo dos pardmetros da sintese (OLIVEIRA et al., 2021).

2.8 Oxido de Molibdénio

O molibdénio é um elemento de transicdo que apresenta baixa toxidade e é
comumente empregado na inddstria metalirgica, como por exemplo, em ligas de ferro
fundido e aco inoxidavel. Algumas de suas propriedades gerais sd0 mostradas na Tabela 2. E
encontrado na crosta terrestre na forma de minerais (aproximadamente 50), sendo,
atualmente, a molibdenita (MoS;) a fonte de extracdo mais promissora para suprir a demanda
de Mo (BARCELOUX, 1999; LIRA, 2019).

Tabela 2- Propriedades gerais de Molibdénio.

Massa molecular 95,95 g/mol

Numero atémico 42

Densidade a 20 °C 10,2 g/lcm?3

Ponto de fuséo 2160 °C

Cor Prateada clara

Raio atdémico 1,39 A

Raio idnico Mo** =0,68 A e Mo*® =0,65 A

Fonte: Lira, 2019 e DE SOUZA, 2014.
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Diversos compostos podem ser formados a partir do molibdénio devido a existéncia de
variados estados de oxidacdo (2-6). Seus 6xidos, em especial 0 MoOs, possuem propriedades
cataliticas instigantes e vem despertando grande interesse no setor académico. O oOxido de
molibdénio (VI) (MoOs) é um material sdlido que n&o é soltvel em solucdo aquosa e pode ser
sublimado quando submetidos a temperaturas superiores a 700 °C (BRITO, 2019; WANG e
UEDA, 2009; BARCELOUX, 1999; MEDEIROS et al., 2021).

O MoOs pode ser encontrado apresentando fase cristalina estavel, a ortorrbmbica (a-
MoOs), como também duas fases metaestaveis: monoclinica (B-MoOs) e a hexagonal (y-
MoOz3). Todas as estruturas cristalinas do MoO3s tem como unidade de repeticdo octaedros
[MoOs], sendo diferenciadas pelos distintos parametros de rede (MOURA, 2018; QIN et al.,
2017; SILVA et al., 2018; MEDEIROS et al., 2021).

Em especial, os catalisadores a base de molibdénio e cério tém despertado o interesse
de pesquisadores, pois apresentam potencial de serem empregados em diversificadas reacoes
(Al-Yassir et al., 2005).

2.9 Oxido de Cério

O cério (Ce) € um elemento que pertence a série dos lantanideos, conhecidos também
pelo termo terras raras. Este metal de transicdo interna ocupa 26° lugar em abundéncia na
crosta terrestre e pode ser empregado em diversos campos, como ligas, pos para polimento,
pigmentos e catalisadores (ALLAHKARAMI e REZALI, 2021; MARTINS et al., 2007).

Na Tabela 3, estdo elucidadas as propriedades gerais do cério. Esse metal é encontrado
na forma de minerais, com a bastinasita e a monasita sendo as maiores fontes de exploracédo
comercial (MARTINS et al., 2007; CARRIJO e ROMERO, 2000).


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/monoclinic-space-group
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/hexagonal-space-group
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Tabela 3 - Propriedades gerais de Cério.

Massa molecular 140,116 g/mol

NUmero atdmico 58

Densidade a 20 °C 6,77g/cm?®

Ponto de fuséo 798 °C

Cor Branco-prateado

Raio atdmico 2,35 A

Raio idnico Ce™=1,03AeCe™ =087 A
Toxidade Baixa & moderada
Configuracio eletronica [Xe]4f!5d! 6s

Fontes: MARTINS 2007; ALLAHKARAMI e REZAI, 2021; LOS ALAMOS; BRITANNICA, 2020.

O cério apresenta um forte carater metélico (eletropositivo) e em virtude da baixa
energia de ionizagdo para remocdo dos trés primeiros elétrons (3,49 kJ/mol), seus compostos
sdo essencialmente i6nicos. Semelhante aos demais lantanideos, este elemento exibe o estado
de oxidagdo trivalente como sendo estavel. No entanto, € o Unico que também tem
estabilidade no estado tetravalente (1V), permitindo com que ion Ce3* seja facilmente oxidado
a Ce** (SANTOS, 2013; MARTINS, 2007).

Dentre os compostos que podem ser formados pelo Ce (1V), destaca-se o didxido de
cério (CeO>), que € um solido de coloragdo bege claro e apresenta uma estrutura cubica de
face centrada do tipo fluorita (AX2). Devido a alta energia reticular desta estrutura é
considerado mais estavel do que o sesquioxido Ce203 (estrutura hexagonal). A Figura 13
mostra a estrutura mencionada, na qual os ions de cério estdo localizados nos vértices e no
centro das faces do cubo, sendo coordenados a oito O e estes, por sua vez, interagem com
quatro fons de Ce** (LUNACEK, 2018; DE OLIVEIRA, 2017;ALBANEZ, 1996,
FERREIRA, 2013).
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Figura 13- Estrutura cubica de face centrada do Cério.
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Fonte: QUEIROZ, 2019.

Os defeitos predominantes na estrutura do tipo fluorita do CeO, sdo as vacancias de
oxigénio e conduzem para formacdo de oOxidos ndo-estequiométricos. Quando atomo de
oxigénio (O%) é removido da rede cristalina, os dois elétrons deixados no sistema sio
transferidos para dois ions de cério e, por consequéncia, conduzem a redugdo do Ce** — Ce**.
Este ciclo redox ocontece com o intuito de manter a eletroneutralidade estrutural (MANARA
etal., 2021; CAVASOTTO, 2015; FERREIRA, 2013).

Nos Ultimos anos, uma atencdo especial tem sido dada ao didxido de cério (CeO2) em
aplicagbes que abrangem diversas vertentes tecnologicas. Dentre elas, se destaca a sua
exploragdo como componente dos catalisadores automotivos de trés vias (CTV). Estes
sistemas, que sdo compostos por metais nobres, alumina e 6xidos de metais, apresentam a
funcdo de converter hidrocarbonetos (HC), mondxido de carbono (CO) e 6xidos de nitrogénio
(NOx) em gases de menor toxidade (ANEGGI et al., 2020; MARTINS et al., 2007; RANGEL
e CARVALHO, 2003).

No CTV, o CeO; é usado para atuar como i) regulador de oxigénio, isto &, doar o
oxigénio da sua propria estrutura a mistura quando insuficiente (Equagfes (1) oxidagdo de
CO; (2) Oxidacdo de HC), como também armazenar frente a um excesso (Equacdo (3)
reducdo de NOx ), ii) estabilizador térmico/estrutural inibindo a ineficicia do catalisador
quando submetidos a temperaturas elevadas, isto porque permite que outros componentes,

como a alumina, ndo sofram uma alteragéo na fase cristalina (MARTINS et al., 2007).
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Ce02 + XCO — CeO2x+ XCO2 (Equagéo 1)
Ce02 + CxHy— CeOo-2x+0,5y)t XCO2+ 0,5yH,0  (Equacgdo 2)

CeO2.x+ XNO — CeO2+ 0,5xN2 (Equacéo 3)

Os oxidos de metais, tal como o CeO2, podem ser obtidos por meio de diversos
métodos, no quais se encontram o sol-gel, a impregnacdo Umida, hidrotérmico, co-
precipitacdo, irradiacdo de micro-ondas e, em especial, 0 método dos precursores poliméricos,
conhecido popularmente como de Pechini (GAWANDE et al., 2012).

2.10 Sintese de catalisadores heterogéneos: Método Pechini

Em meados de 1967 foi proposto por Magi Pechini um método de sintese que se
baseava na formacdo de uma resina polimérica devido a reacdo entre um poliol, ions
metélicos e um &cido policarboxilico, denominado como método de Pechini (ou método dos
precursores poliméricos). Desde entdo, vém sendo bastante difundido no setor cientifico para
a preparacdo de catalisadores, como os Oxidos de metais (NEIVA et al., 2011; TENORIO,
2018; HERNANDEZ E GONZALES, 2002; COSTA et al., 2007).

O crescente interesse pelo método de Pechini é devido as variadas vantagens
oferecidas, tais como baixas temperaturas para sintese, boa reprodutibilidade, flexibilidade e
homogeneidade quimica. No entanto, algumas desvantagens também podem ser pontuadas,
tais como o custo elevado de certos reagentes, perda de massa consideravel e possibilidade de
produzir particulas aglomeradas durante a calcinacdo (BEZERRA, 2015).

A Figura 14 mostra as trés etapas basicas do método de Pechini: i) um &cido
policarboxilico, como o acido citrico, forma quelatos com diferentes cations dando origem a
um citrato metéalico, ii) um polialcool (por exemplo, o etilenoglicol) € acrescentado no meio
reacional do complexo metélico quelatado a fim de promover uma reacao de poliesterificacéo,

sob temperaturas moderadas, e a subsequente formacdo de uma resina polimérica, e iii) o
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tratamento térmico para eliminar a matéria orgénica deixando o produto desejado, o éxido
(SUNDE, 2016).

Figura 14- Mecanismo de Pechini.
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Fonte: Adaptada de LIN et al., 2007.

Vaérios trabalhos encontrados na literatura reportam diversificadas alteracdes no
método original desenvolvido por Pechini. Estes estudos mostram modificacfes na
estequiometria dos reagentes, tratamento térmico, agente quelante (tais como acidos
maldnico, malico, succinico e EDTA) e no agente polimerizante (TENORIO, 2018; SUNDE,
2016).

O polialcool largamente utilizado para promover as reacdes de poliesterificacdo é o
etilenoglicol (etano-1,2-diol), um composto incolor, miscivel em agua e toxico. Diante disso,
sua substituicdo por um produto quimico renovavel, tal como o glicerol, atribui um papel
sustentdvel importante a rota e também apresenta capacidade de provocar mudancas
significativas nas propriedades dos materiais (DOS SANTOS et al., 2020; FOWLES et al.,
2017).
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DOS SANTOS e colaboradores (2020) investigaram a sintese dos 6xidos de estanho
(SnO2), nidbio (Nb20s) e misto (SnNb) pelo método de Pechini usando o glicerol e o
etilenoglicol como agentes polimerizantes. Os autores observaram que 0s materiais
preparados empregando o glicerol apresentavam area superficial especifica maior quando
comparados com os solidos produzidos com etilenoglicol.

Em outro trabalho, TENORIO (2018) ao estudar o emprego do glicerol em
substituicdo ao etilenoglicol para producdo do suporte de alumina via a rota de Pechini
(impregnado subsequentemente com Fe, Ni e Co), também observou que a quantidade de
glicerol é diretamente proporcional a area especifica da amostra. A justificativa é dada pela
maior carga residual de carbono que faz com que apés a etapa de calcinacdo haja maior
formacdo de poros elevando a area superficial.

2.11 Glicerol

O glicerol, ou 1,2,3-propanotriol (IUPAC), é um composto liquido (a 25 °C), inodoro,
higroscdpico, ndo toxico e viscoso que apresenta um sabor doce. Sua estrutura é formada por
trés 4&tomos de carbonos ligados a trés hidroxilas (tri-alcool), conforme mostra a Figura 15.
Pode ser obtido por meio de fontes naturais, um coproduto da reagéo de transesterificagdo de
6leos e gorduras, como também pela industria petroquimica, a partir do propeno (BEATRIZ
etal., 2011).

Figura 15 - Estrutura quimica do glicerol.

HO/Y\OH

OH

Fonte: SIGMA-ALDRICH.

De acordo com PEITER e colaboradores (2016), a rota mais usual de formacao do

glicerol é pela reacdo, catalisada por bases ou &cidos, entre um 6leo vegetal (ou gordura
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animal) e um alcool para produzir biodiesel, chamada de transesterificacdo. A estequiometria
indica que para cada 3 mols de ésteres de acido graxo, 1 mol de glicerol € formado (10% do
peso total) (BEATRIZ et al., 2011).

O glicerol é um composto quimico versatil e apresenta diversas aplicacdes (Ex:
cosméticos, alimentos, bebidas e tabaco). No entanto, a crescente demanda por
bicombustiveis implica na producéo de glicerol em quantidades que ultrapassam a capacidade
requerida pelo mercado consumidor fazendo com que seja necessario o desenvolvimento de
novas rotas quimicas para sua valorizacdo, a fim de prevenir um descarte inadequado e
agregar valor a cadeia produtiva do biodiesel (UMPIERRE e MACHADO, 2013; BEATRIZ
etal., 2011; MANTOVANI et al., 2018).

Diante do exposto, o presente trabalho visa 0 uso de glicerol na sintese de 6xidos de
metais, a base de cerio e molibdénio empregando o método de Pechini, e sua aplicagdo na

conversao da frutose a insumos de interesse industrial.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar os o0xidos de cério (CeO.), molibdénio (M00O3z) e CeO2-M00O3
(Ce2(M00s)3) pelo método de Pechini modificado, empregando o glicerol como polialcool,

para aplicacdo na conversdo da frutose a insumos quimicos de interesse industrial.

3.2 Objetivos especificos

v’ Sintetizar os 6xidos de cério (CeO2), molibdénio (MoO3s) e CeO2-MoOs (Ce2(MoO4)3)
pelo método de Pechini usando o glicerol como poliol em substituicdo ao etilenoglicol

empregado convencionalmente;

v’ Caracterizar os sistemas por analise termogravimétrica (TG/DTG), espectroscopia de
absorcdo na regido do infravermelho (FTIR), FTIR utilizando a piridina como
molécula sonda, difracdo de raios-X (DRX), fisissor¢do de nitrogénio (BET e BJH),
caracteristicas acidas-basicas (pH) e Espectroscopia de Refletancia Difusa no
Ultravioleta-Visivel (DRS);

v"Auvaliar a atividade dos catalisadores (testes cataliticos) nas reaces de conversdo de
frutose a insumos quimicos de elevada aplicabilidade industrial, variando o tempo

reacional;

v Identificar e quantificar os produtos formados nas reages por cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC).
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4 METODOLOGIA

4.1 Reagentes e solventes

Na Tabela 4 estdo apresentados todos os reagentes usados no presente trabalho, bem

como suas respectivas formulas moleculares, os fornecedores e a pureza.

Tabela 4 - Reagentes e solventes.

Reagentes Formula Molecular Fornecedores Pureza
Acido citrico CsHsO Sigma-Aldrich >99%
Nitrato dfe cério (1) Ce(N0s)s.6 H,0 Sigma-Aldrich 99,9%
hexahidratado
Heptamolibdato de amdnio ((NH4)sM07024) Sigma-Aldrich 99,9%
Glicerina C3HgOs Sigma-Aldrich 99,9%
Agua deionizada H.0 - -
D-frutose CeH1205 Sigma-Aldrich 100%

Fonte: Autora, 2022.

4.2 Preparacao dos catalisadores

Todos os Oxidos estudados foram sintetizados pelo método de Pechini modificado

seguindo duas etapas basicas que estdo descritas detalhadamente abaixo (Duran et al., 2002).

)] Preparo do Citrato metalico e a formacéo da resina polimérica

Inicialmente, o &cido citrico e o precursor metélico foram pesados na razdo molar de
3:1. Em seguida, ambos foram dissolvidos separadamente em agua deionizada a 30 °C sob
agitacdo constante e depois misturados por 30 minutos. A proxima etapa foi a adigdo da
glicerina, na proporcdo molar de 60:40 em relacdo a quantidade de &cido citrico, a solucao

preparada, mantendo-a sob agitacdo vigorosa a 70 °C por 3 horas para garantir a
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homogeneidade do sistema. Posteriormente, a temperatura foi aumentada para 130 °C com o
intuito de promover a reacdo de poliesterificacdo e a subsequente formacdo da resina
polimérica. Os precursores metalicos usados foram o nitrato de cério (111) hexahidratado para

0 6xido de cério (CeO) e o heptamolibidato de aménio para o 6xido de molibdénio (MoO3).

O catalisador misto foi preparado na proporcdo molar de 75% de cério para 25% de
molibdénio, para isso o nitrato de cério (I11) hexahidratado e o heptamolibdato de aménio
foram devidamente pesados e dissolvidos separadamente em agua deionizada a 30 °C sob
agitacdo constante. Logo ap6s, ambos foram misturados e adicionados a um béquer contendo
uma solucdo de acido citrico, permanecendo sob agitacdo vigorosa durante 30 minutos. Todo
procedimento seguinte foi idéntico ao descrito anteriormente para os 0xidos puros, que esta
ilustrado na Figura 16.

Figura 16 - Sintese dos 6xidos puros.
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*30°C
* 30 minutos

Glicerina

* 70 °C por 3 horas
*130°C

Fonte: Autora, 2022.
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i) Tratamento térmico:

Os materiais foram submetidos ao tratamento térmico a 280 °C/2 horas e razdo de
aquecimento de 10 °C/min, para o rompimento das cadeias poliméricas e a formacdo de um
po preto semi-carbonizado. Na sequéncia, foram macerados em um almofariz e peneirados
(100 mesh) para novamente ser colocados na mufla a 550°C por 4h. Por fim, todos os 6xidos
de metais foram armazenados sob atmosfera de argénio (DOS SANTQOS, 2017). A Tabela 5

apresenta a denominacéo dos catalisadores e os codigos utilizados.

Tabela 5 - Descricao dos catalisadores e seus respectivos codigos.

Cadigo Descricéo
Cel00 Oxido de cério (IV) (CeO2)
Mo100 Oxido de molibdénio (V1) (MoOs)
CeMo25 CeO2 com 25% de MoOs

Fonte: Autora, 2022.

4.3 CaracterizagOes

As técnicas utilizadas para determinacdo das caracteristicas quimicas e estruturais dos
sistemas cataliticos foram: espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR),
analise por fisissor¢do de nitrogénio (BET e BJH), analise termogravimétrica (TG/DTG),
Difracdo de raios-X (DRX), teste de variagdo de pH em fungdo do tempo, FTIR usando
piridina como molécula sonda (FTIR-PY) e Espectroscopia de Reflétancia Difusa no
Ultravioleta-Visivel (DRS).
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4.3.1 Espectroscopia na regido do infravermelho médio por transformada de Fourier (FTIR)

As analises de espectroscopia na regido do infravermelho médio foram realizadas
usando um espectrofotdbmetro de infravermelho médio modelo varian 660-IR e brometo de
potéassio (KBr) como agente dispersante. As pastilnas foram devidamente confeccionadas
macerando as amostras juntamente com o KBr seco previamente em estufa (80 °C). As
analises foram feitas com seguintes parametros operacionais: faixa espectral de 400-4000 cm”

! 65 scans em modo transmitancia, com resolucéo de 4 cm™ (DOS SANTOS, 2017).

4.3.2 Anélise termogravimétrica (TG/DTG)

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um aparelho TA Instruments
modelo SDT 650, em atmosfera de nitrogénio, com fluxo de gas de 50 mL/min, faixa de

aguecimento de 25 a 1500 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

4.3.3 Anaélise por fissisor¢do de nitrogénio

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo dos materiais foram coletadas utilizando o
instrumento da marca nova 2200. Para esse procedimento, todas as amostras foram
previamente tratadas a 300 °C sob vacuo durante 4 horas. Logo apds, os materiais foram
submetidos as analises adsorcdo/dessorcao fisica de nitrogénio a -196 °C. A area superficial
especifica foi determinada pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Ja para
determinar o tamanho e volume dos poros foi usado o método Barrett-Joyner-Halenda (BJH)
(DOS SANTOS, 2017).

4.3.4 Variagdo de pH em funcéo do tempo

Para a analise de variacdo de pH foi utilizado um pHmetro Gehaka, com eletrodo de
vidro associado ao potencidmetro PG-1800. Os catalisadores, devidamente pesados, foram

colocados em solugdo de acido cloridrico ou hidroxido de potéssio na concentracdo de 0,005
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mol/L, sob agitacdo constante. A evolucdo do pH foi medida em fungdo do tempo (DOS
SANTOS, 2017).

4.3.5 Difracdo de Raios-X (DRX)

Os difratogramas dos catalisadores foram obtidos empregando um equipamento
modelo XDR-6000 da shimadzu com uma fonte de radicao de CuKa com voltagem de 30 KV
e corrente de 30 mA, com filtro de Ni. Para o presente trabalho, foi utilizado o método de pé e
os dados foram coletados com angulo inicial de 6= 3 e final de 6= 80, velocidade de

gonidmetro de 2/ min e com um passo de 0,02° (DOS SANTOS, 2017).

O tamanho dos cristalitos (T¢) foi calculado pela equacgéo (4) descrita por Scherrer, em
que k ¢é o fator de forma, 1 € o comprimento de onda da radiacdo eletromagnética aplicada, 3
a largura a meia altura do pico de difracdo e o © ¢ o angulo entre a radiag@o incidente e os

planos de espalhamento (posi¢éo do pico de difracdo).

kA

= Bcoso (Equagéo 4)

4.3.6 Espectroscopia de Refletancia Difusa no ultravioleta-visivel (DRS)

A espectroscopia de refletancia difusa foi realizada empregando um espectrometro de
UV-VIS, marca SHIMADZU e modelo UV-2600. Os espectros foram registrados com uma
resolucdo espectral de 8 cm™, usando o modo de refletdncia difusa e absor¢do. A faixa
analisada foi de 200-800 nm. As amostras foram colocas num suporte para solidos, as quais
foram analisadas em triplicata (DOS SANTOS, 2017). A maneira estabelecida para calcular a
energia de band gap foi através da curva de refletancia difusa em concordancia com o método
proposto por Wood & Tauc (ASSIS, 2021).

Para isso, foi usado o espectro de absorcéo de cada Oxido e a energia de band gap foi

estimada pela seguinte relacdo (ASSIS, 2021):
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ahv=A (hv-Eg)" (Equacéo 5)

Em que a € coeficiente de absor¢do, h ¢ constante de Planck, v € o nimero de onda, A
€ uma constante, n corresponde a natureza das transi¢Oes eletronicas (1/2 para materiais com
transicao direta e n=2 para indireta) e Eg é a regido entre as bandas de energia. Os valores da
energia de band gap, foram determinados pelo grafico em que (ahv)? é 0 eixo y e a energia de
féton (eV) o eixo X, essa representacdo é conhecida por grafico de Tauc (ASSIS, 2021). A
literatura reporta que esses materiais sdo caracterizados por transi¢des eletronicas direta, logo
n=% (DE SENA et al., 2017; SONI et al., 2018; DEUS et al., 2015).

4.3.7 Espectroscopia na regido do infravermelho com piridina

A fim de realizar um estudo sobre os sitios acido presentes nos Oxidos sintetizados
foram feitas analises de FTIR usando piridina como molécula sonda. As amostras
devidamente pesadas foram deixadas por 24 horas em um dessecador que continha piridina
liquida no fundo. Para obter uma atmosfera de piridina foi realizado vacuo no sistema. Em
seguida, foram confeccionadas as pastilhas de KBr e deixadas por mais 24 horas na atmosfera
de piridina. O equipamento utilizado para analise foi o espectrometro Shimadzu IR Prestige
21 com leituras feitas na faixa espectral de 400-4000 cm™*(DOS SANTOS, 2017).

Para obter informacGes sobre a forca acida dos sitios, as pastilhas de KBr foram
submetidas ao processo de calcinagdo por 20 minutos em diferentes temperaturas (100, 200 e

300 °C). O intuito foi verificar o grau de dessor¢éo da piridina por meio dos espectros obtidos.

As quantidades dos sitios acidos foram calculadas usando a equagao descrita por REY-
PEREZ-CABALLERO (2000):

qs.L = (ApL. m.D¥)(4w.Epr)t (Equago 6)

Onde:
D = diametro da pastilha (cm);

W = massa da amostra (g);
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Ag, = integracdo das areas das bandas caracteristicas de Lewis e Bronsted que corresponde as
faixa de 1435-1445 cm™ e 1580-1588 cm™ respectivamente;
Eg,L = coeficiente de extingdo da intera¢éo da piridina com os sitios acido de Bronsted = 1,67

£0,12 cm.pumol™ e Lewis = 2,22 + 0,21 cm.pumol ™ .

4.3.8 Testes Cataliticos

Nas reacdes foram utilizadas 0,016 g de frutose, 2 mL de agua deionizada e 1% de
catalisador (DOS SANTOS et al., 2021). As reacOes foram conduzidas a 150°C, em tempos

reacionais que variaram de 0,5 até 6 horas.

Para os testes cataliticos foi utilizado um sistema constituido por uma chapa de
aquecimento e um banho de 6leo acoplado a um termémetro digital. Nesse sistema, 0s vidros

do tipo vials, foram submersos no 6leo (Figura 13).

Figura 13-Sistema reacional.

Fonte: Autora, 2022.
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4.3.9 Caracterizacdo e quantificacdo dos produtos de reacéo

No término de cada reacdo foi feita a centrifugacdo para a retirada do catalisador e
uma posterior filtragdo em filtros de membrana com porosidade de 0,45 pm (MilliporeTM),
para retirada de compostos insoltveis. Em seguida, as solugdes foram injetadas e analisadas
por cromatografia de liquida de alta eficiéncia (HPLC) com deteccdo por indice de refracéo
(R1). O cromatografo liquido usado foi SHIMADZU (Japdo) modelo CTO- 20A, com bomba
isocratica, detector de indice de refracdo RID-10A e sistema de inje¢cdo manual com alca de
amostragem de 20 pL. A coluna cromatografica Varian MetaCarb H Plus 300x7.8mm e pré-
coluna Varian MetaCarb H Plus foram obtidas da Varian (USA). Os seguintes parametros
operacionais foram usados: temperatura da coluna (55 °C), solucdo de acido sulfurico como
fase movel (0,005 mol.L ) e o fluxo de 0,700 mL/min. O software LabSolutions, Shimadzu
Corporation 2010 foi utilizado para tratar todos os cromatogramas coletados (DOS SANTOS,
2017).

Os produtos reacionais foram quantificados por meio das curvas de calibracdo
elaboradas por DOS SANTOS (2017). Para sua construcdo foram preparadas solugdes padrédo
nas concentra¢des de 50, 250, 500, 1000, 1500 e 2000 ppm de glicose, frutose, piruvaldeido,
gliceraldeido, DHA, HMF e acidos organicos (latico, formico, acético e levulinico).
Conhecido o tempo de retencdo para cada produto, as reacdes filtradas foram injetadas e
analisadas em corridas de 30 minutos. Ao término das analises, foram realizados os célculos
de conversdo, rendimento e seletividade, utilizando como parametro a intensidade do sinal

gerado no cromatograma correspondente (DOS SANTOS, 2017).

A conversdo da frutose foi calculada pela razdo entre a diferenca da concentragéo de
frutose inicial menos a concentracdo da frutose final e a concentracdo inicial, conforme a

Equacéo 7.

Co-Cf

C (%) - Co

x 100 (Equacéo 7)

Onde:
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C (%) = conversdo da frutose;
Co = concentracdo inicial da frutose (mol/L);

Cs= concentragéo final da frutose (mol/L).

O rendimento de cada produto soltvel obtido e devidamente identificado foi calculado

conforme Equacao 8.

Ri (%) = %X 100 (Equacéo 8)

Onde:

Ri (%) = Rendimento do produto i;
Ci= concentragdo obtida do produto i (mol/L);

Co = concentracéo inicial da frutose (mol/L).

A seletividade de cada produto foi calculada conforme Equacao 9.

Ci
Ci+Ci2+ Ci3+Ci4+ Ci5

Si (%) = (Equagéo 9)

Onde:

Si (%) = Seletividade do produto i;
Ci = Concentragéo final do produto i (mol/L);

Ci1, Ci2, Ciz, Cis, Cis = Concentracdo dos demais produtos (mol/L).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Analise termogravimétrica (TG/DTG)

A termogravimetria é uma técnica usada para investigar a variacdo da massa de uma
substancia em funcgdo da temperatura e/ou tempo sob uma atmosfera controlada. Portanto, foi
empregada no presente trabalho com o intuito de obter informac@es a respeito da estabilidade
térmica dos materiais (BERNAL et al., 2002; DENARE e CAVALHEIRO, 2012).

Trés eventos de decomposicdo térmica foram observados na curva de TG/DTG do
Cel00 que esta apresentada na Figura 17A. O primeiro evento (2,3%) € atribuido a dessorcao
de moléculas de agua (KHALIL et al., 2005). O segundo, por sua vez, tem inicio a 730°C
(2,7%) e pode ser relacionado a saida de oxigénio da estrutura do 6xido (SURESH et al.,
2013; TONG et al., 2018). A perda de massa total registrada ap6s aquecimento de 25 °C a

1500 °C foi de 7,4%, sugerindo uma boa estabilidade térmica.

Em outro trabalho, GOPINATH e colaboradores (2015), ao realizarem uma analise
termogravimétrica de nanoparticulas de CeO- na faixa de temperatura de 35°C a 1000 °C,
associaram o evento de decomposicdo térmica acima de 740°C a alteracdo no estado de
oxidacdo do cério. No entanto, é pertinente ressaltar que o éxido de cério (CeO,) apenas €
convertido em sesquidxido (Ce20z) quando submetido a temperatura superiores 1000 °C sob
um forte tratamento redutor, uma vez que a estrutura do tipo fluorita do CeO; é estavel até sua
temperatura de fusdo (2400 °C) (DURAN et al., 2002; FERREIRA, 2013).
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Figura 17 - Andlise termogravimétrica (TG/DTG): A) Cel00 B) M0100 e C) CeMo25.
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Fonte: Autora, 2022.

No caso do Mol100 (Figura 17B) foram observados dois eventos de decomposicdo
térmica. O primeiro, que ocorre na faixa de 700-850 °C (78,2 %), corresponde a sublimacéo
do MoOs. O segundo acontece entre 850-1000 °C (17,5 %) e pode ser associado a saida de
polimolibdatos (DOS SANTQOS, 2017).

DTG (mg/ °C)
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No termograma obtido para o éxido CeMo25 (ver Figura 17C) foi observado apenas
um evento de decomposi¢do térmica acima de 1000 °C (com perda de massa de 19%) que
visivelmente continua a ocorrer, mas ndo € quantificado devido a limitacdo do equipamento
(1500 °C). Pode-se sugerir que a interagdo entre os ions de molibdénio e cério para formacéo
do molibdato de cério, Ce-O-Mo (ver Figura 19), leva a um aumento da estabilidade térmica
(NASSER et al., 1999; WU et al., 2009). Portanto, é provavel que como parte desse evento,

ainda esteja ocorrendo a sublimacéo do MoOs e dos polimolibtados.

Tal resultado foi observado por YOUSEFI et al. (2012) ao realizarem uma anélise
termogravimétrica da temperatura ambiente até 1000 °C para o molibdato de cério. Os autores
associaram a perda de massa acima de 850 °C a decomposicdo do material em 6xido de cério
e molibdénio e a subsequente sublimagdo do MoOs. CASTELLAN e colaboradores (1978)
também relataram que em altas temperaturas (>700°C) o Cez(Mo00Qa4)3 era decomposto em
CeO2 e MoOs,

NASSER et al (1999) realizaram uma andlise termogravimétrica (antes do tratamento
térmico) de 25 °C a 900 °C para os materiais Mo/Al;Os3, Mo/CeO, e Ce-Mo/Al;O3
sintetizados pelo método de impregnacdo e co-precipitagdo. Como resultado, os autores
sugeriram que acima de 700 °C no 6xido de cério com a adigdo de molibdénio (Mo/CeOy)
eram formados defeitos que de fato favoreciam uma maior mobilidade dos ions molibdénio e
cério e levava, por consequéncia, a modificacdes na interacdo mutua entre eles e 0 aumento da
estabilidade térmica. Além disso, associou parte do evento a sublimacdo de espécies de
molibdénio. A Tabela 6 apresenta as perdas de massa determinadas por TG/TDG do Cel00,
Mo100 e CeMo025.

Tabela 6- Perdas de massa (%) determinadas por TG/DTG do Cel100, M0100 e CeMo025.

Temperatura Cel00 Mo100 CeMo25
Q)
100-150 ) Nd nd
700-850 2,7 78,2 nd
850-1000 nd 17,5 nd
>1000 2,4 Nd 19%

nd= ndo detectado
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Fonte: Autora, 2022.

5.2 Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR)

A técnica de FTIR foi usada com o intuito de identificar os grupos funcionais
presentes pela interacdo do composto com a radiacdo eletromagnética. Para todos os 6xidos
sintetizados, a auséncia de matéria organica € confirmada devido ao ndo aparecimento das
bandas no intervalo de 2850 a 3000 cm™ que s&o atribuidas ao estiramento da ligagdo C-H
(DOS SANTOS et al., 2021).

A Figura 19 mostra os diferentes picos de absorcdo presentes no espectro de
infravermelho do Ce100 na faixa de 4000-400 cm™. Um indicio da formagdo do 6xido de
cério para o material sintetizado é o aparecimento da banda larga em torno de 400-600 cm
que corresponde ao modo vibracional da ligacdo metal-oxigénio (Ce-O) (CALVACHE-
MUNOZ et al., 2017; MATIN et al., 2018). As bandas em 1630 cm * e 1527 cm " observadas
podem ser associadas ao estiramento das ligacdes das moléculas de agua adsorvidas. A
absorcdo em 3438 cm ! corresponde ao estiramento de grupos O-H (SANGSEFIDI et al.,
2018; KHALIL et al., 2005; JAYACUMAR et al., 2019).

A banda em 1324 cm pode ser atribuida as espécies de carbonatos na superficie do
material resultante da interacdo com o CO2 atmosférico (CALVACHE-MUNOZ et al., 2017).
Estudos mostraram que a adsor¢do do didxido de carbono a temperatura ambiente é bastante
comum para o CeO e sugere a presenca de centros basicos (02 e OH") no 6xido (KHALIL et
al., 2005; FINOS et al., 2012; DOS SANTOS, 2013).

Na Figura 18 estd apresentada uma das possiveis formas de interagdo do CO2 com o
centro O~ relatada por Binet e colaboradores (1999). Diante do exposto, é possivel justificar a
presenca da banda atribuida as espécies de carbonato no espectro de infravermelho da amostra
de Cel00 (ver Figura 19). Ademais, também foi observada uma absor¢cdo em torno de 1060
cm™ que pode ser associada ao estiramento da ligacdo Ce-O-C (CALVACHE-MUNOZ et al.,
2017).
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Figura 18- Espécie de carbonato que pode ser identificada na superficie do CeO..
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Fonte: BINET et al., 1999.

A Figura 19 mostra o espectro de absorcdo do infravermelho do Mo100 na faixa de
4000 a 400 cm™. A banda vibracional definida em 1000 cm™ corresponde a presenca da
ligacdo Mo=0 (molibdenila) e sugere a predominancia da fase ortorrombica no material. A
banda em 860 cm™ e 0o ombro em 818 cm™ sdo associados a deformagéo angular da ligacéo
Mo-O-Mo, que € um indicativo da presenca das espécies de polimolibdatos, também
observadas no termograma do Mo100 (ver Figura 17B). As absorcdes em 630 e 494 cm™que
ddo origem a uma banda larga sdo relacionadas ao estiramento da ligagdo simples entre o
molibdénio e o oxigénio (Mo-O) (MEDEIROS et al., 2021; SILVA et al., 2018; SALES et
al., 2021).

O espectro de FTIR para 0 CeMo025 (25% em concentracdo molar de molibdénio)
apresentado na Figura 19 mostra bandas em 3470, 920, 847, 816, 730 e 420 cm™. A absorgéo
em 3470 cm? observada corresponde ao estiramento de grupos hidroxilas (O-H)
(SANGSEFIDI et al., 2018). As trés absor¢bes mais intensas observadas a 920, 847 e 816 cm’
! sdo caracteristicas do modo de estiramento das ligacdes Mo=0 e Mo-O-Mo presentes no
espectro do Mo100 (NAVGIRE et al., 2016; WONGKRUA et al.,2013). No entanto, é
possivel observar que no éxido misto houve um deslocamento das bandas para nimeros de
ondas menores, quando comparados ao Mol100, e de acordo com MOHAMED e
colaboradores (2005) isso ocorre devido a forte interacdo entre molibdénio e o cério, sendo
sugerida pela presenca da banda em 730 cm™ que corresponde a ligagdo Mo-O-Ce. Por fim, a
absorcdo em 420 cm™ pode ser atribuida a ligagdo Ce-O (MOHAMED et al., 2005).
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Figura 19 — Espectros de infravermelho médio (FT-IR).
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Fonte: Autora, 2022.
5.3 Analise de Fisissorcéo de N2

A adsorcdo-dessorcao de nitrogénio € uma técnica amplamente empregada para obter
informacfes texturais de um material, tal como area superficial especifica, volume e
distribuicdo do tamanho dos poros (SING, 1995). Em funcdo da temperatura constante do
processo (77 k), é possivel obter isotermas da relagdo entre o volume de gés adsorvido versus
a pressao relativa, cujo formato depende da porosidade do solido (TEXEIRA e COUTINHO,
2001; THOMMES et al., 2015; CALPA, 2012). A Tabela 7 mostra todas as propriedades
texturais investigadas para os 6xidos sintetizados no presente trabalho.
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Tabela 7 - Area de superficie (S), volume de poro (V), diametro de poro (P).

Amostra Seer (M?2/g) Volume de poro Diametro médio dos
(cm?3/9) poros (nm)
Cel00 70,6 0,161 3,62
Mo100 3,0 0,004 4,0
CeMo25 44 0,008 3,24

Fonte: Autora, 2022.

A Figura 20 apresenta o perfil da isoterma obtido para o Cel00 que pode ser
classificado, segundo a IUPAC, como do tipo IV, com loop de histerese do tipo H3,
caracteristico de materiais mesoporosos (SRIVASTAVA, 2010; DE OLIVERIRA et al.,
2011). Andrade (2014) relata que a ocorréncia de histerese do tipo H3 esta relacionada a
presenca de poros que apresentam forma conica. A representacdo grafica da distribuicdo de
tamanhos de poros, também exibida na Figura 20, sugere que o Cel00 apresenta diametro de
poros que se estende predominantemente na faixa caracteristica de mesoporos (2-50 nm),

atingindo o valor maximo de 56 nm.
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Figura 20 - Isoterma de adsorcao/dessor¢do de nitrogénio gasoso para o Cel00.
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A érea superficial do Ce100, obtida pelo método BET, foi de 70,6 m?/g, um valor bem
superior em comparacéo ao disponivel comercialmente (4,0 m?/g) ou quando sintetizado por
outros métodos (SRIVASTAVA, 2010). Por exemplo, FU e colaboradores (2005) obtiveram
uma éarea de 48,5 m?/g para o CeO; produzido pela rota de co-precipitagdo. O aumento da area
superficial pode ser relacionado ao método de Pechini, pois a matriz organica, que faz com
que cations figuem uniformemente dispersos, ao ser eliminada durante o processo de
calcinacdo promove a formacdo de poros no material (CARRENO et al., 2002; TENORIO,
2018; DANKS et al., 2016).

Né&o foi possivel obter um perfil isotérmico para 0 Mo100 e o CeMo025. Nesse caso, as
informacgdes foram fornecidas empregando o método de BET single-point, que considera
apenas um valor coletado para realizar o célculo de éarea superficial especifica. Tal fato esta
relacionado as limitagcBes impostas pelo equipamento quando se tem um material, com
caracteristicas microporosas ou ndo-porosas, que apresente uma area superficial inferior a 5
m?/g (ALBURQUERQUE, 2017; CALPA, 2012).
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Em relagdo ao M0100, uma area superficial baixa de 3,0 m?/g foi observada (Tabela
7). No entanto, Sales e colaboradores (2021) ao sintetizarem trioxido de molibdénio a 550 °C
empregando o método de Pechini, usando etilenoglicol como poliol, também observaram uma
area de 3,24 m? g e um didmetro de poro de 5,80 nm. Como foi possivel obter um perfil
isotérmico, os autores identificaram, de acordo com a IUPAC, a formacéo de uma isoterma do
tipo 111 que é caracteristica da adsor¢cdo em um solido ndo-poroso ou entdo, nos macroporos
(SING, 1995; CALPA, 2012). No entanto, devido a limitacdo do equipamento, ndo foi
possivel tirar tais conclusdes sobre as caracteristicas texturais desse material e do CeMo25,

sintetizados no presente trabalho.

Para 0 CeMo25 foi verificada uma area superficial de 4,4 m2/g e um didmetro médio
de poros de 3,24 nm. Uma possivel justificativa para a reducdo da area, em relacdo ao Cel00,
foi sugerida pelo trabalho desenvolvido por Cortez (2008), o qual verificou que a adicao
gradual de molibdénio ao CeO conduziu a um decréscimo superior a 50% na area superficial,
atingindo um valor de 9 m?/g para 15% de MoOs. O autor sugeriu que a reducdo da area é
resultante de um fechamento dos poros inter-particulas devido a forte interacdo entre o 6xido

de cério e 6xido de molibdénio conduzida pela formagdo do molibdato de cério.

Na mesma perspectiva, Kuang et al. (1999) ao sintetizar molibdato de cério a 500 °C
por precipitacdo também obtiveram uma area superficial de 4,4 m2/g.Yasakau e colaboradores
(2012) pontua que em temperatura de sintese mais altas (> 10 °C), seria obtido um material de
coloracdo amarela e cristalino de baixa area superficial, como foi verificado no presente
trabalho através do método BET e do DRX (ver Figura 21). ITO e colaboradores (2021) ao
sintetizar molibdato de cério através do método de Pechini usando etilenoglicol como

polialcool também obtiveram uma baixa area superficial de 3,0 m?/g.

Por outro lado, ndo se pode descartar a justificativa dada por Nasser e colaboradores
(2009) que evidenciaram uma area superficial de 16,2 m?/g para 6xido de cério impregnado
com 12% de molibdénio (método de impregnacdo), propondo que tais espécies estariam
depositadas na superficie interna provocando a obstrucdo dos poros. Na Tabela 7 é possivel
verificar a reducdo do volume de poros do CeMo25 quando comparado ao Cel00. Além
disso, também foi observada uma alteracdo estrutural para o CeMo25 (Ver Figura 21) que

pode estar diretamente relacionada a reducéo da area superficial.
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5.4 Difragdo de Raios-X

A fim de obter informacgGes sobre a natureza cristalina e o tamanho do cristalito foi
realizada a técnica de difracdo de raios-X. A partir dos difratogramas obtidos, foram feitas as

identificagBes das estruturas com o auxilio do software HighScore Plus.

Conforme mostra a Figura 21, o Ce100 exibe uma estrutura cibica de face centrada do
tipo fluorita (CaF;) do CeO, seguindo a ficha cristalografica JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards) com cddigo de referéncia N°. 34-0394. O Mo100 teve todos
os picos perfeitamente indexados, com base na carta JCPDS N°. 05-0508, a formacdo do

MoO3 de fase ortorrdmbica.

Curiosamente, no caso do CeMo25, ndo foram identificados picos no difratograma
referentes aos dxidos individuais, mas foi observada a formagédo do molibdato de cério. Assim
como relatado por ITO e colaboradores (2021), o padrdo de DRX indicou a formacdo do
Ce2(Mo004)3 , confirmado pelos planos cristalinos atribuidos as linhas de reflexdo (002) (100)
(101) (112) (004) (200) (211) (204) (220) (116) (312) (224) (card n° 30-0303).

No trabalho desenvolvido por Oliveira e colaboradores (2021) que visou a obtencéo de
Ce2(M00O4)3 pelo método hidrotérmico, observou-se que todos os sinais eram indexados a
estrutura tetragonal do tipo Scheelita seguindo a ficha cristalografica ICDS n° 42-3509. Com
base nesse artigo, foi verificado que os picos mais pronunciados no presente trabalho também
estdo em boa concordancia com os relatados por essa ficha, sugerindo assim & formagéo de
uma estrutura tetragonal pelos planos cristalograficos (101) (112) (004) (200) (211) (114)
(204) (220) (116) (312) (224).

Sena e colaboradores (2017) observaram a presenca da fase tetragonal do molibdato de
cério quando calcinando os materiais abaixo de 600 °C, formando uma estrutura monoclinica
acima de 600 °C. Os autores também afirmaram que 0s picos de baixa intensidade presentes
na regido de 10°- 25° do difratograma do molibdato de cério sdo caracteristicos da formacdo

da estrutura monoclinica, portanto a presenca dessa fase no CeMo25 ndo pode ser descartada.
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Figura 21 - Difratogramas de raios-x para o Ce100, M0100 e CeMo025.
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Fonte: Autora, 2022.

E relatado na literatura que os molibdatos de terras raras s&0 compostos pertencentes a
familia da scheelita e podem apresentar estrutura tetragonal ou monoclinica. Na Figura 22, o
Ce2(Mo04)s exibe uma estrutura tetragonal, em que os ions Ce*® (cation maior) s&o
coordenados a oito atomos de oxigénio e os fons Mo*™ (cation menor) posicionados em

centros tetraédricos (OLIVEIRA et al., 2021).

Figura 22 - Célula unitaria tetragonal Cex(MoO 4)s.
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Fonte: OLIVEIRA et al., 2021.

A partir das informacdes extraidas dos difratogramas foi possivel calcular o tamanho
do cristalito (ver Tabela 8) utilizando a equacao de Debye-Scherrer (Equacéo 4), para isso foi
usado o pico de difracdo mais intenso do CeMo025, M0100 e Cel0Q0, isto é (112), (040) e
(111), respectivamente. Logo, foi observado que a adicdo de molibdénio conduz a um
aumento do tamanho do cristalito, sugerindo o crescimento dos cristais pela agregacao das
particulas como o resultado da formacdo do éxido misto (LIU et al., 2008; SILVA, 2011,
DEUS, 2015; DE ASSIS et al, 2021). Esse fato também corrobora o resultado obtido pelo
método BET a partir do qual se observa a reducdo pronunciada da &area superficial especifica
(Ver Tabela 7).

Tabela 8 - Célculo do tamanho médio do cristalito.

AMOSTRA TAMANHO DO
CRISTALITO (nm)
Cel100 10,1
Mo100 133,6
CeMo25 40,5

Fonte: Autora, 2022.

5.5 Espectroscopia de Refletancia Difusa na regido do Ultravioleta-Visivel (DRS UV-Vis)

A andlise de espectroscopia de Refletancia difusa UV-Vis (DRS) foi realizada com o
objetivo de avaliar o band gap dos materiais sintetizados. E muito provavel que o
comportamento eletronico do CeMo25 seja alterado em relacdo aos 6xidos puros. Isso é
diretamente relacionado ao fato de que as propriedades estruturais, morfoldgicas e eletrdnicas
dos semicondutores podem ser potencialmente modificadas com a adicdo de outras espécies
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(ASSIS et al., 2021; PARA et al., 2016; BACARRO et al., 2017; HOUSECROFT, 2013;

FERREIRA et al., 2013).

A energia de band gap foi obtida a partir dos espectros de absorcéo e usando o método

Tauc, em que uma extrapolacio da regido linear do grafico (ahv)? x hv fornece o valor da

energia do gap. Na Figura 23, sdo mostrados os graficos de Tauc do Cel00, Mol00 e

CeMo25.

Figura 23 - Graficos de Tauc para A) Ce100 B) M0100 e C) CeMo25.

1,8 4
1,6
1,4
1,2
1,0 4
0,8
0,6
0,4

0,24

0,04

——CeO, (2,69 eV)

a(hv)?

Energia (eV)

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

—— Moo, (2.81eV)| |

Energia (eV)

[ —— CeMo25 (2,37eV) |

0,0 T L T T

2 3 4
Energia (eV)

T
5



68

Fonte: Autora, 2022.

O band gap, ou banda proibida, é o intervalo de energia no qual ndo existem orbitais,
sendo localizado entre a banda de valéncia e a banda de conducdo (ATKINS, 2018). Uma
reducdo de ~ 0,3 eV da energia de band gap foi observada para 0 CeMo025 em comparagéo ao
Cel00 e isso mostra que a adicdo de molibdénio causa mudangas eletrdnicas no material
(ASSIS et al., 2021; SHERERAM et al., 2017).

Uma possivel justificativa € mostrada no trabalho de SHERERAM e colaboradores
(2007) no qual verificaram que a adicdo de molibdénio ao éxido de cério para formar o
molibdato de cério, causava mudanca na largura ou na posicdo das bandas de conducao e isso

possivelmente levava a um estreitamento do band gap do material.

Como também, por meio dos resultados mostrados nos trabalhos de SONI e
colaboradores (2018) e DEUS et al. (2015) , os quais sugerem que os defeitos gerados devido
a adicdo de espécies ef/ou distorcBes de ligacGes levam a formacdo de niveis adicionais
localizados dentro do band gap conduzindo a um decréscimo da energia. Segundo Maisang e
colaboradores (2018), a absor¢éo na regido do UV do Ce2(Mo004)3 é originada da transferéncia
de carga entre os estados O 2p e Ce 4f.Todavia, Sena (2016) reporta que para os molibdatos
de terras raras “as bandas responsaveis pela condugio eletronica sdo a banda do orbital 2p do
oxigénio (O2) separados em energia dos orbitais 4d do molibdénio (Mo*®) e dos orbitais 5d

dos terras raras (R*3) por um grande gap de energia”.

O resultado obtido para 0 CeMo025 esta em boa concordancia com os encontrados na
literatura. Sena e colaboradores (2018), também ao sintetizar molibdato de cério observaram
uma energia de band gap de 2,38 eV, afirmando que é o material € um semicondutor com

potencial para aplicacdo em fotocatalise.

5.6 Teste de pH com variacéo do tempo

A fim de investigar a presenca de sitios acidos ou basicos nos éxidos sintetizados,
foram realizados ensaios em presenca de solugdes &cida e basica. Na Figura 24 A e B, estdo

expostos 0 comportamento dos catalisadores em ambas as situacdes.
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Em meio basico utilizando o hidroxido de potassio em solucdo de 0,005 mol/L (Ver
Figura 24 A) é possivel observar que o catalisador Ce100 exibiu uma variacdo baixa de pH
em funcdo do tempo, sugerindo a existéncia de poucos sitios acidos. O M0100, por sua vez,
apresentou uma evidente alteracdo no meio reacional, com grande consumo da solucédo basica,
revelando a existéncia de sitios &cidos. Para o CeMo25 ocorreu um consumo gradual de
solucdo basica, observado com a diminuigdo evidente do pH, indicando que houve um

aumento da acidez em relacdo ao Ce100.

A Figura 24 B apresenta os resultados quando foi utilizado o &acido cloridrico em
solucédo de 0,005 mol/L. Para o Cel00 houve um consumo da solucdo, indicando que esse
Oxido apresenta sitios basicos em sua estrutura. Para 0 M0100, ndo foi observada nenhuma
variacdo, sugerido a auséncia ou presenca de poucos sitios basicos. O catalisador CeMo25
apresentou um perfil semelhante ao Cel00, mostrando a presenca de sitios basicos na

estrutura do material.

Figura 24 - Evolucdo do pH em funcé@o do tempo para Cel00, Mo100 e CeMo25 em (A) meio
basico (KOH) e (B) meio acido (HCI).
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Fonte: Autora, 2022.

Edere e colaboradores (2021) reportam que geralmente o Oxido cério apresenta uma

alta basicidade dos ions O2 da rede e sitios acidos de Lewis fracos, mas que tal resultado tem
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uma forte dependéncia dos defeitos estruturais. Os autores também destacam que a adicao de
outros materiais, como alumina, é uma alternativa para promover o aumento da acidez, o qual
foi observado para 0 CeMo25 (Ver Figura 24 A).

Em outro trabalho, Tamura e colaboradores (2021) ao adicionar 1% de ¢xido de
molibdénio ao CeO relataram que o catalisador resultante apresentava uma bi funcionalidade
acido-base, que também é sugerido no CeMo25 sintetizado no presente estudo. Os autores
inferem que o Oxido de cério geralmente é basico e que o aumento da acidez pode ser
relacionado a adicdo de molibdénio. Wolski et al. (2021) também reportaram que o Oxido

misto de cério e nidbio apresentava maior acidez que o CeOx.

Diante desses resultados, fica evidente que o 0xido misto apresenta uma quantidade
significativa de sitios acidos devido a adigcdo de espécies de Mo (ASSIS et al., 2021), mas

também exibe a presenca de sitios basicos que sdo caracteristicos do Ce100.

Para compreender melhor as espécies de sitios acidos que estdo presentes na estrutura
desses oOxidos, foi utilizada a espectroscopia na regido do infravermelho médio utilizando a

piridina como molécula sonda.

5.7 FTIR de piridina

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho usando a piridina como
molécula sonda foi empregada a fim de investigar a natureza, forca e concentracao dos sitios
acidos superficiais. Esse parametro é de suma importancia para as reagdes de conversdo de
acucares, uma vez que promove o direcionamento para as rotas desejadas. ZAQUI e
colaboradores (2001) descrevem a superficie de 6xidos de metais sendo composto por cation
coordenativamente insaturado (M™), jon o6xido (O%) e grupos hidroxilas, que s&o

provenientes da dissociacdo da molécula de agua adsorvidas.

Ao interagir com os sitios &cidos presentes no 0xido de metal, a molécula de piridina,
uma base forte, vai gerar espécies com frequéncias especificas que fazem a distingdo entre o0s
sitios &cidos de Lewis (Figura 25A) e o de Bronsted com a formacéo do ion piridinio (Figura
25B) (WANG et al., 2021).



Figura 25 - Interacédo da piridina com os sitios de A) Lewis e B) Bronsted.
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Fonte: DOS SANTOS, 2017.

71

No espectro de infravermelho usando piridina como molécula sonda, as bandas

localizadas em aproximadamente 1442, 1589 e 1607 cm™ correspondem a presenca de sitios

acidos de Lewis (L), e aquelas em 1537 e 1632 cm * é relacionada aos sitios &cidos de

Bronsted (B). A absorgdo em 1486 cm indica a superposicdo dos sitios acidos de Lewis e
Bronsted (B+L) (DOS SANTOS et al., 2018; EDERER et al., 2021; STOSIC, 2012; NODA

et al., 2003).

Os espectros de infravermelho usando piridina adsorvida a temperatura ambiente sobre

os Oxidos de metais sintetizados estdo apresentados na Figura 26 e indicam a existéncia de

sitios acidos de Lewis e Bronsted na superficie dos materiais.
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Figura 26 - FTIR de piridina para os catalisadores Ce100, M0100, CeMo25.
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Fonte: Autora, 2022.

Conforme mostra a Figura 26, na temperatura ambiente, o0 Ce100 apresentou somente
bandas fracas correspondentes aos sitios acidos de Lewis e Bronsted, as quais podem ter sido
formadas devido ao deslocamento na rede cristalina e cétions insaturados da superficie
(EDERER et al., 2021). O CeMo025, por sua vez, exibiu bandas moderadas e fracas para

ambos 0s sitios acidos e somente 0 Mo100 apresentou sinais mais intensos e moderados.

Outro parametro avaliado foi a forca dos sitios &cidos por meio da temperatura na qual
ocorre a dessorcdo da molécula de piridina. Baseada nessa variavel, os sitios podem ser
classificados como fracos (<200 °C), moderados (200 °C a 300 °C) e fortes (>300 °C)
(CABRAL, 2008; DOS SANTOS, 2017). A Figura 27 mostra os espectros de absor¢do da
piridina em 100 e 200 °C.

A partir dos resultados obtidos, pode-se inferir que os 6xidos sintetizados apresentam
interacOes fracas a moderadas dos sitios acidos com a piridina. N&8o foram observadas

ligacdes fortes, pois toda piridina foi completamente eliminada a 300 °C.
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Figura 27 - FTIR de piridina com gradiente de temperatura para os catalisadores Ce100, Mo100
e CeMo25.
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Fonte: Autora, 2022.

Pelos espectros obtidos foi possivel calcular a forca acida, com o auxilio da equacéo 6,
na qual D= didametro da pastilha (cm), w = massa da amostra (g), As,L= integracdo das areas
das bandas caracteristicas de Lewis e Bronsted que corresponde as faixa de 1435-1445 cm™ e
1580-1588 cm* respectivamente, Eg = coeficiente de extingdo da interagdo da piridina com
os sitios 4cido de Bronsted= 1,67 + 0,12 cm.pmol? e Lewis= 2,22 + 0,21 cm.pmol?
(CALLABERO, 2000; DOS SANTOS, 2017).

qs..=(ApL.m.D?)(4w.Ep 1)1
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Figura 28 - (A) Calculo da forga acida de Lewis e (B) Forga &cida de Bronsted, calculos
realizados através dos espectros de absorcao no infravermelho médio com adsorc¢éo de piridina
como molécula sonda com gradiente de temperatura para os catalisadores.
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Fonte: Autora, 2022.

Para 0 Mo0100, foi observada a presenca marcante de sitios acidos de Lewis e
Bronsted, como relatado ja na literatura (DOS SANTOS et al., 2021; AL-YASSIR et al.,
2006). Na temperatura ambiente os centros acidos de Bronsted apresentam concentracdes
mais elevadas quando comparada aos de Lewis. Quando a piridina adsorvida é exposta ao

gradiente de temperatura, os resultados apontam a predominancia desse padréo.

Em relacdo ao Cel00, foi observado que o aumento da concentracdo de sitios acidos
de Lewis e Bronsted quando exposto a elevagédo gradual da temperatura (Ver Figura 28). No
trabalho desenvolvido por ZAQUI e colaboradores (2001) é relatado que em temperaturas
mais elevadas ocorre a conversdo da piridina coordenada aos sitios acidos de Lewis em
espécies de carbonatos e carboxilatos, que sdo caracterizadas por absor¢Ges em
aproximadamente 1480 cm™ e na faixa de 1560-1520 cm™, respectivamente, assim como
também o sinal em 1600 cm™ pode ser associado a formacéo de carboxilatos (ZAQUI et al.,
1989). Pode-se observar que essas faixas coincidem com as bandas caracteristicas da

sobreposicdo dos sitios &cidos de Lewis e Bronsted (~1485 cm™) e com o sinal que
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corresponde ao sitio de Bronsted (~1535 cm™) e Lewis (~1607 cm™), separadamente (Ver
Figura 26).

Portanto, diante do exposto, sugere-se que a formacao dessas espécies provoca uma
substituicdo das bandas fracas relacionadas aos centros acidos pelas bandas mais intensas nas
regides descritas, o que implica no suposto aumento da concentracdo dos sitios acidos de
Lewis e Bronsted em temperaturas mais elevadas no Ce100 (Ver Figura 28). Outras espécies
podem ser geradas partir de 100 °C e sdo relatadas na literatura, como Oxido de piridina ¢ a-
piridona (Ver Figura 29).

Figura 29 - Interacéo da piridina em temperaturas superiores a 100 °C.
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Fonte: Adaptado de ZAQUI et al., 2001.

A existéncia dessas espécies sugere a presenca de sitios basicos fortes expostos na
superficie, como também foi observado pelo FTIR do Cel00 (Figura 19) (MOHAMED,
2004). Por exemplo, para o a-piridona 0 mecanismo proposto consiste em um ataque
nucleofilico de um grupo hidroxila basico presente na superficie do 6xido na molécula de
piridina ja coordenada a um sitio acido de Lewis, como mostra a Figura 29 (ZAQUI et
al.,1989).

No caso do 6xido CeMo25, é possivel concluir que o teor de molibdénio modifica a

acidez do material. Claramente, ocorre um aumento da concentragdo acida com a adigdo de
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espécies de Mo (ver Figura 28). Tal resultado também é relatado por ZAQUI et al. (1989)
gue observou um aumento da quantidade de sitios acidos de Lewis e Bronsted ao adicionar
um metal a rede do 6xido de cério (Cr ** e Al *°). E notavel também que a termo-evacuacao
da piridina causou uma diminuicdo gradual da concentragdo dos sitios &cidos, como o

esperado.

No entanto, ndo se pode descartar o aparecimento das espécies resultante da conversao
da piridina coordenada também no Oxido misto. E visivel a diminuicio gradual da
concentracdo dos sitios acidos quando exposto ao gradiente de temperatura, mas o valor pode
ser inferior ao mostrado. ZAQUI e colaboradores (1989) relataram que para o 6xido de cério
modificado, essas reacGes que ocorrem na superficie com a piridina sdo retardadas, ou
completamente inibidas. Ja STOSIC et al. (2012) observaram a existéncia dessas espécies
nos 6xidos mistos de nidbio-cério e relataram que os resultados sdo provenientes de uma

superficie anfotérica.

Nesse ponto, cabe ressaltar que a literatura reporta que a conversdo da piridina
prossegue devido a existéncia de sitios basicos de superficie e a analise de variagdo do pH em
funcdo do tempo indicou a presenca desses centros no CeMo25 (Ver Figura 24 B). Caso a
formacdo dessas espécies seja realmente inibida, como o observado, é porque os sitios basicos
sdo de forga fraca no material (MOHAMED, 2004, STOSIC et al.,2012). De toda forma, o

CeMo25 e 0 Cel100 podem ser considerados catalisadores bifuncionais.

Todas as técnicas de caracterizacdo foram fundamentais para a elucidacdo das
estruturas e das caracteristicas acidas/basicas dos materiais estudados. Apds essa etapa, 0S
Oxidos foram empregados na conversdo da frutose a insumos quimicos de elevada

aplicabilidade industrial.
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5.8 Converséao da frutose

Os oOxidos de metais sintetizados (Cel00, Mol100 e CeMo25) foram avaliados na
conversdao da frutose, empregando uma temperatura de 150 °C e variando os tempos
reacionais de 0,5 a 6 horas. Diversos solventes sdo continuamente estudados e aplicados para
essas reacdes. No entanto, a 4gua € o meio reacional altamente preferido, pois apresenta alta
solubilidade para acucares e, principalmente, um menor impacto ambiental e elevada
viabilidade econdmica (MARTINS, 2017).

A tendéncia da conversdo da frutose, na auséncia e presenca de catalisador, em funcéo
do tempo reacional € mostrada na Figura 30. Os resultados obtidos sugerem que todos os
catalisadores foram ativos na conversdo da hexose. Observa-se também que para reacao
conduzida sem a adigdo do catalisador houve converséo de 47,3% em 6 horas. Isso pode ser
associado a agua no estado subcritico exibindo caracteristicas acidas e basicas (DOS
SANTOS, 2017; JADHAV et al., 2013; VAZ, 2017).

Figura 30 - Conversfes da frutose a 150°C empregando Cel100, M0100 e CeMo025.
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Fonte: Autora, 2022.

Para 0 Cel00 uma menor conversdo foi alcancada, 51,01% em 6 horas de reacéo,

guando comparado aos demais sistemas (Mo100 e CeMo25). Isso pode ser devido a menor
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quantidade de sitios &cidos na superficie desse material (Ver Figura 28). STOSIC e
colaboradores (2012) obtiveram uma conversdo da frutose de 39% em 6 horas ao usar o 6xido
de cério como catalisador e constataram que proporcdes superiores de sitios acidos estdo

intimamente relacionadas a maior atividade catalitica.

BODACHIVSKY!I e colaboradores (2018) também relataram a importancia do efeito
sinérgico resultante da combinacdo de sitios acidos (Lewis e Bronsted) para obter melhores
resultados em termos de conversdo de carboidratos em moléculas de plataforma. Na mesma
perspectiva, o trabalho desenvolvido por DOUNGSRI e coautores (2019) ressalta que os

sitios acidos no catalisador sdo fatores importantes nessas reacoes.

Em contrapartida, é possivel observar que o emprego do Mo100 e CeMo25 conduz a
altas conversdes da frutose em 6 horas, sendo 97,85 e 97,6%, respectivamente. Porém, até 5
horas de reacdo o Mo0100 conduz a maiores conversdoes do que CeMo25. A partir dos
resultados obtidos pelo FTIR de Piridina (ver Figura 28) e teste de variagdo de pH (ver Figura
24), é possivel observar que 0 Mo100 apresenta uma elevada quantidade de sitios acidos e que
a sua adicdo ao Cel00 pode ser considerada uma estratégia eficiente para aumentar a acidez

desse material.

Tal resultado também foi relatado por DOS SANTOS e colaboradores (2018) ao
sintetizarem Oxidos mistos de molibdénio e estanho. Os autores constataram que a adicao
gradual de MoOs ao SnO2 aumentava a acidez e aprimorava a conversdo da frutose. Segundo
0s autores, os sitios acidos desempenham papel fundamental na conversio de carboidratos. E
importante ressaltar que embora a area tenha reduzido bruscamente com a adicdo de
molibdénio no presente trabalho (Ver Tabela 7), a atividade do CeMo25 aumentou quando
comparado ao 6xido de cério (Cel00), sugerindo que a area superficial ndo € um fator chave

na conversao da frutose.

Conforme mostrado na Figura 30, conversdes maiores foram alcangadas em tempos
reacionais mais longos. A literatura reporta que esse parametro influencia diretamente na
conversao de carboidratos. Além desse, outros fatores sdo considerados essenciais para a
compreensdo dessas reacdes, sdo eles: as variacfes na forca e no tipo de sitios acidos, como
também a temperatura (WANG et al., 2013; VIEIRA et al., 2014).
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E muito importante destacar que embora haja varios estudos na literatura sobre
diversas aplicacdes do molibdato de cério, como por exemplo, inibidor de corrosdo em ligas
metélicas e fotocatalisador, até o presente momento, ainda ndo existe relato sobre a sua

avaliacdo na conversao de carboidratos (XU et al., 2016; SENA et al., 2017).

5.8.1 Seletividade e Rendimento

A conversdo de carboidratos em blocos de construcdo € bastante complexa, pois
conduz a vias reacionais em cascata que sdo diretamente relacionadas a natureza dos
catalisadores e condi¢bes do processo. O motivo de ser considerada uma tarefa t&o
desafiadora, em termos de seletividade e rendimento, é porque ocorrem reagdes envolvendo
os diversos grupos funcionais presentes nas moléculas (BODACHIVSKYI et al., 2018;
TSILOMELEKIS et al., 2016).

Na Tabela 1 foram descritas as possiveis reacdes que podem ocorrer na conversdo da
frutose (VAZ, 2017). A seguir serdo indicadas, de forma simplificada, as possiveis rotas
reacionais para facilitar a compreensdo em relagdo aos produtos formados (Figura 31). Em
condicBes analogas a empregada no presente trabalho, DOS SANTOS (2015) reporta que a

frutose pode:

+ Se isomerizar a glicose (ROTA 1);

+ Desidratar para formar o 5-HMF. No entanto, devido a sua instabilidade em
meio aquoso, o 5-HMF pode reidratar em &cido levulinico e férmico (ROTA
2);

+ Se degradar para formar as huminas (ROTA 3);

+ Se fragmentar para formar gliceraldeido e di-hidroxiacetona. Estes podem ser
desidratados a piruvaldeido que em seguida segue para formacdo do acido
latico e da hidroxiacetona (ROTA 4).

+ Se fragmentar em glicoaldeido e eritrose. Esta Ultima é novamente quebrada

para formar o acido acético e o formico (ROTA5).



Figura 31 - Esquema das possiveis rotas na conversao da frutose.
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No entanto, é importante mencionar que sdo os sitios acidos que desempenham papel
fundamental na reacdo de conversdo da frutose. Portanto, a otimizacdo do processo pode ser

alcancada modulando a densidade, forca e tipo de acidez, como também as condi¢Oes

reacionais (TGAHAVI et al., 2021).

Os produtos detectados nas condicBes reacionais do presente trabalho foram &cido
acético (AA), acido formico (AF), acido latico (AL), acido levulinico (ALE), gliceraldeido
(GL), piruvaldeido (PIR), di-hidroxiacetona (DHA), glicose (G) e 5-HMF. Na Figura 32 estdo

apresentados os resultados da seletividade e na Tabela 9 o rendimento para cada sistema

catalitico empregado.

Figura 32 - Seletividade dos produtos soltveis identificados na conversdo da frutose a 150 °C:

(A) Cel00, (B) M0100 e (C) CeMo25.
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Conforme mostra a Figura 32, é possivel observar a seletividade do Cel00
majoritariamente a 5-HMF, como também, nota-se a presenca de produtos da reacdo retro-
alddlica (Piruvaldeido, DHA e &cido latico) e glicose. Para o Mo100, foi verificada uma
maior formacdo de produtos e especialmente a seletividade a glicose nos tempos iniciais, com

destaque também a alta formagdo de huminas (ver Figura 32B).

J& para 0 CeMo25 altas conversfes e uma notavel diminuicdo do teor de material
insoltvel formado indicam que a modulagdo da acidez do sistema com a adi¢do do Mo foi
efetiva. Conforme mostra a Figura 32 C, observa-se uma mudanca de perfil na seletividade
com a sintese do 6xido misto. Além disso, foi verificado um direcionamento majoritario para
a rota retro-aldolica (piruvaldeido, gliceraldeido, acido latico e acido acético), isomerizacao
(glicose) e desidratacdo (5-HMF).

Diante do exposto, com o intuito de justificar e mostrar como os sitios acidos dos
catalisadores interferem nas rotas de conversdo, cada produto formado serd discutido
separadamente. Para isso, foram usados os resultados obtidos pela investigacdo da acidez e
basicidade pela anélise de variacdo de pH em funcéo do tempo (Ver Figura 24) e o FTIR de

piridina (Ver Figura 28).



Tabela 9 - Produtos sollveis identificados na conversao da frutose a 150 °C (Rendimento (%0)).
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Catalisador Tempo (h) G 5-HMF ALE AF GL DHA PIR AL AA Conversao Total
(%) identificados

Sem catalisador 0.5 0.4 0.7 nd nd nd nd Nd nd nd 551 1.1
1 0.9 2.9 nd nd nd 0.3 0.03 nd nd 13.39 4.1

2 0.9 6.0 nd nd nd 0.4 0.35 nd nd 19.23 7.6

3 0.4 3.5 nd nd nd 0.6 0.1 nd nd 29.9 4.8

4 0.4 55 nd nd nd 0.9 Nd nd nd 39.7 6.9

5 0.4 6.6 nd nd nd 0.7 Nd nd nd 445 7.7

6 0.45 12.0 nd nd nd 0.7 0.1 nd nd 47.3 13.2

Cel100 0.5 0.82 0.99 nd nd 0.35 0.88 2.24 nd nd 11.84 5.3
1 0.66 251 nd nd 0.17 0.47 2.32 nd nd 185 6.1

2 1.16 8.43 nd nd nd 0.61 34 1.36 nd 21.67 14.9

3 0.62 10.72 nd nd nd 0.86 2.6 1.37 nd 36.82 16.1

4 1.29 12.51 nd nd nd 0.86 241 1.48 nd 46.49 185

5 1.07 15.89 nd nd nd 0.65 3.06 1.77 nd 50.9 224

6 3.02 2211 nd nd 0.68 1.28 Nd 1.93 nd 51.01 29.0

Mo100 0.5 9.72 421 1.33 1.33 3.35 0.3 1.68 2.66 0.97 81.93 255
1 7.3 7.45 2.04 0.7 0.66 0.34 0.81 3.48 297 87.57 25.7

2 2.68 7.36 1.48 0.63 3.56 0.83 15 6.01 6.1 97 30.1

3 2.35 553 1.31 0.58 5.46 1.05 8.27 6.86 4.96 97.35 36.7

4 2.34 6.68 1.16 0.59 5.44 1.33 5.26 5.47 5.92 97.413 34.1

5 1.89 6.23 1.8 0.56 5.05 0.24 5.12 6.73 5.79 97.76 334

6 1.89 5.32 1.78 0.66 4.86 0.72 6.22 8.46 6.92 97.85 36.8

CeMo25 0.5 1.31 0.82 nd nd 5.11 nd 8.26 1.74 nd 22.37 17.2
1 7.59 2.45 nd nd 6.29 0.26 9.27 2.13 nd 52.99 28.0

2 9.85 5.21 nd nd 3.82 0.26 8.37 4.2 2.63 76.9 344

3 49 7.7 1.68 0.75 0.79 0.77 4.4 3.95 7.25 91.8 321

4 3.34 7.07 1.47 0.72 0.49 2.93 1.79 3.53 7.07 94.76 28.4

5 1.86 8.29 2 0.68 3.03 3.09 Nd 3.65 8.34 97.67 31.0

6 1.98 9.46 2.25 0.72 3.26 2.18 Nd 4.16 10.32 97.6 344

Fonte: Autora, 2022.

nd=ndo detectado.
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5.8.2 Rotas dos produtos quantificados na conversao da frutose

ROTA 1- Formacéao da Glicose

HE e os coautores (2022) afirmaram que sdo os sitios acido de Lewis que direcionam a
reacdo de isomerizacdo da frutose para glicose. A partir do FTIR de piridina (ver Figura 28)
foi observada a presenca desses sitios acidos em todos os catalisadores estudados, no entanto
0 Cel00 exibiu uma quantidade inferior quando comparado aos demais. Nesse caso, tal
pardmetro pode justificar o menor rendimento a glicose nos tempos iniciais quando

empregado o Cel00.

O CeMo25 e 0 M0100 apresentaram maiores rendimentos a glicose, os quais foram
diminuindo ao longo do tempo reacional (ver Tabela 9). A evidente reducdo pode ser devido
as reagdes paralelas que ocorrem simultaneamente a isomerizacdo (MARIANOU et al.,
2016).

Cabe mencionar que a seletividade a glicose é de alta viabilidade econdmica para o
setor industrial, porque a glicose é o carboidrato mais abundante encontrado na natureza e
apresenta um custo menor que a frutose. Logo, € um interessante material de partida.
Conforme a literatura relata, a frutose ja € bastante usada na inddstria alimenticia e para a
sintese de produtos de alto valor agregado, como no presente trabalho (LI et al., 2022;
MARIANOU et al., 2016).

ROTA 2- Formagao de 5-HMF, Acido Levulinico e Férmico.

A formacdo do 5-HMF segue a rota de desidratacdo da molécula de frutose, que ocorre
pela perda consecutiva de trés moléculas de agua. No entanto, devido a alta instabilidade do
5-HMF no meio aquoso, acido organicos sdo formados, como também as huminas (Rota 3)
(QIU et al.,2008; GOMES et al.,2017).

Observou-se que o catalisador CelO0 apresentou alto rendimento (22,11%) e
seletividade (70,20%) ao 5-HMF em 6 horas reacionais. J& 0os 6xidos M0100 e CeMo025
exibiram menor seletividade nas mesmas condigdes ao produto, 14,45% e 27,49%,
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respectivamente. Tal fato pode ser justificado pela formacdo de acidos organicos (Levulinico
e Formico) por meio da hidratacdo do 5-HMF, ver Figura 32 (QUI et al., 2008).

Cabe ressaltar que para 0 Cel00 nenhum teor de acido levulinico e acido formico
foram identificados. Ambos, como mencionado, sdo produtos gerados pela reidratacdo do 5-
HMF. Este fato pode ser associado a menor concentracdo de sitios acidos, principalmente de
forca moderada, no catalisador sintetizado (TGAHAVI et al., 2021).

A literatura reporta que a decomposicdo do 5-HMF em acidos organicos e outras
reacOes colaterais sdo muito favorecidas quando se tem maiores quantidades de sitios &cidos
no catalisador, especialmente de moderados a fortes (YANG et al., 2011; WEI et al., 2019).
Como observado a partir do FTIR de piridina (ver Figura 28), o CeMo25 e o Mo0100

apresentam porcao superior desses sitios quando comparado ao Ce100.

TGAHAVI e colaboradores (2021) também observaram que as concentracdes e a
forgca de ambos os sitios acidos de Brgnsted e Lewis influenciam diretamente na formacéo de

acidos organicos.

No entanto, € importante mencionar que para o Cel00 e o CeMo25 o aumento da
conversao da frutose implica no acréscimo do rendimento a 5-HMF, caracteristica que ndo é
observada para 0 M0100 (Tabela 9).

ROTA 3- Formacéao de huminas

A seletividade reduzida do 5-HMF, principalmente do M0100 (14,45%) e do CeMo025
(27,49%) em comparacdo ao Cel00 (70,20%), também pode estar associada a formacao de
huminas. A literatura aponta que esses subprodutos sdo promovidos pela rota de condensacéo
entre o substrato, 5-HMF e outros intermediarios reacionais (TSILOMELEKIS et al., 2016).

Estudos na literatura reportam que a formacdo de huminas no meio reacional esta
intimamente relacionada as condic@es usadas e a acidez do catalisador. E possivel identificar
qualitativamente a presenca desse subproduto por meio da alteracdo de cor do meio reacional,

ou seja, a evolucdo para a cor marrom-escura (TAGHAVI et al., 2021).

Conforme mostrado pela Figura 33 é possivel sugerir que para o0 Mo100 houve uma

maior formacdo de huminas devido a acidez elevada do material (ver Figura 28). Ja para o
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CeMo25, pode-se observar que a acidez inferior e adequada inibiu a elevada geracdo desses
subprodutos. A mesma justificativa pode ser usada para o Cel100, no entanto esse parametro
(presenca de sitios acidos) também influenciou diretamente na atividade do catalisador (ver
Figura 30).

Neste caso, a mudanca estrutural no CeMo25 sintetizado leva a uma melhor converséo
de frutose, mantendo a vantagem em termos de formagdo de uma quantidade menor de

produtos insollveis quando comparado ao Mo100.

Figura 33 - Aspecto visual das reagdes de conversdo da frutose com os diferentes sistemas de 0,5
a 6 h de reagdo em 150 °C.

0,5h lh 2h 3h 4h

Fonte: Autora, 2022.
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Cel00

ROTA 4- Formacao de gliceraldeido, di-hidroxiacetona, piruvaldeido e acido latico

O acido latico é um produto amplamente usado no setor industrial no ramo
alimenticio, quimico, farmacéutico e de cosmético (CANTERO et al., 2015). Quando
empregado o CeMo25 e Cel00 foi observado uma alta seletividade para o piruvaldeido

(precursor do &cido latico) nos tempos iniciais até 2 horas.
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Em tempos reacionais mais longos, o rendimento e seletividade do piruvaldeido nas
reacoes empregando o CeMo25 vai diminuindo a medida que o do é&cido latico vai
aumentando. Curiosamente, para o Cel00 é notavel a presenca do gliceraldeido em niveis
inferiores aos demais, indicando que a reacdo de conversao do produto a piruvaldeido é muito
rapida (YE et al., 2022).

Estudos da literatura reportam que os sitios acidos de Brontesd e Lewis séo
fundamentais para promover a formacdo de acido latico, o primeiro atuando na desidratacdo
do gliceraldeido a piruvaldeido enquanto que o segundo promove a conversao do piruvaldeido
a acido latico, pelo do deslocamento 1,2 de hidreto (ver Figura 34) (KONG et al., 2018; YE et
al., 2022; SANTOS et al., 2018).

Figura 34 - Conversdo do PIR hidratado em AL através dos sitios &cidos de Lewis.
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Fonte: Adaptado de DOS SANTOS et al., 2021.

Conforme mostra a Figura 32 e Tabela 9, 0 M0100 apresentou maiores rendimentos e
seletividade ao cido latico. 1sso o ocorre devido a maior quantidade de sitios acidos de Lewis

em sua estrutura que possibilitou a conversao do piruvaldeido (ver Figura 34).

De forma semelhante, tal justificativa também é empregada em relagdo a maior
seletividade do CeMo25 ao 4cido latico quando comparado ao Ce100. Sugere-se também que
a menor acidez de Lewis e quantidade consideraveis de sitios acidos de Bronsted presentes no
CeMo25 e Cel00 (Ver Figura 28) levaram a maiores seletividades a piruvaldeido, nos tempos

reacionais iniciais.
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ROTA 5- Formacao de 4cido acético

O 4cido acético é um dos produtos de alta demanda na inddstria quimica, usado como
precursor de varios compostos quimicos (LOMATE et al., 2015). A rota de formacdo mais
relatada de acido acético por conversdao de biomassa € a retro-aldolica (ver Figura 12).
Quando empregado o Cel00 como catalisador ndo é observado a presenca desse composto
(MOLLER et al., 2012).

Isto ocorre porque a rota de decomposicéao para formacao do acido acético necessita de
sitios &cidos de Lewis de forca equivalente aos que conduzem para a geragdo dos &cidos
levulinico e formico, os quais também ndo foram identificados quando empregado o Cel00
(SALAK ASGHARI et al., 2006; FANG et al., 2012).

Além disso, € observada uma maior seletividade do CeMo025 (29,9%) ao acido acético
em relacdo ao Mo0100 (18,8%) no tempo reacional de 6 horas. Tal resultado sugere uma maior
adequacao de sitios no CeMo25 enquanto que a forte acidez do M0100 conduziu para vias

paralelas.

Portanto, em geral, pode-se concluir que a adi¢cdo de molibdénio ao éxido cério é uma
estratégia eficiente para modulagdo dos sitios &cidos, resultando em um sistema adequado
para ser empregado na conversao da frutose, com menor formacéo de subprodutos insoliveis
guando comparado ao M0100. Além disso, foi observada uma estabilidade térmica superior

do CeMo025 em relagdo ao Mo100.
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6 CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

6.1 Consideracdes finais

Esse trabalho consistiu na sintese de Ce100, M0100 e CeMo025 por meio do método
dos precursores poliméricos, usando o glicerol como poliol, para posterior exploracdo na

conversdo da frutose em insumos quimicos de interesse industrial.

As técnicas de caracterizacdo exibiram informacdes sobre as caracteristicas estruturais
e texturais dos Oxidos de metais. Pela anlise termogravimétrica (TG/DTG) foi possivel
observar que o Cel00 apresenta uma boa estabilidade. O termograma do Mo100 exibiu perdas
de massa, na faixa de temperatura de 800-1000 °C, correspondentes a sublimagdo do MoOs e
dos polimolibdatos. Além disso, 0 CeMo25 apresentou uma perda de massa de 19% a partir
de 1000 °C que possivelmente ainda estd associada a sublimacdo do MoOs e dos
polimolibdatos, sugerindo, assim, 0 aumento da estabilidade térmica devido a interacdo das

espécies.

Os espectros de FTIR exibiram bandas correspondentes as distintas ligagdes do metal-
oxigénio em todos os Oxidos sintetizados. A partir da analise de fisissorcdo de nitrogénio
(BET e BJH) foi observado que o Cel00 apresentou uma isoterma do tipo IV com histerese
do tipo H3 (caracteristico de s6lidos mesoporosos) e um aumento da area superficial (70,6
m?/g) quando comparado ao CeO> disponivel comercialmente (4,0 m?/g). No caso do dxido de
molibdénio, devido a baixa area superficial e limitagdo do equipamento, ndo foi possivel tirar
conclusoes definitivas sobre as caracteristicas texturais. Para 0 CeMo25 foi observado que a

introducdo da espécie de molibdénio alterou a area superficial e o volume dos poros.

Os difratogramas mostraram que o Cel00 apresentava uma estrutura cubica de face
centrada do tipo fluorita e 0 M0100 uma fase ortorrombica. Para 0 CeMo25, foi identificado a
formacdo do Molibdato de cério. A partir da analise de UV-Vis foi verificada a redugdo da
energia de band gap para o CeMo025, permitindo observar que a adi¢cdo de molibdénio causa
mudancas eletronicas no material. O monitoramento de pH em funcéo do tempo e o FTIR de
piridina indicaram a presenca de sitios &cidos de Lewis e Bronsted, como também sugeriram a

existéncia de sitios basicos para 0 Ce100 e 0 CeMo25.
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Com todos os catalisadores utilizados foi observada a conversdo da frutose a 150 °C.
O Cel00 conduziu a alta seletividade a HMF, porém apresentou baixa atividade. Com o
emprego do Mo100 foram obtidas elevadas conversdes de frutose e uma grande formacéao de
materiais insollveis. J& para 0 CeMo25 também observou-se altas conversGes, mas com

menor formag&o de materiais insoluveis.

Observa-se uma mudanca de perfil na seletividade a medida que se adiciona Mo ao
Cel00. Em primeiro lugar, uma maior gama de produtos é formada, como no caso da
utilizacdo do Mo100. Porém, observa-se uma diminuicdo do teor de material insolavel
formado e seletividade a 5-HMF, acidos organicos (latico e acético), gliceraldeido e

piruvaldeido

Diante disso, é plausivel inferir que os 6xidos sintetizados se mostraram catalisadores
promissores para a conversdo da frutose. Ademais, foi observado que o CeMo25 apresentou
maior estabilidade térmica e uma modulagdo adequada de sitios acidos quando comparado ao
Mo100. Mesmo apresentando baixa area superficial, 0 CeMo25 exibiu atividade catalitica
superior em relacdo ao Cel00, portanto é pertinente afirmar que os sitios acidos sdo fatores

determinantes na conversao da frutose em meio aquoso.

6.2 Perspectivas

e Aplicacdo do método Rietveld para determinar de forma precisa a estrutura do
CeMo25;
e Realizar a técnica de ICP-OES para a quantificacdo do Ce e Mo;

e Realizar os testes de reuso e lixiviagéo.



91

REFERENCIAS

ABOU-YQUSEF, H. et al. Biocompatible hydrogel based on aldehyde-functionalized
cellulose and chitosan for potential control drug release. Sustainable Chemistry and
Pharmacy, v. 21, p. 100419, jun. 2021.

AKHLISAH, Z. N. et al. Pretreatment methods for an effective conversion of oil palm
biomass into sugars and high-value chemicals. Biomass and Bioenergy, v. 144, p. 105901,
jan. 2021.

ALBANEZ, N.E.F.K. Obtencao de oxido de Cério com alta area superficial especifica.
1996. 103 f . Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias na Area de Tecnologia Nuclear Basica)-
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, Sdo Paulo, 1996.

ALBERS, A. P. F. et al. Um método simples de caracterizacdo de argilominerais por difracdo
de raios- X. Ceramica, v. 48, n. 305, p. 34-37, mar. 2002.

ALBUQUERQUE, N.J.A. Conversao da celulose e da glicose em presenca de
catalisadores solidos &cidos a base de MoO3/TiO2 em insumos quimicos. 2017. 132 f.
Tese (doutorado em Quimica e Biotecnologia)- Universidade Federal de Alagoas, Maceio,
2017.

ALLAHKARAMI, E.; REZAI, B.A literature review of cerium recovery from different
agueous solutions. Journal of Environmental Chemical Engineering, v. 9, n. 1, p. 104956,
fev. 2021.

AL-YASSIR, N.; MAO, R. L.V.; HENG, F. Cerium promoted and silica-alumina supported
molybdenum oxide in the zeolite-containing hybrid catalyst for the selective deep catalytic
cracking of petroleum naphthas. Catalysis Letters, v. 100, n.1-2, p. 1-6, 2005.

AL-YASSIR, N.; MAO, R. L. Physico-chemical properties of mixed molybdenum and cerium
oxides supported on silica—alumina and their use as catalysts in the thermal-catalytic cracking
(TCC) of n-hexane. Applied Catalysis A: General, v. 305, n. 2, p. 130-139, may. 2006.

ANDRADE, R.C. DE. Preparagéo e Caracterizagédo de Carvéao Ativado a partir de
Material Alternativo Lignocelulésico. 2014. 63f. Dissertacdo (Mestrado em quimica)-
Universidade Federal da grande Dourados, Mato Grosso do Sul, 2014.



92

ASSIS, G. C. et al. Photocatalytic properties of SnO2/MoO3z mixed oxides and their relation to
the electronic properties and surface acidity. Journal of Photochemistry and Photobiology
A: Chemistry, v. 407, p. 113035, fev. 2021.

ASSIS, G.C. DE. Avaliacdo da atividade fotocatalitica de heterojungées de 6xidos
SnO2/Mo0s e TiO2/Sn0O2: Aplicacdo na degradacgdo do azul de metileno e em conversao
de sorbitol. 2021. 160 f. Tese (Doutorado em ciéncias)- Universidade Federal de Alagoas,
Maceid, 2021.

ATKINS, P.; JONES, L.; Principios de Quimica, questionando a vida moderna e o meio
ambiente, 5. ed. Bookman Companhia Ed., 2011.

BACCARO, A.; GUTZ, I. Fotoeletrocatalise em semicondutores: Dos principios basicos até
sua conformacdo a nanoescala. Quimica Nova, n. 41, v. 3, 2017.

BANSODE, N. D. et al. Ceria-Molybdenum Mix Metal Oxide: A Mild and Efficient
Recyclable Catalyst for One-Pot Synthesis of Polyhydroquinoline via Hantzsch
Reaction. Orbital: The Electronic Journal of Chemistry, v. 12, n. 1, p. 17-23, may.2020.

BARCELOUX, D. G.; BARCELOUX, D. Molybdenum. Journal of Toxicology: Clinical
Toxicology, v. 37, n. 2, p. 231-237, jan. 1999.

BARREIROS, R. C.; BOSSOLAN, G.; TRINDADE, C. E. P. Frutose em humanos: efeitos
metabdlicos, utilizacdo clinica e erros inatos associados. Revista de Nutricdo, v. 18, n. 3, p.
377-389, jun. 2005.

BEATRIZ, A.; ARAUJO, Y. J. K.; LIMA, D. P. DE. Glicerol: um breve histérico e aplicacio
em sinteses estereosseletivas. Quimica Nova, v. 34, n. 2, p. 306-319, 2011.

BENEVENUTI, C. S.J.; JR. PEREIRA, N. Technological forecasting of lactic acid
production with in the context of biorefinery: Trends and opportunities. Espacios, v.37,
n.23, p.10, 2016.

BERMEJO, B.; FRAGA, A. C.; SOUSA-AGUIAR, E. F.The role of sulfonated activated
carbons as catalysts for the hydrolysis of cellobiose. Brazilian Journal of Chemical
Engineering, v. 36, n. 1, p. 309-315, mar. 2019.

BERNAL, C. et al. Influéncia de alguns parametros experimentais nos resultados de analises
calorimétricas diferenciais - DSC. Quimica Nova, v. 25, n. 5, p. 849-855, set. 2002.



93

BERNARDO, J. R.; OLIVEIRA, M. C.; FERNANDES, A. C. HReO4 as highly efficient and
selective catalyst for the conversion of carbohydrates into value added chemicals. Molecular
Catalysis, v. 465, p. 87-94, mar. 2019.

BEZERRA, C.G.V. TiOz2: Ce obtido pelo método de Pechini modificado para
fotodegradacéo de azo-corante. 2015. 67 f. Dissertagdo (mestrado em engenharia dos
materiais) - Universidade Federal da Paraiba, Jodo Pessoa, 2015.

BIAZUS, A; DA HORA, A.B.; LEITE, B.G.P. Panorama de mercado: celulose.BNDES
Setorial, v.32, p. 311-370. Disponivel em:
https://web.bndes.gov.br/bib/jspui/bitstream/1408/1763/2/BS%2032%20Panorama%20de%20
mercado%?20celulose_P.pdf. Acesso em: 3 jun. 2021.

BINET, C.; DATURI, M.; LAVALLEY, J. IR study of polycrystalline ceria properties in
oxidised and reduced states.Catalysis Today, v. 50, p. 207-225, 1999.

BIZERRA, A.M.C. et al. O impacto ambiental dos combustiveis fosseis e dos
biocombustiveis: As concepg¢des de estudantes do ensino medio sobre o tema. Revbea, S&o
Paulo, v. 13, n. 3, p. 99-315, 2018.

BLEICHER, L., SASAKI, J.M. INTRODUC;AO A DIFRAQAO DE RAIOS-X EM
CRISTAIS. Universidade Federal do Ceara, 2000. Disponivel em:
http://www.raiosx.ufc.br/site/wp-content/uploads/downloads/2013/01/apostila.pdf. Acesso
em: 20 Fev. 2022.

BODACHIVSKYI, I.; KUZHIUMPARAMBIL, U.; WILLIAMS, D. B. G. Acid-Catalyzed
Conversion of Carbohydrates intoValue-Added Small Molecules in Aqueous Media and lonic
Liquids. ChemSusChem, v. 11, n. 4, p. 642-660, 22 fev. 2018.

BRITANNICA, The Editors of Encyclopedia. "Cério". Encyclopedia Britannica. Disponivel
em: https://www.britannica.com/science/cerium. Acessado em: 16 fev. 2021.

BRITO, V. R. S. Sintese e caracterizacdo de MoO3s, HXxMo0O3,@ZIF8,HXxMoO3@ZIF-8 E
MoO3@ZIF-8 aplicados em atividades bactericida e catalitica. 121 f. 2019. Tese
(doutorado em Ciéncia de Materiais)-Universidade Federal de Pernambuco, Recife, 2019.

CALLISTER JR; WILLIAM D; SOARES, S. M. S. Ciéncia e engenharia de materiais uma
introdugao. 8. ed. Rio de Janeiro: Livros Técnicos e Cientificos, 2008.



94

CALPA, L.D.R.S. Estudo preliminar da sinterizagdo de membranas macroporosas de
Oxido de magnésio. 2012. Dissertacdo (mestrado emengenharia metalurgica e de materiais)-
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2012.

CALVACHE-MUNOZ, J.; PRADO, F. A.; RODRIGUEZ-PAEZ, J. E. Cerium oxide
nanoparticles: Synthesis, characterization and tentative mechanism of particle

formation. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, v. 529, p.
146-159, set. 2017.

CANTERQO, D. A. et al. Selective transformation of fructose and high fructose content
biomass into lactic acid in supercritical water. CatalysisToday, v. 255, p. 80-86, out. 2015.

CARRENO, N.L.V. et al. Sintese, caracterizacdo e estudo das propriedades cataliticas e
magnéticas de nanoparticulas de Ni dispersas em matriz mesoporosa de SiO,. Quim.nova,
v.25, n.6, p.935-942, 2002.

CARRIJO, RMC; ROMERO, JR Oxidac0es cataliticas e eletrocataliticas de substratos
organicos. O cério como oxidante. Quimica Nova , v. 23, n. 3, p. 331-337, jun. 2000.

CARVALHO, W. et al. Uma visdo sobre a composicdo, e biodegradacao da
madeira. Quimica Nova, v. 32, n. 8, p. 2191-2195, 2009.

CASTELLAN, A. et al. On the Formation of Cerium Molybdates under different atmospheric
and thermal conditions. Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie, v. 422, n. 2,
p. 1565-172, 1976.

CAVASOTTO, T. Obtencdo e caracterizacdo de 6xido de cério, obtido a partir da
decomposicdo térmica do tris (8-hidroxiquinolinato) Cério (I11). 115 f. 2015. Dissertacao
(mestrado em fisica em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos)- Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana, Pato Branco, 2015.

CHAVEZ- SIFONTES, M. La biomasa: fuente alternativa de combustibles y compuestos
quimicos. An. Quim., v.115, n.5, p. 399-407, 2019.

CHEN, T. et al. Implementation of green chemistry principles in circular economy system
towards sustainable development goals: Challenges and perspectives. Science of The Total
Environment, v. 716, p. 136998, 2020.

CHERUBINI, F. et al. Toward a common classification approach for biorefinery systems.
Biofuels, Bioproducts and Biorefining, v. 3, p. 534-546, 2009.



95

CLAUSER, N. M. et al . A framework for the design and analysis of integrated multi-product
biorefineries from agricultural and forestry wastes. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, v. 139, p. 110687, 2021.

CORDEIRO, C. S. et al. Catalisadores heterogéneos para a producdo de monoésteres graxos
(biodiesel). Quimica Nova, v. 34, n. 3, p. 477-486, 2011.

CORSINO, Joaquim. Bioquimica . 213 p. Campo Grande: UFMS, 2009.

CORTEZ, K.A. Producéo de hidrogénio a partir da oxidagdo parcial do metano
empregando carbeto de molibdénio em éxido de cério como catalisador. 90 f. 2008.
Dissertacdo (Mestrado em ciéncias em engenharia)- Universidade Federal do Rio de Janeiro,
Rio de Janeiro, 2008.

CORTEZ, L. A. B.; LORA, E. E. S.; GOMEZ, E. O. Biomassa para energia. Campinas:
Editora Unicamp, 2008.

COSTA, A. C. F. M. etal. Avaliacdo do tamanho da particula do ZnO obtido pelo método
Pechini. Revista Eletronica de Materiais e Processos, v.2.3, p. 14-19, 2007.

DA SILVA, AT.C. R. Estudo da cristalizacédo da frutose em diferentes meios. 2010. 121 f.
Dissertacdo (Mestrado em engenharia Quimica)- Universidade Federal de Sdo Carlos, Sdo
Carlos, 2010.

DANKS, A. E.; HALL, S. R.; SCHNEPP, Z. The evolutionof ‘sol—gel’ chemistry as a
technique for materials synthesis. Materials Horizons, v. 3, n. 2, p. 91-112, 2016.

DE CARLLI, S. Purificacdo, caracterizacao bioquimica e potencial de aplicacéo
biotecnoldgica de uma xilanase halotolerante e termoestavel de colletrotrichum
graminicola. 139 f. 2016. Dissertacdo (mestrado em ciéncias)- Universidade de Séo Paulo,
Sédo Paulo, 2016.

DE FREITAS, C. Hidrdlise enzimatica de hemicelulose do pseudocaule de bananeira com
endoxilanase | de Aspergillus versicolor para producéo de xilo-oligossacarideos e
avaliacao de seu efeito prebidtico. 82 f. 2019. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias
Bioldgicas) -Universidade Estadual Paulista, Rio Claro, 2019.



96

DE MELO, F.C. Sintese do 5-hidroximetilfurfural a partir de acUcares utilizando
liquidos idnicos. 138 f. Tese (Doutorado em Ciéncia dos Materiais) - Universidade Federal
do Rio Grande do Sul. Porto Alegre, 2016.

DE OLIVEIRA, D.J.J. Sintese e caracterizacdo de 6xidos mistos CeO2-Nb20Os para
aplicacdo em catalise heterogénea. 63 f. Trabalho de Conclusdo de Curso (graduagdo em
Bacharel em Quimica.) - Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Pato Branco, 2017.

DE OLIVEIRA, M. J. C et al. Sintese de 6xido de cério (CeO.) com alta area superficial por
meio do método hidrotérmico assistido por microondas. Revista Eletrénica de Materiais e
Processos, v.6, n.3, p. 170-174, 2011.

DE SOUZA, A.C.S. Produgéo de molibdénio metalico a partir da molibdenita de
Carnaiba (Bahia). 174 f. Dissertacdo (Mestrado em engenharia industrial)-Universidade
Federal da Bahia, Salvador, 2014.

DENARI, G.B., CAVALHEIRO, E.T.G. Principios e aplicagdes de anélise termica.
Disponivel em: https://www.teses.usp.br/teses/disponiveis/75/75135/tde-04042013-
151955/publico/GabrielaBuenoDenari_Revisado_Anexo.pdf. Acesso em: 31 jun. 2021.

DEUS, R. C. et al. Photoluminescence properties of cerium oxide nanoparticles as a function
of lanthanum content. Materials Research Bulletin, v. 70, p. 416-423, out. 2015.

DI, J. H. et al. Enhanced conversion of biomass to furfurylamine with high productivity by
tandem catalysis with sulfonated perlite and w-transaminase whole-cell biocatalyst. Journal
of Biotechnology, v. 334, p. 26-34, jun. 2021.

DIAS, F. R. F.; FERREIRA, V. F.; CUNHA, A. C. Uma Visao Geral dos Diferentes Tipos de
Catalise em Sintese Organica. Rev. Virtual Quim., n.4, v.6, p. 840-871, 2012.

DONG, L.; CHEN, Y. The dispersion of molybdena on ceria. Journal of the Chemical
Society, Faraday Transactions, v. 92, n. 22, p. 4589, 1996.

DONG, M. et al. Synthesis of Cerium Molybdate Hierarchical Architectures andTheir Novel
Photocatalytic and Adsorption Performances. Crystal Growth & Design, v. 11, n. 11, p.
5002-5009, nov. 2011.

DOS SANTOS, C.C.L. sintese e aplicacdo biotecnologica de nanoestruturas de 6xido de
cério (1V), obtidas pelo método hidrotermal de micro-ondas. 134 f. 2013.Tese (Doutorado
em quimica) - Universidade federal de Paraiba, Jodo pessoa, 2013.



97

DOS SANTOS, M.F.R.F; BORSCHIVER, S.; COUTO, M.A.P.G. Iniciativas para o uso da
biomassa lignocelul6sica em biorrefinarias: a plataforma sucroquimica no mundo e no Brasil.
Economia & Energia. n. 82, 2011.

DOS SANTOS, T. G. et al., Espécies de Estanho como Potenciais Catalisadores da
Conversdo da Frutose em Moléculas de Interesse Industrial. Rev. Virtual Quim., v.13, n.2, p.
480-493, 2021.

DOS SANTOS, T. V. et al. Mixed oxides based on SnO, impregnated with MoOs: A robust
system toapply in fructose conversion. Catalysis Communications, v. 114, p. 120-123, ago.
2018.

DOS SANTOS, T. V. et al. Tin, molybdenum and tin-molybdenum oxides: Influence of
Lewis and Bronsted acid sites on xylose conversion. Catalysis Today, p.
S0920586121004752, out. 2021.

DOS SANTOS, T. V. et al. Tin, niobium and tin-niobium oxides obtained by the Pechini
method using glycerol as a polyol: Synthesis, characterization and use as a catalyst in fructose
conversion. Catalysis Today, p. S0920586120304600, jul. 2020.

DOS SANTOS, T.V. et al. Mixed oxides based on SnO> impregnated with MoOz: A robust
system to apply in fructose conversion. Catalysis Communications, v. 114, p. 120-123,
2018.

DOUNGSRI, S.; RATTANAPHANEE, P.; WONGKOBLAP, A. Production of lactic acid
from cellulose using solid catalyst. MATEC Web of Conferences, v. 268, p. 07006, 2019.

DUPONT, J. A Catalise no Brasil nos tltimos 25 anos: uma histéria de sucesso. Quimica
Nova, v. 25, p. 12-13, maio 2002.

DURAN, P. et al. Cerium (1V) oxide synthesis and sinterable powders prepared by the
polymeric organic complex solution method. Journal of the European Ceramic Society, v.
22,n.9-10, p. 1711-1721, set. 2002.

EMBRAPA AGROENERGIA. Biomassa para quimica verde. Disponivel em:
https://www.infoteca.cnptia.embrapa.br/infoteca/bitstream/doc/967574/1/Biomassa-para-
Qui769mica-Verde-Embrapa-2013.pdf. Acesso em: 10 jun. 2021.


https://ecen.com/eee81/eee81p/produtividade_capital.htm
https://ecen.com/eee81/eee81p/produtividade_capital.htm

98

EMBRAPA. Agéncia de Informacdo Embrapa. Disponivel em:
https://ainfo.cnptia.embrapa.br/digital/bitstream/item/155329/1/Doc-211.pdf. Acesso em: 10
jun. 2021.

EMBRAPA. Biorrefinarias. Disponivel em:
https://www.infoteca.cnptia.embrapa.br/bitstream/doc/908142/1/biorrefinariamodificadoweb.
pdf. Acesso em: 10 jun. 2021.

FANG, Y. et al. Na AcidicTwo-Step Hydrothermal Process To Enhance Acetic Acid
Production from Carbohydrate Biomass. Industrial &Engineering Chemistry Research, v.
51,n. 12, p. 47594763, mar. 2012.

FARIAS, L. A.; FAVARO, D. I. T. Vinte anos de quimica verde: conquistas e
desafios. Quimica Nova, v. 34, n. 6, p. 1089-1093, 2011.

FERREIRA, D.C. Sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de CeO2x e avaliacdo de sua
atividade catalitica. 131 f. 2013. Dissertacdo (mestrado em fisica)- Universidade federal de
Minas Gerais, Belo Horizonte, 2013.

FERREIRA, D.S., et al. Metabolismo da frutose e a sua relacdo com a sindrome metabodlica e
esteatose hepatica ndo alcodlica. Revista Saude UniToledo, v. 2, n. 1, p. 93-103, 2018.

FERREIRA, V. F.; SILVA, F. DE C. DA; FERREIRA, P. G. Carboidratos como fonte de
compostos para a industria de quimica fina. Quimica Nova, v. 36, n. 10, p. 1514-1519, 2013.

FINOS, G. et al. Infrared spectroscopic study of carbon dioxide adsorption on the surface of
cerium—gallium mixed oxides. Catalysis Today, v. 180, p. 9-18, 2012.

FOWLES, J. et al. A toxicological review of the ethylene glycol series: Commonalities and
differences in toxicity and modes of action. Toxicology Letters, v. 278, p. 66-83, ago. 2017.

FU, Y.-P.; LIN, C.-H.; HSU, C.-S. Preparation of ultrafine CeO powders by microwave-
induced combustion and precipitation. Journal of Alloys and Compounds, v. 391, n. 1-2, p.
110-114, abr. 2005.

GALAVERNA, R.; PASTRE, J. C. Producéo de 5-(Hidroximetil) furfural a partir de
Biomassa: Desafios Sintéticos e Aplica¢cdes como Bloco de Construgdo na Producéo de
Polimeros e Combustiveis Liquidos. Revista Virtual de Quimica, v. 9, n.1, nov. 2017.



99

GAMA VIEIRA, G. E. et al. Biomassa: uma visao dos processos de pirolise. Revista
Liberato, v. 15, n. 24, p. 167-178, 2014.

GANI, A. Fossil fuel energy and environmental performance in an extended STIRPAT
model. Journal of Cleaner Production, v. 297, p. 126526, may2021.

GARCIA, A. B. S. et al. Effects of the Pechini’s modified synthetic route on structural and
photophysical properties of Eu®* or Th*" -doped LaAlOs. Materials Research Bulletin, p.
111462, jul. 2021.

GAWANDE, M. B.; PANDEY, R. K.; JAYARAM, R. V. Role of mixed metal oxides in
catalysis science—versatile applications in organic synthesis. Catalysis Science &
Technology, v. 2, n. 6, p. 1113, 2012.

GENOVESE, A. L.; UDAETA, M.E.M.; GALVAO, L.C.R. Aspectos energéticos da
biomassa como recurso no Brasil e no mundo. Disponivel em:
http://www.proceedings.scielo.br/scielo.php?pid=MSC0000000022006000100021 &script=sci
_arttext&ting=pt. Acesso em: 09 de jun. de 2021.

GOPINATH, K. et al. Mycogenesis of cerium oxide nanoparticles using Aspergillus niger
culture filtrate and their applications for antibacterial and larvicidal activities. Journal of
Nanostructure in Chemistry, v. 5, n. 3, p. 295-303, set. 2015.

HE, Y. et al. Sulfated complex metal oxides solid acids with dual Brgnsted-Lewis acidic
property for production of 5-ethoxymethylfurfural from biomass-derived
carbohydrates. Chemical Engineering Journal, v. 429, p. 132279, fev. 2022.

HENRICH, V. E.; COX, P. A.; DIEBOLD, U. The Surface Science of Metal Oxides. Physics
Today, v. 48, n. 2, p. 58-59, fev. 1995.

HERNANDEZ, M. T.; GONZALEZ, M. Synthesis of resins as alpha-alumina precursors by
the Pechini method using microwave and infrared heating. Journal of the European
Ceramic Society, v. 22, n. 16, p. 2861-2868, dez. 2002.

HERSHFINKEL, M.; GHEBER, L. A.; VOLTERRA, V.; et al. Nested Polyhedra of MX; (M
=W, Mo; X = S, Se) Probed by High-Resolution Electron Microscopy and Scanning
Tunneling Microscopy. Journal of the American Chemical Society, v. 116, n. 5, p. 1914—
1917, 1994.



100

HSU, Y.-H.; CHANG, C.-C.Conversion of a readily available carbohydrate raw material into
a rare |-deoxy hexose. Tetrahedron Letters, v. 63, p. 152718, jan. 2021.

HU, Y. et al. Leaf-derived sulfonated carbon dots: efficient and recoverable catalysts to
synthesize 5-hydroxymethylfurfural from fructose. Materials Today Chemistry, v. 20, p.
100423, jun. 2021.

IMBROISE, B.D.A. Uso do bambu nativo acreano GuaduaWeberbaueriPilger para o
desenvolvimento de um carvao funcional em um sistema de baixo custo. 116 f. 2015.
Dissertacdo (Mestrado em ciéncias) — Universidade Federal do Acre, Rio Branco, 2015.

ISIKGOR, F. H.; BECER, C. R. Lignocellulosic biomass: a sustainable platform for the
production of bio-based chemicals and polymers. Polymer Chemistry, v. 6, n. 25, p. 4497—
4559, 2015.

ITO, T. et al. Preparation of cerium molybdates and their antiviral activity against
bacteriophage ®6 and SARS-CoV-2. Materials Letters, v. 290, p. 129510, may 2021.

JADHAV, A. H.; KIM, H.; HWANG, I. T. An efficient and heterogeneous recyclable
silicotungstic acid with modified acid sites as a catalyst for conversion of fructose and sucrose
into 5-hydroxymethylfurfural in superheated water. Bioresource Technology, v. 132, p. 342—
350, mar. 2013.

JAYAKUMAR, G.; IRUDAYARAJ, A. A.; RAJ, A. D. Investigation on the synthesis and
photocatalytic activity of activated carbon—cerium oxide (AC-Ce0Qz) nanocomposite. Applied
Physics A, v. 125, n. 11, p. 742, nov. 20109.

JEONG, G.-T.; KIM, S.-K. Statistical optimization of levulinic acid and formic acid
production from lipid-extracted residue of Chlorella vulgaris. Journal of Environmental
Chemical Engineering, v. 9, n. 2, p. 105142, abr. 2021.

KANG, J.; GWON, Y. R.; CHO, S. K. Photoelectrochemical water oxidation on PbCrO4 thin
film photoanode fabricated via Pechini method: Various solution-processes for PbCrO4 film
synthesis. Journal of Electroanalytical Chemistry, v. 878, p. 114601, dez. 2020.

KARTSONAKIS, I. A.; KORDAS, G. Synthesis and Characterization of Cerium Molybdate
Nanocontainers and Their Inhibitor Complexes. Journal of the American Ceramic Society,
v. 93, n. 1, p. 65-73, jan. 2010.



101

KHALIL, K. M. S.; ELKABEE, L. A.; MURPHY, B. Preparation and characterization of
thermally stable porous ceria aggregates formed via a sol—gel process of ultrasonically
dispersed cerium(IV) isopropoxide. Microporous and Mesoporous Materials, v. 78, n. 1, p.
83-89, fev. 2005.

KIM, M. et al. Acid-basic property of YNbO4 for lactic acid formation from glucose in water.
Disponivel em: https://www.shokubai.org/tocat8/pdf/Poster/P2094.pdf. Acesso em: set. 2021.

KONG, L. et al. Conversion of Sucrose into Lactic Acid over Functionalized Sn-Beta Zeolite
Catalyst by 3-Aminopropyltrimethoxysilane. ACS Omega, v. 3, n. 12, p. 17430-17438, dez.
2018.

KUANG, W. et al. Partial Oxidation of Toluene over Ultrafine Mixed Mo-Based Oxide
Particles. Journal of Catalysis, v. 186, n. 2, p. 310-317, set. 1999.

KUANG, W.; FAN, Y.; CHEN, Y. Structure and Reactivity of Ultrafine Fe—Mo Oxide
Particles Prepared by the Sol—Gel Method. Langmuir, v. 16, n. 11, p. 5205-5208, may 2000.

KUMAR, B. et al. Perspectiva atual sobre tecnologias de pré-tratamento usando biomassa
lignocelulosica: Um conceito emergente de biorrefinaria. Fuel Processing Technology , v.
199, p. 106244, mar. 2020.

LANZIANO, C.A.S. Avaliacao de catalisadores mistos de titania - zirconia na reacéo
deisomerizacdo da glicose a frutose e ajuste de parametros da cinética de reacéo. 120 f.
2014. Dissertacdo (mestrado em Engenharia Quimica)-Universidade Estadual de Campinas,
Campinas, 2014.

LEHNINGER, A. L.; NELSON, D.& COX, M. M. Principios de bioquimica. 3. ed. Sdo
Paulo: Sarvier, 2002.

LENARDAO, E. J. et al. “Green chemistry”: os 12 principios da quimica verde e sua insergao
nas atividades de ensino e pesquisa. Quimica Nova, v. 26, n. 1, p. 123-129, 2003.

LENGOWSKI, E. C. et al. Avaliacdo de métodos de obtencdo de celulose com diferentes
graus de cristalinidade. Scientia Forestalis, v. 41, n. 98, p. 185-194, jun. 2013.

LI, Q. et al. A winged solar biomass reactor for producing 5-hydroxymethylfurfural (5-
HMF). Solar Energy, v. 218, p. 455-468, abr. 2021.


https://www.shokubai.org/tocat8/pdf/Poster/P2094.pdf

102

LI, X. et al. Production of 5-hydroxymethylfurfural and levulinic acid from lignocellulosic
biomass and catalytic upgradation. Industrial Crops and Products, v. 130, p. 184-197, abr.
2019.

LI, Y. et al. Aluminum/Tin-doped UiO-66 as Lewis acidcatalysts for enhanced glucose
isomerization to fructose. Applied Catalysis A: General, v. 632, p. 118501, fev. 2022.

LIBERATO, M.D.C.T.C.; OLIVEIRA, M.S.C. Bioquimica. 2. ed. Fortaleza: Editora da
Universidade Estadual do Ceard (EQUECE), 2019.

LICHTENTHALER, F. W.; PETERS, S. Carbohydrates as green raw materials for the
chemical industry. Comptes Rendus Chimie, v. 7, n. 2, p. 65-90, fev. 2004.

LIN, J. et al. Multiform Oxide Optical Materials via the Versatile Pechini-Type Sol—Gel
Process: Synthesis and Characteristics. The Journal of Physical Chemistry C, v. 111, n. 16,
p. 5835-5845, abr. 2007.

LIRA, M. M. S. Producéo de carbeto de molibdénio a partir de mineral encontrado no
interior do Rio Grande do Norte. 87 f. 2019. Dissertacdo (Mestrado em engenharia
quimica)-Universidade Federal do Rio Grande do Norte. Natal, 2019.

LIU, L. et al. Effectof sintering temperature on the structure and properties of cerium-doped
0.94(Bi0.5Na0.5)TiO3-0.06BaTiOz piezo electric ceramics. Journal of Alloy sand
Compounds, v. 458, n. 1-2, p. 504-508, jun. 2008.

LIU, Y. et al. Review of waste biorefinery development towards a circular economy: From
the perspective of a life cycle assessment. Renewable and Sustainable Energy Reviews,
v. 139, p. 110716, 2021.

LOMATE, S. et al. High yield lactic acid selective oxidation into acetic acid over a Mo-V-Nb
mixed oxide catalyst. Sustainable Chemical Processes, v. 3, n. 1, p. 5, dez. 2015.

LORENZI, B. R.; ANDRADE, T. H. N. D. O etanol de segunda gera¢do no Brasil: politicas e
redes sociotécnicas. Revista Brasileira de Ciéncias Sociais, v. 34, n. 100, p. €3410014,
20109.

LOS ALAMOS. PERIODIC TABLE OF ELEMENTS: LANL. Disponivel em
‘https://periodic.lanl.gov/58.shtml. Acesso em: Fev.2021.



103

LU, H.; WRIGHT, D. S.; PIKE, S. D.The use of mixed-metal single source precursors for the
synthesis of complex metal oxides. Chemical Communications, v. 56, n. 6, p. 854-871,
2020.

LUNACEK, J. et al. Structure and magnetic properties of synthesized fine cerium dioxide
nanoparticles. Journal of Alloys and Compounds, v. 753, p. 167-175, jul. 2018.

MAGAZZINO, C. et al. Can biomass energy curtail environmental pollution? A quantum
model approach to Germany. Journal of Environmental Management, v. 287, p. 112293,
jun. 2021.

MAISANG, W. et al. Photoluminescence and photonic absorbance of Ce2(Mo00a)3
nanocrystal synthesized by microwave-hydrothermal/solvothermalmethod. Rare Metals, v.
37,n. 10, p. 868-874, out. 2018.

MANARA, D. et al. Infrared laser absorption and melting behaviour of nano-sized cerium
dioxide: A laser heating study. Journal of the European Ceramic Society, v. 41, n. 2, p.
1384-1390, fev. 2021.

MANIBALAN, G. et al. Enhanced photocatalytic activity of CeO2@a-MoO3
heterostructure. Journal of Materials Science: Materials in Electronics, v. 29, n. 16, p.
13692-13702, ago. 2018.

MANTOVANI, M. et al. Fructose dehydration promoted by acidic catalysts obtained from
biodiesel waste. Chemical enginneering Journal, v.398, p. 860-869, 2018.

MARIANQOU, A. A. et al. Glucose to Fructose Isomerization in Aqueous Media over
Homogeneous and Heterogeneous Catalysts. ChemCatChem, v. 8, n. 6, p. 1100-1110, 18
mar. 2016.

MARTINS, N.T.P.M. Sintese Hidrotermal de Catalisadores Nanoestruturados de Niobio
aplicados na Conversao de Frutose, Glicose, Glicerina e na Degradacéo de
Contaminantes Organicos. 2017. 142 f.Tese (Doutorado em ciéncias) - Universidade federal
de Minas Gerais, Belo Horizonte, 2017.

MARTINS, T. S.; HEWER, T. L. R.; FREIRE, R. S. Cério: propriedades cataliticas,
aplicacOes tecnoldgicas e ambientais. Quimica Nova, v. 30, n. 8, p. 2001-2006, 2007.



104

MATIN, A. et al. Superhydrophobic and super oleophilicsurfaces prepared by spray-coating
of facile synthesized Cerium(1V) oxide nanoparticles for efficient oil/water
separation. Applied Surface Science, v. 462, p. 95-104, dez. 2018.

MEDEIROS, S.A.S.L.;FARIAS, A. F. F.; SANTOS, I. M. G. Sintese de Tridxido de
Molibdénio com Diferentes Estruturas e Microestruturas pelo Método Pechini Modificado:
Uma Nova Proposta Metodoldgica. Rev. Virtual Quim., 2021, V.13, n.2, 2021.

MELO, F.C. DE. Sintese do 5-hidroximetilfurfural a partir de agucares utilizando
liquidos idnicos. 2016. 122 f. Tese (Doutorado em ciéncias dos materiais). Programa de P4s-
Graduacao em Ciéncias dos Materiais, Universidade Federal do Rio grande do Sul, Porto
Alegre -RS.

MELO, F.C. DE. Sintese do 5-hidroximetilfurfural a partir de acucares utilizando
liquidos iGnicos. 2016. 122 f. Tese (Doutorado em ciéncias dos materiais). Programa de Pos-
Graduacao em Ciéncias dos Materiais, Universidade Federal do Rio grande do Sul, Porto
Alegre -RS.

MIRANDA, M.A.R.O limite de aplicacdo da equacéo de Scherrer. 2017. 108 f. Tese
(Doutorado em Fisica) — Universidade Federal do Ceara, Ceara, 2017.

MOHAMED, M. M. Effect of ceria-doped titania on the structure and acidic properties of
MoOz3/TiO: catalysts. Applied Catalysis A: General, v. 267, n. 1-2, p. 135-142, jul. 2004.

MOHAMED, M. M.; KATIB, S. M. A. Structural and catalytic characteristics of MoO3/CeO;
catalysts: CO oxidation activity. Applied Catalysis A: General, v. 287, n. 2, p. 236-243, jun.
2005.

MOLLER, M.; HARNISCH, F.; SCHRODER, U. Microwave-assisted hydrothermal
degradation of fructose and glucose in subcritical water. Biomass and Bioenergy, v. 39, p.
389-398, abr. 2012.

MORAIS, P. P. et al. Etanol de 2 geracdo: atual producgéo e perspectivas. Bioenergia em
revista: dialogos, n. 1, p. 45-57, 2017.

MOURA, J.V.B. Propriedades Estruturais, Vibracionais e Morfologicas de Microcristais
de NaCe(Mo00Os4)2 e Nanobastbes de h-Mo0O3. 116 f. 2018.Tese (doutorado em Fisica)-
Universidade Federal do Ceara, Fortaleza, 2018.



105

MUTHUVEL, I. et al. Solar light driven cerium molybdate nanocatalyst for effective
photodecomposition of fuchsin basic dye. Materials Today: Proceedings, v. 43, p. 2274—
2279, 2021.

NASSER, H. et al. Thermal stability and surface structure of Mo/CeO and Ce-doped
Mo/Al;0s catalysts. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, v. 95, n. 1, p. 69-74,
jan. 2009.

NEIVA, L.S.; ANDRADE, H.M.C.; GAMA,L. CuO-CeO; catalytic systems destined for CO
removal synthesized by means of the Pechini method: An evaluation of the structures
obtained.Journal of Chemical Engineering and Materials Science, v. 2, n.5, p. 69-75,
2011.

NODA, L. K. et al. TiO2 with a high sulfate content—thermogravimetric analysis,
determination of acid sites by infrared spectroscopy and catalytic activity. Catalysis Today,
v. 85, n. 1, p. 69-74, set. 2003.

OGATA, B.H. caracterizacéo das fracoes de celulose, hemicelulose e lignina de diferentes
genotipos de cana-de-acUcare potencial de uso em biorrefinarias. 108 f. 2013. Dissertacdo
(Mestrado em ciéncias)- Escola superior de agricultura “’Luiz Queiroz’’, Piracicaba, 2013.

OLIVEIRA, B. C. Complexidade Em Biorrefinarias. 125f. 2016. Dissertacdo (Mestrado em
Tecnologia de processos Quimicos e Bioquimicos) — Universidade Federal do Rio de Janeiro,
Rio de Janeiro, 2016.

OLIVEIRA, F. K. F. et al. Cerium molybdate nanocrystals: Microstructural, optical and gas-
sensing properties. Journal of Alloys and Compounds, v. 857, p. 157562, mar. 2021.

PALAI, Y. N. etal. Silica supported Sn catalysts with tetrahedral Sn sites for selective
isomerization of glucose to fructose. Catalysis Today, v. 365, p. 241-248, abr. 2021.

PANYACHANAKUL, T. et al. New insight into thermo-solvent tolerant lipase produced by
Streptomycessp.A3301 for re-polymerization of poly (DL-lactic acid). Polymer, v. 204, p.
122812, set. 2020.

PARA, T. A et al. Grain size disposed structural, optical and polarization tuning in
ZnO. Applied Physics A, v. 122, n. 8, p. 730, ago. 2016.



106

PATIL, S. K. R.; LUND, C. R. F. Formation and Growth of Humins via Aldol Addition and
Condensation during Acid-Catalyzed Conversion of 5-Hydroxymethylfurfural. Energy &
Fuels, v. 25, n. 10, p. 4745-4755, out. 2011.

PEITER, G. C. et al. Alternativas para o uso do glicerol produzido a partir do
biodiesel. Revista Brasileira de Energias Renovaveis, v. 5, n. 4, nov. 2016.

PEIXOTO, J.A. Desenvolvimento de biomateriais micro e nanoestruturados baseados em
compostos da familia dos fosfatos de célcio para aplicacdo em regeneracao Gssea e
reconstituicdo dentaria. 2011. 87 f. Dissertacdo (Mestrado em ciéncias e Engenharia de
materiais) — Universidade Federal de Sergipe, Sergipe, 2011.

PINTO, B.F. Sintese, caracterizacdo e estudo do desempenho catalitico de éxido de
molibdénio na producéo de biodiesel.2018. 62 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica)-
Universidade Federal do Piaui. Teresina, 2018.

PLOTKA-WASYLKA, J. et al. Green analytical chemistry as an integral part of sustainable
education development. Current Opinion in Green and Sustainable Chemistry, v. 31, p.
100508, out. 2021.

POMIN, V. H.; MOURAO, P. A. S. Carboidratos. Ciéncia Hoje, v. 35, n. 233, p. 24-35,
2006.

POTEMKIN, D. I. et al. Copper-cerium oxide catalysts prepared by the Pechini method for
CO removal from hydrogen-containing mixtures. Kinetics and Catalysis, v. 51, n. 1, p. 119—
125, fev. 2010.

PRADO, A. G. S. Quimica verde, os desafios da quimica do novo milénio. Quimica Nova,
V. 26, n. 5, p. 738-744, 2003.

QlI, B. et al. Glucose production from lignocellulosic biomass using a membrane-
based polymeric solid acid catalyst. Biomass and Bioenergy,v.117, p.137-145,
out.2018.

QlI, X. et al. Catalytic dehydration of fructose into 5-hydroxymethylfurfural by ion-
exchangeres in mixed-aqueous system by microwaveheating. Green Chemistry, v. 10, n. 7,
p. 799, 2008.



107

QIN, H. et al. Solid-state chemical synthesis and xylene-sensing properties of a-MoO3 arrays
assembled by nanoplates. Sensors and Actuators B: Chemical, v. 242, p. 769-776, abr.
2017.

QUEIROZ, C.G.R. Influéncia do Método de Sintese e da Adicdo de Concentrado de
Terras Raras na Condutividade 16nicade Sistema Ce-Gd-Sm. 114 f. 2019. Dissertacédo
(Mestrado em ciéncias mecanicas)- Universidade de Brasilia, Brasilia, 2019.

QUEIRQOZ, CAS et al. Sintese e caracterizacdo de precursores de cério de alta
pureza. Ceramica, v. 47, n. 301, p. 45-50, mar. 2001.

RACKEMANN, D. W.; DOHERTY, W. O. The conversion of lignocellulosics to levulinic
acid. Biofuels, Bioproducts and Biorefining, v. 5, n. 2, p. 198-214, mar. 2011.

RAIZADA, P. et al. Surface defect engineering of metal oxides photocatalyst for energy
application and water treatment. Journal of Materiomics, v. 7, n. 2, p. 388-418, mar. 2021.

RANGEL, M. DO C.; CARVALHO, M. F. A. Impacto dos catalisadores automotivos no
controle da qualidade do ar. Quimica Nova, v. 26, n. 2, p. 265-277, mar. 2003.

RAO, K. T. V. et al. Nitrogen-doped carbon: A metal-free catalyst for selective oxidation of
crude 5-hydroxymethylfurfural obtained from high fructose corn syrup (HFCS-90) to 2,5-
furandicarboxylic acid (FDCA). Chemical Engineering Journal, v. 404, p. 127063, jan.
2021.

REIS, J. V. et al. Synthesis of CeNb3zOg perovskite by Pechini method. Materials Letters, v.
227, p. 261-263, sep. 2018.

ROMAN-LESHKOV, Y. et al. Mechanism of Glucose Isomerization Using a Solid Lewis
Acid Catalyst in Water. Angewandte Chemie International Edition, v. 49, n. 47, p. 8954—
8957, 15 nov. 2010.

SALAK ASGHARI, F.; YOSHIDA, H. Acid-Catalyzed Production of 5-Hydroxymethyl
Furfural from d -Fructose in Subcritical Water. Industrial & Engineering Chemistry
Research, v. 45, n. 7, p. 2163-2173, 1 mar. 2006.

SALES, H. B. et al. Development of Sustainable Heterogeneous Catalysts for the
Photocatalytic Treatment of Effluents. Sustainability, v. 12, n. 18, p. 7393, jan. 2020.



108

SALIBA, E. DE O. S. et al. Ligninas: métodos de obtencdo e caracterizacdo quimica. Ciéncia
Rural, v. 31, n. 5, p. 917-928, out. 2001.

SAMARANCH, B. et al. Study of the Structure, Acidic, and Catalytic Properties of Binary
Mixed-Oxide M0oOz —ZrO> Systems. Chemistry of Materials, v. 18, n. 6, p. 1581-1586, 1
mar. 2006.

SANCHEZ-CONTRERAS, MA. I. et al. Recycling industrial waste water for improved
carbohydrate-rich biomass production in a semi-continuous photobioreactor: Effect of
hydraulic retention time. Journal of Environmental Management, v. 284, p. 112065, abr.
2021.

SANGSEFIDI, F. S. et al. Study of hydrogen storage performance of ZnO-CeO; ceramic
nanocomposite and the effect of various parameters to reach the optimum

product. International Journal of Hydrogen Energy, v. 43, n. 51, p. 22955-22965, dez.
2018.

SANTIAGO, B.L.S.; RODRIGUES, F.D. Processamento de biomassa lignocelulésica para
producéo de etanol: Uma revisdo. The Journal of Engineering and Exact Sciences , v. 3,
n. 7, p. 1011-1022, 2017.

SANTOS, C.C.L.D. Sintese e aplicacao biotecnoldgica de nanoestruturas de éxido de
cério (1V), obtidas pelo método hidrotermal de microondas. 134 f. 2013. Tese (Doutorado
em Quimica)- Universidade Federal da Paraiba, Jodo Pessoa, 2013.

SANTOS, G. H. F.; DO NASCIMENTO, R. S.; ALVES, G. M. Biomassa como energia
renovavel no Brasil. Uninga Review Journal, [S.1.], v. 29, n. 2, fev. 2017. ISSN 2178-2571.
Disponivel em: http://revista.uninga.br/index.php/uningareviews/article/view/1966. Acesso
em: 30 dez. 2020.

SANTOS, K.M.A. et al. Conversdo de gliceraldeido a &cido latico em reator em fluxo
constante sobre catalisadores 6xidos. In: congresso brasileiro de engenharia quimica, XXII,
Sdo Paulo, 2018. Disponivel em: http://pdf.blucher.com.br.s3-sa-east-
1.amazonaws.com/chemicalengineeringproceedings/cobeq2018/PT.0301.pdf. Acesso em: 5.
jan. 2022.

SENA, M. S. et al. Synthesis and Characterization of Cerium Molybdate Semiconductor
Nanoparticles. Materials Research, v. 20, n. 2, p. 485-491, out. 2017.



109

SENA. M.S. Avaliacéo do potencial catalitico do molibdato de cério obtido pelo método
EDTA/citrato na degradacédo do azul de metileno. 102 f. 2016. Dissertacdo (mestrado em
engenharia quimica)- Universidade Federal do Rio Grande do Norte. Natal, 2016.

SILVA, C. A A;; SILVA, C. F.; MATOS, J. M. E. Sintese, caracterizacao e aplicacdo do
trioxido de molibdénio na fotocatalise de efluente téxtil sintético. Ceramica, v. 64, n. 371, p.
454-465, set. 2018.

SILVA, J.B.; RODRIGUES, J.A.J.; NONO, M.D.C.D.A. Caracterizacao de materiais
cataliticos. 71 f. 2008. Qualificacdo (Doutorado em Engenharia e tecnologia)-Instituto
nacional de pesquisas espaciais, Sdo José dos campos, 2008.

SING, K. S. W. Physisorption of nitrogen by porous materials. Journal of Porous Materials,
v.2,n.1,p. 58, jul. 1995.

SINGH, V. et al. Precursor Dependent Microstructure Evolution and Nonstoichiometry in
Nanostructured Cerium Oxide Coatings Using the Solution Precursor Plasma Spray
Technique. Journal of the American Ceramic Society, v. 93, n. 11, p. 3700-3708, 2010.

SINGHVI, M. S.; GOKHALE, D. V. Lignocellulosic biomass: Hurdles and challenges in its
valorization. Applied Microbiology and Biotechnology, v. 103, n. 23-24, p. 9305-9320,
dez. 20109.

SONI, S. et al. Defects and oxygen vacancies tailored structural and optical properties in
CeO, nanoparticles doped with Sm*®" cation. Journal of Alloys and Compounds, v. 752, p.
520-531, jul. 2018.

SOUZA, V. H. A. D. et al. Aspectos sustentaveis da biomassa como recurso
energético. Revista Augustus, v. 20, n. 40, p. 105-123, jan. 2016.

SREERAM, K. J. et al. Cerium molybdenum oxides for environmentally benign
pigments. Dyes and Pigments, v. 75, n. 3, p. 687-692, 2007.

SRIVASTAVA, R. Eco-friendly and morphologically-controlled synthesis of porous CeO>
microstructure and its application in water purification. Journal of Colloid and Interface
Science, v. 348, n. 2, p. 600-607, ago. 2010.

STOSIC, D. et al. CeO—Nb,Os mixed oxide catalysts: Preparation, characterization and
catalytic activity in fructose dehydration reaction. Catalysis Today, v. 192, n. 1, p.160-168,
set. 2012.



110

SUN, S. et al. Controlling morphology and catalysis capability of Sn/Ce porous coordination
polymers by cerium coordination for catalytic conversion of glucose to 5-
hydroxymethylfurfural. Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers, v. 108, p.
102-113, mar. 2020.

SUNDE, T. O. L.; GRANDE, T.; EINARSRUD, M.-A.Modified Pechini Synthesis of Oxide
Powders and Thin Films. In: KLEIN, L.; APARICIO, M.; JITIANU, A. (Eds.). Handbook of
Sol-Gel Science and Technology. Cham: Springer International Publishing, p. 1-30,
2016.

SURESH, R.; PONNUSWAMY, V.; MARIAPPAN, R. Effect of annealing temperature on
the microstructural, optical and electrical properties of CeO2 nanoparticles by chemical
precipitation method. Applied Surface Science, v. 273, p. 457-464, may 2013.

SCIRE, S.; PALMISANGO, L. (EDS.). Cerium oxide (CeO3): synthesis, properties and
applications. Amsterdam, Netherlands ; Cambridge, MA: Elsevier, 2020.

TAGHAVI, S. et al. CuZSM-5@HMS composite as an efficient micro-mesoporous catalyst
for conversion of sugars into levulinic acid. Catalysis Today, p. S092058612100523X, nov.
2021.

TAMURA, M. et al. Effective Heterogeneous MoO x -Modified CeO; Catalyst for Michael
Addition of Dimethyl Malonateto 2-Cyclohexen-1-one. Chem Cat Chem, v. 13, n. 19, p.
40754079, 7 out. 2021.

TAO, C. et al. Al-modified heteropolyacid facilitate salkyllevulinate production from
cellulose and lignocellulosic biomass: Kinetics and mechanism studies. Fuel Processing
Technology, v. 213, p. 106709, mar. 2021.

TEIXEIRA, V.G.; COUTINHO, F.M.B.; GOMES, A.S. Os Principais métodos de
caracterizacdo da porosidade de resinas a base de divinilbenzeno. Quimica Nova , v. 24, n. 6,
p. 808-818, dez. 2001.

TEMPELMAN, C. H. L. et al. Processing of agricultural apple fruit waste into sugar rich
feedstocks for the catalytic production of 5-HMF over a Sn Amberlyst-15 resin
catalyst. Journal of Industrial and Engineering Chemistry, v. 99, p. 443-448, jul. 2021.

TENORIO, N.V.N. Sintese de catalisadores pelo método de Pechini utilizando glicerol
como agente quelante para decomposi¢éo catalitica do metano. 112 f. 2018. Tese
(Doutorado em Quimica)- Universidade Federal de Alagoas, Macei6, 2018.



111

THAPA, I. et al. Efficient green catalysis for the conversion of fructose to levulinic
acid. Applied Catalysis A: General, v. 539, p. 70-79, jun. 2017.

TONG, S. et al. Multi-functional nanohybrid of ultrathin molybdenum disulfide nanosheets
decorated with cerium oxide nanoparticles for preferential uptake of lead (1) ions. Chemical
Engineering Journal, v. 335, p. 22-31, 2018.

TSILOMELEKIS, G. et al. Molecular structure, morphology and growth mechanisms and
rates of 5-hydroxymethyl furfural (HMF) derived humins. Green Chemistry, v. 18, n. 7, p.
1983-1993, 2016.

UMPIERRE, A. P.; MACHADO, F. Gliceroquimica e Valorizacdo do Glicerol. Rev. Virtual
Quim., v.5,n. 1, p. 106-116, 2013.

VAN ZANDVOORT, I. et al. Structural characterization of 13 C-enriched humins and alkali-
treated 13 C humins by 2D solid-state NMR. Green Chemistry, v. 17, n. 8, p. 4383-4392,
2015.

VASHISHT, A. et al. Waste valorization: Identification of an ethanol tolerant bacterium
Acetobacterpasteurianus SKY AA25 for acetic acid production from apple pomace. Science of
The Total Environment, v. 690, p. 956-964, nov. 2019.

VEDRINE, J. C. Revisiting active sites in heterogeneous catalysis: Their structure and their
dynamic behaviour. Applied Catalysis A: General, v. 474, p. 40-50, 2014.

VEDRINE, J. Heterogeneous Catalysis on Metal Oxides. Catalysts , v. 7, n. 11, p. 341,
nov. 2017.

VELMURUGAN, R.; INCHAROENSAKDI, A. Nanoparticles and Organic
Matter.Nanomaterials in Plants, Algae, and Microorganism, p. 407-428, 2018.

VIEIRA, G.E.G; NUNES,A.P; TEIXEIRA, L.F; COLEN, A.G.N. Biomassa: uma visdo dos
processos de pirolise. Revista Liberato, v. 15, n. 24, p. 105-212, 2014.

WANG, F. et al. Catalytic dehydration of fructose to 5-hydroxymethylfurfural over Nb.Os
catalyst in organic solvent. Carbohydrate Research, v. 368, p. 78-83, mar. 2013.



112

WANG, F. et al. Lignocellulosic biomass as sustainable feedstock and materials for Power
generation and energy storage. Journal of Energy Chemistry, v. 57, p. 247-280, jun. 2021.

WANG, F.; UEDA, W. High Catalytic Efficiency of Nanostructured Molybdenum Trioxide
in the Benzylation of Arenesandan Investigation of the Reaction Mechanism. Chemistry - A
European Journal, v. 15, n. 3, p. 742-753, jan. 20009.

WATTANAPAPHAWONG, P.; REUBROYCHAROEN, P.; YAMAGUCHI, A. Conversion
of cellulose into lactic acid using zirconium oxide catalysts. RSC Advances, v. 7, n. 30, p.
18561-18568, 2017.

WEI, W.; YANG, H.; WU, S. Efficient conversion of carbohydrates into levulinic acid over
chromium modified niobium phosphate catalyst. Fuel, v. 256, p. 115940, nov. 2019.

WELDU, Y. W.; ASSEFA, G. Evaluating the environmental sustainability of biomass-based
energy strategy: Using an impact matrix framework. Environmental Impact Assessment
Review, v. 60, p. 75-82, set. 2016.

WOLSKI, L. et al. Enhanced adsorption and degradation of methylene blue over mixed
niobium-cerium oxide — Unraveling the synergy between Nb and Ce in advanced oxidation
processes. Journal of Hazardous Materials, v. 415, p. 125665, ago. 2021.

WU, X. et al. MnOx—CeO,—Al>03 mixed oxides for s6o toxidation: Activity and thermal
stability. Journal of Hazardous Materials, v. 187, n. 1-3, p. 283-290, mar. 2011.

XU, M.-K.; OUYANG, Z.-H.; SHEN, Z.-R. Topological evolution of cerium(lll) molybdate
micro flake assemblies inducedby amino acids. Chinese Chemical Letters, v. 27, n. 5, p.
673-677, may 2016.

XU, S. et al. Direct conversion of biomass-derived carbohydrates to 5-hydroxymethylfurfural
using an efficient and inexpensive manganese phosphate catalyst. Fuel Processing
Technology, v. 181, p. 199-206, dez. 2018.

YANG, F. et al. Conversion of biomass into 5-hydroxymethylfurfural using solid acid
catalyst. Bioresource Technology, v. 102, n. 3, p. 3424-3429, fev. 2011.

YASAKAU, K. A. et al. Cerium molybdate nanowires for active corrosion protection of
aluminium alloys. Corrosion Science, v. 58, p. 41-51, 2012.



113

YE, X. et al. Photothermal strategy for the highly efficient conversion of glucose into lactic
acid at low temperatures over a hybrid multifunctional multi-walled carbon nanotube/layered
Double hydroxide catalyst. Green Chemistry, v. 24, n. 2, p. 813-822, 2022.

YOUSEFI, T. et al. Cerium(l11) molybdate nanoparticles: Synthesis, characterization and
radionuclides adsorption studies. Journal of Hazardous Materials, v. 215-216, p. 266-271,
may 2012.

ZAKI, M. 1. et al. Adsorption and surface reactions of pyridine on puré and doped ceria
catalysts as studied by infrared spectroscopy. Journal of Molecular Catalysis, v. 51, n. 2, p.
209-220, 1989.

ZAKI, M. 1. et al. In situ FTIR spectra of pyridine adsorbedon SiO>—Al>03, TiO», ZrO; and
CeOz2: general considerations for the identification of acid sites on surfaces offinely divided
metal oxides. Colloids and Surfaces A: Physico chemical and Engineering Aspects, V.
190, n. 3, p. 261-274, out. 2001.

ZHANG,J. et al.Catalytic oxidative conversion of cellulosic biomass to formic acid and acetic
acid with exceptionally high yields.CatalysisToday,v.233, p.77-82, set.2014.



