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RESUMO

A busca por matéria prima renovavel se faz necessaria vista a perspectiva de escassez de fontes
fosseis. Estudos buscam agregar valor aos residuos vegetais descartados, de modo a nédo
impactar o ambiente. Neste trabalho, investigou-se, por meio de testes cataliticos e calculos
computacionais, a utilizacdo da ferroxita, 6-FeOOH pura e modificada com niébio como
catalisador para a conversdo de xilose em furfural. Os materiais foram caracterizados por ICP-
MS, DRX e BET. Para os testes cataliticos, foram utilizados o catalisador e solucéo de xilose.
Referente aos célculos computacionais foi empregado a metodologia hibrida ONIOM, as
estruturas dos materiais foram previamente otimizados e testes de adsor¢do e um estudo
termodinamico acerca do mecanismo de reacdo foram realizados. Para ambos os casos de
estudo, teorico e experimental, o uso do catalisador modificado com nidbio gerou melhores
resultados de converséo frente o uso do catalisador puro.

Palavras-chave: Catalise, Quimica Teérica, Oxido de Ferro



ABSTRACT

The search for renewable materials is necessary given the prospect of scarcity of fossil sources.
Studies are derived to add value to discarded agriculture residues, in a way to decrease the
environmental impact the. In this work, viability of ferroxyhyte (5-FeOOH), pure and doped
with niobium, was applied to dehydration reaction of xylose to furfural, through catalytic tests
and computational calculations. The samples was characterized by ICP-MS, XRD and BET.
Considering the catalytic tests, the catalyst and xylose solution were used. Regarding
computational calculations the ONIOM hybrid method was used, the structure of compounds
were previously optimized, adsorption tests and a thermodynamic study about the reaction
mechanism were performed. To both cases, at the theoretical and experimental levels, the use
of modified catalyst with Nb results in better convertions when compared with the pure
material.

Keywords: Catalyst; Theorical Chemistry; Iron Oxides
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1 INTRODUCAO

A dependéncia do uso de insumos fosseis gera preocupacdes a longo prazo, por
exemplo, segundo SHAH (2007) atualmente extrai-se petroleo cem mil vezes mais rapido que
sua acumulacdo subterranea. Neste contexto, o estudo de matérias primas renovaveis surge
como alternativa para reduzir os problemas da escassez e de dependéncia das fontes fdsseis,
além de reduzir os problemas ambientais associados, como, por exemplo, a contaminagdo dos
solos e efluentes por meio do transporte, além da emissao de gases do efeito estufa proveniente
da queima (BERMANN, 2008).

O Brasil é um pais com atividade agréria acentuada. Os residuos gerados por esta
atividade séo usados majoritariamente como fonte energética, por meio da combustéo, porém
novas formas de aumentar o valor agregado desse produto séo estudadas, utilizando ligninas;
pentoses e hexoses presentes no material (VAZ JUNIOR, 2010).

Neste ambito, o furfural pode desempenhar um papel muito importante. Ele é produzido
a partir do processamento de pentoses, de modo geral utiliza-se a xilose, e ja é o principal
composto quimico produzido a partir de matéria-prima lignoceluldsica, em nivel mundial
(MENEZES, 2014). O furfural possui aplicacdes como fungicida, agente extrator de compostos
aromaticos em 6leos lubrificantes e diesel. (ZEITSCH, 2000). E também a molécula de partida
para a producdo de alcool furfurilico, furano, acido furoico, acido levulinico, tetrahidrofurano,
que sdo largamente utilizados como lubrificantes, nylon, remédios, adesivos e como substituinte
de THF (MACHADO et al., 2016; SAHU, DHEPE, 2012).

Entretanto a produgdo de furfural, em nivel industrial, utiliza majoritariamente
catalisadores homogéneos (CARVALHO, 2018). Esses materiais possuem elevada acidez que
confere caracteristicas corrosivas e perigosas, e também a necessidade de etapas extras para a
separacdo, encarecendo o processo (GARCIA-SANCHO et al., 2014).

Com isso, ha o incentivo de estudos e pesquisas de catalisadores heterogéneos para a
reacdo. Neste sentido, os Oxidos e oxihidroxidos de ferro podem desenvolver um papel
importante, uma vez que sdo de ampla disponibilidade natural; estabilidade; resisténcia a
corrosdo e propriedades fisico-quimicas atraentes, esses materiais tém sido utilizados como
catalisador industrial nos dltimos anos (PRADHAN; PARIDA, 2012).

Dentre os polimorfos existentes, a ferroxita (5-FeOOH) se destaca devido a facilidade
de sintese, elevada area superficial, grande quantidade de grupos hidroxila presentes em sua
superficie, e, atividade catalitica bifuncional. Os grupos superficiais Fe-OH e suas bases

conjugadas Fe-O™ atuam como &cido e base de Brgnsted, respectivamente (CHEN et al., 2014).



Contudo, o baixo carater acido da o6-FeOOH limita sua utilizagdo em reagOes
multicataliticas. Sendo assim, a modificacdo do catalisador com outros metais, pode ser uma
alternativa para aprimorar suas propriedades (ZHANG et al., 2019). Esteves e colaboradores
(2008) verificaram que a modificacdo da hematita com Nb aumenta a acidez superficial do
catalisador. Catalisadores a base de 3-FeOOH modificadas com Nb j& foram sintetizados e
mostraram-se eficientes para conversao da anilina em azoxibenzeno (LIMA, 2019).

Diante disso, 0 estudo de 6-FeOOH modificada com Nb torna-se relevante. A
modificacdo de catalisadores pode aumentar a atividade catalitica e a estabilidade desses
materiais (LIMA, 2019; OLIVEIRA et al., 2015). Entender o funcionamento desses compostos
como catalisadores €é crucial para manter o rendimento da reacdo a niveis desejaveis. A quimica
computacional tem sido uma aliada neste sentido, pois os calculos teéricos permitem prever a
energia de sistemas quimicos e definir uma infinidade de propriedades de grande importancia
em quimica (SCHUSTER; WOLSCHANN, 2008).

Assim, este trabalho teve como objetivo avaliar a 6-FeOOH pura e modificada com
nidbio como catalisador aplicado a reacdo de desidratacdo de xilose a fufural, por meio de

métodos tedricos e experimentais.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Combustiveis fdsseis e 0 petroleo

De toda oferta energética mundial, oitenta e um por cento é baseada em combustiveis
fosseis (IEA, 2007). A partir do século XX, praticamente todas as na¢des consolidaram um
modelo socioecondmico dependente de fontes ndo renovaveis. A queima do carvéo produz a
energia necessaria para o funcionamento das termelétricas, do petréleo gera-se o combustivel
para movimentar todo tipo de veiculo de transporte, diversos polimeros, entre outras aplicacGes.

Entretanto, a dependéncia do petréleo bruto gera preocupacfes uma vez que atualmente
extrai-se petréleo cem mil vezes mais rapido que sua acumulacdo subterranea. A cada ano, 0
mundo demanda aproximadamente 2% a mais de petr6leo do que no ano anterior, em
contrapartida sua producéo nos campos petroliferos conhecidos declina de 3% a 5%. (SHAH,
2007).

Neste contexto, o estudo de matérias primas renovaveis surge como alternativa para
reduzir os problemas da escassez e de dependéncia das fontes fdsseis, além de reduzir os

problemas ambientais associados, como, por exemplo, a contaminagéo dos solos, rios e oceanos



por meio do transporte de petréleo bruto e também da emisséo de gases do efeito estufa

proveniente da queima de combustiveis.

2.2 Materia prima renovavel

Segundo Menezes (2014), o interesse pela busca de processos que utilizem matéria
prima renovavel € justificado sob a perspectiva de trés pardmetros: o aspecto econémico, a
sustentabilidade e a inovacéo.

Com a perspectiva de escassez do petroleo, gas natural e carvdo mineral, prevé-se o
aumento dos seus pregos, com isso novas rotas de pesquisa e utilizacdo de matéria prima
renovavel sdo de grande interesse. Além do mais, as grandes reservas petroliferas conhecidas
atualmente estdo localizadas em &reas de instabilidade politica e de conflito armado e
consequentemente, o fornecimento a longo prazo apresenta riscos.

Mudancas climéticas, desastres ambientais e desabastecimento, a preocupagdo com 0
meio ambiente deveria ser um dos grandes focos de discussdo na atualidade. Ocorrera sim o
esgotamento dos recursos naturais e um acirramento das disputas territoriais em busca de fontes
de matérias-primas, uma mudanca na estrutura produtiva e de consumo é necessaria.

Dar valor a materiais considerados residuos e por meio deles criar produtos de interesse
comercial, utilizando-se de métodos ambientalmente seguros, corresponde a uma estratégia de
negocios com grandes chances de sucesso na contemporaneidade, além de ser um importante
diferencial para enfrentar o competitivo mercado globalizado.

O Brasil é um grande produtor mundial de etanol com a geracdo de residuos organicos
que representam cerca de 34% do total de cana de agucar colhido (CARVALHO, 2018), como
representado na Figura 1. Estes residuos sdo usados majoritariamente como fonte energética da
prépria indUstria, por meio da combustdo, porém novas formas de aumentar o valor agregado
desse produto sdo estudadas, utilizando ligninas; pentoses e hexoses presentes no material
(VAZ JUNIOR, 2010).
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Figura 1 - Producédo de uma tipica usina de agucar e alcool no Brasil.
—af kg aclcar

—— 50,6 L etanol

—140 kg bagaco seco

—140 kg residuos secos

Fonte: Adaptado de (Rodrigues, 2011).

Neste ambito, o furfural pode desempenhar um papel muito importante. Ele é produzido
a partir do processamento de pentoses, de modo geral utiliza-se a xilose, e ja é o principal
composto quimico produzido a partir de matéria-prima lignocelulésica, em nivel mundial
(MENEZES, 2014).

2.3 Xilose

A xilose, cuja estrutura esta representada na figura 2, € um monossacarideo de formula
molecular CsH100s pertencente a classe das aldopentoses (MENEZES, 2014). Pode ser obtido
a partir da hidrélise de hemiceluloses, presentes em matéria vegetal, como o bagaco da cana,
madeira e a palha do milho por exemplo. (VAZ JUNIOR, 2010).

Figura 2 - Representacéo quimica da D-xilose.
Q

OH
OH

OH

Fonte: Adaptado de (Qi, 2011).
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2.4 Furfural
2.4.1 Caracteristicas, historico e aplicacoes

O furfural, também conhecido como 2-furaldeido, furano-2-carbaldeido ou 2-
furancarboxaldeido, € um composto pertencente a familia dos anéis aromaticos heterociclicos,
com um grupo funcional aldeido na posi¢do C2 (Figura 3) (MENEZES, 2014). Possui massa
molecular 96,08 g.mol™* e densidade 1,16 g.cm™ (ZEITSCH, 2000).

Figura 3 - Representacdo quimica do furfural.

0 CHO

\ 7/

Fonte: (Menezes, 2014).

O furfural foi descoberto em 1832, quando Johann Wolfganf Ddbereiner observou a
formacéo de um subproduto durante a sintese de acido formico de acucar catalisado por didxido
de magnésio e acido sulfarico. Em 1840, o quimico escocés John Stenhouse obteve furfural ao
reagir acido sulfdrico com uma variedade de matérias-primas vegetais, como graos, serragem e
palha. Ele determinou sua férmula quimica, CsH4O2. Somente em 1922, a fabrica da Quaker
Oats em Cedar Rapids, lowa, Estados Unidos, estabeleceu e deu inicio a primeira producao
comercial de furfural. Neste processo, cascas de aveia eram utilizadas como matéria prima e
eram convertidas a furfural com o auxilio de acido sulfdrico concentrado e vapor de alta
pressdo, que fornece o calor necessario a reagdo (CHOUDHARY, SANDLER e VLACHOS,
2012).

O furfural pode ser classificado como uma molécula quimica base, pois possui multiplas
funcionalidades e séo capazes de gerar diferentes derivados com aplicagdes importantes (figura
4). Resultante disso, o furfural estd presente na lista do Laboratério Nacional de Energia
Renovavel dos Estados Unidos (NERL), que identifica as 30 moléculas mais promissoras da
industria de biomassa, conforme a Tabela 1. (WERPY e PETERSON, 2004).

Possui aplicacbes como fungicida, agente extrator de compostos aromaticos em 6leos
lubrificantes e diesel. (ZEITSCH, 2000). E também a molécula de partida para a producéo de

alcool furfurilico, furano, acido furoico, acido levulinico, tetrahidrofurano, que sdo largamente
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utilizados como lubrificantes, nylon, remédios, adesivos e como substituinte de THF
(MACHADO et al., 2016; SAHU, DHEPE, 2012).

Figura 4 - Reac0Oes de derivados do furfural
OH HO OH
Abertura de anel \/\/\/

1,5-pentanodiol

E,‘N

ra[“‘;&o
THFA \- Q/ ’ "
—_—
MTHF

Ciclopentanona Ciclopentanol

EA

~0 O

(o) 2-metilfurano MTHF

\ / OH Abertura

\\'3;:%0 de anel
S
0@6& Acido furoico
o \/\/\OH
; ; . 1-pentanol
\ / Hidrﬂge
Hacs

N o
Furano

Abertura Desidratagao
—_—
do anel - }
Hidrogenagéo

Butanol Butano

THF
Fonte: adaptado de (Yan et al., 2014).

Tabela 1 - Relacdo dos potenciais candidatos a matéria-prima de origem lignoceluldsica.

Nimero de carbonos Relag&o dos 30 potenciais candidatos

1 Mondxido de carbono e hidrogé&nio (gas de sintese)

@ -

3 Glicerol, acido 3-hidroxi-propidnico, acido lactico, acido maldnico, acido

propidnico, serina
4 Acetoina, Acido aspartico, Acido fumarico, 3-hidroxi-butirolactona, acido
malico, acido succinico, treonina

5 Arabitol, furfural, Acido glutAmico, &cido itactnico, acido levulinico, prolina,
xilitol, Acido xil&nico

6 Aconitato, acido citrico, acido 2, 5-furanodicarboxilico (FDCA), acido

glutamico, lisina, levoglucosana, sorbitol

Fonte: (Werpy e Peterson, 2004).
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Atualmente, o furfural pode ser produzido a partir de uma vasta gama de residuos

agricolas e florestais ricos em pentosanas, como representado de forma resumida na figura 5.

Figura 5. Representacéo simplificada da obtencao de furfural.

h : CATALISE ACIDA
w : o
9 : e ':.!""-._ wirkise "ot %
; L - ’ -
E ¥ f [+] o o TP L "BH:
: w0 A\ =9 oy Ol i
g @ ..rn--.n"-"'_‘"{ I-c| B L 'n [monoss Iaggfl'deu] [
- TSNSV, >, o
r i [
| ,“m“jﬂ"ﬁ“’ o Desidratacio ! .
a v . i :
o : Hemicelulose ¥ i
g (heteropolissacarideo) L -
Plataforma * L\F .
[o] quimica i
m Furtural [

Fonte: Adaptado de (Antunes, 2012).

2.3.2 Mecanismos de reacao

A sintese do furfural a partir de materiais organicos ocorre em meio &cido com a
desidratacdo de carboidratos contendo cinco carbonos, principalmente a xilose. A figura 6

demonstra a reacdo global de desidratacdo da xilose a furfural (SUIB, 2013).

Figura 6 - Reacdo global da conversdo de xilose a furfural.

O 8] CHO
OH +
OH H
=\
OH -3H0
OH
Xylose Furfural

Fonte: Adaptado de (Suib, 2013).

Existem trés mecanismos, sustentados por evidéncias experimentais, de reacdo de
desidratacdo da xilose a furfural, sendo elas uma proposta de mecanismo aciclico, por abertura
do anel, e duas propostas de mecanismo ciclico. A diferenca entre os mecanismos, retratada na

figura 7, estd em qual oxigénio sera protonado: o oxigénio do anel (O-piranose), o oxigénio da
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hidroxila na posicdo 1 (1-OH), ou o oxigénio da hidroxila na posicéo 2 (2-OH) (RASMUSSEN,
2014), os mecanismos, no presente trabalho, foram denominados por rotas 1; 2 e 3

respectivamente.

Figura 7. Possiveis sitios de reacdo da xilose para reacdo de desidratacdo a furfural.

Protonacio O-piranose

Protenagdo 1-OH

CH =
OH
OH
) Protonagio 2-0OH
H+

Fonte: Adaptado de (RASMUSSEN, 2014).

No mecanismo aciclico, esquematizado na figura 8, em primeiro lugar ocorre a abertura
do anel (1A), seguido da formacdo do intermediario 1,2-enodiol (1C). A perda de uma molécula
de 4agua gera o intermediario 3-deoxi-Dxilosona (1D). A perda de uma segunda molécula de
agua gera outro intermediario, 5-hidroxi2-oxo-3-pentenal (1E). Por fim, a perda de uma terceira
molécula de 4gua proporciona a ligacdo entre o oxigénio da posi¢do 5 com o carbono da posicéao

2, gerando o furfural.



Figura 8. Mecanismo de reacéo aciclico a partir da protonagdo O-piranose, rota 1.

@) /o ®¢ . @j..
3 ’:::' = - T =0 . on -
H Pazia?  OH | Passe 3 OM /

Eota 1

OH . - H -
Faiio § L

Xylowe

Furfural Paiio b

Fonte: Adaptado de (RASMUSSEN, 2014).
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Ja nos mecanismos ciclicos, demonstrados nas figuras 9 e 10, ocorrem quando 0s

processos envolvem a formacdo de isdmeros de xilopiranose, compostos relativamente estaveis

(ANTAL et al., 1991). A perda da primeira molécula de agua ocorre por causa da protonacao

do grupamento hidroxila (2B). Em seguida, ocorre o surgimento do cation xilosila (2C), que ao

perder um proéton forma o intermediario 2,5-anidroaldose (2D e 3B). O desenvolvimento de

ligacGes conjugadas por meio da perda de moléculas de 4gua completa 0 mecanismo de

formagéo de furfural.

Figura 9 - Mecanismo de reacao ciclico a partir da protonagdo 1-OH, denominados

rota 2.

Fonte: Adaptado de (RASMUSSEN,2014).

HyO
Passa 2
o CHO
@/
- H0
. Pazio &
Furtural
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Figura 10 - Mecanismo de reacdo ciclico a partir da protonacdo 2-OH, denominado rota 3

@

("] CHO
Passo 2
HO
CH H
=H
- HaO
. OH
_‘\":.'l-.‘-:-c
- H_\{}
Passo 3

o CHO Q CHO

U‘—/@D

Furfural

Fonte: Adaptado de (RASMUSSEN, 2014).

2.3.3 Produgéo de furfural

Atualmente, ndo é conhecida uma rota sintética de producdo industrial do furfural, sendo
necessaria a hidrdlise de biomassa seguida de desidratacdo das pentoses (AGIRREZABAL-
TELLERIA, 2013).

Como ja citado anteriormente, o primeiro processo industrial desenvolvido ocorreu em
1922 na fabrica da Quaker Oats, localizada nos Estados Unidos. O processo era uma maneira
de controlar as grandes quantidades de residuos de cascas de aveia, que eram geradas a partir
do processamento dos cereais para a industria alimenticia (ZEITSCH, 2000). O processo ocorria
em reatores batelada, aquecidos com a injecdo de vapor de alta presséo até atingir temperatura
de 153 °C durante 5 horas (Figura 11). O rendimento era de até 52,3% do rendimento teorico,

com perda de 9,9% de furfural no residuo gerado.
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Figura 11 - Processo descontinuo da QUAKER OATS.

747
—m= Metanol

- LPS

HO H)SOL

b o

“ ~
W Descarte - Furiyrgl
; | Lignina

Licor gasto

Legenda:(1) Misturador; (2) Reatores; (3) Prensa parafuso; (4) Gerador de vapor; (5) Coluna de
destilacioazeotropica; (6) Decantador; (7) Condensadores; (8) Torre de recuperagdo de compostos
leves; (9) Coluna de desidratacdo de furfural; (HPS) Vapor de alta pressdo; (LPS) Vapor de baixa
pressao.

Fonte: Adaptado de (Zeitsch, 2000).

O método Quaker Oats, assim como 0s novos métodos propostos para utilizagdo
industrial, utilizam da catalise acida para a producdo sendo o acido sulfarico o catalisador
empregado. O &cido sulfarico é de dificil manejo, corroi reatores, é de dificil reutilizacdo e

descarte, 0 que encarece 0 processo de producao.

2.5 Catalise
2.5.1 Catalise 4cida homogénea

Na industria, comumente utilizam-se os catalisadores homogéneos para a reacdo de
desidratacdo de xilose a furfural. 1sso se deve ao fato deles possuirem maior rendimento e maior
seletividade na reacdo, em comparagdo a outros catalisadores, sendo mais atrativo
economicamente (CARVALHO, 2018).

Contudo, o uso de catalisadores homogéneos possui desvantagens, como a sua acidez
que confere caracteristicas corrosivas e, portanto, perigosas, além da necessidade de etapas
extras para a separacio, encarecendo o processo (GARCIA-SANCHO et al., 2014).

Os &cidos utilizados normalmente estdo em alta concentracdo, corroendo equipamentos
industriais, dificultando a manipulacdo do equipamento e do catalisador. Isso representa um

custo adicional para separar o catalisador e o produto, além da dificuldade de descarte adequado
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(CARVALHO, 2018). Isso tudo acarreta o incentivo de estudos e pesquisas de catalisadores

heterogéneos para a reagéo.

2.5.2 Catalise acida heterogénea

A catélise heterogénea vem sendo estudada, visto seus beneficios quando comparada a
catalise homogénea. Porém, os catalisadores heterogéneos ainda ndo promovem um alto
rendimento e alta seletividade (CARVALHO, 2018).

Os catalisadores acidos podem ser empregados na reacdo de desidratacdo de xilose a
furfural, e, segundo Weingarten (2011), ndo depende exclusivamente do nimero de sitios
acidos, mas também do tipo de sitio. Ambos os sitios catalisam a reagdo, Lewis e Bronsted,
todavia, em seu estudo Weingarten chegou a conclusdo que o sitio acido de Lewis esta
predominantemente ligado a atividade catalitica, enquanto que a seletividade a furfural esta
ligado aos sitios acidos de Bronsted.

Essa caracteristica ¢ de extrema importancia para o desenvolvimento de novos
catalisadores. Neste sentido, os dxidos de ferro podem desenvolver um papel importante, uma
vez que sdo de ampla disponibilidade natural; estabilidade; resisténcia a corrosdo e propriedades
fisico-quimicas atraentes, esses materiais tém sido utilizados como catalisador industrial nos
ultimos anos (PRADHAN; PARIDA, 2012).

2.6 Oxidos de ferro

Os 6xidos de ferro sdo materiais de ocorréncia natural dispostos em grandes quantidades
na crosta terrestre. Devido a suas propriedades magnéticas, elétricas, morfoldgicas, fisicas e
guimicas e também a facilidade de sintese em laboratério, os éxidos de ferro podem ser
aplicados em diferentes areas (ZHAO et al., 2009). Dentre os 6xidos e hidroxidos de ferro, 0s
mais conhecidos sdo magnetita (Fe3Os), maghemita (y-Fe203), hematita (a-Fe203), goethita (a-
FeOOH) e ferroxita (8-FeOOH) (CORNELL; SCHWERTMANN, 2004).

Em consequéncia ao baixo custo, baixa toxicidade, estabilidade e comportamento
quimico redox do elemento ferro, seus dxidos sdo atraentes opc¢des para aplicacdo em processos
cataliticos heterogéneos (AREDES; KLEIN; PAWLIK, 2012). Dentre os oxidos de ferro
disponiveis, a ferroxita (6-FeOOH), apresenta propriedades interessantes para aplicacdes

tecnologicas e cataliticas, porém ainda ndo recebe tanta a atengdo como outros 6xidos.
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2.6.1 Ferroxita

A &’-FeOOH é um mineral classificado como oxihidroxido de ferro raro, possui
propriedades termodinamicas e magnéticas interessantes, mas ainda pouco exploradas. O
mineral se caracteriza por um grdo fino, avermelhado e de baixa cristalinidade, entretanto
amostras mais cCristalinas podem ser sintetizadas em laboratorio, a 3-FeOOH (CORNELL,;
SCHWERTMANN, 2004).

Devido a baixa cristalinidade, sua caracterizacdo estrutural é de dificil elaboracdo. A
estrutura descrita em literatura é semelhante a da hematita, sendo baseada em uma rede
hexagonal compacta (PATRAT et al., 1983), como mostra a figura 12. Os padrdes de DRX
(Difratometria de Raios X) apresentam 4 picos de Bragg caracteristicos, tanto para ¢'-FeOOH
quanto para 5-FeOOH, sendo os valores em torno de 2,55; 2,23; 1,70 e 1,47 A (CARLSON;
SCHWERTMANN, 1980). Drits e colaboradores (1993) propuseram um modelo cristalino para
a 6-FeOOH, com coordenadas atémicas definidas. Uma célula menor é descrita como trigonal
(com grupo espacial P3ml, a = 0,295 nm e ¢ = 0,456 nm) e sua rede é constituida por camadas

hexagonais aniénicas, em que os atomos de ferro ocupam metade dos intersticios octaédricos.

Figura 12. Estrutura cristalina da Ferroxita.

Legenda: Estrutura crlstallna da FerrOX|ta representada como (a) rede hexagonal compacta (hcp) e (b)
camadas formadas por octaedros com bordas compartilhadas.
Fonte: (Lacerda, 2020).

A area superficial da ferroxita sintética varia de 20 - 300 m?g*, dependendo do tamanho
dos cristais sintetizados, além disso exibe porosidade interparticulas, e também conta com a
presenca de grupos hidroxilas na sua superficie, permitindo a utilizacdo desse material como
catalisador heterogéneo, aplicado como adsorvente seletivo e para conversdao de moléculas
orgénicas (CORNELL; SCHWERTMANN, 2004).
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Lima (2019) estudou a eficiéncia catalitica de 6xidos e oxidréxidos de ferro modificados
com niobio, na conversdao de anilina a azoxibenzeno, sendo a 6-FeOOH um dos compostos
estudados. O estudo foi realizado variando-se a concentracdo de nidbio presente na ferroxita, e
também a quantidade de H20- utilizado. A taxa de conversao, na presenca de 1 mL de H.Oo,
utilizando a ferroxita pura foi de 60,6% com seletividade & azoxibenzeno de 72,0%. Ja a
ferroxita modificada em 10% em massa de nidbio apresentou uma taxa de conversao de 100%
de anilina, com seletividade & azoxibenzeno de 70,0%.

Neste contexto, a ferroxita pode desempenhar um papel interessante na desidratacdo de

xilose a furfural, podendo ser modificada com outros metais, em especial o nidbio.

2.7 Modificacéo de catalisadores a base de ferro utilizando ni6bio

O nidbio é o elemento 41 da tabela periddica, possui densidade 8,57 g/cm? e ponto de
fusdo 2.468°C (SHRIVER; ATKINS, 2003). Aproximadamente 98% dos depositos de nidbio
em operac¢do sdo pertencentes ao Brasil, sequido por Canada e Austréalia. A maior jazida em
operacdo encontra-se na cidade de Araxa, Minas Gerais (CHAVES, 2019).

Oliveira e colaboradores (2009) demonstraram que 0 nidbio aumenta a atividade
catalitica e a estabilidade de catalisadores a base de 6xidos de ferro, por meio de estudos
computacionais e experimentais da fase o dos oxidos de ferro. A substituicdo dos 4tomos de
ferro por niobio s6 é possivel devido & semelhanca dos seus raios idnicos. O jon O Fe3*
apresenta raio idnico, em coordenagdo octaédrica, de 65pm e 0 Nb>* de 64pm (LIMA, 2019).

O nidbio e seus 6xidos apresentam acidez de Lewis e Bronsted (OLIVEIRA, 2015),
sendo importante para a catalise heterogénea, em especial para a reacdo de desidratacdo da
xilose a furfural.

Os estudos sobre as propriedades e atividade dos catalisadores podem ser impulsionados
quando aliados aos resultados da quimica computacional, possibilitando uma melhor

compreensdo das propriedades eletronicas e também das interagdes intra e intermoleculares.

2.8 Quimica computacional

Aliado a quimica tedrica, a quimica computacional incorpora os resultados tedricos em
programas computacionais, permitindo o calculo de estruturas e propriedades de moléculas e

solidos. Com o avanco tecnoldgico, tornou-se uma ferramenta eficiente na busca de resultados
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mais precisos e confiaveis quanto a simulacdo de uma variedade de pardmetros quimicos e
correlatos (RIBEIRO; GRECA, 2003).

A quimica computacional fundamenta-se em determinar a energia de sistemas quimicos,
tornando possivel definir uma infinidade de propriedades de grande importancia na quimica e
outras areas do conhecimento. Como por exemplo, calcular com precisdo a geometria,
determinar estados de transicdo, intermediarios e, enfim, descrever todo o caminho de uma
reacao, com elevado grau de precisdo (SCHUSTER; WOLSCHANN, 2008).

Podem ser definidos dois grupos para a simulacdo de sistemas quimicos: o método
classico (mecénica classica), em que nenhuma inclusdo explicita de funcdes de onda é feita
como mecéanica molecular, e os métodos quanticos que buscam resolver a equacdo de
Schrédinger, direta ou indiretamente, como por exemplo a Teoria do Funcional de Densidade
(DFT), os métodos ab initio (Hartree-Fock, etc.), e os métodos semiempiricos, tais como AM1
(Austin Modell), PM3 (ParametricMethod 3), PM6 (ParametricMethod 6) e RM1 (Recife
Model 1), entre outros (XAVIER, 2009).

Segundo Pires (2016), a grande vantagem da quimica computacional, frente a quimica
experimental, é a ndo utilizacdo de reagentes. Sendo assim, a quimica computacional é um

forma de ciéncia verde, uma vez que evita a geracdo de residuos.

2.8.1 Métodos hibridos QM/MM: método Oniom

Por volta da década de 1970, surgiram os métodos computacionais hibridos
(WARSHEL; KARPLUS, 1972). Estes métodos consistem na combinacdo das aproximacdes
da mecanica quéntica (QM) e da mecéanica molecular (MM), aproveitando as vantagens de cada
uma.

O método ONIOM, do inglés Our own n-layered Integrated Molecular Orbital and
Molecular Mechanics, consiste em uma superposic¢ao de calculos, assim como em uma “cebola”
(SVENSSON et al, 1996). Um esquema pode ser observado na figura 13.
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Figura 13. Diagrama esquematico do método ONIOM

Sistema "pequenco”, nivel "alto"

Sistema "real"”. nivel "baixo”

Fonte: adaptado de (HEERDT; MORGON, 2011)

A energia total do sistema pode ser calculada de acordo com a equacéo 1.

EoNiom = Ereal, baixo t Epequeno, alto - Epequeno, baixo (1)

Em que alto e baixo referem aos métodos computacionais de alto (QM) e baixo nivel
(MM), respectivamente, sistema real compreende todo o sistema e sistema pequeno
corresponde a regido tratada por QM.

3 CONCLUSAO

A sintese e caracteriza¢do de nanoparticulas de 8-FeOOH puro (Nb Owt.%) e dopado
(Nb 10 wt.%) se mostraram satisfatorias, o teor de dopagem chegou bem préximo do valor
tedrico estipulado (9,5% Nb m/m) e as areas superficiais obtidas estdo dentro da faixa descrita
em literatura.

Com relacdo aos testes cataliticos, a dopagem do material com nidbio aumentou 0s
resultados de conversao de xilose a furfural de forma muito expressiva, quando comparado ao
catalisador puro, em 290%.

Complementar a isso, 0s estudos computacionais indicaram um favorecimento
termodindmico do uso do catalisador dopado com nidbio, em relacdo ao catalisador puro,
aplicados a reacao de desidratacdo de xilose a furfural. Sendo a rota de reacdo mais provavel a
rota 3.

A incorporacao de atomos de Nb a 6-FeOOH, tem a capacidade de aumentar a acidez
de Bronsted dos grupos —OOH, pois facilita a saida de prétons H*, e também de formar sitios
acidos de Lewis. Sendo assim, o uso de materiais a base de 3-FeOOH modificados com niobio

podem ser promissores na area de catalise heterogénea.
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1 INTRODUCAO

Com a perspectiva de escassez, a dependéncia de insumos fosseis gera preocupacoes a
longo prazo (SHAH, 2007). Neste contexto, o estudo de matérias primas renovaveis além de
sanar os problemas de escassez, reduz os impactos ambientais associados, como, por exemplo
a emissdo de gases do efeito estufa e contaminacéo de efluentes (BERMANN, 2008).

Pensando nisto, os residuos vegetais gerados da agricultura podem ser considerados
como material renovavel, contudo sdo usados como fonte energética, por meio da combustéo.
Na contemporaneidade, novas formas de aumentar o valor agregado desses produtos séo
estudadas, utilizando ligninas; pentoses e hexoses presentes no material (VAZ JUNIOR, 2010).
A titulo de exemplo tem-se o furfural, ele é produzido a partir do processamento pentoses, em
especifico, a xilose. O furfural possui aplicacbes como fungicida, agente extrator de compostos
aromaticos em oOleos lubrificantes e diesel. (ZEITSCH, 2000). Além de ser a base para a
producéo de compostos com grande demanda, como o alcool furfurilico, furano, &cido furoico,
acido levulinico e tetrahidrofurano (MACHADO et al., 2016; SAHU, DHEPE, 2012).

Atualmente, para a producdo de furfural, utiliza-se majoritariamente catalisadores
homogéneos (CARVALHO, 2018). E bem conhecido que esses materiais possuem
caracteristicas corrosivas e perigosas, danificando reatores de producdo, além de existir a
dificuldade de reutilizacdo e necessidade de etapas extras para a separacdo do catalisador,
encarecendo o processo (GARCIA-SANCHO et al., 2014).

Com isso, hé o incentivo de estudos e pesquisas de catalisadores heterogéneos para a
reacdo. Neste sentido, os Oxidos e oxihidroxidos de ferro podem desenvolver um papel
importante, uma vez que sdo de ampla disponibilidade natural; estabilidade; resisténcia a
corrosdo; propriedades fisico-quimicas atraentes; de baixo custo e com metodologias de sintese
simples (PRADHAN; PARIDA, 2012).

Dentre os éxidos de ferro existentes, a ferroxita (6-FeOOH) se destaca devido a
facilidade de sintese, elevada area superficial, grande quantidade de grupos hidroxila presentes
em sua superficie, e, atividade catalitica bifuncional. De fato, os grupos superficiais Fe-OH e
suas bases conjugadas Fe-O™ atuam como acido e base de Brgnsted, respectivamente (CHEN
et al., 2014), contudo, o baixo carater acido da 6-FeOOH limita sua utilizacdo em reacdes
multicataliticas. Sendo assim, a modificacdo do catalisador com outros metais, pode ser uma
alternativa para aprimorar suas propriedades (ZHANG et al., 2019).

Diferentes trabalhos sdo encontrados na literatura demonstrando a eficacia da
modificacédo de catalisadores férricos com niébio (OLIVEIRA, L et al., 2009; OLIVEIRA, H



28

etal., 2015; LIMA et al., 2020). Diante disso, o0 estudo de 6-FeOOH modificada com Nb torna-
se relevante. A modificacdo de catalisadores pode aumentar a eficiéncia catalitica e a
estabilidade desses materiais. Entender o funcionamento desses compostos como catalisadores
é crucial para manter o rendimento da reacdo a niveis desejaveis.

Assim, este trabalho teve como objetivo avaliar a 3-FeOOH pura e modificada com
nidbio como catalisador aplicado a reacdo de desidratacdo de xilose a fufural, por meio de

métodos teoricos e experimentais.

2 METODOS

2.1 Experimental

2.1.1 Sintese e caracterizacéo

A sintese de nanoparticulas de 5-FeOOH foi realizado de acordo com o procedimento
modificado descrito em literatura (LIMA et al., 2015; PEREIRA et al., 2011). O método
consiste principalmente na precipitacdo de uma solugdo alcéolica de Fe?* com NaOH, seguido
de oxidacdo utilizando H.O>, levando diretamente a formagcdo do produto. A amostra foi
nomeada de Nb Owt.%. A sintese de nanoparticulas de 3-FeOOH dopado com nidbio foi
executado de forma similar, entretanto foi adicionado uma solucgéo etanol contendo NbCls, de
modo a se obter um material com 10% em massa de Nb, antes do passo de precipitagdo com
NaOH. A amostra foi nomeada de Nb 10wt.%.

Para quantificar o teor ferro e ni6bio presente nos catalisadores, foram monitorados 0s
isotopos de 57Fe e de ®Nb utilizando a técnica de espectrometria de massa por plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS), com o equipamento ELAN DRC Il (PerkinElmer Life and Analytical
Sciences, USA). A espectrometria foi conduzida com amostrador de platina e cones Skimmer,
ambos comprados da PerkinElmer, utilizando-se Argbnio 99,999% (White Martins, Sdo Paulo,
Brasil). As areas superficiais foram determinadas por BET, usando o procedimento de
adsorcéo/dessorcdo de N2 de 22 pontos em um analisador de sor¢do de gas AUTOSORB
Quantachrome. Para identificagcdo das fases cristalinas, foi utilizado difratdmetro de Raios X
(DRX), modelo Rigaku Geigerflex, equipado com monocromador de feixe difratado de grafite.
O silicio foi usado como padrao externo, a varredura foi feita no intervalo de 20—-70° (26) usando

radiacdo de Cu-Ka (A = 1.540560 A).
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2.1.2 Testes cataliticos

A reacdo de desidratacdo de xilose a furfural foi investigada em um reator tubular de
aco inoxidavel de 15 mL, como mostra a ilustracdo da figura 1, com temperatura controlada a
140 °C em termostato de banho de glicerol (Marconi model MA159/30Glic). Ao reator, foram
adicionados 10mg do catalisador e 10 mL de solugio de xilose 20 g.L™%. Ap6s os intervalos de
reacao pré estipulado de 15, 30 e 60 minutos, o processo foi imediatamente interrompido pelo
resfriamento do reator em banho de gelo. Em seguida o meio reacional foi submetido a
centrifugacdo (FANEM modelo excels Il) por 15 minutos (250 rpm), recuperando-se 0

catalisador por meio da coleta do sobrenadante.

Figura 1 — llustracdo da configuracdo utilizada para os testes cataliticos.

REATOR TUBULAR
DE ACO
INOXIDAVEL

Meio de reacdo
15 mL

A converséo e a formacédo de produtos provenientes da xilose, foi quantificada com o
auxilio de uma curva de calibracdo externa, obtida pela injecdo de produto puro com
concentragfes conhecidas. O calculo da converséo de xilose, foi definido de acordo com a
equacéo (1).

) 50 (% mols de reagente convertidos 100 1)
_ X
onversao (%) mols de reagente utilizado
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2.2 Metodologia computational

Para estudar as propriedades dos catalisadores, utilizou-se o software Gaussian09. A
energia total do sistema foi calculada pelo método hibrido ONIOM. A regido tratada com nivel
alto foi calculada pela Teoria do funcional de densidade (DFT) utilizando a base 6-31G para 0s
atomos de carbono; oxigénio e hidrogénio (MARTINS, et. al, 2003) e, a base LanL2DZ para
os atomos de ferro (ROY; HAY; MARTIN, 2008) e nidbio (JIAN, 2018). O funcional utilizado
para calcular as geometrias fora o PBEPBE. Para a regido tratada como baixa calculou-se via
mecanica molecular, utilizando o campo de forga universal (UFF).

A estrutura de ambos os catalisadores, Nb Owt.% e Nb 10wt.%, foi previamente
construida e otimizada por LACERDA (2020), o catalisador Nb 10wt.% foi teoricamente
produzido com aproximadamente 10% m/m (3-FeOOH-Nb 10%). O modelo de bulk foi gerado
utilizando uma supercelula 3x3x2 e utilizando o plano 001.

O estudo de adsorcdo de xilose sobre a superficie do catalisador foi baseado nos
possiveis sitios reacionais do acucar descritos em literatura (RASMUSSEN, 2014).
Considerando isso, foram elaboradas trés posicdes arbitrarias para cada sitio de reacdo,
totalizando 9 diferentes posicOes espaciais. Para constru¢do dos arquivos foi utilizado o
software VESTA, maiores detalhes podem ser vistos no ANEXO 1. Variou-se as distancias
entre a xilose e a superficie da ferroxita de 1,7 a 3,5 A, com intervalos de 0,1 A, em seguida
realizou-se calculos de single point. As posicdes e distancias com o minimo de energia, para
cada sitio de reacdo, foram consideradas para o estudo termodinamico.

A reacdo de desidratacdo de xilose a furfural foi termodinamicamente estudada
otimizando-se os intermediarios da rea¢do na presencga dos catalisadores 6-FeOOH e 6-FeOOH-
Nb 10%. O mecanismo de reacéo utilizado foi proposto em trabalhos experimentais anteriores
(RASMUSSEN, 2014). Obteve-se a energia absorvida/liberada de cada passo da reagdo
utilizando a equacéo 2:

AE () = [EoNiomiintermediariotn) — M.Eoniomm20] — Eoniomixilese (2)

Em que AE() é a energia relativa a formacdo do intermediario, n é a identificagcdo do
intermediario associado, m é o nimero de agua livre presente no sistema, EoniomHz0 € a energia

de uma molécula de agua livre e Eoniomixilose € @ energia potencial da xilose sobre o catalisador.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Estudos Experimentais

3.1.1. Caracterizacdo dos materiais

A quantidade de nidbio no catalisador foi determinada por ICP-MS. Os catalisadores
Nb 0wt.% e Nb 10 wt.% possuem 0,00 e 9,50 % (m/m) de nidbio, respectivamente. Por outro
lado, a quantidade de ferro presente diminuiu de 63,4 em Nb Owt.% para 55,1 na amostra Nb
10wt.%, respectivamente.

As isotermas de adsorcdo de N2 para ambos os catalisadores sdo do tipo 1V, indicando
mesoporosidade interparticulas. O volume total de poros dos materiais Nb Owt.% e Nb 10 wt.%
foram 0,27 e 0,16 cm®.g?, respectivamente. O decaimento no volume total de poros com a
adicdo de nidbio sugere que estd havendo o preenchimento dos poros de 8-FeOOH com
oxihidréxido de Nb. A area superficial estimada para Nb Owt.% e Nb 10 wt.% foram de 99 e
73 m? g1, respectivamente, estando de acordo com a faixa encontrada em literatura de 20-300
m? gt (CORNELL; SCHWERTMANN, 2004)

Os padrdes de difracdo de Raios X dos compostos sintetizados sdo exibidos na figura 2.
Em ambos os difratogramas foram identificados a presenca de ferroxita, baseado em seus planos
de reflexdo caracteristicos, que de acordo com os dados catalogados na Joint Committee on
Powder Diffraction Standards - JCPDS, cartdo 13-87, séo os planos (100); (101); (102) e (110).
Podem ser observados alguns “ombros” nos difratogramas no intervalo de 25 a 35° 20, estes
sdo atribuidos a dxidos de ferro ultrafino presente em todas as fases 6-FeOOH (KOCH et. al.,
1995), essa contribuigdo amorfa aumenta com a incorporagéo de Nb ao material, como ser visto

no difratograma da amostra 10 wt.% Nb.
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Figura 2 — Padrdes de difracao de raios X obtidos.
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Para o plano de reflexdo (001), a razdo da area relativa da contribuicdo amorfa/reflexao
de 5-FeOOH foi estimada em 0,93 e 1,81 para amostras nomeadas Nb Owt.% e Nb 10 wt.%,
respectivamente, sugerindo que o aumento da contribuicdo amorfa pode ser relacionado com a
presenca de uma pequena quantidade de oxihidroxidos de Nb>* (JCPDS n° 31-928) formado
durante a sintese. O tamanho das particulas formadas para ambos os catalisadores foram de

aproximadamente 15 nm.
3.1.2 Testes cataliticos
O desempenho da ferroxita pura e dopada com nidbio, como catalisadores, foi avaliada

utilizando a reacdo de desidratacdo de xilose a furfural, como reacdo mais provavel. Ap6s uma

hora de reacdo, foram obtidos os resultados de conversao, 0s quais sdo expressos na figura 3.
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Figura 3 — Cinética de conversdo de xilose a 140°C e utilizando dgua como solvente.
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Para o catalisador Nb 0 wt.% a taxa de conversao foi na faixa de 2,0%, enquanto que
para Nb 10 wt.% a converséo foi de 7,8%. Embora as porcentagens de conversédo sejam baixas,
a modificacdo do catalisador com nidbio apresenta uma melhora de 290% na conversao em
relacdo ao catalisador puro.

O niobio e seus Oxidos apresentam maior acidez em comparacdo ao ferro e também
possuem acidez de Bronsted e Lewis, sendo favoraveis para reacdes cataliticas heterogéneas
(OLIVEIRA, 2015). Contudo, para uma melhor investigacdo dos materiais aplicados a reacéo

de desidratacdo de xilose a furfural, um estudo teérico se faz necessario.
3.2. Estudos Computacionais

3.2.1. Construcéo dos catalisadores Nb Owt.% e Nb 10 wt.%

Para investigar as propriedades cataliticas da 6-FeOOH utilizou-se o plano 001,
demonstrado na figura 4, que é um dos mais estaveis segundo Lacerda (2020). Corresponde a

geometria mais estavel do catalisador.
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Figura 4 - Modelo do sistema Nb Owt.%.

Legenda: (a) Vista lateral e (b) vista do topo. Os 4&tomos de Fe sdo representados na cor dourada, O em
vermelho e H em branco.

A substituicdo isomarfica de Nidbio (Nb) no cristal de ferroxita €, em tese, possivel
devido a semelhanca de raio idnico entre os atomos de Niobio e Ferro. Existe também a remota
possibilidade de formacédo de 6xido de nidbio sobre a superficie do catalisador (LIMA, 2020),
entretanto para os estudos computacionais somente a substituicdo de atomos fora considerada

na construcdo da supercélula, como apresentado na figura 5.

Figura 5. Modelo do sistema Nb 10wt.%.

Legenda: (a) Vista lateral e (b) vista do topo. Os atomos de Fe séo representados na cor dourada, Nb
em verde, O em vermelho e H em branco.
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3.2.2 Testes de adsorcao

O primeiro passo para entender mais sobre a reacao de desidratacdo € saber de que modo
a superficie do catalisador interage com a xilose. Fazendo-se uma varredura de diferentes
posicOes espaciais e distancia entre o agucar e o catalisador, obteve-se as melhores posigdes e
distancias de interagdo, as quais séo apresentadas nas figuras 6, 7 e 8. Para distancias inferiores
ou iguais a 2,5 A, os valores de energia potencial eram demasiadamente elevados e foram

desconsiderados para uma melhor visualizacéo dos resultados.

Figura 6. Curva de energia potencial calculada para adsor¢éo de xilose favorecendo a rota 1,
para diferentes posicoes.
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Legenda: P e D referem-se ao catalisador Nb Owt.% e Nb 10 wt.%, respectivamente.
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Figura 7. Curva de energia potencial calculada para adsor¢éo de xilose favorecendo a rota 2,
para diferentes posicoes.
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Legenda: P e D referem-se ao catalisador Nb Owt.% e Nb 10 wt.%, respectivamente

Figura 8. Curva de energia potencial calculada para adsor¢éo de xilose favorecendo a rota 3,
para diferentes posicoes.
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Legenda: P e D referem-se ao catalisador Nb Owt.% e Nb 10 wt.%, respectivamente

Comparando-se os resultados obtidos, para o catalisador puro e dopado, é possivel notar
gue hd uma semelhanca na preferéncia da posicao espacial da xilose sobre a ferroxita, além de
as distancias serem as mesmas ou minimamente distintas. Sendo as posigdes 3; 2 e 3
favorecendo as rotas 1; 2 e 3 respectivamente, apresentadas na figura 9. Um resumo dos
resultados pode ser observado na tabela 1.
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Figura 9. Posi¢Ges espaciais mais estaveis da xilose sobre o catalisador.
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Legenda: (a), (b) e (c) séo referentes as rotas 1, 2 e 3 respectivamente. O 4&tomo em destaque refere-se
ao oxigénio pertencente ao anel.

Tabela 1 - Resumo das melhores posi¢des e distancias encontradas

Rotal Rota 2 Rota 3
NbOwt% Nb10wt% | NbOwt% Nb1Owt.% | NbOwt.%  Nb 10wt.%
Posicdo 3 3 pl 2 3 3
Distancia 2,7 A 2,7 A 2,8A 29A 3,2A 3A

3.2.3. Mecanismo de reacédo

Existem trés mecanismos, sustentados por evidéncias experimentais (RASMUSSEN,
2014), de reacao de desidratacdo da xilose a furfural, sendo elas uma proposta de mecanismo
aciclico por abertura do anel, e duas propostas de mecanismo ciclico. A diferenca entre 0s
mecanismos, retratada na figura 10, esta em qual oxigénio sera protonado: o oxigénio do anel
(O-piranose), ou 0 oxigénio da hidroxila na posi¢do 1 (1-OH), ou o oxigénio da hidroxila na
posicdo 2 (2-OH) (RASMUSSEN, 2014), enumerados por rota 1, 2 e 3 respectivamente.
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Figura 10. Possiveis sitios de reacdo da xilose para reacao de desidratacdo a furfural.

Protonacio O-piranose

Protonagdo 1-OH
ROT-& 1

RO"! N2
4'h..

Protonacio 2-OH

+ ROTA 3

Fonte: Adaptado de (RASMUSSEN, 2014)

A rota 1, ilustrada na figura 11, ocorreria com a abertura da cadeia carbonica da xilose

com a formacéo de intermediarios. O processo termina com a producao de furfural e a perda de

trés moléculas de agua (ANTAL et al., 1991).

Figura 11. Mecanismo de reacdo aciclico a partir da protonacao O-piranose, denominado rota
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Fonte: Adaptado de (RASMUSSEN, 2014).
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As rotas 2 e 3, ilustradas na figura 12 e 13, respectivamente, ocorreriam sem a quebra

da cadeia carbénica da xilose. A reacdo aconteceria mediante a perda de trés moléculas de agua

até a formacdo do furfural. (ANTAL et al., 1991).
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Figura 12. Mecanismo de reacao ciclico a partir da protonacdo 1-OH, denominados rota 2.
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Fonte: Adaptado de (RASMUSSEN,2014).

Figura 13. Mecanismo de reacéo ciclico a partir da protonagdo 2-OH, denominado rota 3.
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Fonte: Adaptado de (RASMUSSEN,2014)

3.2.4 Andlise Termodinamica

Os reagentes, intermediarios e produto da reacdo de desidratacdo de xilose a furfural
foram otimizados respeitando-se as posic¢Oes preferenciais, encontradas na secéo 3.2.2, para as
respectivas rotas reacionais descritas. A figura 14 mostra os resultados relativos da anélise

termodinamica do mecanismo de reacdo na presenca do catalisador Nb wt.0%.
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Figura 14. Valores relativos de energia entre 0s passos da reacéo utilizando o catalisador Nb

Owt.%.
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Legenda: X equivale a xilose, A-E aos intermediarios de reagdo, F é a formagao de furfural.

Os resultados ndo indicam o favorecimento da formacdo de furfural utilizando-se o
catalisador puro, estando de acordo com os resultados experimentais obtidos.

Para todas as rotas, é necessario uma energia media em torno de 18,60 kcal/mol para
protonar a xilose. Considerando o mecanismo de reacdo, para todas as rotas, € possivel observar
que apenas na formacdo do intermediario 2C ha uma diminuicdo expressiva de energia do
sistema, equivalente a AE = -84,88 kcal/mol, mas logo em seguida tem-se a absor¢ao de energia
nos demais passos reacionais.

Analisando-se a formacdo de furfural, equivalente ao Ultimo passo de reacdo de cada
rota, é possivel observar que ndo hd uma diferenca energética expressiva frente aos outros
passos, indicando que a formacéo do produto é pouco provavel.

Entretanto, os resultados utilizando-se o catalisador 5-FeOOH-Nb 10%, exibidos na

figura 15, mostram o favorecimento da producéo de furfural, em especial a rota 3.
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Figura 15. Valores relativos de energia entre 0s passos da reacdo utilizando o catalisador Nb
10wt.%
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Legenda: X equivale a xilose, A-E aos intermediarios de reagdo, F é a formagao de furfural.

Para todas as rotas, é preciso uma diferenca de energia proximo a 6 kcal/mol para a
xilose ser protonada. Considerando-se a formacdo de B, todas as rotas correspondem a uma
reagdo exotérmica, para a rota 1 AE = -6,01 kcal/mol, enquanto que para as rotas 2 e 3 obteve-
se valores mais expressivos, sendo AE = -76,83 kcal/mol ¢ AE = -59,35 kcal/mol
respectivamente.

As rotas 1 e 2 apresentam AE para a produgao de furfural por volta de -77,15 kcal/mol,
contudo a rota 2 é pouco provavel de acontecer, visto que, entre os intermediarios B e D hd um
patamar de 84,11 kcal/mol. A rota 3, em termos energéticos, é a rota mais favoravel em
termodinamica para a reagdo ocorrer, apds a protonacao da xilose, toda a reacdo percorre um
caminho exotérmico, atingindo um minimo de energia, sendo favoravel com uma liberagéo de
100 kcal/mol.

E importante se ter em mente que os oxihidroxidos de ferro existem em equilibrio com
sua base conjugada (CORNELL; SCHWERTMNN, 2004), como mostra a equagdo 3,
entretanto o baixo carater acido dos compostos de ferro limita seu uso para a reagdo de
desidratacédo (PIRES et al., 2017).

FeOOH + H,0 - FeOO~ + H* 3)
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A modificacdo de dxidos de ferro com nidbio podem melhorar a atividade catalitica e a
estabilidade de catalisadores, como demonstrado por Oliveira e colaboradores (2009) por meio
de estudos computacionais e experimentais da fase a dos 6xidos de ferro.

Estudos de Lacerda (2020) mostram que a distancia de ligacdo entre hidrogénio e
oxigénio da superficie da ferroxita, para sistemas puro e dopado com nidbio, sdo ligeiramente
distintos. Para o catalisador puro a distancia é de 0,97 A, ja para o dopado 0,98 A o que facilita
a saida de protons H*, consequentemente aumentando a acidez de Bronsted.

De acordo com Pholjaroen (2013), ha evidéncias de que a reacdo de desidratacdo de
xilose a furfural catalisada heterogeneamente seja favorecida por mais de um sitio ativo, em
especial as rotas ciclicas. Os sitios acidos de Lewis favorecem a primeira etapa de conversao
de xilose em xilulose, por meio da isomerizacdo, enquanto que, os sitios acidos de Bronsted
favorecem as etapas seguintes de desidratacdo (AGIRREZABAL-TELLERIA etal., 2013). Um
esquema pode ser observado na figura 16.

Figura 16. Reagdes de Isomerizagéo e Desidratacdo de xilose a furfural
8]

OH
0 o . |
oH OH Acido de Lewis Acido de Bronsted
P — HO \ /
—_—
OH Isomerizagdo OH Desidratacéo
OH OH
Xilose Xilulose Furfural

Fonte: Adaptado de (AGIRREZABAL-TELLERIA et al, 2013).

O nidbio e seus Oxidos apresentam acidez de Bronsted e Lewis (GABRIEL et al., 2020;
LIMA et al., 2020; OLIVEIRA et al., 2015), o que fundamenta a maior taxa de conversdo de
xilose em furfural para os resultados obtidos experimentalmente, e, uma maior estabilidade

termodinamica para os resultados teoricos.

4 CONCLUSAO

A sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de 36-FeOOH puro (Nb Owt.%) e dopado
(Nb 10 wt.%) se mostraram satisfatdrias, o teor de dopagem chegou bem proximo do valor
tedrico estipulado (9,5% Nb m/m) e as areas superficiais obtidas estdo dentro da faixa descrita

em literatura.
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Com relacdo aos testes cataliticos, a dopagem do material com nidbio aumentou 0s
resultados de conversdo de xilose a furfural de forma muito expressiva, quando comparado ao
catalisador puro, em 290%.

Complementar a isso, 0s estudos computacionais indicaram um favorecimento
termodindmico do uso do catalisador dopado com nidbio, em relacdo ao catalisador puro,
aplicados a reacdo de desidratacéo de xilose a furfural. Sendo a rota de reacdo mais provavel a
rota 3.

A incorporacdo de atomos de Nb a 6-FeOOH tem a capacidade de aumentar a acidez de
Bronsted dos grupos —OOH, pois facilita a saida de prétons H*, e também de formar sitios
acidos de Lewis. Sendo assim, o uso de materiais a base de 6-FeOOH modificados com nigbio

podem ser promissores na area de catalise heterogénea.
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APENDICE A - Posicdes da xilose sobre os materiais para estudo de adsorc&o.

Posicdo Vista sob o plano X Vista sob o plano Z Coordenadas da xilose (VESTA)
Positioning
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&—p y -‘-_-‘a...o_-. .‘.‘..:‘.‘- .4.._ This layer Global coordinate system
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Positioning
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