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RESUMO — A biomassa € uma importante fonte de energia, mas suas
formas tradicionais de uso, que envolvem o consumo ndo sustentavel e
baixa eficiéncia de converséo, ndo se manterdo por muito tempo. Com isso,
0 desenvolvimento da catalise quimica da reacdo de hidrdlise, a base de
metais, nos dias atuais tem despertado grande interesse. A conversao da
celulose em insumos quimicos foi avaliada na presenca de sitios acidos de
Brensted e Lewis presente nos catalisadores a base de titdnio contendo
sulfatado. O TiO, foi preparado via sol-gel, sequido de impregnacdo umida
do SO,*, com diferentes concentracdes. Os catalisadores foram
caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho com e sem
adsorcdo de piridina, espectroscopia Raman, difracdo de Raio-X e analise
termogravimétrica. As analises de espectroscopia e difracdo de Raio-x
confirmaram a interacdo do SO,* sem modificacdo da estrutura cristalina do
TiO,. Os testes cataliticos foram conduzidos a temperaturas de 190°C com
conversdes da celulose em torno de 15 - 25%, onde os catalisadores com
incidéncia moderada de sitios acidos proporcionaram maiores conversoes.
Este trabalho avaliou sistemas cataliticos metalicos a base de Ti(IV) na
degradacdo da celulose (reacGes de hidrolise).

1. INTRODUCAO

Sabe-se que a biomassa é composta por elevado porcentual de material celulésico.
Este com enorme potencial para serem convertidos em produtos para indistria quimica,
alimenticia, médica e combustiveis. Dentro destas perspectivas de aplicacdes, pode-se
destacar a hidrolise da celulose onde se obtém acucares fermentaveis que podem ser
convertidos em alcool combustivel e possivelmente em outros insumos da industria quimica.

Neste contexto, foram feitos grandes esfor¢os no sentido de modificar a superficie
das propriedades de 6xidos usados para a catalise heterogénea, a fim de controlar e melhorar
a seletividade em produtos de interesse. Estudos recentes tém relatado a viabilidade da
conversao da celulose por meio de catalisadores solidos superacidos, relacionando o efeito
da forca &cida aos produtos reacionais.

A principal vantagem dos catalisadores heterogéneos superacidos em relacdo aos
catalisadores liquidos acidos é a facilidade de separacdo da mistura reacional, 0 que permite
operagao continua, regeneracdo e reutilizacdo do catalisador, além da sua alta seletividade e
por possuir alta recuperacdo. Dentre os catalisadores superdcidos podem-se destacar 0s
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oxidos sulfatados por possuirem alta estabilidade térmica, fortes acidez e altas atividades
cataliticas em muitas reacdes ecologicamente correta. Oxidos metalicos sulfatados tém
atraido atencdo consideravel no sentido de que as propriedades quimicas do metal s&o
alteradas pela presenca de grupos sulfato.

Os oOxidos sulfatados tém muitas aplicacbes em rea¢Ges na industria, tais como
isomerizacao, nitracdo, reducdo, alquilacdo e acilacdo. Entre os sélidos &cidos e superacidos,
zeolitas e zircOnia sulfatada sdo os mais extensamente estudado. No entanto, ha uma
escassez de literatura que trata o uso de catalisadores heterogéneos sulfatados para a reagéo
de hidrélise de celulose.

Este trabalho descreve a relacdo dos tipos de sitios acidos, bem como a forga &cida
destes sitios, presentes nos catalisadores contendo sulfato frente a conversdo da celulose e
seletividade em produtos frente as reacdes de hidrolise, solubilizacdo e degradacdo da
celulose.

2. SECAO EXPERIMENTAL
2.1. SINTESES DOS CATALISADORES

Foram preparadas duas solugdes: no béquer 1 adicionou-se 37,7ml de isopropanol
e 2,3 ml de agua deionizada; e no béquer 2, adicionou-se 37,7ml de isopropanol, 18,7ml
de isopropoxido de titanio e 3,33ml de HNO;3; (70%). O béquer 1 foi adicionado
lentamente ao béquer 2 e, apds alguns segundos, ocorreu a formacgdo do gel. O gel foi
envelhecido por 2 h, seguido de secagem em banho de areia a 90°C por 4 h. Apés a
secagem, fez-se a calcinacdo a 550°C por 4 horas, em ambiente atmosférico. No método
de impregnacdo Umida, utilizaram-se solu¢es com diferentes concentracfes de acido
sulfurico, adicionando-se em seguida o Oxido de titdnio obtido na etapa anterior. A
solucdo ficou sob agitacdo durante 1 h, e em seguida foi aquecida a 70°C. Por fim, o
material obtido passou pelo mesmo processo de calcinacdo descrito anteriormente no
processo sol-gel. Os catalisadores sintetizados foram denominados de 2% Ti0,.50, e
4% Ti0,.50,” onde 2% e 4% sdo referentes a porcentagem de sulfato presente no
catalisador.

2.2. CARACTERIZACOES DOS CATALISADORES

A espectroscopia de absor¢do no infravermelho foi realizada no espectrémetro
Shimadzu IR Prestige 21. Foi utilizado um forno da Spectra-Tech, que permite
aquecimento dos catalisadores com piridina. A metodologia adotada para determinacéo
da acidez dos materiais cataliticos foi baseada em Caballero et al. (2000). Os espectros
Raman foram obtidos no equipamento Renishaw System In Via Raman com laser RL
632,8 nm Renishaw Class 3B He-Ne laser. As analises termogravimétricas foram
realizadas no equipamento Shimadzu TGA — 50, sob atmosfera de nitrogénio na faixa
de temperatura de 25 a 900°C, a uma velocidade de aquecimento de 10°C/min.

2.3 CONVERSAO DA CELULOSE

Para as reacOes de conversdo da celulose foram empregadas 0,48 g de celulose
(microcristalina - AVICEL™ PH 101 — Fluka; com didmetro de particula de 50 [ m) e
60 mL de agua deionizada a 190°C/4h. Foram utilizados 1,345 x 10™* mols de
catalisador. A conversdo e a seletividade dos catalisadores foram avaliadas como
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descrito por Santos e col. (2013).
3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 CARACTERIZAQAO DOS CATALISADORES

Os espectros Raman, Figura 1, indicaram materiais com caracteristicas das fases
cristalinas anatase e rutila com bandas em 146 cm™ caracteristico da fase anatase e 239
cm™, 450 cm™ e 615 cm™ caracteristico da fase rutilo. Verificou-se ainda, que & medida
que aumenta a concentragéo de sulfato no catalisador ocorre uma reducdo nas bandas do
espectro, podendo ser atribuido a deposicdo do sulfato sobre o 6xido de titanio.

As curvas termogravimétricas, conforme mostra a Figura 2, apresentaram perda
de massa na faixa de 80 a 200°C, provenientes da eliminacdo de massa de agua, e na
faixa de 450 a 650°C atribuida a perda de sulfato.
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Figura 1 - Espectros Raman das amostras.
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Figura 2 - Curvas termogravimétricas e

derivada primeira das amostras sulfatadas.

Através dos espectros de infravermelho de dessorcédo de piridina para os sistemas
cataliticos em diferentes temperaturas, foram observados a presenca de bandas em 1445
cm™ e 1565 cm™, caracteristicos da interacdo entre a piridina e os sitios de Lewis e
Bronsted, respectivamente. A partir dessas bandas foram calculadas as areas para a
quantificacdo dos sitios 4cidos, conforme a equacio q s = (As.m.D?)(4w.Eg ), na
qual D = didmetro da pastilha (cm); w = massa da amostra(g); As. = integracdo das
areas das bandas caracteristicas 1435 e 1570 cm™; E g, = coeficiente de extingdo da
interagio de piridina com os sitios acido de Bronsted = 1,67 + 0,12 cm-pmol™ e Lewis =
2,22 0,21 cm-pmol™.
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Figura 3 - Forca &cida de sitios de Lewis, Figura 4 - Forca &cida de sitios de Brgnsted,

calculado através dos espectros de infravermelho
com adsor¢cdo de piridina sob diferentes

temperaturas. temperaturas.

A através dos resultados obtidos para forga acida, conforme mostra a Figuras 3 e
4, os catalisadores sulfatados mostram que uma vez aumentada a quantidade de sulfato,
paralelamente aumenta-se a acidez do material. Este fato pode ser explicado, pelo efeito
sinérgico que estes dopantes proporcionam aos suportes, promovendo maior
disponibilidade de sitios acidos aos sistemas reacionais.

3.2 CONVERSAO DA CELULOSE

Através da Tabela 1 observou-se a conversao da celulose calculada pela analise
gravimétrica das reacdes realizadas em diferentes tempos de reacdo (1, 2 e 4 horas) a
uma temperatura de 190°C, usando uma concentracdo de catalisador igual a 1,345. 10™
mols.

Observa-se que, a medida que o tempo reacional aumenta, ha um maior consumo
de celulose. O aumento do tempo reacional favorece a reducéo do grau de cristalinidade
da celulose, ou seja, hd& um aumento da porcdo amorfa e, conseqiientemente, 0s sitios
ativos tornam-se expostos favorecendo a atuacéo das espécies ativas.

E notado, que o catalisador TiO, apresentou melhores resultados de conversdo
comparados aos sistemas sem catalisadores, afirmando melhor atividade. 1sso pode ser
justificado pelas taxas mais elevadas de conversdo observadas para o catalisador com
uma acidez de Lewis moderada a fracas.

Os catalisadores 2% Ti0,.50,% e 4% Ti0,.S04%, Tabela 1, apresentaram
melhores resultados de conversdo da celulose. Observou-se também que o catalisador
2% Ti0,.504% apresentou melhores resultados de conversdo da celulose comparados
aos resultados utilizando o catalisador 4% Ti0,.S0,%. Portanto, a conversio é mais
elevada para o catalisador que apresentou menor acidez de Lewis e Bronsted. Também
¢ importante frisar que o0s sistemas cataliticos sulfatados apresentaram boas
seletividades a agUcares, aproximadamente 20%, onde o sistema contendo TiO; e sem
catalisador apresentaram, 6 e 4% respectivamente. Isso pode ser explicado pela
diferentes propriedades fisico-quimicas que 0s mesmos apresentam.
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E importante frisar, que muitos autores relatam conversdes elevadas, mas em
contrapartida as concentracdes de catalisadores sdo elevadas, chegando serem até 50%
do total de substrato (celulose), condigOes reacionais severas, como temperaturas
elevadas e longos tempos reacionais, tornando na maioria das vezes o sistema inviavel
para tal finalidade. Nesta linha de raciocinio, Wang et al. publicaram trabalhos que
mostram boas conversdes de celulose usando catalisadores de Ru/CNT, sob temperatura
de 225°C, obtendo conversdes de 38%. Assim como, Chambon et al. estudaram o uso
de catalisadores &cidos de Lewis e Bronsted, sob pressdes de 50 Bar de hélio
temperatura de 190°C e tempo de 24h, obtendo uma média de 40% nas conversoes.
Outros autores relatam condi¢cbes bem mais severas, tornando 0s sistemas menos
interessante, devidos altos gastos de energia, e outros fatores.

Tabela 1 — Converséo de celulose (%) em diferentes tempos reacionais a 190°C

Tempo reacional (horas)

Temperatura Catalisador 1 2 4
2% Ti0,.507, 16 16,9 23

4% Ti0,.S0%, 13 15 20

190°C TiO, 13 16 18
Sem catalisador 10 11 13

4. CONCLUSOES

O catalisador contendo sulfato que apresentou sitios acidos de Bronsted e Lewis
menos intensos obteve menores taxas de conversdes da celulose e o tempo reacional
também favoreceu um maior consumo da celulose devido a uma maior exposi¢cdo da
forma amorfa do catalisador. Foi observado que o sistema contendo o catalisador TiO,
apresentou resultados de conversao semelhantes aos sistemas que continham sulfato, em
contrapartida, os sistemas cataliticos sulfatados apresentaram seletividades a agucares
trés vezes maiores aos contendo TiO, puro.
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