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RESUMO - O desenvolvimento de catalisadores sélidos superdcidos é de extrema
importancia devido aos seus atributos em termos de atividade e seletividade catalitica. Em
virtude disso, este trabalho tem o intuito de determinar a influencia da acidez dos
catalisadores a base de Ti(IV) frente reacdes de conversdo da celulose. Foram sintetizados
dois sistemas cataliticos a base de titanio ancorado com MoOs. O TiO, foi obtido via sol-gel
seguido da impregnacdo do MoOj3. Os catalisadores foram caracterizados por espectroscopia
na regido do infravermelho com e sem adsor¢cdo de piridina, Difracdo de raio X,
Espectroscopia Raman e analise termogravimétrica. A espectroscopia de infravermelho
utilizando piridina mostrou que a adicdo do Oxido de molibdénio com diferentes
concentragdes, proporcionou aumento da forga acida dos sitios acidos de Bronsted e Lewis.
Os catalisadores com maior forca acida de Bronsted proporcionaram maior seletividade em
acucares fermentesciveis, visando a producéo de bioetanol.

1. INTRODUCAO

Os superacidos podem ser acidos de Bronsted e &cidos de Lewis, ou um sistema de acidos
conjugados. Podem ser classificados em diversos grupos dependo da natureza dos sitios &cidos de
cada solido. A acidez € consequéncia tanto da estrutura do sélido (possuindo sitios acidos de
Bronsted ou de Lewis) quanto do numero de sitios acidos. Os solidos superacidos também podem
ser obtidos por deposicdo ou intercalacdo de um acido forte em um suporte inerte. Solidos de acidez
melhorada incluindo 0xidos metélicos de acidez modificada de Bronsted e de Lewis e misturas de
oxidos, assim como sais metalicos complexados com acidos de Lewis.

Catalisadores baseados em oOxidos mistos possuem diversas aplicagcbes industriais,
principalmente em reacBes que demandam sitios &cidos fortes. Entre estas reacGes pode-se
mencionar a isomerizacdo, a alcilacdo, a transalquilacdo, a polimerizacdo e a
esterificagdo/transestericicagéo, entre outras.

O emprego de sélidos acidos, com catalisadores, tem trazido algumas vantagens aos processos
industriais, uma vez que facilitam a separacdo do catalisador dos produtos, permitindo a sua
regeneracdo e reutilizagdo, diminuem a corrosdo dos reatores, estabilidade nas condigdes
operacionais, resisténcia térmica e mecanica, alta area superficial especifica, elevada atividade e
seletividade, assim como também, evitam o descarte de lodos acidos no meio ambiente e diminuem
0 risco de manipulagdo de grandes quantidades de acidos liquido. Por essas razdes, a substitui¢do de
acidos liquidos por acidos sélidos tem sido uma politica ambientalmente correta adotada pelo setor
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industrial, em atendimento a um controle ambiental cada vez mais severo, nos ultimos tempos. Por
esse motivo, alguns estudos recentes tém relatado a viabilidade da conversdo da celulose por meio
de catalisadores heterogéneos acidos, relacionando o efeito da forca acida aos produtos reacionais.
Komanoya e col. (2011), reportaram a eficiéncia catalitica do Ru/CMK-3 frente a reagdes

de hidrolise da celulose. Shimizu e col. (2009) estudaram os efeitos da acidez de Brgnsted e Lewis
utilizando heteropoliacidos (HPA) sollveis em agua, e observaram conversdes de celulose de 23% e
18%, respectivamente e boa seletividade a glicose e HMF. A utilizacdo de M3;,,PW1,04 com 11
tipos de ions metalicos, mostrou taxas mais elevadas de conversdo, 30%, devido sua acidez de
Lewis moderada, corroborando a importancia da forca acida do catalisador.

Assim, este trabalho relata a relacdo dos tipos de sitios acidos, bem como a for¢a acida destes
sitios, presentes nos catalisadores de MoO3/TiO, frente a reacBes de hidrdlise de celulose em
produtos viaveis industrialmente.

2. SECAO EXPERIMENTAL
2.1 SINTESES DOS CATALISADORES

Foram preparadas duas solugdes: adicionou-se ao béquer 1 37,7ml de isopropanol e 2,3 ml de
agua desionizada; ao béquer 2, adicionou-se 37,7ml de isopropanol, 18,7ml de isopropoxido de
titdnio e 3,33ml de HNO3 (70%). O bequer 1 foi adicionado lentamente ao bequer 2 e, ap6s alguns
segundos, ocorreu a formacao do gel. O gel foi envelhecido por 2 h, seguido de secagem em banho
de areia a 90°C por 4 h. Apos a secagem, fez-se a calcinagdo a 550 °C por 4 horas, em ambiente
atmosférico. No método de impregnacdo Umida, utilizaram-se solucdes com diferentes
concentracdes de molibdato de amonio, adicionando-se em seguida o 6xido de titanio obtido na
etapa anterior. A solucéo ficou sob agitacdo durante 1 h, e em seguida foi aquecida a 70°C. Por fim,
0 material obtido passou pelo mesmo processo de calcinagdo descrito anteriormente no processo
sol-gel. Os catalisadores sintetizados foram denominados de X%MoO3/TiO,, onde X% corresponde
a porcentagem de MoOj3 presente no catalisador: 5%, 15% e 25%.

2.2 CARACTERIZACOES DOS CATALISADORES

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho foi realizada no espectrdmetro Shimadzu IR
Prestige 21. Foi utilizado um forno da Spectra-Tech, que permite aquecimento dos catalisadores
com piridina. A metodologia adotada para determinagdo da acidez dos materiais cataliticos foi
baseada de Caballero e col. (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 atamosfera de
nitrogénio na faixa de temperatura de 25 a 900°C, a uma velocidade de aquecimento de 10°C/min.
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2.3 - CONVERSAO E SELETIVIDADE EM PRODUTOS NA REACAO DE
HIDROLISE (%)

Para as reacfes de conversdo da celulose foram empregadas 0,48 g de celulose (microcristalina -
AVICEL™ PH 101 — Fluka; com diametro de particula de 50 um) e 60 mL de agua desionizada a 190°C/2h.
Foram utilizados 2,69 x 10®° e 1,345 x 10™ mols de catalisador. A conversio e a seletividade dos
catalisadores foram avaliadas como descrito por Santos e col. (2012).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

As curvas termogravimétricas dos catalisadores, Figura 1, apresentaram perdas de massa nas
faixas de 25 a 200°C e 650 a 895°C referente a perda de massa de agua e a decomposi¢cdo do MoOs,
respectivamente. Os catalisadores apresentaram 5-25% de perda de massa referente ao 6xido de
molibdénio.

Nos espectros Raman dos catalisadores, Figura 2, foram observados as bandas em 162 cm™,
278 cm™, 338 cm™, 379 cm™, 666 cm™, 824 cm™, 999 cm™, associado aos modos vibracionais Ag —
) (OzMOz)n, ng -0 (OMO), Ag -0 (OMOg), Blg - D(OMO3), B3g - D(OMOg), Blg - D(OMOz), Alg -
B1g, ¥(OMo), respectivamente. Tais bandas indicam a presenca de molibdatos poliméricos. A
diminuicdo do teor de 6xido de molibdénio reduz claramente a intensidade das bandas referentes
aos molibdatos poliméricos e promove a intensidade das bandas 450 cm™ e 610 cm™, associado aos
modos vibracionais Eq e Ayg, respectivamente caracteristicos do TiO» na fase rutilo.
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Figura 1 - Curvas termogravimétricas dos catalisadores Figura 2 - Espectros ramam dos catalisadores
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Através dos espectros de infravermelho de dessorcéo de piridina para os sistemas cataliticos
em diferentes temperaturas, Figura 3, foram observados a presenca de bandas em 1435 cm™ e 1570
cm, caracteristicos da interacdo entre a piridina e os sitios de Lewis e Bronsted, respectivamente.
A partir dessas bandas foram calculadas as areas e massa de catalisador na reagdo para a
quantificacdo dos sitios acidos, conforme a equacdo g = [(As.m.D?)(4w.Eg, ) Iw;, na qual D =
didmetro da pastilha (cm); w = massa da amostra(g); w, = massa de catalisador na rea¢do(g); As L=
integracdo das areas das bandas caracteristicas 1435 e 1570 cm™; Eg, = coeficiente de extincéo da
interagdo de piridina com os sitios acido de Brensted = 1,67 + 0,12 cm-pmol™ e Lewis = 2,22 +
0,21 cm-pmol ™.,

As Figuras 03 (a) e (b) mostram que todos os catalisadores apresentam maior intensidade dos
sitios de Bronsted. De acordo com a literatura a sintese de catalisadores por impregnacdo com
elevadas proporcdo de 6xido de molibdénio pode proporcionar a formacdo de polimolibdatos de
molibdénio. Desta forma essa reducdo da acidez pode ser esperada, visto que, os 6xidos de MoOj3
sdo responsaveis pelos centros acidos do catalisador, e quanto maior a propor¢cdo de molibdénio,
maior serd a formacdo de polimolibdatos e como consequéncia, uma menor quantidade de espécies
MoOy ¢é formada. Neste contexto, outra maneira de se explicar essa diminui¢do na acidez pode ser
devido a presenca de Molibdénio em elevadas proporg¢des sobre a superficie do suporte provocando
impedimento ao acesso de alguns sitios ativos presentes no TiO».
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Figura 3 - Forga 4cida estimada de sitios de (a) Lewis e (b) Bronsted em meio reacional, calculado através dos
espectros de infravermelho com adsor¢do de piridina e a massa de catalisador usada na reacdo, sob temperatura de
200°C, supondo para os catalisadores contendo molibdénio

3.2 CONVERSAO E SELETIVIDADE EM PRODUTOS NA REACAO DE
HIDROLISE (%)

Notavelmente, os catalisadores superacidos, 15% MoO3/TiO, e 25%Mo0Os3/TiO,, com
menor forca acida de Bronsted alcancaram maiores conversdes e seletividade semelhante para
acucares fermentaveis. Em paralelo, o catalisador 5% MoO3/TiO, se destaca devido sua elevada
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acidez mas em contrapartida apresentou baixos resultados de conversao e seletividade em acgucares
fermentaveis. Todos os catalisadores apresentaram baixas seletividades em outros produtos, HMF,
1,6- anidroglicose, acido latico e celobiose. Estes produtos sdo oriundos de reacdes paralelas que
acorrem durante a reagao.

Evidentemente, a presenga de sitios acidos de Bronsted e Lewis moderados a fracos
possibilitou melhores resultados quanto a conversdo da celulose em reacOes de degradacao,
hidrolise e solubilizacdo da celulose. Também, a presenga de sitios acidos de Bronsted e Lewis
moderados acarreta em maior seletividade a formacéo de aglcares como glicose e frutose, em cerca
de 18,5%.

E nitido que a reacdo utilizando TiO, como sistema catalitico ndo apresentou resultados
satisfatorio em termos de conversdo e seletividade em aclcares. Da mesma forma, o sistema
reacional sem catalisador ndo apresentou conversdes e seletividades em acucares tdo relevantes ao
compara-los aos sistemas mais acidos contendo molibdénio.

Tabela 1 — Conversao e Seletividade em % dos produtos de conversdo da celulose a 190°C/2h.

Catalisadores Conversdo AcuUcares Celobiose HMF 1,6 anidro- Acido
glicose Lactico
5% MoOs/TiO, 14 13 3,5 2 1 0,5
15% MoOs/TiO; 16,5 18,5 5 3 2 1
25% MoO,/TiO, 18 18,5 3 2,5 5 1
Sem catalisador 12 12 2 3 1 0,5
TiO, 12,5 10 2,5 15 0,5 nd

nd = nado detectavel.

4. CONCLUSOES

A ancoragem do MoOj; sobre o TiO, proporcionou a obtengdo de um sistema
catalitico com maior acidez do que apenas o TiO,. Observou-se uma maior atividade catalitica
frente a conversdo. De fato, as amostras com acidez moderada apresentaram melhor desempenho,
quando comparados aos catalisadores com maiores indices de acidez.
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