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RESUMO - A utilizacdo do TiO, em escala nanométrica proporciona modificacbes em
suas propriedades que podem influenciar na atividade catalitica. Este trabalho investigou a
atividade e seletividade catalitica do TiO, e Pt/TiO, frente a conversdo da celulose.
Assim, foram sintetizados dois sistemas cataliticos: nanobastées de TiO, (TiO,-nb) e
nanobastbes de TiO, impregnados com Platina (Pt/TiO,-nb). Os catalisadores foram
caracterizados por IR, Raman, BET, DRX e MET. A partir das imagens de MEV foi
confirmada a obtencdo de nanobastdes. A conversdo da celulose sobre TiO,-nb foi de
aproximadamente 10%. A adicdo de platina proporcionou maior atividade catalitica, ~
20%. Em termos de seletividade, o uso do TiO,-nb favoreceu a formacdo frutose,
enquanto que o catalisador Pt/TiO,-nb direciona a formacdo de glicose. O potencial do
sistema Pt/TiO-nb pode ser atribuido ao efeito sinérgico da interacdo metal-suporte.

1. INTRODUCAO

Devido suas propriedades superficiais e eletronicas Unicas, o TiO, possui uma grande
versatilidade industrial, com aplicacbes em cosméticos, células solares, eletroquimica, catalise e
outros. Materiais em escala nanométrica tem atraido bastante atencdo nas ultimas décadas, devido
estes apresentarem propriedades fisicas e quimicas de interesse tecnolégico quando suas dimensdes
sdo reduzidas. Diversos tipos de nanomateriais de TiO, sdo reportados na literatura, incluindo
nanoparticulas, nanotubos, nanofios e os nanobastdes. O método sintético mais empregado para a
sintese dos nanobastbes de TiO, é a sintese hidrotermal, pois ela promove diferentes morfologias com
excelente seletividade e eficiéncia, a depender das condi¢Ges de sintese empregadas. Entretanto, o
método € complicado e restrito a uma elevada pressdo de reacdo, fazendo necessario o uso de uma
autoclave. Bao et al (2007) desenvolveram um método simples e de baixo custo para a sintese de
nanobastbes de TiO, em escala industrial. O método envolve a sintese dos bastdes a partir do
precurssor comercial sobre uma mistura eutética de hidréxidos fundidos, seguido da neutralizacao e
calcinacao.

O uso de oxidos metélicos contendo Platina ancorada, em reacdes de hidrogendlise da celulose
tém sido bastante difundido na literatura. Fukuoka e Dephe (2006) mostraram que a presenca da
Platina direciona uma maior seletividade a agucares fermentaveis, podendo esta relacionada a sua
natureza acida.

Area tematica: Engenharia de Reacdes Quimicas e Catalise 1



=

7]
<

‘C(BEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Floriandpolis/SC
Engenharia Quimica

Com base nestes conhecimentos, este trabalho, investiga a avaliacdo catalitica de TiO,-nb e
Pt/TiO,-nb, frente a reacdo de hidrélise da celulose em produtos de interesse industrial.

2. EXPERIMENTAL
2.1 SINTESE DOS NANOBASTOES DE TiO, (TiOz-nb)

Em um Becker de teflon foi adicionado uma mistura equimassica de hidroxido de sédio e
hidréxido de potassio. Em seguida foi adicionado 1 g de TiO, (comercial, Vetec) e submetido a 200
°C por 3 horas. Passado esse tempo, o Becker foi agitado para promover a homogeneizagdo do meio,
tendo em vista que a mistura de hidroxidos agora se encontrava no estado liquido, atuando como
solvente. Apés a agitacdo a mistura reacional foi mantida a 200 °C/24 h. Em seguida, o material
resultante foi lavado com uma solucdo de HCI 0,1 M sob filtracdo a vacuo. Por fim, o material foi
sinterizado ao ar a 500 °C/4h com taxa de 5 °C/min, resultando num pé branco. Esse método sintético
foi baseado nos trabalhos de Bao et al (2007).

2.2 II\/IPRENGNA(;AO DE NANOPARTICULAS DE PLATINA NOS
NANOBASTOES DE TiO, (Pt/TiO,-nb)

Dispersou-se 500 mg de TiO,-nb (sintetizados previamente) em 97 ml de uma solucdo de
H,PtCls.6H,O a 2,6 mM (correspondendo 10% em massa ao TiO;). Em seguida, a mistura foi
colocada no ultrassom por 15 minutos, para promover uma maior dispersao dos bastdes. Logo apos, a
suspensdo foi colocada sob agitacdo magnética por 3 horas. Para promover a reducdo da platina, apos
esse periodo de tempo, foram adicionados 24,2 ml de uma solugdo de NaBH,4 a 0,04 M, onde ocorreu
a mudanca de coloracdo do meio, passando de amarelo para preto. A suspensdo foi deixada sob
agitacdo por mais 4 horas. Por fim, o material foi filtrado e seco na estufa a 90 °C por 24 horas. A
impregnacdo da platina foi baseada nos trabalhos de Hua et al (2013).

2.3 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

A caracterizacdo estrutural e textural dos nanobastbes de TiO, obtidos pelos métodos citados
foi realizada utilizando os seguintes métodos:

- Difracéo de raio-X (DR-X) utilizando o difratdmetro da ShimadzuXRD-6000.
- Analise superficial por fisissorcao de N, utilizando um Quantachrome Nova 4200e.

- Microscopia eletrénica de transmissdao (MET) utilizando um microscépio FEI de 200kV,
modelo Tecnai20, do Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE).
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2.4 AVALIACAO CATALITICA

As reacOes de hidrélise da celulose foram realizadas em batelada, num reator de aco
inoxidavel de 200 mL, acoplado a um manémetro. O reator foi colocado diretamente sobre um
sistema de agitacdo magnética e o aquecimento foi realizado por um sistema com controlador de
temperatura da marca Novus, o qual controla o tempo e a taxa de aquecimento. A quantificacdo dos
produtos reacionais foi realizada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

Foram realizados testes preliminares dos catalisadores a base de TiO; sintetizados de forma a
avaliar sua atividade e seletividade frente a reacdo de hidrélise da celulose. As condigdes reacionais
utilizadas séo listadas na Tabela 3. A escolha da temperatura e os teores de catalisador usados neste
trabalho foi baseada no artigo de Dhepe e Fukuoka (2007), para fins comparativos.

Tabela 1 - CondicGes reacionais utilizadas na hidrdlise da celulose.

Celulose (g) | Catalisador (mol) | Agua (mL) | Temperatura (°C) Tempo (h)
0,480 2,69 x10° 70 190 4

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 DRX

De forma a avaliar as caracteristicas estruturais do TiO, depois da sintese dos bastdes e apos a
da impregnacéo da Platina, foram feitas analises de Difracdo de raio-X (Figura 1). A identificacdo da
fase cristalina foi feita em comparacdo com os perfis de difracdo do banco de dados de padrbes de
difracdo para estruturas cristalinas JCPDS.
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Figura 1 - Difratogramas de Raio-X para o TiO, comercial, em forma de bastfes (TiO,-nb) e ap6s
a impregnacéo de Platina (Pt/TiO2-nb).
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Através do difratograma, se pode afirmar que o TiO, comercial se encontra na fase anatase,
evidenciado pela presenca de picos de grande intensidade em 25° e em 48°. Apds a sintese dos bastfes
(TiO2-nb), verificou-se a ndo alteracdo dos picos. Com a impregnacdo das nanoparticulas de Platina,
observa-se a presenca de picos em 40° e 46°, confirmando a presenca das mesmas.

3.2 FISISSORCAO DE N,

A area superficial especifica e distribuicdo do tamanho dos poros de um catalisador sdo alguns
dos fatores mais importantes influenciam a atividade catalitica. Por conseguinte, uma area supercial
elevada e um controle do tamanho e volume de poros ird conduzir a uma melhoria do desempenho
catalitico.

Através dos dados obtidos por fisissorcao de N, observa-se que 0s nanobastBes de TiO,, antes
e apoOs a impregnacao, apresentam isotermas de adsorcdo/dessor¢do com histerese tipica de sélidos
mesoporosos do tipo I (Figura 2), de acordo com a classificacdo geral da IUPAC.
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Figura 2 - Isotermas de adsorcdo/dessor¢do para os catalisadores Pt/TiO,-nb e TiO,-nb

Os dados da isoterma do catalisador foram analisados para calcular a area superficial
especifica de BET (Sger), 0 volume total de poros (Vy), em fun¢do do volume total de nitrogénio
adsorvido num ponto proximo a presséo de saturagéo, e o tamanho médio de poros (Dy), onde Dy=
4Vp/Sger (Tabela 1).

Area tematica: Engenharia de Reacdes Quimicas e Catalise



w& 19 a 22 de outubro de 2014
Congresso Brasileiro de Floriandpolis/SC
Engenharia Quimica

Tabela 2 - Parametros estruturais dos catalisadores a base de TiO, analisados por fisissor¢éo de

N>
Catalisador Sger (M?/g) Vy(cm®/g) Dp(A)
TiO, Comercial 12 0,033 32
TiO2-nb 51 0,178 36
Pt/TiO,-nb 57 0,189 36

Analisando os dados da Tabela 1, observa-se que a transformacdo do TiO, em nanobastdes
proporcionou um aumento na area superficial em cerca de 4 vezes. Outro dado interessante é o
volume de poros, que chegou a quintuplicar apos a formacgéo dos bastdes.

A distribuicdo do tamanho de poros dos catalisadores foi determinada pelo método de Barret,
Joyner e Halenda (BJH), do qual se utiliza a equacéo de Kelvin, onde se verifica que o tamanho da
grande maioria dos poros, para os catalisadores a base de nanobastdes de TiO, esta na faixa de 30 a
125 A.

3.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

A Figura 3 apresenta as imagens obtidas por MET dos nanobastdes de TiO,, antes e ap0s a
impregnacdo da Platina. E possivel verificar a formacdo dos bastdes e que as nanoparticulas de Pt
encontram-se dispersas sobre os nanobastdes. Utilizando as imagens de MET foram realizadas as
medicgdes das dimensdes dos bastdes e das particulas de Platina (Tabela 2).

3
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Figura 3 - Micrografia dos nanobastdes de TiO;: (a) TiO,-nb e (b) Pt/TiO»-nb
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Tabela 3 - Andlise do didmetro das particulas por MET dos catalisadores sintetizados.

Catalisador N° de particulas Nanobastdes de TiO,  Nanoparticulas de Pt
medidas

Diametro médio (nm)

Longitudinal | Transversal Longitudinal
TiO2-nb 10 200| 50 -
Pt/TiO2-nb 30 31070 6,3

3.4 AVALIACAO CATALITICA

Os resultados de conversao e seletividade para os testes cataliticos realizados utilizando as
condicdes reacionais da Tabela 3 para diferentes catalisadores a base de TiO, sdo mostrados na
Tabela 4.

Através dos resultados de conversdo da celulose (Tabela 4), vemos que a utilizacdo do
Pt/TiO2-nb proporcionou uma conversdo duas vezes maior que a dos outros catalisadores
testados. Embora a conversdo reacional utilizando TiO,-nb e TiO, comercial seja,
aproximadamente, a mesma, suas seletividades diferem. Enquanto o comercial direciona a
formacdo preferencial de Glicose (14,5%), 0 TiO,-nb promove a de frutose (19,7%), 0 que pode
esta relacionado com a area superficial e o diametro de poros dos bastfes, que sdo mais elevados.

Tabela 4 - Seletividade das reacdes de hidrolise celulose utilizando os catalisadores a base de
TiO, nas condigdes reacionais da Tabela 3.

TiO, Comercial TiO,-nb Pt/TiO,-nb

Conversao (%) 11 10 20
Celobiose 4,8 2,3 3,3
Glicose 14,5 0,5 11,3

Galactose nd 1,8 nd

Frutose 41 19,7 3,0
Seletividade Sorbitol nd 2,9 nd
Acido Latico 1,9 0,6 0,9

Anidro Glicose 0,4 nd 0,7

Acido Férmico nd nd nd

HMF nd nd 4,5

nd = ndo detectado

Area tematica: Engenharia de Reacdes Quimicas e Catalise 6



<]

<

‘C(BEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Floriandpolis/SC
Engenharia Quimica

Os dados apresentados mostram o potencial catalitico dos sistemas sintetizados. E visto
que o catalisador TiO,-nb apresentou uma conversdo de 10%, sendo 20% deste total frutose. Ja o
Pt/TiO2-nb apresentou uma maior eficiéncia na despolimerizacdo da celulose, convertendo cerca
de 20%, sendo 11% glicose.

Comparando com os resultados apresentados por Dhepe e Fukuoka (2007), vemos que oS
catalisadores a base de nanobastdes de TiO,, apresentaram atividades similares aos catalisadores
testados pelos autores, sendo que utilizando um tempo reacional bem menor (4h) e sem
pressurizagdo com Ho.

Deste modo, pode-se afirmar que a presenca da Platina aos nanobastdes, promoveu uma
sinergia propiciando um maior consumo da celulose e maior seletividade a glicose, dificultando a
isomerizacdo da mesma nestas condigdes reacionais.

4. CONCLUSAO

Os materiais sintetizados demostraram atividade e seletividade frente a reacdo de
conversao da celulose, com destaque para o Pt/TiO,-nb. Visto que os poucos trabalhos reportados
apresentam resultados inferiores em conversdo aos apresentados nesse trabalho, estes
catalisadores se mostram bastante promissores.

Tendo em vista que apenas testes cataliticos preliminares foram realizados, estudos estdo
em andamento para encontrar a condicdo 6tima de reacdo para este sistema. Além disso, algumas
analises de caracterizacdo dos materiais estdo em andamento para melhor nos certificamos de sua
natureza e, assim, correlacionar os resultados.
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