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RESUMO

A demasiada disponibilidade de material residual agricola, a crescente necessidade de
energia no setor dos transportes e o beneficio ambiental, devido & possivel redugdo das
emissbes dos gases de efeito estufa, impulsionaram o desenvolvimento de bicombustiveis
liquidos, entre eles o etanol de segunda geracdo. Ele é produzido pela hidrdlise de materiais
lignocelulosicos para a obtencdo de agUcares que sdo posteriormente convertidos em alcool
por fermentacdo e esse processo ocorre através das etapas de pré-tratamento da biomassa, a
sacarificacdo da celulose, fermentacdo do hidrolisado e a destilacdo do alcool. Dessas etapas a
que apresenta menor consolidacdo e, portanto maior campo de pesquisa, ainda € a
sacarificacdo ou hidrolise da celulose. Diante disso, objetiva-se sacarificar a celulose
utilizando SBA-15, AISBA-15 e AISBA-15-ZrO, como catalisadores heterogéneo e. A SBA-15
foi sintetizada a partir do Pluronic P123 como molde e do TEOS como precursor da silica pelo
método de cristal liquido (LCT). O aluminio foi inserido a rede da silica por Sintese Direta na
razdo Si/Al igual a 10, gerando AISBA-15. A modificacdo da AISBA-15 com Oxido de
zirconio foi realizada pelo método fisico. Os materiais sintetizados foram caracterizados por
DRX, TG/DTA, FTIR, teste de acidez, adsorcdo dessorcdo de N, reacdo de esterificacdo, e
foi submetido a avaliacdo catalitica por meio da reacdo de sacarificacdo da celulose, com
condicBes reacionais: Razao agua/celulose 10:1, 5% m/m de catalisador em relacdo a celulose
microcristalina, 3 h de reagéo e temperatura de 160 °C. A SBA-15, AISBA-15e AISBA-15-
ZrO, apresentaram ordenamento dos poros hexagonal. O FTIR das amostras revelou a perda dos
grupos hidroxila (OH") com a inser¢do do aluminio a rede e mais ainda com a modificacdo com
oxido de zircénio. A AISBA-15-ZrO, apresentou maior acidez de Brgnsted(2,11 + 0,24),
comparada aos outros dois materiais e maior conversdo na reacdo de esterificacdo e estabilidade
frente a lixiviagdo. O catalisador AISBA-15-ZrO, foi 0 mais ativo na reacdo de sacarificacdo da
celulose microcristalina apresentando 58% de conversdo, enquanto o SBA-15 e o AISBA-15
apresentam 39% e 25% respectivamente. A atividade catalitica foi proporcional a acidez e os
resultados apresentados pelo catalisador é considerado satisfatorio frente a outros estudos da

literatura.

Palavras-chaves: Catélise heterogénea, Oxido de zirconio, Aluminosilicatos mesoporosos,

Hidrolise da celulose, Etanol lignocelulésico.
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ABSTRACT

The excessive availability of agricultural waste, the growing need for energy in the transport
sector and the environmental benefit due to the possible reduction of emissions of greenhouse
gases, have boosted the development of liquid biofuels, including second generation ethanol.
It is produced by the hydrolysis of lignocellulosic materials to obtain sugars that are
subsequently converted into alcohol by fermentation and this process occurs through the
pretreatment stages of the biomass, cellulose saccharification, hydrolyzate fermentation and
alcohol distillation. Of those stages that have less consolidation and, therefore, a larger field
of research, is still saccharification or hydrolysis of cellulose. In view of this, the objective is
to saccharify the cellulose using SBA-15, AISBA-15 and AISBA-15-ZrO2 as heterogeneous
catalysts and. SBA-15 was synthesized from Pluronic P123 as template and TEOS as
precursor of silica by liquid crystal method (LCT). The aluminum was inserted into the silica
network by Direct Synthesis in the Si / Al ratio of 10, generating AISBA-15. Modification of
AISBA-15 with zirconium oxide was performed by the physical method. ABSTRACT: The
results obtained in this work show the presence of N2 desorption adsorption, esterification
reaction, and catalytic evaluation by reaction of saccharification of cellulose, with reaction
conditions: Water / cellulose ratio 10: 1.5% m / m of catalyst relative to microcrystalline
cellulose, 3 h of reaction and temperature of 160 ° C. SBA-15, AISBA-15 and AISBA-15-
ZrO2 presented hexagonal pore arrangement. The FTIR of the samples revealed the loss of
the hydroxyl groups (OH-) with the insertion of the aluminum to the network and even more
with the modification with zirconium oxide. AISBA-15-ZrO2 presented higher Brensted
acidity (2.11 + 0.24), compared to the other two materials and higher conversion to the
esterification reaction and stability to leaching. The AISBA-15-ZrO2 catalyst was the most
active in the saccharification reaction of microcrystalline cellulose with 58% conversion,
while SBA-15 and AISBA-15 showed 39% and 25%, respectively. The catalytic activity was
proportional to acidity and the results presented by the catalyst is considered satisfactory in

comparison to other studies in the literature.

Keywords: Heterogeneous catalysis, Zirconium oxide, Mesoporous aluminosilicates,

Cellulose hydrolysis, Lignocellulosic ethanol.
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1. INTRODUCAO

A dependéncia do petréleo e de demais recursos fosseis levanta preocupacdes e
guestionamentos, por ndo serem considerados sustentaveis do ponto de vista econémico e
ambiental. Aliado a esses efeitos, os impasses na politica externa forcaram uma tomada de
atitude em nivel global para o desenvolvimento de pesquisas na area de energias limpas e
renovaveis. Em comparacdo a outros paises, o Brasil possui uma matriz energética limpa. A
participacdo das energias provenientes renovaveis no total da energia primaria ofertada
internamente esta entre uma das mais elevadas do mundo. Principalmente por meio do uso do
etanol, oriundo da cana-de-agucar (NI et al, 2013; ARORA et al, 2015). Em paises como 0
Brasil e os Estados Unidos, este biocombustivel tem sido produzido em grandes quantidades
por fermentacdo de matérias-primas como cana-de-acUcar e milho, respectivamente. (
KARATZOS et al, 2017). O Brasil se destaca como produtor de etanol da cana-de-acUcar e
desenvolve muitas pesquisas para 0 conhecimento da tecnologia envolvida na producdo, isso
devido aos projetos do Programa Nacional do Alcool (Proalcool) e 0s massivos investimentos
atuais em pesquisa na area (BEN, 2016; NOVA CANA, 2016).

Para a producdo de etanol de segunda geracdo, existem quatro etapas fundamentais,
sdo elas: pré-tratamento, hidrolise, fermentacdo e destilacdo. Um dos obstaculos para a
consolidacdo da producdo de etanol a partir de biomassa lignocelulésica estd em determinar o
melhor processo para obtencdo dos monossacarideos, ou seja, 0 melhor mecanismo para a
sacarificacdo do material lignoceluldsico, também conhecida como hidrélise (PAULOVA et
al., 2015; ZHUANG et al, 2016). O processo de hidrolise escolhido deve ser
economicamente viavel, em termos de custo global, rendimento glicosidico e
fermentabilidade do hidrolisado (ZHUANG et al, 2016). Atualmente, a comunidade
cientifica esta voltada a desenvolver novas tecnologias para o aperfeicoamento das técnicas de
hidrélise da celulose, que sdo comumente conduzidas por rota acida homogénea ou
enzimatica, no entanto, muitas pesquisas tem apontado os catalisadores solidos acidos
heterogéneos como mais aplicaveis a esta reacdo, devido ao seu carater heterogéneo.

Tanto para 0s processos que fazem uso da hidrélise homogénea com acido diluido
guanto para 0s que usam acido concentrado, o catalisador homogéneo mais utilizado é o acido
sulfirico, que atua na hidrolise como um &cido homogéneo de Bronsted. Essa rota de
sacarificacdo da celulose obtém altos teores de converséo, porém € suscetivel a formagédo de

produtos de degradacdo por conta das condigdes reacionais requeridas. Além de todas as
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desvantagens aliada a catalisadores homogéneos, estes agregam o dificil manuseio e alto
poder de corrosdo (CHEN & FU, 2016; XU et al.,2015; TONG et al, 2013).

O estudo com catalisadores heterogéneos vem recebendo destaque, j& que possuem
como vantagens: facil separacdo do catalisador; possibilidade de regeneracdo e reutilizagéo.
Contudo, este tipo de catalisador necessita de condi¢Oes reacionais mais severas e grande
parte dos catalisadores apresenta possibilidade de lixiviag&o.

Catalisadores heterogéneos acidos sdo preferenciais para essa reacdo, pois alem de
agregar todas as vantagens da catalise heterogénea eles sdo menos corrosivos e sdo de dificil
desativacdo. Sendo assim, catalisadores &cidos ideais devem ter como caracteristicas: i. alta
estabilidade; ii. concentracbes de média a alta de sitios &cidos; iii. processamento de
moléculas mais volumosas. Sendo assim, a comunidade cientifica tem voltado sua atencédo
para a sintese e desenvolvimento de novos catalisadores, mais ativos e estaveis, a fim de
tornar o processo de producdo de etanol de segunda geracdo mais viavel econémica e
ambientalmente (PARVEEN et al, 2016).

Com a demanda no processamento de moléculas que possuam diametro cinético mais
volumoso (superior a 0,75 nm), o desenvolvimento de catalisadores com elevada area
especifica, ou com alta dispersao da area ativa, € uma necessidade imprescindivel na melhoria
do desempenho dos atuais processos industriais, principalmente para producdo de
biocombustivel (KATHIRASER et al, 2016). A descoberta de materiais mesoporosos
altamente ordenados e alta area especifica (BECK et al, 1991; BECK et al, 1992) introduziu
novas perspectivas no desenvolvimento de catalisadores mais eficientes (BESANCON et al,
2016).

Dentre os diversos sélidos aplicados na reacdo de sacarificacdo da celulose, o grupo
das peneiras moleculares tem apresentado grande destaque, pois demonstram a capacidade de
associar as propriedades gquimicas, espaciais € mecanicas necessarias (CHAUDHURI et al.
2016).

Dentre todos os tipos de peneiras moleculares desenvolvidas com diferentes
surfactantes, tem se destacado uma rota de sintese, com copolimeros triblocos como agentes
direcionadores de estrutura, responsaveis pelo arranjo estrutural hexagonal ordenado, que
forma a familia da SBA. A SBA-15 dentro desta familia de materiais mesoporosos, vem
recebendo maior atencdo da comunidade cientifica em decorréncia da sua estrutura
mesoporosa unidirecional. Esta possui uma elevada area especifica (600-1000 m?g™),

didmetros de poros variando de 5 a 30 nm, grande volume de poros, com uma faixa de
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espessura de parede inorganica amorfa de 3,1 - 6,4 nm, gerando assim uma maior estabilidade
térmica e hidrotérmica para o suporte (ZHAO et al, 1998). Uma caracteristica tipica deste
material, € que ele apresenta uma estrutura com arranjo hexagonal bidimensional, de poros
simétricos retos e tamanho uniforme, conhecidos como mesoporos, que Se encontram
interconectados com poros ndo ordenados, que sdo 0s microporos (didmetro de poros menor
que 2 nm) na parede de silica, o que possibilita 0 alojamento ou a difusdo de grandes
moléculas; conferindo a este material uma grande potencialidade como suporte catalitico,
enfoque principal deste trabalho (WAN et al, 2016).

Pretende-se promover a sacarificacdo da celulose para posterior transformacdo em
etanol de segunda geracdo, por meio da catalise &cida heterogénea, empregando catalisadores
do tipo AISBA-15 modificado com Zr.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. ETANOL a partir de fontes renovaveis

A possibilidade de diversificar e garantir um fornecimento de energia em um mercado
cada vez mais caro e volatil, além da colaboracdo ao avango regional juntamente com a
necessidade de reduzir as emissdes de gases de efeito estufa impulsionaram o
desenvolvimento dos biocombustiveis de primeira e segunda geracdo (DIAS et al.,2015).

O etanol de cana-de-aclcar se destaca comercialmente em relacdo aos demais de
outras matérias-primas, pois possui balanco energético positivo (SOUZA, CARVALHO, &
VALADARES, 2015; ROSO et al, 2016). Seu processo de producdo possui como principal
vantagem a reducdo na emissao dos gases de efeito estufa; aléem disso, tem recebido apoio de
politicas governamentais em varios paises onde é produzido (ROSO et al, 2016).

O Programa Nacional do Alcool (Proélcool) foi criado em 14 de novembro de 1975
tendo como principais objetivos economizar divisas, diminuir as importacfes de petrdleo e
garantir a ocupacdo da capacidade ociosa das usinas. Dessa maneira se deu o crescimento da
producdo de alcool etilico anidro em destilarias. Inicialmente o alcool etilico anidro foi
produzido para ser acrescentado a gasolina e isso foi de 1975 a 1979. Mostrando-se bem
sucedido, com o aumento significativo do preco do petréleo que havia saltado de US$2,91
para US$12,45 um aumento de 428%, o governo se viu forgado a subsidiar e investir no uso
do etanol hidratado. Assim, os primeiros carros movidos totalmente a alcool etilico hidratado
comecaram a circular em 1979, apds modificacGes técnicas nos motores.

Com a necessidade de reducdo imediata da emissdo de gases de efeito estufa,
produzido em grande escala pela queima de combustiveis fdsseis, 0s biocombustiveis surgem
como solucdo e assim, o alcool brasileiro volta a cena. O alcool produzido no Brasil contém
370% mais energia do que se gasta para a sua obtencdo. Um bom custo beneficio em
comparacdo com o alcool produzido de milho, pelos USA, que produz em energia apenas
10% a mais do que gasta (BARROS, 2007). Os biocombustiveis liderados pelo biodiesel e o
alcool passam a ser um importante passo para a mudanga na matriz energética mundial.

Embora se apresente como uma alternativa promissora, como substituto dos derivados
do petrdleo, principalmente no setor de transporte, o etanol a base de agtcar ou milho ainda
ndo é suficiente para substituir toda a demanda de combustiveis fosseis que é consumida

atualmente, e essa problematica tém incentivado novas pesquisas para o uso potencial de
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matéria-prima alternativas anteriormente consideradas como subproduto. Nesse cenario,
destaca-se a biomassa lignoceluldsica.

No ano de 2013, uma iniciativa uniu o Brasil e a Europa em prol do etanol de segunda
geracdo, 0 PROETHANOL2G, projeto que tem foco na integracdo e desenvolvimento de
tecnologias avancadas e eficazes para a produgdo de bioetanol, a partir das matérias-primas
oriundas da biomassa residual dos dois representantes, os europeus com a palha de trigo e os
brasileiros com o bagaco e palha da cana-de-actcar (PROETHANOLZ2G, 2013).

Em 2015, a COP21, Conferéncia das Partes da Convencdo-Quadro das Nagdes Unidas
sobre Mudanca Climatica, buscou alcancar um novo acordo internacional sobre o clima,
aplicavel a todos os paises, com o objetivo de manter o aquecimento global abaixo dos 2 °C.
Nessa convencdo o Brasil teve destaque por ser 0 pais que mais se comprometeu com a
reducdo da emissdo de gases de efeito estufa. Em 2016, a COP 22 foio" pont o de par
com foco na definicdo do chamado "livro de regras”, que estabeleceu como sera a
implementacdo das obrigagdes assumidas em Paris. Sendo importante ressaltar, também, o
RenovaBio, programa que foi lancado oficialmente pelo Governo Federal em 2016, como um
plano nacional de desenvolvimento do setor de biocombustiveis, que sera realizado em
parceria com o setor sucroenergético nacional. O objetivo é dobrar a producdo brasileira de
etanol, aumentando 20 bilhGes de litros por safra, até 2030 (ONU, 2016).

Na safra 2015, a producdo brasileira de etanol, foi de 30,0 bilhdes de litros, e baseado
nisso, no aumento da preocupacdo ambiental e do uso de carros flex foram feitas projecdes de
que para 2030 serdo produzidos 90,6 bilhdes de litros de etanol (NOVA CANA, 2016). No
entanto, a estabilizacdo da producdo deste biocombustivel é dependente de fatores
econdmicos e grandemente da consolidacéo de tecnologias adequadas. Apesar da producgédo do
etanol sacarino brasileiro ter os seus processos industriais bem estabelecidos, o processamento
de etanol de segunda geracdo ainda sofre com caréncias de tecnologias que permitam a
aplicacdo em escala comercial, introduzindo efetivamente este recurso no mercado energético
brasileiro (CHENG&ANDERSON, 2016). Pensando nisso o governo federal brasileiro tem
criado por meio de 6rgdos de fomento, como o BNDES - Banco Nacional de
Desenvolvimento Econémico e Social - e o FINEP - Financiadora de Estudos e Projetos,
programas de apoio a producdo sucroenergética e sucroquimica no pais. O objetivo geral
destes investimentos é fortalecer o setor, diminuindo a volatilidade do mercado, a
agressividade da producdo de acucar e a introducdo definitiva do etanol de segunda geragéo
na matriz energética nacional (SOUZA, CARVALHO, & VALADARES, 2015).
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2.2. BIOMASSA (MATERIA PRIMA)

Para um entendimento da producdo de etanol de segunda geracdo faz-se necesséria
uma compreensdo da matéria-prima utilizada e de seus componentes. O bagaco da cana-de-
acucar € um material lignocelulésico ndo homogéneo, constituido por células
eclerenquimaticas (fibras), células parenquimaticas (medula) e células epidérmicas (CHEN &
FU, 2016). No entanto, os materiais lignoceluldsicos sdo constituidos majoritariamente por

celulose, hemiceluloses e lignina, Figura 1.

BIOMASSA

Célula vegetal

Figura 17 Estrutura da biomassa lignocelulésica
Fonte: (SANTOS et al, 2012)
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Dentre os trés componentes majoritarios da biomassa lignoceluldsica apenas a celulose
e as hemiceluloses podem ser convertidas em aclcar, e por isso, apenas esses dois

componentes serdo tratados na presente revisao.
2.3. CELULOSE
A celulose é um polissacarideo extraordinariamente estavel, que apresenta como

uni dade mo reglmdse, una pomrligafdes glicosidicas (Figura 2), que nao sao
facilmente acessiveis (SOUZA, CARVALHO, & VALADARES, 2015).

OH

OH

Al

HO' HO
HO -0,

OH (e} OH

- Unidade de anidroglucose, AGU _/
OH n = valor de DP OH

Figura 27 Estrutura da celulose
Fonte: KLEMM, et al,2005

A estrutura da celulose permite formacdo de ligacBes de hidrogénio, como
representado na Figura 3; isso torna a solubilidade da celulose em &gua termodinamicamente
desfavoravel devido a entropia do estado final (ap6s a dissolugdo) ser menor que a entropia do
estado inicial (antes da dissolugdo) (SULLIVAN; BALL, 2012).

Ligagdes de hidrogénio
. ~ Ol B 24

Planos de organizagio & CH:Q;? vU "1"’]'{) / interplanares
estrutural da celulose . \

Ligagdes de hidrogénio
intermoleculares

Ligagdes de hidrogénio -
intramoleculares

Figura 31 Representacdo das ligagdes inter e intramoleculares nas cadeias de celulose
Fonte: OGEDA, 2011
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A efetiva consolidacdo do uso dos materiais celuldsicos para o processo de obtencéo
de etanol de segunda geracdo esbarra no inconveniente da estrutura cristalina da celulose, que
é altamente resistente a hidrélise (CHOUDHARY, SINGH & NAIN, 2016).

2.4. HEMICELULOSES

As hemiceluloses apresentam, além da glicose, uma variedade de outras unidades de
acucares com diferentes reatividades, como as pentoses (xilose, ramnose e arabinose),
hexoses (glicose, manose e galactose), e os &cidos urénicos (RAMAN et al., 2016). Uma
cadeia de hemicelulose tipica é ramificada e mais curta do que a celulose, inibindo a formacéo
de cristais, fazendo com que as hemiceluloses sejam muito mais facil de hidrolisar do que a
celulose (RAVINDRAN &JAISWAL, 2016).

As hemiceluloses quando hidrolisadas em acUcares (principalmente as pentoses)
podem, ao passar pelo processo de fermentacdo, gerar o etanol (KUHAD et al, 2011; ZHOU
et al, 2013). Se as hemiceluloses forem pré-tratadas por explosdo a vapor, sera obtido furfural
como produto principal, que forma resinas com fenol ou uréia, ou forma acido maléico ao ser
hidrolisado (Figura 4). Pode-se ainda produzir, por hidrogenacéo catalitica, xilitol a partir de
xilose e manitol (RAVINDRAN & JAISWAL, 2016; SCHUCHARDT; RIBEIRO, 2001).

[ Hemicelulose ]

0 i olise

3 ro\\se pidr© o

hid Acido
Maleico

Xilitol e
Manitol

Figura 4 7 Produtos derivados da hemicelulose
Fonte: SCHUCHARDT; RIBEIRO, 2001.
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2.5. OBTENCAO DO ETANOL A PARTIR DE BIOMASSA
LIGNOCELULOSICA

Para se obter o etanol lignocelulosico, sdo necessarias quatro etapas fundamentais, séo
elas: pré-tratamento, hidrélise, fermentacdo e destilacdo, Figura 5. O que se apresenta como
um dos maiores dos obstaculos para a consolidagdo da produgdo de etanol a partir de
biomassa lignocelulésica é determinar o melhor processo para obtencdo dos monossacarideos,
ou seja, o0 melhor mecanismo para a sacarificagdo do material lignoceluldsico, também
conhecida como hidrolise (OROZCO et al, 2013; RAVINDRAN & JAISWAL 2016).

—— LIGNNA

}..

HEMKELULOSE vJ

PRE - TRATAMENTO

CELULOSE

HIDROLISE

" "
) o
wo s o
- »/'\.M/
GLICOSE

FERMENTAGAQ

ETANOL

Figura 57 Representagdo esquematica da producdo de etanol celulésico.
Fonte: Santos et al, (2012)
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2.6. PRE - TRATAMENTOS

A proposta do pré-tratamento é a decomposicao da lignina que protege a celulose,
para destruir o arranjo da estrutura cristalina do material aumentando assim a sua area
superficial, tornando os fragmentos de celulose mais suscetiveis aos sitios ativos do
material utilizado para sacarificar, Figura 6 (SARKAR et al., 2012; FARACO &
LIGUORI 2016). Para que ele seja efetivo € esperado que, resulte em uma elevada
recuperacdo de todos os carboidratos; requeira uma baixa demanda energética; evite a
formagé&o de subprodutos; requeira baixo investimento e custo operacional (MOOD et al,
2013; CHEN & FU, 2016).

Lignina Hemicelulose

= ' s \/Jr\QZM

— Préiiratamentn BNy =" B T
% ” — —— \I\’I)\
—— /AN —r R T ORI
/ - | T— -
Celulose Celulose -t - - T
Celulose Lignina

Figura 6 i Esquema do pré-tratamento da celulose
FONTE: CABIAC et al, (2011)

Os principais métodos de pré-tratamento sdo fisicos, quimicos, fisico-quimicos e
bioldgicos, na Tabela 1 apresentam-se de forma simplificada, alguns dos métodos de pré-
tratamento mais utilizados e suas vantagens e desvantagens (FARACO & LIGUORI 2016;
CHEN & FU, 2016; MOOD et al., 2013).

Tabela 1 - Principais métodos para o pré-tratamento de materiais lignocelulésicos

(continua)
Método Vantagens Desvantagens

QuiMICOS

Acido concentrado T Alto rendimento de glicose fMAlto custo do acido ou na
/Pouca formagéo de inibidores  recuperacéo do acido utilizado
fRealizado a temperatura Y Equipamento caro devido a
ambiente problemas de corroséo

Acido diluido fMenos  problemas  com {Formacdo de produtos de

corrosdo quando comparado ao  degradacdo
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Método Vantagens Desvantagens
acido concentrado 9 Necessidade de reatores mais
Método de duas etapas: bom sofisticados para obtengdo de
rendimento de glicose e de altos rendimentos
acucares de hemicelulose ' Concentracdo baixa de agucar
no fluxo de saida
Fisicos
Microondas fAinda ndo é suficiente para

9 Tempo curto de processo
1 Alta seletividade e
uniformidade

9 Menor consumo de energia

aumentar a taxa de conversao
de acgUcar

fiDiminui o tamanho da 9YN& é suficiente para
Moagem i seca ou Umida particula, aumentando a &rea aumentar a taxa de conversao
superficial de acucar
TEm alguns casos, reduz o DP  §[N&o retira lignina
e a cristalinidade
FRACIONAMENTO POR
SOLVENTE
Processo Organosolv 91 Solubiliza ligninas e 9JAlto custo dos solventes

Fracionamento por Acido
fosférico

Liquidos 16nicos

hemiceluloses (dependendo do
solvente utilizado)

TAumento da digestibilidade
da biomassa celulésica

fTResulta em fibras de celulose
amorfas
fOpera a baixa temperatura e
pressédo

fReuso do liquido iénico apds
0 processo

9/ Substrato final
digestibilidade >90%

com

organicos, bem como na sua
recuperacao
T Alto custo na recuperacdo de
subprodutos

TAlto custo na recuperacdo e
purificacdo do acido fosforico,
acetona e 4cido acético

0 liquido idnico deve ser
completamente retirado antes
da hidrélise pois interfere na

atividade hidrolitica das
enzimas
fAlto custo dos liquidos
ibnicos

FISICO-QUIMICOS
Explosdo a vapor (com/sem
adicdo de é&cido como
catalisador)

Expansdo da fibra com
amonia (AFEX)

Oxidac¢do umida alcalina

11 Otimo para madeira macia (na
presenca de um catalisador
acido)

T Altos rendimentos de glicose
e acglcares de hemicelulose
fPouco gasto de energia: pre-
tratamento realizado a
temperaturas de 60-140 °C

1 Baixa formacao de inibidores

f Formacé&o minima de
inibidores e remocdo eficiente

fFormagdo de produtos de
degradacgdo

fUma etapa adicional ¢€
necessaria para a remocao da
lignina

T Alto custo: grande quantidade
de amonia necessaria,
recuperacao da amoénia

A fracdo da hemicelulose

precisa ser hidrolisada por
enzimas
fiCusto de oxigénio e

catalisador alcalino (Na,CO3)
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Método Vantagens Desvantagens
de lignina
f1Processo exotérmico: pouca
energia necessaria no processo
BIOLOGICOS

Uso de fungos ou bactérias

9 Remove guantidade
consideravel de lignina

1 Pré-tratamento brando (étimo
para materiais com alto
conteldo de carboidratos)

1 Maior tempo de residéncia

1 Bactérias/fungos consomem
um pouco do carboidrato
disponivel i menor rendimento
de acucar

Fonte: Elaboracéo propria

Devido a heterogeneidade das matérias primas lignocelulésicas, ndo cabe escolher e
enaltecer um unico processo de pré-tratamento. A escolha dependerd, da natureza do material
a ser tratado e da aplicacao a qual sera submetido o hidrolisado.

A escolha das condigdes utilizadas na etapa pré-tratamento interferem diretamente no
rendimento de recuperacdo da celulose, hemicelulose e lignina, bem como na eficiéncia da
sacarificacdo da celulose e de fermentacdo dos agUcares. Quando as reacdes sdo conduzidas
sob condi¢Bes mais drésticas, como elevadas temperaturas e prolongado tempo de reacédo,
elevados niveis de decomposicdo dos carboidratos e de condensacdo da lignina sdo obtidos,
diminuindo o rendimento de recuperacdo desses componentes e gerando produtos de
degradacdo que atuam como inibidores em etapas posteriores a hidrolise (SULLIVAN;
BALL, 2012; MOOD et al.,2013; FARACO & LIGUORI 2016; CHEN & FU, 2016).

2.7. HIDROLISE DA CELULOSE

Para realizar o processo de hidrélise sdo necessarias tecnologias complexas e
multifasicas, com a utilizacdo de rotas &cidas ou enzimaticas para a separacao dos agucares.
Durante esta etapa, a celulose e hemiceluloses sdo hidrolisados em monbémeros livres,
acucares, que estdo prontamente disponiveis para a fermentacdo para serem convertidos em
etanol de segunda geracdo (CANTERO; DOLORES; COCERO, 2013; FAN et al, 2013; Xu,
et al, 2015; PARVEEN, et al, 2016).

As condi¢cbes escolhidas para a hidrdlise da celulose é uma etapa de grande
importancia, pois ha uma variedade de produtos que sdo oriundos da hidrélise do material

lignocelulésico, como apresentado na Figura 7.
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Cinzas Acucares Inibidores
(0-2%) l l
." I Acido |
levulinico
Celulose : ” = s
(35-50%) Glicose ————s Hidroximetilfurfural
/ \ Acido
Galactose, manose / formico
H?nggﬂ,}sse Xilose, arabinose —— Furfural
> Acido acético
Lignina . Compostos
(21-32%) | > fendlicos
>Resina
Extrativos
(1-5%)

Figura 7 7 Formagdo dos componentes inibitorios
Fonte: RABELO, 2010

A etapa de pré-tratamento libera muitos inibidores de reagdo, principalmente quando
aplicado condicbes drésticas com temperatura e &cidos. Os principais problemas para etapa
de fermentacdo sdo os dois inibidores gerados nessa etapa, o furfural derivados das hexoses e
o 5-hidroximetilfurfural derivado das pentoses. Quando esses inibidores sdo degradados sdo
formados o acido formico e levulinico. A decomposicao parcial da lignina leva a formacéo de
compostos fendlicos como o acido 4-hidroxibenzoico, vanilina, catecol e siringaldeido. Uma
variedade de métodos tem sido estudada, métodos fisicos, quimicos e bioldgicos, para
diminuir a formacdo desses compostos inibitérios (CANTERO; DOLORES; COCERO, 2013;
HU, et al, 2016; LI, et al, 2015; YANG, et al, 2015; JABASINGH, et al, 2016).

2.8. HIDROLISE ENZIMATICA

A hidrodlise enzimatica de celulose é catalisada pela celulase, esse processo envolve
basicamente adsorcdo das celulases na superficie de celulose, posterior quebra da celulose
através da acgdo sinergica das celulases e dessor¢do da celulase do residuo de celulose no

sobrenadante. Um fator importante na determinacdo da taxa de hidrdlise é a acessibilidade da
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celulase nos sitios de adsorcdo sobre a estrutura cristalina da celulose (MONDENBACH,;
NOKES, 2013; XU, et al, 2015; PARVEEN, et al, 2016; HU, et al, 2016; LI, et al, 2015;
YANG, et al, 2015). Fundamental também € o pré-tratamento, pois ele ocorre a fim de se
aumentar a area superficial acessivel a adsorcdo de celulases (CABIAC et al, 2011;
PARVEEN, et al, 2016).

A celulase trata-se, na realidade, de uma mistura de endoglucanases, exoglucanases e
b-glucosidases que catalisam a reacdo de degradacdo da celulose para oligdmeros seguindo o
processo: (i) as endoglucanases atacam as cadeias da celulose para produzir polissacarideos
de menor comprimento i um processo de clivagem; (ii) as exoglucanases atacam os terminais
ndo-r edut ores dessas cadeias mai s -glucasidasess
hidrolisam a celobiose e outro oligbmeros a glicose, representado na Figura 8 (ZHANG;
FANG, 2012; PARVEEN, et al, 2016; JABASINGH, et al, 2016).

Celulose

' %a

X

Endoglucanase

& )
Celobiohidrolase
Celobiose Glicose Glicose
4

p-glicosidase

Figura 8 7 Representagdo da agdo catalitica do complexo enzimatico sobre a celulose
Fonte: OGEDA; PETRI, 2010

Os processos catalisados por enzimas, tais como a celulase, sdo conhecidos por serem
altamente seletivos a celulose em condicBes reacionais suaves, porém, sua utilizacdo continua
a ser bastante dispendiosa, além de ser sensivel a alguns fatores como o pH, a temperatura e a
presenca de inibidores. As enzimas demoram de um a dois dias para quebrar as diversas
moléculas de glicose que formam a celulose (SARKAR et al, 2012; JEYA et al, 2012).
Nesse complexo enzimatico, também se encontram as enzimas acessorias, como a Xilanase
que limpam a fibra e permitem que a enzima celulase atue mais diretamente na celulose,

tornando o processo mais eficiente. As moléculas de glicose obtidas pela hidrélise da celulose

e
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sdo fermentadas junto com o caldo ou melaco de cana pelas leveduras Saccharomyces
cerevisiagprocesso de fermentacédo alcoolica ja conhecido e utilizado.

2.9. HIDROLISE ACIDA

A hidrolise acida é uma antiga tecnologia para a conversdo de biomassa
celulosica para etanol de segunda geracéo. Este processo é realizado sob alta temperatura
e pressdo, e tem um tempo de reacdo no intervalo de alguns segundos ou minutos, o que
facilita o processamento continuo. O processo de hidrélise acida pode se dar, tanto por
acido diluido, quanto por acido concentrado, e atualmente vem ganhando espaco a
hidrolise catalisada por solidos &cidos (AMARASEKARA; WIREDU 2012; GUO et al,
2012; XU, et al, 2015; HU, et al, 2016).

Os é&cidos podem reagir com a celulose, levando a dilatacdo e assim a ruptura da
ligacdo glicosidica. Em condigBes brandas, como & pressdo atmosférica e baixa
temperatura, a celulose dilata quando a concentracéo de acido sulfarico é superior a 50%,
estudos referentes ao efeito da concentracéo do &cido na reacdo de hidrélise (BIAN et al,
2013; XU, et al, 2015; JABASINGH, et al, 2016; HU, et al, 2016; LI, et al, 2015),
mostraram que, a medida que a concentracdo € elevada sendo superior a 62% de acido
sulfarico (ou 39% de acido cloridrico), ocorrem alteracGes na celulose promovendo a sua

solubilidade.

A hidrolise acida ocorre em duas fases, para aproveitar as diferencas entre a
hemicelulose e celulose. A primeira fase é realizada a uma temperatura baixa para
maximizar o rendimento da hemicelulose, e a segunda fase a temperatura é elevada para

a otimizacéo da hidrdlise da celulose. As reacdes podem ser descritas pelas equacoes:

1° reacéo

(CsHgOg)n + n H,O A n CsH100s Q)
pentosonas pentoses

CsH1005A CsH,0,+ 3 H,0 (2)
Pentoses furfural

2° reacdo

(C6H1005)n +n H,O Y 6h|1206 (3)

celulose hexoses
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A hidrolise da celulose catalisada por &cido é uma reacdo complexa envolvendo
fatores fisicos e quimicos, seguindo o mecanismo de clivagem das ligagdes glicosidicas
b- 1,4. Durante a hidrolise acida, a xilose é rapidamente degradada a furfural e outros co-
produtos de condensacdo, 0s quais sdo inibitérios a acdo dos microrganismos
(GIRISUTA et al, 2013; JABASINGH, et al, 2016; HU, et al, 2016; LI, et al, 2015).

A hidrolise por acido diluido e concentrado esta associada a desvantagens como,
0 uso de ligas caras na construcdo de canos e trocadores de calor devido a natureza
corrosiva do &cido, e os problemas de recuperagdo, como a separa¢do do produto final da
hidrélise. Esta é uma das maiores desvantagens desde método, ja que a recuperacao € um
processo que demanda energia, além de ser uma etapa cara, por isso a tecnologia de
catalisadores solidos acidos vem ganhando forca, pois ela proporciona a facil separacéo
do catalisador com o produto final e essa fécil separacdo abre a possibilidade de
recuperacdo e reutilizacdo (LANZAFAME et al, 2012; TONG et al, 2013; LI, et al,
2015).

2.10. CATALISADORES PARA HIDROLISE ACIDA

Tanto para 0s processos que fazem uso da hidrdlise acida diluida quanto para os que
usam acido concentrado, o catalisador homogéneo mais utilizado é o &cido sulfurico que atua
na hidrélise como um acido homogéneo de Brgnsted. Essa rota de sacarificacdo da celulose
obtém altos teores de conversdo, porém é suscetivel a formacdo de produtos de degradacao
por conta das condi¢des reacionais requeridas, além de estar associados a inconvenientes
anteriormente citados (GEBOERS et al, 2011; GROSSMANN, 2012).

Na Figura 9 estd apresentado o mecanismo de acdo dos catalisadores &cidos na
hidrolise da celulose. A clivagem da ligacdo C-O-C da celulose pode seguir dois
caminhos de protonacdo denominados de A-1 e A-2. O préton pode atacar o oxigénio
glicosidico, que se encontra entre as duas unidades de glicose (A-1) ou o oxigénio ciclico
(A-2) ( XU, et al, 2015; JABASINGH, et al, 2016; HU, et al, 2016; LI, et al, 2015).

O mecanismo proposto envolve a rapida formacdo de um intermediario complexo com
0 oxigénio e o préton, seguido da divisdo lenta de ligagdes glicosidicas pela adi¢cdo de uma

molécula de agua.
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Figura 9 1 Proposta de mecanismo da hidrdlise acida da celulose
Fonte: HUBER, IBORRA, & CORMA, 2006

Sélidos &cidos, além de apresentarem vantagens devido ao carater heterogéneo, podem
ultrapassar muitos dos obstaculos relacionados aos catalisadores homogéneos. Um catalisador
heterogéneo acido é definido como um solido que pode doar protons ou receber elétrons
durante as reacdes. Os catalisadores heterogéneos apresentam vantagens como a possibilidade
de reutilizacdo, ocasionam baixo nivel de comprometimento dos equipamentos industriais,
apresentam menor geracdo de efluentes e o produto obtido ndo necessita de neutralizacdo
devido a facil separacao.

Ao comparar catalisadores heterogéneos que apresentam acidez de Brgnsted e de
Lewis os solidos acidos de Lewis promovem a despolimerizacdo da celulose e permitem a
reducdo da formacdo de oligdbmeros e polimeros soliveis (CHAMBON et al, 2011). Os
possiveis mecanismos para a a¢do dos catalisadores heterogéneos na sacarificacdo da celulose
ainda estdo em estudo e nesse cenario, hipoteses ainda estdo sendo desenvolvidas, Figura 10.

Chambon et al. (2011) acreditam que na presenca de um sélido acido, a hidrolise pode
prosseguir de uma forma significativa por duas vias, tanto pela clivagem das ligacbes C - O e

C - C intra ciclo, e pela protdlise das ligagdes glicosidicas. O mecanismo sugerido se baseia
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na coordenacgdo dos sitios &cidos as hidroxilas sollveis dos oligossacarideos que contribuem

para a protdlise do oxigénio das ligacdes glicosidicas.
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Figura 107 Proposta de mecanismo para a acdo de um solido &cido na hidrdlise da celulose
Fonte: CHAMBON et al, 2011 adaptado

Nesse mesmo estudo, seguindo condi¢cBes semelhantes, os acidos de Brgnsted ndo
melhoraram a extensdo da despolimerizacdo. Porém diversos catalisadores sélidos que
apresentam sitios acidos de Lewis e de Brgnsted foram avaliados para a hidrdlise da celulose e
apresentaram 0s resultados expostos na Tabela 2, que contém os catalisadores sélidos

avaliados sob a mesma condicdo reacional.

Tabela 2 7 Conversdo em glicose obtida por catalisadores heterogéneos
Catalisador Conversao em Glicose (%)  Referéncia

Hi ZSM5 12 (GUO, et al., 2012)

AW 45 (CHAMBON, et al., 2011)
Hidrotalcita ativada 40 (ZHANG; FANG, 2012)
FeCls/Silica 60 (ZHOU, et al., 2011)
Resinas Amberlyst-15 25 (GUO, et al., 2012)
Carvao Ativado sulfonado 62 (SUGANUMA, et al.,2008)
Carbono mesoporoso 34 (TONG, et al., 2013)

Zrw 42 (CHAMBON, et al., 2011)

CondicBes reacionais paraacarificacdo Razao agudcelulose 15:1, 10%,, de catalisador em

relacéo a celulose3h de reacéo e temperatura de01°C.

Segundo SUGANUMA (2008), o carvao ativado sulfonado apresentou atividade

catalitica de 62%, no entanto, com condi¢bes reacionais para sacarificagdo: Razdo
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agua/celulose 15:1, 10% nm de catalisador em relacdo a celulose, 3 h de reagdo e temperatura
de 150 °C, condigdes mais severas do que a aplicada nesse artigo e ndo foi testado o efeito de
lixiviacdo e reutilizacdo, e ja é de conhecimento da comunidade académica a lixiviagédo
apresentada por materiais sulfonados.

Ja estudos feitos por TONG (2013) evidenciam baixa atividade do carbono
mesoporoso ordenado, tambem n&o relatando o estudo da lixiviagdo e reutilizagao.

ZHOU (2011) estudou a atividade apresentada pela FeCls/Silica e encontrou
resultados equiparados aos encontrados por SUGANUMA (2008) com as mesmas condigdes
reacionais e também ndo relatam estudos de lixiviagao.

Como apresentam variadas vantagens, os catalisadores sélidos, tais como sélidos
acidos suportados, heteropolidcidos, zedlitas, materiais mesoporosos, entre outros estdo sendo
estudados e avaliados frente a reacdo de sacarificacdo da celulose (GUO, et al.; ZHANG,;
FANG 2012; TONG, et al., 2013)

Principalmente os materiais mesoporosos a base de silica devido a sua versatilidade de
modificacdo da rede e bons rendimentos em conversdo de reacdes de superficie. Neste
contexto, as peneiras moleculares mesoporosas do tipo SBA-15 apresentam-se como
promissores suportes cataliticos para o desenvolvimento de novos catalisadores heterogéneos,
com fases ativas e bem dispersas. Estas peneiras moleculares apresentam elevada area
superficial, grande didmetro de poros e consideraveis estabilidades térmica e hidrotérmica,
além de apresentarem poros unidirecionais. Alguns trabalhos relatam a obtencdo de
catalisadores mesoporosos pela incorporacdo de Oxidos acidos, ou moléculas organicas
basicas, na superficie dos materiais mesoporosos (KATHIRASER et al, 2016; BECK et al,
1991; BECK et al, 1992; BESANCON et al, 2016; CHAUDHURI et al.2016).

2.11. PROCESSOS PARA SACARIFICACAO E FERMENTACADO.

Como descrito anteriormente, apds o pré-tratamento, 0S passos seguintes sdo a
sacarificacdo e a fermentacdo, essas etapas podem ser realizadas separadamente ou
simultaneamente. Em caso de aplicagdo de hidrdlise enzimaética, diferentes niveis de
integracdo de processos sdo possiveis: sacarificacdo separada (ou sequencial) da fermentacéo
(SHF), sacarificagdo simultanea e co-fermentacdo (SSCF), e sacarificacdo e fermentacédo

simultaneas (SSF).
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Quando é realizado o processo SHF, a hidrélise enziméatica e a fermentacdo séo
realizadas em dois reatores diferentes. Neste processo, cada passo pode ser realizado em
condicdes Otimas de pH e temperatura. Porém, o acumulo de glicose e celobiose na etapa de
hidrolise, inibe a atividade das celulases (CASTRO; PEREIRA JR, 2009). Em um processo de
SSF, a sacarificacdo e a fermentacdo sdo executadas no mesmo reator, assim a glicose
produzida pela agdo das enzimas celulases é convertida diretamente em etanol por
fermentacdo do microrganismo e esta conversao continua de glicose em alcool minimiza a
inibicdo do produto de hidrolise sobre a atividade da enzima.

Se comparados esses dois processos, a SSF é de produtividade total notavelmente
superior a SHF, pois reduz a complexidade do processo a uma etapa i um reator, obtém
maiores velocidades, maiores rendimentos e mais elevadas concentracdes de produto além de
minimizar a inibicdo da enzima pela remocdo de acglUcares do processo (MORALES-
RODRIGUEZ et al, 2011; OJEDA et al, 2011). A SSCF é semelhante a SSF, e possui as
mesmas vantagens de processamento, porem a primeira abre a possibilidade de fermentacéao

de pentoses e hexoses.

2.12. PARTICULARIDADES DOS PROCESSOS ACIDOS

2.12.1. CONDICOES REACIONAIS

De maneira geral, as condicdes reacionais de hidrdlise e degradacdo da celulose, sdo
fatores que contribuem para a seletividade da reacdo a formacdo de glicose. Sdo nessas
condicBes em que ocorre também uma série de processos que consistem, basicamente, em
modificacdo estrutural da celulose (mudanca de fase cristalina para amorfa, através do
rompimento das ligacdes de hidrogénio) e solubilizacdo de parte da celulose amorfa formada,
viabilizando o acesso aos sitios reativos da molécula de celulose (SANTOS, 2010;
CHAUDHURI et al.2016).

No que tange as condi¢fes reacionais, outro ponto que é de grande influéncia para a
reacdo é a condicdo favoravel para a atuacdo do catalisador, tanto quimico, quanto
enzimatico.

Na Tabela 3, encontram-se as condi¢Oes reacionais e a conversdo em glicose

apresentada por catalisadores quimicos e enzimaticos.
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Tabela 37 Comparagao das condi¢es dos processos para hidrélise da celulose
T(°C) Tempo %Glicose Referencia

Acido diluido (H,SO,) 200-300 3min 507 70 (MOE et al., 2012)
Acido concentrado (H,SO,) 70-100 27 6h 90 (MOE et al., 2012)
Solido acido 150-200 24 h 75 (GUO et al, 2012)

Enzima 60-90 24 h 757 95 (JEYA etal., 2012)

O uso de &cidos diluidos (como 1,0% &cido sulfurico) exige condigdes severas, sua
reacdo requer temperaturas muito mais altas que provocam a degradacdo da glicose a
subprodutos como hidroximetilfurfural. Por outro lado, o uso de acidos concentrados (como,
por exemplo, 75% acido sulfurico) requer temperaturas mais moderadas para alcancar altas
produtividades semelhantes as das enzimas celulase (CAIl et al, 2012). Porém, o meio
reacional torna-se, nesse Gltimo caso, altamente corrosivo, efeito deletério aos equipamentos
gue aumenta o custo dessa rota de producdo. Além de aumentar a concentracdo de produtos
inibitérios de reacdo. Por isso, apesar de apresentarem vantagens reacionais em alguns
aspectos, ndo sdo tecnologias présperas e estdo sujeitas a substituicdo pelo uso de
catalisadores solidos &cidos.

Os catalisadores &cidos heterogéneos apresentam condi¢des reacionais interessantes, a
temperatura na qual a reacdo é conduzida é relativamente maior para favorecer a solubilidade
da celulose e assim facilitar a atividade catalitica do catalisador (CABIAC et al, 2011;
ONDA, OCHI; YANAGISAWA, 2008). Frente a estes, as enzimas apresentam vantagens,
pois catalisam reacdes quimicas especificas sem serem consumidas, ndo permite a formacédo
de co-produtos, agem em condi¢cdes muito suaves de temperatura e pH, sendo que cada
enzima possui uma temperatura e um pH 6timos, onde sua atividade é maxima, ou seja, a
velocidade da reacdo a qual esta catalisando é maxima. No entanto, o uso de enzima é
bastante dispendioso, pois elas sdo sensiveis a alguns fatores como o pH, a temperatura e a
presenca de inibidores. As enzimas demoram de um a dois dias para quebrar as diversas
moléculas de glicose que formam a celulose (SARKAR et al, 2012; JEYA et al, 2012

2.13. CATALISADOR (SBA-15)
O material mesoporoso SBA-15 é um sélido inorganico classificado como peneira

molecular. A peneira molecular SBA-15 é constituida basicamente de silica e pode ser
sintetizada com o auxilio do direcionador estrutural P-123 (poli(etilenoglicol)-
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poli(propilenoglicol)-poli(etilenoglicol)) (KUMARAN et al, 2006). Este copolimero tribloco
EO50:PO70:EOy (P-123) é responsavel pela formacdo do arranjo dos poros do material
sintetizado. As cadeias do polimero de 6xido de etileno, EOy, sdo hidrofilicas, enquanto as
cadeias do polimero de 6xido de propileno POy, sdo hidrofobicas; isto conduz a formacéo de
micelas cilindricas, com as cadeias do polimero de oxido de etileno localizadas no lado
externo das micelas, em meio acido. Estas cadeias poliméricas originam, na peneira
molecular, mesoporos e microporos conectados entre si, formando assim arranjos hexagonais
uniformes e paredes espessas, a razdo de sua maior estabilidade térmica e hidrotérmica
(Figura 11) ( (ALBUQUERQUE et al, 2008; KATHIRASER et al, 2016).

\,,' N /
} [T~ oy 10~

(r;'l‘0~s’l-o~_\!‘—ou;‘-u-,\'|-u\
oo e iy PEO: poli-{6xido de etileno)
0t O L0000 z :
- ;\l SUOSUSC N Hldrqu'lwa
I 0 0 e
R FZ AR L R A

Al '\\ R i R .
&L }}(;; 0o PPO: poli-(6xido de propileno)
% S Hidrofbica |

Figura 117 Representacdo da peneira molecular mesoporosaAISBA-15 moldada pelo direcionador estrutural P-
Fonte: eliﬁgragﬁo prépria.

Embora tdo promissor na area de catélise, como ja se sabe o suporte SBA-15 sozinho
ndo apresenta boa atividade catalitica para as reacGes de superficie, uma vez que ndo dispde
de acidez e/ou basicidade suficientes para protagonizar boas conversdes (LI et al., 2004).
Sendo assim, a incorporacao de ions metalicos em sua rede tem sido amplamente estudada,
neste caso, ions de aluminio (utilizando como precursor o cloreto de aluminio), a fim de que
houvesse a geracao de sitios ativos &cidos na rede do suporte (Figura 12) (KUMARAN et al,

2006).



35

\/\/\/\mf\/\/
/\ ANWAN /\ AWAN

OH HO OH HO
Figura 12 I Representagao da estrutura da rede do suporte AISBA-15. *(A) Estrutura neutra da SBA-15 e (B)

Geracdo de sitios acidos de Bronsted e de Lewis apos a introducao de Aluminio na rede SBA-15.
Fonte: GALVAO etal., 2012, adaptado em Programa Chem Sketch.

Entre todos os metais ja incorporados na estrutura de materiais mesoporosos, 0
aluminio presente nestas estruturas, tem se destacado devido ao seu significativo potencial
para 0 uso em catalisadores acidos em variados processos (PAULY etal., 1999).

Segundo Li et al. (2004) em seu trabalho, a AISBA-15 contém sitios &cidos de
Brensted bem como sitios &cidos de Lewis e estes sitios &cidos na estrutura aumentam a
medida que a razdo Al/ Si aumenta. Em contrapartida, de acordo com Moreno et al. (2009), a
quantidade excessiva de sitios &cidos geradas pelo aumento drastico desta razao (Al/Si), tal
como a diminui¢do significativa, pode comprometer ou mesmo destruir a rede onde o
aluminio substitui o silicio. Por isso neste trabalho, buscou-se uma razdo Si/Al préxima da
ideal para evitar o comprometimento da rede, assim, a razdo empregada foi 10.

A justificativa segundo Li etal. (2004) é que a geragdo de sitios &cidos esta associada
ao deshalanceamento de cargas gerado pela substituicdo isomérfica de anions de cargas
diferentes (Si** por cétions Al™, gerando anions AlOy4), logo, quanto maior o nimero de
atomos de aluminio, mais balanceada com a maioria em aluminio estard a rede, e isto
acarretard, ao contrario do que se imagina, na diminuicdo da forca acida acoplada com a
destruicdo da rede por diminuicdo da quantidade de silicio. Sendo assim, € interessante que a
rede esteja desbalanceada (com uma quantidade de Silicio maior que aluminio, razdo Si/Al
adequada).

Na rede de AISBA-15, os sitios acidos de Brgnsted sdo gerados gracgas a presenca de
grupos hidroxila associados ao aluminio tetracordenado, o que faz com que o hidrogénio
oriundo da hidroxila tenha uma acidez bastante pronunciada. E os sitios acidos de Lewis sdo
gerados devido a disponibilidade natural do aluminio de acomodar elétrons no seu orbital p
vazio.

Dentre os diversos catalisadores, os 0xidos metélicos sdo os mais estudados pelo fato
de possuirem em sua estrutura um ion metalico (cation) que atua como &cido de Lewis, e um
ion de oxigénio (&nion) que atua como base de Brgnsted. Entretanto, os 0xidos metalicos

apresentam problemas quanto a sua fécil carbonatacdo e sua lixiviagdo parcial no meio
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reacional (ALBUQUERQUE et al, 2008; BESANCON et al, 2016; CHAUDHURI et al.

2016).

O o6xido de zirconio foi selecionado para o uso desse trabalho, afim de aproveitar as
eficientes atividades cataliticas destes 0xidos metalicos e a0 mesmo tempo, resolvendo o
impasse do processo de lixiviagdo dos 6xidos no meio reacional, por isso depositou-se
dioxido de zircénio (ZrO,) na superficie dos poros do suporte AISBA-15. A suficientemente
forte interacdo entre o dioxido de zirconio e a silica evita a lixiviacdo da fase ativa. Deste
modo é possivel obter um catalisador heterogéneo com sitios acidos de Brgnsted e Lewis,
além de sitios béasicos se Brensted. Sendo importante ressaltar que nas bases de dados
consultadas ndo foram encontrados trabalhos utilizando Al-SBA-15 como catalisador para

sacarificacdo da celulose.

2.14. DESENVOLVIMENTO DE PATENTES EM ETANOL
LIGNOCELULOSICO NO BRASIL

Um indicador importante da producao intelectual de um pais ou regido especifica é o
depdsito de patentes, com o objetivo basico de protecdo da propriedade intelectual. A patente
é uma fonte formal de informac&o, por meio da qual pode-se ter acesso a dados técnicos e
juridicos de invencgdes que, em alguns casos, ndo estdo disponiveis em livros nem em artigos
técnicos .

Desde as primeiras duas décadas da producédo de etanol acucarado no Brasil, o pais foi
lider no depdsito de patentes sobre o0 assunto, mesmo quando comparado com outros grandes
paises produtores de tecnologias como o Japdo e Estados Unidos. O depoésito de patentes no
setor de fAprodu-«o de et anol oOreceben mddsmeaidos
no pais, representando mais de 1,7% dos pedidos de patentes feito por depositantes de todo o
mundo e pouco menos de 0,6% em relacdo a média total de patentes depositadas em todos 0s
bancos de patentes do mundo até 2005. (INPI, 2016)

Atualmente, o Brasil divide a liderancanospedi dos de patent e
com os norte-americanos, sendo indispensavel o desenvolvimento destas tecnologias para que
0 setor possa ser fortalecido. Entre os dez maiores depositantes no pais, seis sdo organizacoes
publicas e quatro séo pessoas fisicas, sendo a Cooperativa dos Produtores de Cana, AgUcar e
Alcool do Estado de S3o Paulo (Coopersucar), a lider, com 41 pedidos. A maioria das

tecnologias nacionais se refere a equipamentos e processos de plantio, colheita e preparo do

sobr
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solo. No entanto, em relacdo a fermentacdo a partir de micro-organismos para obter o etanol,
0s norte-americanos respondem por 25% das solicitagdes de patentes contra 24% do Brasil e 0
Japdo aparece logo depois com 15%. A grande importancia do deposito de patentes na area de
fermentacdo deve-se a aplicabilidade nos processos de segunda-geracdo de biocombustiveis.
Observa-se, portanto, que 0 pais ainda precisa investir bastante no desenvolvimento de
tecnologias para ndo perder espaco no mercado ou acabar sendo limitado a utilizar tecnologias
estrangeiras em seus processos (INPI, 2016; BALAT, 2011).

As principais linhas de patentes publicas disponibilizadas no banco de patentes do INPI
desde 2005 até 2016 indicam o grande interesse da industria nacional em consolidar
tecnologias do bagaco da cana-de-agUcar (principal matéria-prima utilizada) a partir de novos
mecanismos aplicados as caracteristicas brasileiras. Os principais depositantes de patentes
relacionados ao etanol lignoceluldsico no Brasil sdo a Petrobras i Petroleo Brasileiro S.A. e a
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). Cerca de 55% das patentes depositadas
estdo concentradas nos estudos biotecnoldgicos e desenvolvimento da etapa de fermentacéao
por meio dos estudos com enzimas que possam sacarificar C5 e/ou C6. Cerca de 27%
dedicam-se ao estudo do pré-tratamento, principalmente com uso de catalisadores mais
brandos, ultrasson e microondas. Cerca de 8% dedicam-se ao uso de catalisadores na etapa de
sacarificacdo da celulose, tendo como principais catalisadores: hidrotalcita ativada,
FeCls/Silica, resinas amberlyst-15, carvéo ativado sulfonado, carbono mesoporoso e ZrwW
e, 10% dedicam-se ao uso de catalisadores e ultrasson, unido as etapas de pré-tratamento e
sacarificacido do material lignocelulésico. (INPI, 2016; BALANCO ENERGETICO
NACIONAL, 2016).
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3. OBJETIVOS

3.1. GERAL

Sintetizar e caracterizar aluminosilicato mesoporoso modificado com 6xido de zircénio

(AISBA-15-Zr0O,) e aplicar na reagdo de sacarificacdo da celulose.

3.2. ESPECIFICOS

9 Sintetizar AISBA-15 com razdo molar Si/Al = 10 e modificar com 6xido de zirconio;

Caracterizar os materiais sintetizados por diferentes técnicas (DRX, Analise Térmica,
FTIR, Teste de Acidez, Adsorcdo dessorcao de N, Esterificacdo e Lixiviacdo);

71 Avaliar o catalisador na reacdo de hidrdlise da celulose.
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4. METODOLOGIA

4.1. MATERIAIS

A Tabela 4 apresenta a lista dos reagentes utilizados para a sintese dos silicato e
aluminossilicatos mesoporosos, bem como nos testes de acidez e na avaliacdo catalitica dos

materiais.

Tabela 4 7 Lista de reagentes para a sintese do silicato e dos aluminossilicatos puro e modificado e nos testes de
reatividade

SIGLA OU
REAGENTE FORMULA FABRICANTE
QUIMICA
SIGMA-
TETRAETILORTOSILICATO TEOS
ALDRICH
SIGMA-
PLURONIC P123 EO50:PO70:EO20
ALDRICH
ISOPROPOXIDO DE ALUMINIO AI[OCH(CHs),]5 MERCK
; . SIGMA-
OXIDO DE ZIRCONIO ZrO,
ALDRICH
) ) SIGMA-
ACIDO OLEICO (99%) CisH3:0;
ALDRICH
) ) SIGMA-
ACIDO CLORIDRICO (36,5%) HCI
ALDRICH
) ) SIGMA-
ALCOOL METILICO (98%) CH3OH
ALDRICH
ALCOOL ETILICO (99,5%) C,HsOH VETEC
) : SIGMA-
ALCOOL ISOPROPILICO (98%) C3H;0H
ALDRICH
HIDROXIDO DE SODIO (98%) NaOH VETEC

CELULOSE MICROCRISTALINA (CH1005)n VETEC
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4.2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.2.1. SINTESE DOS MATERIAIS

4.2.1.1. Sintese de SBA-15

Para a sintese de SBA-15 foi escolhida uma sintese verificada®, onde a metodologia foi
proposta por Meynen et al. (2009), utilizando-se os reagentes nas seguintes razées molares
TEOS: 0,017 P123: 5,87 HCI: 194 H,0: 208. Primeiro foram misturados a agua destilada, o
acido cloridrico e o0 P123 em béquer de polipropileno a 45 °C sob agitacdo até a dissolucao
completa do surfactante. Em seguida, foi adicionado o TEOS e permanecendo, sob agitacéo,
durante 7,5 h a 45 °C. Cessada a agitacdo, a mistura foi aquecida a 80 °C por 15,5 h. O
material foi filtrado, lavado com &gua destilada e etanol e seco a 100 °C por 2 h em uma
estufa. Por fim, o material foi calcinado em mufla a 550 °C durante 6 h em uma taxa de

aquecimento de 1 °C/min. A amostra resultante desse procedimento foi nomeada SBA-15.

4.2.1.2. Sintese de AISBA-15

O procedimento experimental foi semelhante com o utilizado na sintese da SBA-15.
No entanto, juntamente com o TEOS, foi acrescentado o isopropoxido de aluminio (iPrAl)
como fonte de aluminio na razdo molar Si/Al = 10. Para esta sintese foram utilizados os
reagentes nas propor¢des molares de TEOS: 0,1 iPrAl: 0,017 P123: 5,87 HCI: 194 H,O 208.
A amostra resultante desse procedimento foi denominada Al-SBA-15.

4.2.1.3. Modificacdo da superficie do suporte com ZrO,

Para a modificacdo do suporte com 10% (m/m) ZrO,, realizou-se uma mistura fisica

com o auxilio do grau de Agata, onde continha cerca de 0,25 g de AISBA-15 e 0,025 g do

!Sintese Verificada: um grupo de pesquisadores propdem uma nova rota de sintese que é enviada a 2 ou 3 grupos
de pesquisa em diversas partes do mundo. A receita do material sintetizado é testada conforme descrito. Ao se
obter 0 mesmo material que o0s proponentes, a rota testada recebe o nome de Sintese Verificada
(VerifiedSyntheses). Geralmente é utilizada pela Associacdo Internacional de Zedlitas (IZA 7
InternationalZeolite Association).
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oxido (ZrOy). Em seguida, a mistura fisica previamente homogeneizada foi calcinada a
principio numa rampa de 5 °C/min até atingir 100 °C permanecendo nesta temperatura por 30
minutos, em seguida na mesma rampa aqueceu-se até 250 °C permanecendo nesta temperatura
por mais 30 min, na sequéncia aqueceu-se até 350 °C permanecendo nesta temperatura por
mais 30 min e por fim, aqueceu-se até os 500 °C permanecendo nesta temperatura por 1 h em
atmosfera de nitrogénio (HAN et al, 2012). A amostra resultante desse procedimento foi
denominada Al-SBA-15-ZrO..

4.3. CARACTERIZACOES FISICO-QUIMICA DOS MATERIAIS

4.3.1. ESPECTROMETRIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Para a identificacdo dos materiais sintetizados foi utilizada a espectroscopia na regido
do infravermelho, coletados em um espectrofotometro da ThermoScientificNicolet, modelo
iS10 por FTIR com a amostra diluida em KBr e prensada em forma de pastilha, na faixa de

4000 a 400 cm™ em uma resolucdo de 4 cm™.

4.3.2. DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratbmetro da Bruker, modelo D8
Advance, empregando a radiacdo Cu-K U o p er a n & d0 mé corh Giltrokdd/niquel e
velocidade de goniémetro de 0,5 °/min. Por se tratar de analises de amostras mesoporosas a
faixa analisada foi em 2d de 0,5U a 10U

difratogramas, utilizando o método do po.
4.3.3. ANALISE TERMICA
As analises de TG-DTA foram realizadas em um equipamento da Shimadzu DTG -
60/60H. As amostras foram aquecidas & uma taxa de 5°C min™ da temperatura ambiente até a

temperatura de 1000 °C em fluxo de ar, empregando porta-amostra de alumina.

4.3.4. TESTE DE ACIDEZ DE BRONSTED
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O teste de acidez do catalisador consiste na determinagédo por titulagdo do nimero de
sitios &cidos de Brgnsted. 100 mg do material foram deixados em contato com 20 mL de
NaOH 0,1 mol.L™, por 3 h, sob leve agitacdo. Apds esse periodo, foram retiradas aliquotas da
solucéo basica que foram tituladas com HCI 0,1 mol.L™, para verificar a quantidade de NaOH

que reagiu com o material. A acidez foi determinada em mmol de H* por grama de material.

4.3.5. ADSORCAO DESSORCAO DE N,

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N2 foram obtidas a 77 K, usando
equipamento da Micromeritics, modelo ASAP® 2420. As amostras foram previamente
tratadas a 200 °C, em seguida submetida a analise com fluxo de nitrogénio. O didmetro médio
de poros, bem como a distribuicdo do tamanho de poros foi calculado a partir da isoterma de
adsorcdo de N2, usando o método BJH (Barret, Joyner, Halenda) para as amostras. A area
especifica foi calculada usando a equacdo BET (Brunauer-Emmett-Teller) na regido de baixa

pressdo (p/po = 0,200).

4.3.6. REACAO DE ESTERIFICACAO DO ACIDO OLEICO COM
METANOL

A esterificacao nesse trabalho foi utilizada como reacdo modelo devido principalmente
as suas caracteristicas como: necessidade de sitios &cidos, polaridade dos reagentes,
necessidade de forca &cida de média a forte e estabilidade em meio polar, € uma reacdo de
grande importancia para a industria de biodiesel e o grupo BIOMA UESC tem ampla
experiéncia com essa reacao.

O catalisador sintetizado foi avaliado frente a reacdo de esterificacdo do acido oléico
com metanol em um reator Parr de 300 mL, empregando as seguintes condi¢Oes reacionais:
razdo metanol: &cido oléico igual a 6:1, com 3% ,m de catalisador em relacédo ao &cido oléico,
em 3 h de reacdo a temperatura de 120 °C.

O monitoramento da reacdo foi feito através da determinacdo da acidez segundo o
método ABNT NBR 14448 (titulacdo potenciométrica) em um titulador automatico (Titrino
798 MPT). Os produtos foram filtrados para a retirada do catalisador, lavados e secos. Em

seguida, pesou-se 2,5 g da amostra em um erlenmeyer (125 mL), adicionou-se 25 mL do
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solvente, que consiste na mistura alcool isopropilico: tolueno na proporg¢do em volume de 1:1
e titulou-se com a solugdo de KOH (0,1 mol.L™). As titulagBes foram feitas em triplicata. Para
titulo de comparacéo, realizou-se a titulacdo do branco sem a massa da amostra seguindo o

mesmo procedimento. O calculo do nimero de acidez foi baseado na Equacéo 1.

DO ee—— h (Equacéo 1)

Sendo:

=)}

A0 ® o0 Vv o lolugioelcoblicalde KO e s
B® o volume ( mL) de Akp@dhtitalagdo dobrsngpondent e

1]

M & a concentragdo (mol.L™) da solucdo alcodlica de KOH.

1]

=]

W6 a massa da amostra (g).

A conversdo em éster foi calculada com base na reducdo da acidez determinada como
mostrada na Equacdo 2. Como controle, foi realizado um branco da reacdo de esterificacdo
sem catalisador.

O calculo da conversédo do &cido oléico baseou-se na Equagéo 2:

6 & 8Bb S - op T (Equacdo 2)

4.3.7. AVALIACAO DA ESTABILIDADE i LIXIVIACAO NA
REACAO DE ESTERIFICACAO

Para verificar a ocorréncia ou ndo de lixiviagdo do metal para o meio reacional, foi
preparada uma reacdo padrdo e apds 30 min, filtrou-se a quente, para a retirada do catalisador
e a porcdo filtrada retornou para a reacao. Este sistema foi colocado sob as mesmas condicdes

reacionais por mais 2,5 h e, entdo foram retiradas aliquotas para anélise da acidez.

4.3.8. AVALIACAO CATALITICA - HIDROLISE DA CELULOSE

Os testes cataliticos foram conduzidos em um sistema fechado a 160 °C, com razdo

massica de celulose:agua de 1:10, percentual de catalisador de 5% e tempo de reacdo de 3 h.

a
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Cada reacdo foi conduzida com e sem catalisador. Ao término dos testes cataliticos o produto
reacional foi filtrado a vacuo e o sobrenadante (licor) obtido foi analisado quanto ao teor de
glicose (mg L) (ZHANG; FANG, 2012; ZHOU, et al., 2011)

A determinacéo de glicose foi feita a partir do Kit Glucox 500, fornecido pela empresa
DolesLtda, que contem um tampdo de enzimas e uma solucdo padrdo de glicose. Ao
adicionar-se glicose em uma solugcdo tampdo de fosfatos (reagente de cor) em pH 7,4,
contendo Glicose Oxidase, Peroxidase, 4-Aminoantipirina e p-Hidroxibenzoato, processam-se

as seguintes reacdes:

Glicose + O, + H,0 — Acido Glucénico + H,0,

2H,0, + 4 Aminoantipirina— 4-Antipirilquinomina + 4 H,0

O produto formado pela oxidacdo de 4-Aminoantipirina é de coloracdo avermelhada e
sua intensidade é diretamente proporcional a concentracdo de glicose em solucdo. Essa cor
avermelhada, formada pela reacdo, é medida em espectrofotbmetro com absor¢cdo maxima em
510 nm. (ZHANG; FANG, 2012; ZHOU, et al., 2011)

No procedimento, foram rotulados tubos de ensaio para o teste com o resultado das

degradac0es feitas e para o padrdo de glicose, seguindo a propor¢ao:

Tabela 51 Valores para preparo de amostra para analise no espectrofotdmetro
Branco SBA-15 AISBA-15 AISBA-15-ZrO, Padréao

Reagentede Cor 20mL 2,0mL 2,0 mL 2,0 mL 2,0 mL
Solucédo Padréo - - - - 20e L
Amostra - 20¢e L 20e L 20e L -

Apbds o preparo da amostra, foi feita a leitura das absorvancias, usando um
espectrofotdmetro Novaspeg¢Rharmacia Biotech, zerando o aparelho com o branco.
Os calculos para relacionar os valores de amostra com o padrdo, ja estavam descritos

no kit Glucox 500, e esta representado pela equacéo 3:

Glicose (mg/dL) = absorvancia teste x100 (Equacéo 3)

absorvéancia padréo
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Ap06s os calculos foi encontrada a quantidade de glicose das amostras analisadas em
mg/dL. Para avaliar o catalisador frente a degradacdo da celulose foi preciso calcular o
rendimento da sacarificacdo da celulose, que foi calculada a partir da concentracéo inicial da
celulose.

Ao término dos testes cataliticos foram feitas quantificacdes também por HPLC, assim
0 produto reacional foi filtrado a vacuo e o sobrenadante (licor) obtido foi submetido a
filtracdo em filtrosd e me mbr ana com porosidade de 0, 45¢
injetado em um Cromatografo liquido de alta eficiéncia (HPLC) com deteccéo por indice de
refracéo (RI); equipado com uma bomba modelo ProStar 210 (Varian), injetor manual modelo
80765 (HAMI L TON) com | oop de 20 ¢l , detector d
coluna cromatografica empregada para determinacdo dos produtos foi a de aco inox (250 mm
X 4,6 mm d.i.; amino), operando nas seguintes condi¢6es: temperatura da coluna: 55°C; fase
movel (eluente): mistura de acetonitrila : agua com fluxo de 0,7 mL/min. (ZHANG; FANG,
2012; ZHOU, et al., 2011)



46

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZACAO DO SOLIDO

5.1.1. ESPECTROMETRIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

As amostras dos materiais SBA-15, AISBA-15 e AISBA-15 modificado com 10%
ZrO, foram caracterizadas por Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR) com o
intuito de identificar nestas as frequéncias vibracionais e suas respectivas atribuicdes
referentes a presenca dos grupos funcionais caracteristicos do suporte e do 6xido (ZrO,), e
comprovar a eficiéncia do processo de lavagem e extracdo para remoc¢do do direcionador
estrutural (Pluronic P123) evidenciada através da auséncia de suas bandas no espectro de
infravermelho nestas amostras.

Na Figura 13 é apresentado o espectro na regido do infravermelho das amostras SBA-
15, AISBA-15 na razdo Si/Al=10 e AISBA-15 modificada com 10% ZrO..

o
»
X

F--- O =T -

Transmitancia %

' | ' | ' | ' | ' | ' |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
NUmero de onda (cm'1)

Figura 1371 Espectroscopia na regido do Infravermelho (FTIR) das amostras
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De acordo com o espectro de infravermelho nas trés amostras foram observadas:

Em 3400-3500 cm™presenca de uma banda larga de vibragdo, referente a estiramentos
dos grupos hidroxila internos e externos na estrutura mesoporosa, e também as moléculas de
agua da hidratacdo, que interagem com estes grupos hidroxila por ligacdes de hidrogénio
(VINU et al, 2005; COUTINHO et al, 2006).

Em 1620-1630 cm™existe uma banda de vibracdo que é atribuida & gua de hidratacio
(CHOI et al, 1995; WANG etal., 2006).

Foram observadas também outras bandas tipicas referentes a estiramentos assimétricos
da ligacdo T-O-T (T = Si, Al) em 1101 cm™ com um ombro em 1224 cm™, em 800 cm
'devido a estiramentos simétricos das ligacdes T-O-T (T = Si, Al) e em 450-470 cm™também
oriunda das ligacdes T-O-T (T = Si, Al), fato bastante recorrente em silicatos e alumino
silicatos (VINU et al, 2005; WANG et al, 2006).

J4 a banda em torno de 950-970 cm™pode ser atribuida a vibracdes Si-OH gerada pela
presenca de sitios defeituosos na estrutura, s6 foi observada em duas amostras (SBA-15 e
AISBA-15). E o fato da mesma ter desaparecido na amostra com zircénia € um indicador que
a zirconia foi incorporada ao material por interacdes do ZrO, com o0s grupos silandis (Si-OH)
presentes na parte externa e/ou interna do suporte AISBA-15 (JIANG et al, 2006). Conforme
mostrado na Tabela 6.

Sendo importante ressaltar que ndo foram observadas bandas referentes as vibracGes
das moléculas organicas do direcionador Pluronic P123, que geralmente se encontra em 2960-
2870 cm™, que esta relacionada ao estiramento entre a ligacdo C-H dos grupos CH,. Nem
mesmo foram observadas bandas referentes as deformacGes da ligagdo 7 (CH)n da cadeia em
1460 cm™ e da ligagdo C-O-C do direcionador Pluronic P123 em 1390 cm™, o que comprova
que a extracdo do surfactante da amostra AISBA-15 foi eficiente, e isso proporcionou a total

remocao das espécies direcionadoras PluronicP123 (CHEN etal., 1997).

Tabela 6 7 Dados relativos as frequéncias vibracionais observadas e suas respectivas atribuicdes feitas para o
espectro de infravermelho da amostra do suporte AISBA-15

NGmero de onda (cm™) Atribuicdes

Estiramento dos grupos hidroxilas internos e
3400-3500 externos na estrutura mesoporosa, e as moléculas
de agua de hidratacéo.
1620-1630 Agua interagindo com a superficie do suporte.

12137 1081 Estiramentos assimétricos da ligacdo T-O-T
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(T=Si, Al).
950.970 Vibragdes Si-OH gerado pela presenca de sitios
defeituosos na estrutura.
. Estiramentos simétricos das ligagcdes T-O-T
(T=Si, Al).
450-470 Deformacdes da ligacdo T-O-T (T=Si, Al)

5.1.2. DIFRACAO DE RAIOS X

Para identificacdo da estrutura hexagonal caracteristica dos materiais mesoporosos
tipo SBA-15 proposta por Zhaoet al. (1998 a, b), submeteu-se a técnica de difracdo de raios-
X. Através dos padrdes de Difracdo de Raios-X obtidos, verificou-se a presenca de trés picos
principais de difracdo, referentes aos planos cristalinos, cujos indices de Miller sdo (100),
(110) e (200). Neste trabalho, tanto o SBA-15 quanto os materiais sintetizados com a presenca
do aluminio e do alumio e zirconio apresentaram as mesmas caracteristicas com relacéo a
presenca dos picos caracteristicos desses tipos de materiais. Varios autores (PAULINO, 2011;
COUTINHO, 2006; DHAR et al, 2005; KUMARAN et al, 2006) mencionam que mesmo
apos a impregnacdo de algum metal, ndo héa alteracdo da estrutura.

Na estrutura atbmica deste material as paredes sdo compostas de T-O (T=Si e Al)
ordenadas de tal forma que constroem um conjunto de mesoporosos conectados com
microporos. Através desta técnica é possivel identificar se estes mesoporos estdo ordenados
de maneira hexagonal.

E possivel identificar de trés a cinco picos correspondentes aos planos (100), (110),
(200), (210) e (300), caracteristicos de estruturas hexagonais de materiais mesoporosos do
tipo SBA-15, como na Figura 14 (ZHAO etal.,1998).
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Figura 147 Padrdo de Difracdo de Raios-X a baixo angulo do suporte SBA-15

De acordo com o padrdo de Difracdo de Raios-X da amostra referente ao suporte

AISBA-15 na Figura 15, foi possivel comprovar que a incorporagdo de aluminio (Al) na razdo

Si/Al = 10 durante a sintese, ndo destruiu a estrutura deste suporte (ZHAO et.al, 1998).

Intensidade (cps)

300000
250000 —
200000 +
150000
100000 -
50000

Vo

T T T T T T T T T T 1
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

20 (graus)

Figura 157 Padrdo de Difracdo de Raios-X a baixo angulo do suporte AISBA-15
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O catalisador de 6xido de zirconio (ZrO,) suportado em AISBA-15 foi analisado também
por esta técnica, a fim de que fosse possivel identificar se, com a adicdo deste 0xido na

superficie do suporte, a estrutura mesoporosa hexagonal ordenada do suporte havia se

mantido.
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Figura 16 7 Padrdo de Difracéo de Raios-X a baixo angulo do catalisador AISBA-15 modificado com ZrO,.

Com base nos resultados do padrédo de difragdo de raios-X do catalisador AISBA-15
modificado com 10% de ZrO,, foi possivel identificar, ainda que com uma menor intensidade,
0s mesmos trés picos de difracdo referentes aos planos com os indices de Miller em (100),
(110) e (200). Esta é uma evidéncia de que mesmo apds a modificacdo da superficie do
suporte AISBA-15, o ordenamento de sua estrutura mesoporosa ndo foi comprometido e além
disso, as paredes de silica ndo foram afetadas. Quanto a reducdo da intensidade dos picos de
difracdo, sabe-se que geralmente a impregnacdo de 6xidos metalicos nos poros de materiais
mesoporosos do tipo SBA-15, podem promover naturalmente certa redugdo no ordenamento
da estrutura devido a interacdo forte destes 6xidos com a silica presente nas paredes internas
de seus poros (ZHAO etal., 1998). Entretanto, o grau de contracdo da estrutura hexagonal do
suporte, resultado da interagdo Zr-O-Si nas paredes internas dos poros, ndo acarretou na

destruicdo do seu ordenamento.
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5.1.3. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As curvas termogravimétricas para 0s materiais mesoporosos SBA-15, AISBA-15 nédo

calcinado sdo apresentados nas Figuras 17 e 18.
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Figura 17 7 Analise térmica da SBA-15 por TG/DTA.

Apos analise térmica (Figura 17), observam-se duas perdas significativas:
A Na primeira faixa da perda, que compreende 25-100°C, ocorre dessorcdo de &gua
fisiossorvida (fisicamente adsorvida) nos poros do material;
A Na segunda fCaocorea decbmposici® de cadeiashlguillicas presentes nos
poros da peneira molecular relacionados a saida de moléculas do agente direcionador (P123).

Para a obtencdo de materiais mesoporosos de alta qualidade, a etapa de calcinagéo é
fundamental, pois nela é removido todo o direcionador da estrutura. A termogravimetria é a
técnica utilizada para determinar as melhores condi¢6es de calcinacao, objetivando a remogéo
da totalidade do material orgénico.

No gréfico de DTA a visualizacdo das perdas de massa ¢ facilitada, na qual se pode

observar que a temperatura a partir de 500°C em diante € adequada para calcinar a SBA- 15,
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pois o gréfico comeca a seguir uma linearidade e a ndo sofrer mais nenhuma alteracdo

significativa até atingir 900°C.
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Figura 18 i Anélise térmica da AISBA-15 por TG/DTA.

De acordo com a Figura 18, observam-se duas perdas significativas:
ANa primeira faixa da perda, que compreende de 30-130°C, ocorre dessor¢do de &gua
fisiossorvida (fisicamente adsorvida) nos poros do material;
A Na s e gde236-400 °C @drreaaemocio das moléculas direcionadoras (P123) e;
A Na terceira fai xa °C, opserna-secnameguene quedageadatvss 0 e
referente a remocao residual do P123 e liberacdo de agua intersticial, proveniente do processo
de condensacdo secundaria dos grupos silanadis.

Apos a analise térmica, TG e DTA, ter determinado a temperatura ideal para a
calcinagdo, pegou-se uma porcdo de AISBA-15, fez-se a calcinagdo e em seguida levou-se

uma porcdo dessa amostra calcinada para modificagdo com o 6xido Zirconio.
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Figura 197 Analise térmica da AISBA-15-ZrO, por TG/DTA,;

De acordo com a Figura 19, a primeira perda de massa até 100°C é atribuida a
remocdo da dgua contida no catalisador, uma vez que o0 mesmo ja foi calcinado e tratado, logo
ja houve a remocdo do agente direcionador. Ja a curva observada na derivada pode
corresponder a decomposicao de espécies organicas formados durante o processo da reacdo

dentro dos poros.

5.1.4. TESTE DE ACIDEZ DE BRONSTED-LOWRY

A acidez dos materiais foram medidas por interacdo &cido-base. No caso da acidez de
Brgnsted-Lowry, o sélido &cido € capaz de doar ou transferir pelo menos parcialmente, um
préton, que se torna associado com anions superficiais. Os resultados de densidade de sitios

acidos obtidos frente ao teste de acidez para 0s materiais estdo dispostos na Tabela 7.
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Tabela 7 7 Densidade dos sitios acidos de Bronsted

Amostras Sitios acidos (mmol/g)
Suporte SBA-15 1,29 £ 0,25
Suporte AISBA-15 181+0,14

Catalisador AISBA-15 modificado
com 10% ZrO,

2,11+0,23

Medidas feitas em triplicata

Sabe-se que os sitios &cidos de Brgnsted-Lowry sdo 0s maiores responsaveis pelo
efeito catalitico nesse tipo de reacdo devido a velocidade da reacdo para esses sitios serem
mais rapidas do que a velocidade da mesma reacdo para sitios acidos de Lewis. A insercdo de
metais da rede tem como principal objetivo levar a esse aumento de acidez de Bronsted e
também acidez de Lewis nesse material. Uma vez que este procedimento causa vacancias na
rede do material, 0 que aumenta a acidez de Lewis T sendo importante ressaltar que, 0s 6xidos
de metais com altos graus de oxidacdo caracterizam-se por apresentarem uma forte ligacdo
covalente Mi O. Com base nisso, uma vez ligados, dois atomos tendem a equilibrar suas
eletronegatividades até um valor médio, ndo levando em consideracdo suas tendéncias quando
separados, assim esses materiais que deveriam apresentar pouca ou nenhuma acidez, por
apresentarem tendéncia de se associarem mais uma vez passam a apresentar uma forte acidez
de Lewis, atraindo hidroxilas a ligarem-se covalentemente aos metais da rede, deslocando sua
carga, liberando o cétion hidrogénio, gerando, desde mediana até forte acidez de Brensted-
Lowry. Outra caracteristica importante, é que o material ja apresenta hidroxilas superficiais e,
portanto, uma leve acidez de Brgnsted-Lowry (KOEKKOEK etal., 2012; MASCANHEAS et
al., 2011; LEYDIER etal., 2011; BATAMACK etal.,1994).

Os resultados mostrados na Tabela 7 mostram um aumento significativo da acidez de
Brgnsted-Lowry com a inser¢do do aluminio, no entanto com a incorporacéo do zircénio ndo
é possivel observar o mesmo comportamento. Com o zircnio espera-se um aumento da forca
acida, ou seja, aumento da acidez de Lewis e ndo apenas da acidez de Brgnsted-Lowry.
Conforme o esperado, uma vez que com a incorporacdo do 6xido de zircénio a superficie do
catalisador, acarreta em uma forte ligacdo entre o Zr-O-Si 0 que contribuiu para a geracao de
carga negativa no silicio do grupo silanol, aumentando ainda mais a possibilidade de
protonacdo do hidrogénio ligado a este grupo. Além disso, a presen¢a do aluminio (Al) na
rede foi também outro favor determinante para contribuir com esta acidez, pois com o
aparecimento de uma carga negativa no aluminio presente na rede, advinda de sua quarta

ligagdo, faz com que o hidrogénio ligado ao grupo i OH (hidroxila) associado & ele torne-se
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muito mais acido (H").(KOEKKOEK etal., 2012; MASCANHEAS et al, 2011; LEYDIER et
al., 2011). Porém, ainda é necessario fazer o TPD-NH3 dos materiais para comprovar as
hipdteses levantadas nessas discussoes.

Acredita-se que para obter um aumento ainda mais significativo da acidez deste
catalisador, seria necessario aumentar também as taxas de impregnagdo do suporte com ZrO,,
uma vez que deste modo, mais sitios &cidos de Brgnsted seriam gerados e consequentemente
melhor seria 0 desempenho deste catalisador nas reacoes.

Em seus estudos SZCZODROWSKI et al, (2009), relatam que amostras de SBA-15
trocadas com Al séo as que apresentaram resultados mais significativos no que diz respeito a
melhoria em suas atividades, devido a substitui¢cbes isomorfica de atomos de silicio por Al
eletropositivo nas estruturas tetraédricas localizadas proximas a superficie do material, sendo
acompanhada por efeitos permanentes de carga negativa gerando forte acidez de Brgnsted.

SENA (2012) constatou que as espécies Si;Og trocadas com Al apresentaram menor
energia LUMO (energia do orbital molecular mais baixo desocupado), além de Si e Al
apresentarem eletronegatividade de Pauling e comprimento de ligacdo semelhante, conforme
apresentado na Tabela 8. A energia LUMO mede o carater eletro-receptor, ou seja, quanto
menor a energia LUMO menor sera a resisténcia para aceitar elétrons ou doar protons (SENA,
F. C., 2012 apudARROIO et al, 2010).

Tabela 8 i Eletronegatividade de Pauling para os heterodtomos individuais e os resultados numéricos de

otimizacdo DFT (Teoria da Densidade Funcional) em estruturas cristalobalitas modificadas com uma unidade de
estrutura X;Si;0g. O célculo foi realizado apds o relaxamento geométrico devido a inser¢do heterodtomo

Comprimento de Nivel de Energia

Heteroatomo (X) Eletronegatividade

ligagdo X-O (pm) LUMO (eV)
Si 160,5 1,90 -1,4455
Al 178 1,61 -2,6606
Zr 179,9 1,33 -1,5115

Fonte: SENA, F. C., 2012 apudARROIO et al., 2010, Adaptado.

5.1.5. ADSORCAO DESSORCAOQO DE N,

A caracterizacdo textural dos sélidos foi avaliada a partir das isotermas de adsorcédo e
dessorgdo de N, e revelou texturas iguais entre os sélidos. As isotermas apresentadas na
Figura 20, indicam que todas as amostras apresentaram isotermas do tipo IV, segundo a
classificacdo feita por Brunauer, Emmett e Teller em 1938 (autores da teoria que explica a
adsorcdo de uma molécula de gas numa superficie sélida), ¢ um tipo de isoterma que ocorre a
pressdes baixas e sdao normalmente encontradas em solidos mesoporosos e formam

monocamadas do material adsorvido nas estruturas desses materiais, com histerese do tipo |
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que sdo também caracteristicas de materiais mesoporosos com sistema de poros cilindricos,

ou feitos a partir de agregados ou aglomerados de particulas esferoidais com poros de

tamanhos uniformes. O volume total de poros calculado pelo método t-plot confirmam estas

observacdes.
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A Tabela 9 apresenta as propriedades texturais e o parametro de rede obtido a partir do
difratograma de raio X. De acordo com os resultados porosidade fica evidenciada a formacéo

de material com mesoporosidade.

Tabela 9 i Area especifica, didmetro e volume médio de poros e volume total de poros dos materiais
sintetizados

Volume

) Area Didmetro médio Parametro de
Material o total de Espessura da
especifica de poro BJH estrutura porosa
- poros parede (nm)
BET (m°g-) - (nm) (nm)
(cm*g™~)

SBA-15 513 0,65 4,63 10,3 5,66
AISBA-15 565 0,67 5,25 10,6 5,36
AISBA-15-

507 0,56 4,39 10,9 6,25
ZrOo2

Os dados podem ser analisados em duas etapas, a primeira com a inser¢do do aluminio
a mesoestrutura e a segundo com a impregnacdo do éxido de zirconio ao AISBA-15. Os
dados demonstraram que a inser¢do do aluminio a SBA-15 provocou aumento do parametro
de rede, como sugerido pelos difratogramas de raios-X, espessura da parede, area superficial,
diametro médio de poros e volume poroso. Este resultado é possivelmente relacionado com o
alongamento do SBA-15, devido a substituicdo de atomos de silicio por atomos de
aluminio. Esta modificacdo pode levar ao aumento da area superficial e do volume de poros
do AISBA-15 em comparacdo com SBA-15. (LIANG et al., 2013; CABRERA-MUNGUIA
etal. 2016.)

Também de acordo com os dados da tabela a incorporacdo do zirconio a AISBA-15
provocou aumento do parametro de rede, como sugerido pelos difratogramas de raios-X, e da
espessura da parede. Além disso, causou diminuicdo da area superficial e diminuicdo do
didmetro médio de poros e do volume poroso, devido ao Oxido de zircbnio depositado na
superficie dos poros do material, causando o blogueio local dos canais porosos, dificultando a
difusdo do N2 até os sitios ativos presentes no interior dos poros. Essa dificuldade de acesso
de gas aos sitios de adsorcdo reduz os valores de area especifica do material. O diametro
médio de poros foi estimado através das curvas de distribuicdo de poros obtidas pelo método
BJH. (XING et al., 2017; EL-NAHHAL et al., 2016; ISSA et al., 2017; TRENDAFILOVA et
al., 2017.) A presenca da camada de 6xido de zirconio é observada também no teste de acidez,
ela quem explica 0 maior acidez da amostra de ZrAISBA-15 em relacdo a amostra AISBA-15,

conforme os dados apresentados na Tabela 8.
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5.1.6. REACAO DE ESTERIFICACAO DO ACIDO OLEICO COM

METANOL

Os resultados obtidos frente as reacdes de esterificacdo do &cido oléico, estdo
dispostos na Tabela 9.

Tabela 97 Dados relativos as conversées em ésteres obtidas no ensaio catalitico

Amostras Esterificacéo (%)
SBA-15 55,5+29
AISBA-15 68,2+ 3,4
AISBA-15 modificada 79,8436
com ZrO,

=Condic¢des reacionais para esterificacdo: Razdo metanol/acido oléico 6:],, 8% catalisador em
relagdo ao acido oléico, 3h de reacdo e temperatura de 120 °C. As reagdes foram conduzidas em triplicata.

A partir da andlise dos resultados mostrados na Tabela 9, foi possivel comprovar o
aumento da acidez, ja que esta € uma reagdo catalisada em superficie e portanto é diretamente
proporcional a acidez.

Como se pbde observar, umas das maiores taxas de conversdo em produto (éster) na
reacdo de esterificacdo, foi identificada quando utilizou-se o catalisador com acidez mais
acentuada, o AISBA-15 modificado com 10% ZrO,.

A proposta de mecanismo para esta rea¢ao se inicia, como mostra a Figura 21 com a
protonacao do hidrogénio presente na hidroxila (Ali OH) ligada ao aluminio contido na rede,

sendo este conhecido como sitio acido de Brgnsted.
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Figura 217 Reagdo de esterificacdo do acido oleico nos sitios acidos de Bronsted presentes na rede do suporte
AISBA-15
Fonte: Elaboracéo propria.

A partir da andlise de resultados de testes cataliticos registrados na literatura,
realizados com o suporte AISBA-15 em reacdes de esterificagdo, entende-se que para
alcancar maiores taxas de conversdo em éster utilizando este suporte, se comparada com as
taxas alcancadas nesta pesquisa, seria necessario que houvesse uma melhor distribuicdo dos
sitios acidos de Brgnsted na rede, uma vez que o aumento da atividade catalitica é favorecido
pelo aumento da quantidade de sitios acidos superficiais.

Com a insercdo do 6xido metalico (ZrO,) na rede de silicio e aluminio, sitios acidos de
Brensted e de Lewis foram gerados, o que resultou numa consideravel elevagéo da acidez do
catalisador se comparado a AISBA-15, motivo pelo qual houve um aumento nas taxas de

conversdo em éster.

5.1.7. AVALIACAO DA ESTABILIDADE i LIXIVIACAO NA
REACAO DE ESTERIFICACAO

A estabilidade frente a lixiviacdo das espécies ativas para o meio reacional € um dos
principais desafios na area da catalise heterogénea, principalmente em fase liquida, reacdo que
favorece o arraste das espécies ativas para 0 meio reacional, 0 que caracteriza-se como
contribuicdo da catéalise homogénea, levando a rapida desativacdo do catalisador. Tal estudo
merece destaque, uma vez que, essas caracteristicas sdo muitas vezes negligenciadas pela
maioria dos trabalhos.

Os resultados obtidos frente a reacéo de lixiviacdo para os materiais estdo dispostos na
Tabela 10.
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Tabela 1017 Teste de lixiviagdo

Tempo (min.) SBA-15(%) AISBA-15(%0) AISBA-15-Zr0,(%)
30 (retirada do material) 18,1+ 3,2 24,8+ 3,8 38,6+ 3,5
60 19,0+ 3,6 25,4+ 3,2 39,4+ 3,9
120 19,4+ 4,1 25,6+ 4,5 39,8+ 4,3
180 20,1+ 29 26,6+ 4,2 41,1+ 3,8

~Condicdes reacionais para esterificacdo: Razao metanol/acido oléico 6:},386 catalisador em
relacdo ao acido oléico, B de reacdo e temperatura de 120 °C. As reafdiesn conduzidas em triplicata.

De acordo com os resultados obtidos frente ao teste de lixiviacdo é possivel afirmar que
0S materiais sdo estaveis nas condicdes reacionais avaliadas, uma vez que apoés a retirada do

material a conversdo em éster cessa.

5.1.8. AVALIACAO CATALITICA DO MATERIAL (HIDROLISE DA
CELULOSE)

Antes de submeter os materiais a reacdo de hidrolise heterogénea, foram feitos varios
testes homogéneos para a reacdo de degradacdo. Foi realizada uma hidrélise acida com um
catalisador homogéneo, H,SO,, para analisar se a matéria prima estava em condicGes
favoréaveis a reacdo.

O rendimento da reacdo foi calculado em relacdo a concentracdo inicial de celulose
utilizada na reacéo.

A reacgéo de degradagdo foi feita com a SBA-15, AISBA-15 e AISBA-15 modificada
com ZrO,, e a determinacdo de glicose foi feita a partir do Kit Glucox 500, fornecido pela
empresa Doles Ltda, que contem um tampao de enzimas e uma solugédo padrao de glicose.

Os resultados obtidos frente a reacdo de sacarificacdo da celulose microcristalina para
0s materiais estdo dispostos na Tabela 11.

Tabela 117 Valores de conversdo da sacarificagdo da celulose por método colorimétrico

Material Concentracao final de Glicose (g/L) Converséo (%)
SBA-15 7,94 28
AISBA-15 10,77 38
AISBA-15 modificada com ZrO, 12,76 45

O mecanismo proposto para a reacdo pode ser visto na Figura 22.
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Figura 227 Mecanismo proposto para a reacdo de hidrolise catalisada por &cido

Assim foi feita a reacdo de hidrolise heterogénea da celulose microcristalina para 0s
catalisadores em estudo e submetida a quantificacdo da glicose por HPLC, os resultados séo
apresentados na Tabela 12.

Tabela 127 Valores de conversdo da sacarificacdo da celulose por HPLC

Material Conversao (%)
Sem catalisador 8
SBA-15 25
AISBA-15 39
AISBA-15 modificada com ZrO2 58

~Condicdes reacionaisRazéo dgua/celuloselQ, 5%, de catalisador em relacd@ celulose
microcristaling 3h de reacéo e temperatura d@01°C. As reacdes foraronduzidas em triplicata.

Os resultados obtidos mostram que o material € muito promissor uma vez que
conseguiu apresentar conversdo significativa para a celulose microcristalina, quando
comparado aos trabalhos da literatura apresentados na Tabela 3 (GUO, et al.; ZHANG; FANG
2012; TONG, et al., 2013). Estes resultados indicam dependéncia direta com a acidez do
material, isso se deve principalmente ao aumento da forca acida, com a maior predominancia
dos forte sitios acidos de Bronsted e exposicdo dos sitios, ja que se trata de um material
mesoporoso. (BESANCON et al, 2016; CHAUDHURI et al.2016).

Observa-se assim que a reacdo de degradacao da celulose faz parte do ao alto niumero
de reacGes que ocorrem na superficie de catalisadores sélidos, levando a dependéncia direta
da acidez, pois é a natureza acida da superficie que determina o curso das reacfes (SENA, F.
C., 2012 apudHINO et al.,1979).
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Essa caracteristica € comum em Oxidos estequiométricos, que tem a atividade
catalitica diretamente proporcional a acidez, logo a atividade catalitica sera tanto maior
quanto maior a acidez de sua superficie.

Em comparacdo com oxidos acidos, o éxido de silicio ou silica (SiO,4) é o constituinte
responsavel pela formacéo estrutural da SBA-15. Uma rede de tetraedros de 6xido de silicio
juntamente com grupos silandis (Si-OH), dispersos na superficie, que compdem a formacéo
da SBA-15, sendo os silanois responsaveis pela baixa acidez de Lewis apresentada por esses
materiais (FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1989).

A fraca reatividade da superficie da silica é atribuida a sua capacidade de formar
apenas ligacGes de hidrogénio em moléculas gasosas ou, dificilmente, em solu¢cbes aquosas,
guando ionizadas. Por isso muitos estudos tem se voltado para a incorporacdo de
heteroatomos, pois 0os mesmos levam a melhoria da reatividade desse tipo de solido
(SZCZODROWSKI et al, 2009; DRAGOI et al, 2009).

Segundo ZENG et al, (2005), relata em seu trabalho, a incorporacdo de Al e outros
metais de transicdo nas paredes da silica amorfa é obrigatoria para a formacdo de sitios
cataliticamente ativos em peneiras moleculares mesoporosas, bem como, a inser¢do da
zirconia que levou ao aumento da acidez, o que atribui maior atividade catalitica ao material.

Afim de determinar um catalisador ideal para a hidrolise heterogénea da celulose
microcristalina, diversos estudos ja foram conduzidos, mas empregam condicGes reacionais
severas, com até 100% de catalisador para obter boas conversdes, e as condi¢cbes empregadas
no presente estudo sdo brandas comparadas as empregadas na literatura. Além disso, vale
destacar que muitos autores pulverizaram a celulose microcristalina em moinho de bolas
orbital, com a finalidade de reduzir a cristalinidade desta, tornando-a mais amorfa facilitando
a sua hidrolise, estratégia que ndo foi emprega neste estudo. (GUO, et al; ZHANG; FANG
2012; TONG, et al.,2013)

Assim, verificou-se que o emprego dos catalisadores heterogéneos na obtencdo de
acucares fermentesciveis apresenta viabilidade e aplicabilidade tecnoldgica, porém exige uma

série de otimizacdo quanto a matérias primas e processo reacional.
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6. CONCLUSOES

A escolha da rota de sacarificacdo é de fundamental importancia no processo de
producdo do etanol de segunda geracdo, uma vez que é nesta etapa que ocorre efetivamente a
producdo de agucares fermentesciveis, 0s quais serdo convertidos a etanol.

A sintese do material foi bem sucedida e obtidos os materiais SBA-15, AISBA-15 e
AISBA-15ZrO, pelo método de formacédo de Molde de Cristal Liquido por Sintese Direta.

Os resultados de adsorcao e dessor¢do de N, mostraram que a sintese dos catalisadores
foram efetivas na obtencéo de mesoporos na estrutura. A difracdo de raios X a baixo angulo é
concordante com os resultados da anélise das isotermas de adsorc¢éo, mostrando ordenamento
hexagonal dos mesoporos.

A sintese dos materiais foi bem sucedida, as analises de DRX mostraram ordenamento
hexagonal dos poros, os resultados apresentados pela adsorcéo e dessor¢ao de N, confirmam a
mesoporosidade e reforga ordenamento. O FTIR das amostras confirmaram as estruturas e a
impregnacdo do zirconio e total retirada das micelas concordando com o TG.

A AISBA-15-ZrO, apresentou maior forca acida comparada a SBA-15 e a AISBA-15, isso foi
confirmado pelo teste de esterificacao.

O catalisador mais ativo na reacdo catalitica de hidrolise da celulose foi a AISBA-15-ZrO,
conforme o esperado de acordo com os resultados do teste de esterificacdo, e mostra-se
promissor, porém exige uma série de otimizacdo do processo reacional. Entretanto é
importante ressaltar que as condicdes reacionais avaliadas sao consideradas brandas. Sendo
assim o material é promissor, mas ainda ndo apresenta conversdes equiparadas ao catalisador
homogéneo, mas o teor do metal inserido pode ser aumentado, bem como pode ser inserido na
rede um acido com maior forca acida, pode-se também desenvolver uma otimizacdo das
condicdes reacionais a fim de encontrar condi¢cdes que favorecam o aumento da converséo.
Bem como estudar a estabilidade frente aos testes de lixiviagdo e reutilizagdo para
sacarificacdo da celulose.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

» Caracterizar os materiais por TDP-NH3;, MEV, MET;

 Caracterizar o licor obtido, bem como os ésteres apds teste de lixiviacdo por ICP-OES

» Submeter a glicose obtida (licor) ao processo de fermentacdo, afim de observar se ha
formacé&o de inibidor para fermentacéo.

» Otimizar as condicbes da reacdo de sacarificacdo da celulose com agua, por meio de
otimizacdo multivariada (Fatores: razdo molar agua/celulose, temperatura, tempo e

quantidade de catalisador i planejamento fracionario 2**).
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