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RESUMO

A hidrélise ou sacarificacao da biomassa celuldsica produz a glicose (além de outros agucares)
que € fermentada para a obtencdo do etanol de segunda geracdo. Um dos desafios desse
processo € fazer a hidrdlise com boa conversdo de aglcares e bons rendimentos em glicose.
Neste trabalho foram preparados catalisadores a partir de materiais carbonéaceos, com o objetivo
de utiliza-los em reacdes de hidrdlise da celulose. Os precursores dos catalisadores foram a
casca de café carbonizada (CCC) e o carvdo ativado comercial (CAC). Ambos foram
funcionalizados por meio do processo de sulfonagdo, obtendo-se entdo CCCS (casca de café
carbonizada sulfonada) e o CACS (carvao ativado comercial sulfonado). Os materiais foram
caracterizados por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Termogravimetria (TG),
Fluorescéncia de Raios-X (XRF), Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR) e Anélise
Elementar (CHNS-O). As caracterizagdes dos catalisadores indicaram que 0 processo de
sulfonacdo foi mais eficiente para o carvdo obtido da casca do café carbonizada (CCC) se
comparado ao carvao ativado comercial (CAC). Posteriormente, foram conduzidas reac6es de
hidrolise da celulose microcristalina (CMC), da celobiose (CB) e do bagaco de cana-de-agucar
(BC), utilizando os catalisadores preparados. Para avaliar os produtos das reacdes foram
determinados os rendimentos em acUcares redutores totais (%ART), utilizando-se o método do
DNS, e a quantidade de glicose, por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC). De
maneira geral, maiores quantidades de glicose foram obtidas a partir da hidrélise da celobiose
utilizando o catalisador CCCS (34338mg/L). Rendimento em glicose 24% superior a referéncia.
Maiores % de ART e glicose foram obtidas para as reacGes de hidrdlise da celulose
microcristalina utilizando o CCCS como catalisador, 15,2% e 20492mg/L respectivamente, se
comparadas as reacGes utilizando o bagaco de cana-de-acUcar. Ja para o bagaco de cana-de-
acucar o catalisador CACS apresentou uma maior conversdo em glicose em relacdo aos demais
catalisadores. A vista disso, pdde-se constatar que o catalisador CCCS mostrou-se mais
eficiente na reacéo de sacarificagdo da celulose e celobiose para obtencéo da glicose.

Palavras-chave: Hidrdlise. Catélise heterogénea. Glicose.



ABSTRACT

The hydrolysis or saccharification of cellulosic biomass produces glucose (besides other
sugars), that undergo to fermentation to obtain a second-generation ethanol. One of the
challenges of this assay is to process the hydrolysis into glucose with higher conversion rate of
sugars and good yields. In this work, catalysts were prepared from carbonaceous materials,
aiming of using them in cellulose hydrolysis reactions. Precursors of the catalysts were
carbonized coffee husk (CCC) and commercial activated charcoal (CAC). Both precursors were
functionalized by sulfonation process, obtaining CCCS (sulfonated carbonized coffee husk) and
CACS (sulfonated commercial activated carbon). The materials were characterized by the
following techniques: Scanning Electron Microscopy (SEM), Thermogravimetric analysis
(TGA), X-ray Fluorescence (XRF) and Infrared Spectroscopy (FTIR) and Elemental Analysis
(CHNS-0). Characterization results of the catalysts indicated that the sulfonation process has
been more efficient for the carbon originated from the carbonized coffee husk (CCC) compared
to the commercial activated charcoal (CAC). Afterwards, hydrolysis reactions of
microcrystalline cellulose (CMC), cellobiose (CB) and sugarcane bagasse (BC) were conducted
using the catalysts prepared. To evaluate reaction products, yields of total reducing sugars (%
ART) were determined using the DNS method, and the amount of glucose by High Performance
Liquid Chromatography (HPLC). In general, higher amounts of glucose were obtained from
the hydrolysis of cellobiose using the CCCS catalyst (34338mg/L). Glucose Yield was 24%
higher than reference. Higher percentages of ART and glucose were obtained for hydrolysis
reactions of microcrystalline cellulose using the CCCS as a catalyst, 15,2% e 20492mg/L
respectively, when compared to reactions with sugarcane bagasse. About sugarcane bagasse,
the CACS catalyst showed a higher conversion rate to glucose than the other catalyst. Therefore,
CCCS catalyst proved to be more efficient in obtaining glucose from cellulose and cellobiose.

Keywords: Hydrolysis. Heterogeneous Catalysis. Glucose.
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1 INTRODUGCAO

A matriz energetica mundial ainda é fortemente voltada para as fontes de carbono fossil.
A utilizacdo de combustiveis fosseis € um dos principais fatores que influencia negativamente
a qualidade e o equilibrio do meio ambiente, motivo pelo qual a sua utilizacdo deve ser
condicionada, para se evitar indices de poluicdo nos grandes centros urbanos que ponham em
risco o ecossistema da Terra.

Existe hoje uma preocupagdo emergente em diminuir a dependéncia desses
combustiveis, como petrdleo, o gas natural ou o carvdo mineral, de forma a reduzir as emissdes
gasosas responsaveis pelas alteracdes climaticas. A iminente escassez das reservas de petréleo,
principal fonte energética mundial, juntamente com as preocupa¢des da sociedade com a
preservacao ambiental, sdo 0s principais motivos que conduzem a busca por novas estratégias
para uma maior e melhor producéo e consumo de materiais que sejam renovaveis e sustentaveis.
Assim, a procura por fontes de matérias-primas alternativas para obtencéo de biocombustiveis,
de insumos quimicos e materiais tem-se intensificado (NIGAM; SINGH, 2011).

Agregado a isso, a grande atividade agricola no pais gera milhares de toneladas de
residuos agroindustriais que, se ndo descartados adequadamente, podem gerar indmeros
problemas ambientais. Assim sendo, a biomassa de origem vegetal, que ndo se destina a
alimentacdo humana ou animal, é uma fonte em potencial de matéria-prima para transformacéo
pela inddstria quimica (NUNES et al., 2013).

Um exemplo seria seu uso na obtencdo do etanol de segunda geracéo, tecnologia em
crescimento, que faz uso de materiais lignocelulosicos, tais como excedente de bagaco e palha
de cana-de-acUcar e outros residuos agricolas, para obtencdo de biocombustiveis por meio de
tratamentos quimicos, termoquimicos ou rotas bioquimicas (SANTOS et al., 2012).

A hidrolise da biomassa celulésica produz a glicose que, logo ap6s, é fermentada para
a obtencéo do etanol de segunda geracédo. No entanto, a estrutura da celulose limita a reacéo de
hidrolise (conseguida com baixos rendimentos) devido a sua cristalinidade, tornando-a
insoldvel em solugdes alcalinas ou acidas e em solventes organicos, dificultando o acesso aos
sitios ativos (SILVA, 2010 e KARIMI et al., 2014).

Um dos desafios desse processo é fazer a hidrolise da celulose com boa conversdao em
acucares e bons rendimentos em glicose, utilizando técnicas eficientes e viaveis ambiental e

economicamente.
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Alguns catalisadores acidos solidos tém sido utilizados em reacGes de hidrdlise da
celulose, mostrando resultados relevantes quando comparados a catalisadores em fase
homogénea, como por exemplo, os acidos minerais. Esses, apesar de exibirem precos razoaveis
e boas atividades cataliticas tém a desvantagem de causar corroséo do reator, além de gerarem
residuos e utilizarem temperaturas de reacdo muito elevadas. Do ponto de vista da quimica
verde os catalisadores acidos solidos possuem um potencial elevado para superar as limitagdes
mencionadas. Em outras palavras, o uso dos catalisadores acidos solidos pode contribuir no
desenvolvimento de processos mais eficientes, econdmicos, simples e ambientalmente corretos
de obtencdo de glicose a partir de celulose (HUANG; FU, 2013).

Neste contexto, essa pesquisa foi desenvolvida com o objetivo de preparar, caracterizar
e avaliar catalisadores, obtidos a partir de materiais carbonaceos sulfonados, em reacGes de

hidrélise de celulose para obtencdo de glicose.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Etanol de segunda geracéo

As Ultimas décadas presenciaram o crescente interesse nos biocombustiveis em paises
desenvolvidos e em desenvolvimento, como fontes alternativas de energia renovavel devido a
necessidade em substituir combustiveis fosseis. Assim estudos recentes avaliaram a
sustentabilidade da sua producéo.

Segundo a definicdo de FAO (IBEP, 2006), os biocombustiveis sdo combustiveis
produzidos de forma direta ou indireta a partir de biomassa, tais como lenha, carvao vegetal,
bioetanol, biodiesel, biogas (metano) ou biohidrogénio. Biomassa € todo material de origem
biolégica, exceto material incorporado em formagbes geoldgicas, tais como culturas
energéticas, residuos agricolas, florestais e subprodutos, estrume ou biomassa microbiana.

E um fato conhecido que a dependéncia do mundo em combustiveis fosseis causou
efeitos nocivos, acarretando a diminuigdo da reserva de petrdleo bruto, diminuicdo da qualidade
do ar, aumento da temperatura global e mudancas climaticas imprevisiveis. Com o empenho
para promover a sustentabilidade e independéncia de combustiveis fésseis, o bioetanol é agora
favorecido como a mistura ou substituto de gasolina (ADITIYA et al, 2016).

Os biocombustiveis comumente sdo agrupados em diferentes categorias conhecidas
como biocombustiveis de primeira e segunda geracao (IEA, 2008), dependendo da tecnologia
de conversdo da matéria-prima utilizada em sua produgao.

O etanol de primeira geracdo, tecnologia fundamentada ha mais de 30 anos no Brasil, é
produzido a partir do cultivo de culturas bioenergéticas (isto é, matérias-primas alimentares). E
feito principalmente de aclcar e amido. J& o etanol de segunda geracdo, tecnologia ainda
emergente, € proveniente de matérias-primas ndao-alimentares, isto &, biomassa lignoceluldsica,
como matérias-primas de residuos agricolas, florestais e biomassa descartada do processamento
de alimentos (SALANDINI et al, 2016).

Segundo Saladini e colaboradores (2016), 0 amplo desenvolvimento do biocombustivel
tem levantado questGes relacionadas com a sustentabilidade da sua producdo e uso tais como

alimentos versus combustivel, disponibilidade de terras, impactos ambientais, efeitos indiretos
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de mudanca de uso da terra. A maioria dos estudos disponiveis na literatura considera o etanol
de primeira geracao, no entanto, destacam a criticidade dos sistemas de producdo do ponto de
vista da sustentabilidade.

Apo0s a avaliacdo emergente da producédo de etanol a partir de trigo em uma provincia
chinesa, Dong e colaboradores, (2008) destacaram a insustentabilidade do processo nesse
contexto. Pereira e Ortega (2010) estudaram um sistema de grande escala para a producédo de
etanol a partir da cana-de-agUcar no Brasil e demonstraram baixa renovabilidade do sistema
devido a grandes impactos ambientais e a0 consumo de recursos naturais. Outro estudo de caso
do etanol de cana-de-agucar brasileiro foi avaliado por Agostinho e Siche (2014), cujos
resultados também confirmaram baixo nivel de renovabilidade do biocombustivel. Diferentes
pesquisas mostram resultados em que ndo € ecologicamente vidvel usar etanol (primeira
geracdo) para substituir a gasolina, apesar da vantagem da reducdo da emissdo de gases
poluentes (LU et al, 2012).

A necessidade de recursos alternativos sustentaveis ocasionou empenho geral das partes
interessadas e pesquisadores em biocombustiveis de segunda geracao. Esses biocombustiveis
avancados superam a questdo critica da competicao pela terra com a producédo de alimentos.

O Brasil, um dos maiores produtores de cana-de-agtcar no mundo (uma das principais
culturas da economia brasileira) e também um dos primeiros na producdo acucar e etanol, vem
alcancando progressivamente o mercado externo em relacdo ao uso do biocombustivel como
alternativa energética (BRASIL, 2016). No entanto, o setor sucroenergético produz milhares de
toneladas de residuos lignocelulésicos de bagaco de cana, obtidos ap6s o processo de moagem.

Segundo a Unido da Inddstria de Cana de Agucar (Unica, 2016), uma tonelada de cana
produz em média 280 kg de bagaco e 234 kg de palha e pontas. A utilizacdo total da cana-de-
acucar (incluindo bagaco e palha) por despolimerizacéo, por meio de hidrélise, das fracBes de
celulose e hemiceluloses, em aglcares fermentesciveis, pode aumentar a producéo de etanol a
partir de matéria-prima lignocelulésica que é essencial para estabelecer um futuro de energia
sustentavel (PEREIRA et al., 2012).

Quando os residuos sucroenergéticos ndo sdo bem gerenciados, aumentam
demasiadamente o0s riscos de problemas ao meio ambiente, todavia, quando bem utilizados,
diminuem consideravelmente os custos de producdo, melhoram a imagem da empresa e as
perspectivas de negdécios e, principalmente, diminuem os riscos de danos ambientais
(NOGUEIRA; GUARCIA, 2013).
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O etanol de segunda geragdo é uma alternativa que proporcionard um desenvolvimento
econémico, social e ambiental. Pois, no Brasil a producdo da cana-de-agUcar € elevada, e
aproveitando este privilégio o pais esta investindo em novas tecnologias, para 0 que antes era
considerado residuo ou usado como fonte de energia para as caldeiras se torne uma nova fonte
de energia limpa, reaproveitando o bagaco e a palha da cana-de-acucar, para a producdo do
etanol de segunda geracdo. Porém essa tecnologia tem que ser mais elaborada, desenvolvida e
pesquisada, pois a mesma tem um custo elevado, mas pode ser vidvel pelos beneficios quanto
a sustentabilidade e quanto a matéria-prima que se tem em grande escala.

No caso do Brasil, 0 bagaco e palha de cana-de-acucar (ambos residuos da industria da
cana-de-acgucar) aparecem como matéria-prima potencial para a producéo de etanol de segunda
geracdo, com uma estimativa de 92 milhdes de toneladas de geracdo anual para cada um
(CONAB, 2015 e OLIVEIRA et al, 2013).

O investimento e desenvolvimento em novas tecnologias como estudos, processos, rotas
e implantacdo de novas usinas demonstram gue o etanol de segunda geracao esta perto de se
consolidar e ser produzido em larga escala deixando de ser uma expectativa de longo prazo,
tornando-se uma tecnologia acessivel a prego concorrente (BARBOSA, 2016).

2.2 Material lignocelulésico

Os materiais lignocelulésicos sdo 0s compostos organicos mais abundantes na biosfera,
correspondendo, aproximadamente, a 50% da biomassa no mundo. Eles s&o encontrados na
biomassa vegetal, termo usualmente empregado para designar matéria organica produzida,
tanto pelas espécies vegetais, como por seus residuos (AGUIAR; FERRAZ, 2011).

A biomassa lignoceluldsica compreende lignina, celulose, hemiceluloses, extrativos e
cinzas. Os trés primeiros componentes estdo dispostos na parede celular formando uma rede
complexa na qual a lignina e as hemiceluloses formam uma protecdo fisica em torno da celulose
(ROCHA et al., 2015).

A proporcao relativa de todos estes componentes varia de espécie para espéecie, depende
da origem da biomassa, que sofre influéncia de vérios fatores tais como idade, parte da planta
de onde sdo extraidos, tipo de solo, temperatura, entre outros. E a mesma biomassa
lignocelulosica pode diferir na composicao entre os lotes colhidos em diferentes estagdes (VAN
DYK e PLETSCHKE 2012)

A Tabela 1 a seguir apresenta os valores médios aproximados dos constituintes.



Tabela 1 - composi¢do média da biomassa lignocelulésica

Constituintes Valores
Celulose 35-45%
Hemicelulose 25-40%
Lignina 5-25%
Constituintes menores Até 10%

Fonte: ZHANG et al (2015)

20

A macromolécula de lignina é de natureza heterogénea e contém uma variedade de

grupos funcionais que tém um impacto sobre a sua reatividade. Diferente da celulose, a lignina

ndo tem estrutura cristalina e é considerada um polimero amorfo, cuja estrutura principal,

provem da polimerizacdo desidrogenativa (iniciada por enzimas) dos seguintes precursores

primarios: alcool trans-coniferilico (b), &lcool trans-para-cumarico (c) e alcool trans-sinapilico
(d), conforme Figura 1 (SATHITSUKSANOH et al., 2014).

Figura 1 - Precursores primérios na formacéo da lignina
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Fonte: Fengel e Wegener (1989)
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A lignina é considerada como um dos materiais mais resistentes na natureza. E um

material hidrofébico com estrutura tridimensional, altamente ramificada, podendo ser

classificada como um polifenol, o qual é constituido por um arranjo irregular de varias unidades

de fenilpropano que pode conter grupos hidroxila e metoxila como substituintes no grupo fenil.

Na biomassa vegetal, a lignina esta associada com a celulose e hemiceluloses, 0 que impede a
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degradacédo desses materiais, isto €, a lignina confere firmeza e rigidez ao conjunto de fibras de
celulose. Portanto, a lignina ndo deve ser considerada como uma substancia quimica Unica, mas
sim, como uma classe de materiais correlatos (DIBBLE et al., 2011).

Todos os procedimentos de extracdo de lignina conduzem a algum grau de modificacdo
estrutural que, por consequéncia, afeta suas propriedades fisicas. Industrialmente, a separacédo
da lignina das fibrilas de celulose € realizada no mesmo processo da polpacdo, portanto, as
caracteristicas da lignina isolada dependem do processo de deslignificacdo empregado (SILVA
et al, 2009).

As hemiceluloses sdo uma classe heterogénea de polimeros que fazem ligacdo quimica
entre a celulose e a lignina apresentando pentoses (B-D-xilose, a-L-arabinose), hexoses (B-D-
manose, B-D-glicose, a-D-galactose) e/ou acidos uranicos (a-D-glucuronico, a-D-4-O
metilgalacturdnico e acidos a-D-galacturonico). Outros aglicares, tais como a-L-ramnose ¢ a-
L-fucose podem também estar presentes em pequenas quantidades e os grupos hidroxila dos
acucares pode ser parcialmente substituidos por grupos acetila (ARVELA et al., 2011) (Figura
2).
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Figura 2 - Estrutura de monossacarideos que formam as hemiceluloses
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As hemiceluloses mais relevantes sdo xilanas e glucomananas, sendo xilanas a mais
abundante. Xilanas sdo os principais componentes de hemiceluloses de paredes celulares
secundarias gque constituem cerca de 20-30% da biomassa de madeiras e plantas herbaceas. Em
alguns tecidos de gramineas e cereais, xilanas podem representar até 50% (GIRIO et al., 2010).
Ainda segundo o0 autor sdo responsaveis por diversas propriedades importantes obtidas durante
0 processamento dos materiais lignocelulésicos. Devido a auséncia de cristalinidade, e sua
baixa massa celular e configuracdo irregular, as hemiceluloses absorvem agua facilmente. Este
fato contribui para: reduzir o tempo e energia requerida no refino da pasta celulosica e aumentar
a area especifica ou de ligacéo das fibras. Durante o processo de polpagéo, as hemiceluloses,
dependendo do procedimento utilizado, é completa ou parcialmente degradada junto com a
matriz de lignina (SILVA et al, 2009). Esta é a principal razdo que limita a exploragdo das
caracteristicas quimicas e estruturais das hemiceluloses em trabalhos cientificos e tecnologicos.

Entretanto, a preparacéo e as propriedades de novos polimeros a partir de hemiceluloses € uma
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area de atuacdo que vem sendo explorada, e alguns trabalhos evidenciam sua potencialidade,
como mostra a revisdo de Hansen e colaboradores (2008).

A celulose (CsH100s5)n € um polimero de cadeia longa composto de um s6 mondémero
(glicose), classificado como polissacarideo ou carboidrato de caracteristica fibrosa, que se
localiza dentro das células das plantas. Extraida das arvores, é a base para fabricacédo de papel,
sendo que as industrias também a utilizam para a fabricacdo de certos tipos de plasticos,
vernizes, filmes, seda artificial e diversos produtos quimicos. A celulose possui elevado
potencial para se tornar uma alternativa aos recursos fosseis para a producgdo sustentavel de
insumos quimicos e combustiveis. (ONDA; OCHI E YANAGISAWA, 2008).

A estrutura da celulose se forma pela unido de moléculas de D-glicose (uma hexose) por
meio de ligagdes B-1,4-glicosidicas, com alto grau de polimerizacdo e elevada massa molar,
principalmente, em sua forma cristalina que confere a alta resisténcia ao rompimento de suas
ligacGes por substancias quimicas (YAO-BING; FU, 2013).

As ligagdes glicosidicas B-1,4 ddo a cadeia de celulose uma conformagcéo linear, de

forma a conferir forga e flexibilidade as fibras (Figura 3).

Figura 3 - Estrutura da fracdo celuldsica de materiais lignoceluldsicos
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A celobiose ou B-D-glicosil-(1—4)-B-D-glicose, é um dissacarideo constituido por duas
moléculas de glicose conectadas por uma ligagdo p-1,4-glicosidica. E um produto da
degradacéo da celulose e apresenta basicamente as mesmas propriedades quimicas da maltose.
Geralmente, a celobiose é mais suscetivel a hidrolise em comparagao com outros dissacarideos,
tais como sacarose ou maltose (DELIDOVICH; PALKOVITS, 2015).

Em diversos estudos, a celobiose vem sendo utilizada como substrato modelo para o
estudo da hidrolise de ligagdes B-1,4-glicosidica. Por exemplo, Fukuhara e colaboradores

(2011), relataram que um material de carbono sulfonado produzido por carbonizagdo de
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celulose supera Amberlyst 15' em termos de atividade e estabilidade para hidrélise da

celobiose.
2.3 Catalisadores acidos solidos

A utilizagdo de &cidos nas industrias ampliou-se muito desde meados do século XIX,
principalmente na catalise de reagdes quimicas, com atuacdo em inmeros processos essenciais,
tais como craqueamento do petréleo, desidratacdo, isomerizacdo, alquilacao,
desproporcionamento, etc. As reacOes catalisadas por acidos, sejam solidos ou liquidos, estdo
certamente dentre as mais importantes e as mais estudadas da quimica (MORENO;
RAJAGOPAL, 2009).

Ao longo de muito tempo, uma notavel atencao tem sido dedicada a &cidos homogéneos
e enzimas para hidrdlise de celulose em glicose. O acido sulfurico (H2SOa), o acido nitrico
(HNO3), o acido perclérico (HCIO4), o acido fosférico (HsPOs), o &cido cloridrico (HCI), o
acido fluoridrico (HF) e o acido férmico (CH,O,) sdo conhecidos como tipos tipicos de acidos
homogéneos. Apesar de apresentarem precos razoaveis, boas atividades cataliticas, suas
aplicacdes praticas sdo dificeis devido a diversos problemas, incluindo a corrosdo do reator, 0
tratamento de residuos e a baixa reciclabilidade, bem como temperaturas severas de reacdo. Em
contrapartida com os acidos homogéneos, as enzimas sdao mais competitivas e seletivas para
hidrolisar a celulose em glicose a uma temperatura de reacdo mais branda. Entretanto, a
hidrolise enzimatica da celulose é um processo que implica em grandes despesas, tornando-se
de alto custo (EKLUND et al, 1990). Além disso € um procedimento lento, que levard tempo
para se obter um rendimento satisfatério de glicose (HUANG; FU, 2013). Neste contexto, o
desenvolvimento de catalisadores acidos solidos facilmente recuperaveis e reciclaveis tem
recebido particular interesse, a fim de desenvolver produtos quimicos de alto valor agregado
por sinteses que sejam viaveis economicamente e ambientalmente.

Na perspectiva da quimica verde e da industrializagéo, os catalisadores &cidos solidos,
tais como, resinas acidas, os oxidos metalicos, as zeolitas, os heteropoliacidos, as silicas

funcionalizadas, os liquidos i6nicos imobilizados, os metais suportados, os acidos magnéticos

1 Amberlyst 15 é um &cido sulfénico, resina polimérica fortemente &cida, macrorreticulada
baseada em estireno divinilbenzeno reticulado. A sua estrutura continua de poros abertos e uma
excelente estabilidade fisica, quimica e térmica faz com que essa resina seja escolhida para muitas
aplicac0es.
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e materiais carbonaceos, podem ser excelentes escolhas para a hidrolise da celulose em glicose,
pois estes possuem grande potencial para superar as limitaces mencionadas acima. (HU et al,
2015). Isto &, os catalisadores acidos sélidos podem abrir uma oportunidade para explorar
processos mais eficientes, econémicos, simples e ecoldgicos para hidrélise da celulose em
glicose (VILCOCAQ et al, 2014). Assim, tem-se dedicado cada vez mais interesse na hidrdlise
de celulose para obtencdo da glicose utilizando diferentes tipos de catalisadores acidos solidos.

Pesquisas realizadas utilizando-se diferentes tipos de catalisadores &cidos sélidos
evidenciaram sua eficiéncia catalitica para hidrolise da celulose. Em 2008 Onda e
colaboradores, elucidaram que as zeolitas Hp e HZSM-5 com alta proporcéo de Si/Al de 75 e
45 respectivamente, mostraram elevadas atividades cataliticas para a producgédo de glicose em
solugéo aquosa, aproximadamente 45% e 50%. Segundo Agirrezabal -Telleria e colaboradores
(2014), as zedlitas tém sido utilizadas com sucesso para hidrolise de celulose nos Gltimos anos
devido a acidez, termoestabilidades superiores e excelente forma de seletividade.

Zhang e colaboradores (2011) relataram sobre um catalisador de 6xido de metal em
nanoescala (Zn-Ca-Fe), que também exibiu uma boa atividade catalitica para a hidrdlise de
celulose. Quando esta reacdo de hidrolise foi conduzida em solucdo aquosa, a conversdo de
celulose e a seletividade de glicose foram até 42,6% e 69,2%, respectivamente.

Mariani e colaboradores (2013), investigaram a hidrélise da celulose utilizando
diferentes catalisadores de cobre suportados: CuO/Si, CuO/SiTi, CuO/SiZr e CuO/SiAl. Nesse
trabalho foram analisadas as atividades cataliticas dos materiais que apresentaram alta
seletividade em glicose. Outro estudo foi desenvolvido por Tajivid e colaboradores (2014),
utilizando CuO/Zn0O/Al>03 como catalisador no processo de conversdo da celulose. Os autores
obtiveram uma eficiente transformacdo da celulose em produtos quimicos com alto valor
agregado. Além disso, foi possivel evidenciar que diferentes composi¢cdes dos catalisadores e
mudancas nos parametros das reacfes tém grande influéncia no que se refere a atividade do
catalisador, seletividade e rendimento dos produtos.

Os catalisadores s6lidos de 6xidos de metais suportados apresentam tanto sitios acidos
de Lewis quanto sitios acidos de Brgnsted, sendo essa uma caracteristica importante que deve
ser levada em consideragdo em relagéo a atividade do catalisador (ZACCHERIA et al. 2013)

Os acidos carbonaceos, como um novo tipo de catalisadores acidos sélidos, foram
relatados pela primeira vez por Hara e colaboradores em 2004 e depois utilizados por Toda e

colaboradores (2005) para a producéo de biodiesel. Apds o seu trabalho, um grande numero de
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catalisadores acidos solidos carbonaceos, que geralmente sdo preparados pela carbonizagédo
incompleta de matérias organicas naturais e subsequente a sulfonacdo dos carbonos amorfos
resultantes na presenca de &cido sulfdrico concentrado, &cido sulfarico fumegante ou acido

clorossulfénico foram preparados para a hidrolise da celulose.

2.3.1 Acidos carbonaceos

A introducdo de grupos de &cido sulfénico (-SOsH) na superficie de um carbono altera
o pH da sua superficie, modificando as caracteristicas de adsor¢do e tornando estes carbonos
pertinentes para a aplicagdo como catalisadores acidos heterogéneos. Como resultado a inser¢éao
de grupos sulfonicos nestes materiais ganhou importancia porque permitiu o desenvolvimento
de uma nova classe de catalisador &cido s6lido com boas propriedades, principalmente para
reagdes de hidrolise e esterificacdo (KOBAYASHI et al, 2011).

A etapa inicial para a preparacdo de carbonos sulfonados é a criacdo da matriz
carbonacea, que € a base para incorporar 0s grupos acidos sulfénicos. Este pode ser realizado a
partir de trés grupos de materiais diferentes, sendo o material carbonaceo tal como recebido, o
material carbonizado a temperaturas mais brandas ou posterior obtencao de carbonos ativados
a temperaturas mais elevadas (NAKAJIMA; HARA, 2012). O processo de sulfonacédo pode ser
realizado utilizando qualquer composto que contém enxofre, sendo o &cido sulfurico o agente
mais comum. O principal objetivo da maioria dos estudos é a estabilidade dos grupos
sulfénicos, permitindo a reutilizacéo dos sélidos (FRAILE et al, 2015).

Dessa maneira, as principais variaveis analisadas na literatura sdo o tipo de matéria-
prima acessivel para a sulfonagdo, o agente sulfonante e sua concentracéo, a proporcao entre o
agente sulfonante e a matéria-prima, bem como a temperatura e atmosfera em que a sulfonacao
é realizada. Os resultados mais relevantes apontam que a sulfonacdo de materiais que ndo sao
carbonizados completamente, produziria uma quantidade maior de sitios acidos termicamente
estaveis. O agente mais comum descrito nas pesquisas € o acido sulfdrico concentrado. A
temperatura de sulfonacgdo varia e tende a estar entre de 100-150 °C (FRAGA et al, 2016).

Em 2008 e 2014, Onda e colaboradores e Zhao e colaboradores, respectivamente,
produziram um catalisador acido solido baseado em 6xido de grafeno e um de carbono ativado,
apresentando rendimentos de glicose de 40,5% e 49,9% em solucdo aquosa a 150 ° C durante
24 h, respectivamente. Fraga e colaboradores (2016) preparam um catalisador acido sélido a

partir de residuos da casca da palma pré carbonizada e posteriormente sulfonada. Os carbonos
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sulfonados foram testados na reacdo de hidrdlise da celobiose e os resultados relatados
mostraram que o rendimento de glicose para celobiose foi de quase 100% em todos os testes.
Em contraste com os catalisadores &cidos solidos convencionais, tais como Amberlyst-15,
Amberlist-36, HB, HZSM-5, dentre outros, os catalisadores &cidos sélidos carbonéaceos
possuem grupos carboxilicos (COOH) e grupos fenolicos (OH), assim como -SOzH, que
constata uma forte capacidade de adsorver a celulose pela formagéo de ligacGes de hidrogénio
com grupos OH de celulose. Ou seja, no processo de hidrélise da celulose, dado que a celulose
é adsorvida por grupos COOH e grupos OH fendlicos esta serd prontamente hidrolisada por
grupos -SOzH (Figura 4) (HU et al, 2015).

Figura 4 - Hidrolise da celulose em glicose sobre catalisadores acidos sélidos carbonaceos
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Fonte: Hu et al (2015)

2.4 Reac0es de hidrdlise da Celulose

Ao longo do tempo, muitos procedimentos foram apresentados para a hidrélise da
celulose, no entanto, duas técnicas em sido amplamente empregadas para a obtencdo de
acucares fermentesciveis. So elas a hidrolise &cida e a hidrolise enzimética. Para as duas rotas
em questdo, ha diversas técnicas de operagdo; a escolha deve ser fundamentada mediante aos
fatores mais relevantes, tais como, a matéria-prima que sera utilizada, as enzimas empregadas

no processo de fermentacdo dos agucares liberados, além da questdo econdmica e ambiental.
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Na hidrdlise enzimatica, a celulose é hidrolisada por meio das enzimas celulases e ndo
h& a formacdo de subprodutos pertinente a especificidade das enzimas, resultando em alto
rendimento de acucares fermentesciveis. Segundo Felina e Shastri (2016), a producédo
comercial do etanol de segunda geracéo € limitada devido aos longos tempos de hidrélise e a
necessidade de grandes quantidades de enzimas, que sdo caras. Portanto, a reducao do consumo
de enzima assim como o tempo de hidrolise € crucial. Métodos otimizados para esse processo
vem sendo empregados em diversos estudos. Recentemente os autores utilizaram um modelo
semi-mecanistico para desenvolver um estudo cinético da hidrolise da celulose, onde o efeito
da desativacdo térmica das enzimas foi avaliado por parametros cinéticos. Os resultados
mostraram a utilidade do controle étimo da temperatura no aumento da concentracao de glicose
reduzindo o tempo do lote sem aumentar a quantidade de enzima utilizada (FELINA,
SHASTRI, 2016).

A hidrdlise da celulose, na presenca de catalisadores acidos é de grande importancia
para a producdo de monossacarideos e sua utilizacdo futura em biorrefinaria (NEGAHDAR et
al, 2016). Em &gua pura, a hidrélise da celulose ocorre espontaneamente, porém, de forma
extremamente lenta. Deve ser salientado que a hidrdlise de precursores em glicose é o ponto de
partida da biorrefinaria, o que € crucial para a cadeia de transformacdo seletiva em uma
variedade de produtos quimicos de alto valor, como por exemplo, etileno-glicol, sorbitol, o 5-
hidroximetilfurfural, acido lactico, acido gluconico, &acido levulinico, propileno glicol e
combustiveis de alta qualidade (HU et al, 2015)

Desse modo, a hidrolise consiste na quebra das moléculas de celulose em meio aquoso,
por meio de adicdo de catalisadores acidos. Nesse tipo de hidrolise, o catalisador utilizado age
de maneira rapida no que diz respeito a conversdo da celulose em hexoses, e por isso, a reacao
deve ser controlada para evitar reacfes paralelas indesejaveis. O tratamento com solucdes
acidas necessita de quantidades adequadas de &gua para que sua eficiéncia seja elevada. Isto
porque, o acido em meio aquoso dissocia-se formando o ion hidroxénio, o qual é transportado
para o interior da biomassa a fim de promover a quebra das ligagdes glicosidicas
(HAMELINCK, 2005).

A hidrdlise inicia com a protonacdo do oxigénio glicosidico (Figura 5a) com posterior
quebra da ligagdo C1—0. O carbocétion gerado na etapa b € estabilizado pela deslocaliza¢do do
par de elétrons existente sobre o oxigénio do anel glicosidico, adjacente a C1. O ataque

nucleofilico da 4gua sobre C1 (Figura 5¢) com regeneracédo do acido (Figura 5d e 5e) encerra a
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etapa de despolimerizacdo (se esta ocorrer no interior da cadeia da celulose, gerando novos
terminais) ou de producdo de glicose (quando ocorre hidrélise diretamente nos terminais)
(OGEDA; PETRI, 2010).

Figura 5 - Hidrolise da celulose
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Fonte: Ogeda e Petri (2010)

Um namero consideravel de pesquisas vem sendo desenvolvidas a fim de aprimorar a
hidrolise da celulose para uma maior e melhor seletividade de glicose. Dussan e colaboradores
(2014) utilizaram o bagaco de cana-de-agucar como substrato para a producdo de etanol de
segunda geracdo, em que foram investigadas as condi¢des 6timas para a hidrélise acida da
fracédo celulosica. Assim, foram avaliados o efeito da temperatura, concentragdo do acido e o
tempo de reacdo sobre a eficiéncia de extracdo. A concentragdo do acido sulfurico (H2SOs4)
variou entre 2-6% (p/v), o tempo de reacdo de 10 — 30 min e temperatura entre 155 — 175°C. A
eficiéncia maxima de extracdo foi de 71% nas condic¢des de 2% de acido sulfurico a 115 °C por
10 minutos de reac&o, sendo que os principais componentes (em g. L) no hidrolisado foram
22,74 de glicose; 0,206 de 5-hidroximetilfurfural 0,145 de Furfural e néo foi detectada formacao

de xilose, arabinose e &cido acético.
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Um recente estudo foi realizado por Parveen e colaboradores (2017), no qual foi
avaliado o efeito sinérgico dos grupos cloro e sulfénico na reacdo de hidrolise da celulose. A
hidrdlise da celulose catalisada por liquido idnico (IL) imobilizado em clorometil vinil benzeno
(CMVB) em diferentes proporg¢des IL / CMVB foi realizada utilizando-se agua como solvente.
A influéncia das variaveis do processo como a relacédo do catalisador IL / CMVB, temperatura
e tempo foram investigadas em um reator em batelada. Verificou-se que o catalisador de IL /
CMVB a 40% proporcionou a maxima % de ART e rendimento de glicose 58,5 e 47,9%,
respectivamente, a 160°C em 6 h de tempo de reacdo, enquanto 0 e 100% de IL / CMVB
produziram %ART e glicose 33,4 e 27,3 e 38,5 e 31,1 respectivamente. Estes resultados foram
atribuidos ao efeito sinérgico dos grupos cloro e sulfénico para dissolver a celulose, rompendo

as ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares e clivando as liga¢oes -1, 4-glicosidicas.

3 MATERIAL E METODOS

3.1 Material

As matérias-primas utilizadas nesta pesquisa foram celulose (microcristalina),
celobiose, bagaco de cana-de-agUcar, casca de café e carvao ativado.

A celulose microcristalina (CMC), celobiose (CB) e o carvao ativado (CAC) foram
obtidos comercialmente pela empresa Sigma-Aldrich. A casca do café (CC) foi doada pela
Universidade Federal de Lavras e 0 bagaco de cana-de-aglcar (BC) pela Usina Biosev, situada
no municipio de Lagoa da Prata, Minas Gerais, Brasil. Os materiais foram moidos em moinho
de bolas.

Para a determinacéo dos acgucares redutores totais foi utilizado o método do DNS (&cido

3,5 dinitrossalicilico) desenvolvido por Miller (1959), com adequagdes.

3.2 Pré-tratamento fisico do bagaco de cana-de-acucar (BC)

O BC foi moido em moinho de bolas da marca Marconi. Apds a moagem, o material foi
classificado com relacdo a granulometria usando peneira de 40 e 60 mesh.
O processo de moagem do bagaco de cana-de-agucar foi realizado apenas para diminuir

o tamanho da fibra.
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3.3 Preparacao dos catalisadores

Os catalisadores foram preparados a partir da casca do café carbonizada e do carvao

ativado comercial, os dois foram funcionalizados pelo processo de sulfonacéo.
3.3.1 Pirolise da casca do café

As cascas do café foram moidas, em moinho de bolas marca Marconi e passadas em
peneiras, utilizando o material que passou pela peneira de 40 mesh e ficou retido na peneira de
60 mesh.

Para a etapa de pirdlise foram pesados 15 g do material e colocados em um tubo de
quartzo que foi introduzido em um forno tubular. Durante o processo de carbonizacéo utilizou-
se fluxo continuo de nitrogénio de 200 mL min** com rampa de aquecimento de 10°C min*
desde a temperatura ambiente até a temperatura de 300°C, que foi mantida por 3 horas. No final
do procedimento, o tubo de quartzo foi retirado do forno para arrefecimento rapido da amostra,
obtendo-se, assim, a casca do café carbonizada (CCC).

Foi calculada a reducdo em massa da amostra a partir do material carbonizado (grau de

burn-off) e o rendimento em massa do material obtido conforme as Equacdes 1 e 2.

Calculo do Burn — Off BO

_ Miniciat = Mrinal

x 100 1)
Minicial
Rendimento %
Me:
_ _final x 100 2)
inicial

Em que: Minicia = massa seca inicial do material (g) e Mrina = massa seca final (ap6s a

carbonizacgéo) (g).
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3.3.2 Sulfonacdo da casca de café carbonizada (CCC) e do carvao ativado
comercial (CAC)

Para cada uma das reag0es de sulfonacéo foram utilizados 5 g de CCC ou CAC em balédo
de fundo redondo de 250 mL, 75 mL de acido sulfarico concentrado (agente sulfonante), 120°C
e 5 h de reacéo.

Apos a sulfonacdo, os carvles funcionalizados foram vertidos lentamente para um
béquer contendo 100 mL de agua deionizada, a diluicdo foi feita aos poucos devido a alta
concentracdo de &cido, assim dilui-se até 1000 mL. Em seguida, os materiais foram filtrados
utilizando-se funil de Buchner sob pressdo reduzida e lavados. Esse tratamento foi repetido até
que o filtrado se apresentasse limpido e com pH neutro. Os materiais sulfonados (CCCS e
CACS) foram secos em estufa a 60°C por 12 horas. O rendimento do material sulfonado foi
calculado por meio da Equagéo 2.

3.4 Avaliacao dos catalisadores preparados

Os catalisadores (CCC, CCCS, CAC e CACS) foram caracterizados quanto a
morfologia (MEV), estabilidade térmica (TG), identificacdo dos principais constituintes e suas
proporcdes (FTIR e XRF). Também foram testados em reacGes de hidrélise da celulose, da
celobiose e do bagaco de cana-de-acUcar para obtencdo dos monossacarideos. Os produtos das
reacOes (o hidrolisado) da celulose e bagaco de cana-de-acUcar foram avaliados em relacdo aos

teores de agUcares redutores totais (ART).

3.4.1 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Para investigar a morfologia dos catalisadores preparados foram realizadas analises de
microscopia eletronica de varredura (MEV) no Laboratorio de Microscopia Eletronica, do
Departamento de Fitopatologia da Universidade Federal de Lavras, utilizando-se um aparelho
LEO EVO 40XVP (Carl Zeiss SMT), a tensdo de 25kV. As amostras sélidas foram fixadas com

fita de carbono dupla face. As amostras de CCC e CCCS foram metalizadas com ouro.
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3.4.2 Analise Termogravimétrica (TG e DTA)

A estabilidade térmica dos catalisadores foi monitorada por meio da varia¢do da perda
de massa em funcdo da temperatura em um analisador termomecénico Shimadzu-DTG-60AH
Simultaneos DTA-TG Apparatus localizado no Centro de Analise e Prospeccdo Quimica
(CAPQ) do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Lavras. As analises foram
realizadas sob atmosfera de gas nitrogénio, a uma vazao constante de 50 mL min, utilizando-
se aproximadamente 2 mg de amostra. As curvas termogravimétricas foram obtidas a partir de

50°C até a temperatura maxima de 1000°C, com taxa de aquecimento 20 °C min™.

3.4.3 Fluorescéncia de Raios-X (XRF)

As andlises foram realizadas por meio de um equipamento da S1 TITAN LE
(BRUKER), analisador portatil de XRF com excitacéo por tubo de raios-X de 50 kV, detector
por Deriva de Silicio (DDS).

3.4.4 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

As andlises de FTIR dos catalisadores foram realizadas no Centro de Anélise e
Prospeccdo Quimica, no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Lavras em
equipamento IRAffinity-1 da Shimadzu, utilizando varredura de 4000 cm™ a 400 cm™, 32
sobreposicdes e resolugdo de 4 cm™. Foi utilizada a técnica de amostragem de preparacio de
pastilhas de KBr.

3.4.5 Analise Elementar (CHNS-O)

A quantificagdo dos teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre foi
realizada por meio de um analisador simultaneo de elementos (Elementar vario EL cube). O
teor de oxigénio foi determinado por diferenca (teor de oxigénio igual a 100 menos a soma dos

teores dos outros elementos). Foram utilizados 2 mg de cada amostra com trés repetigdes.
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3.4.6 Reac0es de hidrolise

As reacOes de hidrolise foram realizadas em sistema fechado, com agitacéo, em reator
Parr 4560 (Figura 6).

Figura 6 - Reator Parr 4560

Os ensaios das hidrélises foram conduzidos em fase heterogénea utilizando-se as
mesmas condi¢des de temperatura e tempo, variando-se apenas a razao massica entre substrato
e catalisador. Para isso foi programada uma rampa de aquecimento, em que o reator foi aquecido
em um intervalo de tempo de 30 minutos desde a temperatura ambiente 25° C até 200°C (taxa
de aquecimento 5,8 °C min 1), permanecendo nessa temperatura por 90 minutos.

Foi utilizado 1 g de amostra de cada substrato (CMC, CB e BC), 50 mL de agua

deionizada e diferentes propor¢des (em massa) dos catalisadores, conforme Tabela 2.
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Tabela 2 - Quantidade de catalisador utilizado nas reac6es de hidrélise de CMC (celulose
microcristalina), CB (celobiose) e BC (bagaco de cana-de-aglcar). 1 g de
substrato, 50 mL de agua, 200 °C, 90 min.

Catalisadores Substratos
CMC CB BC
CAC, CCC, CACS, ccces 0 0 0
0,500 * 0,500
© 0,250 * 0,250
0,125 0,125 0,125

*Nao foi realizado

Os testes de hidrolise foram realizados em triplicatas para cada substrato e cada
quantidade de catalisador. O hidrolisado foi filtrado e posteriormente analisado.

Os produtos das reacfes da hidrolise da celulose e bagaco de cana-de-agucar foram
quantificados com relacdo aos teores de agucares redutores totais (% ART), pelo método do
acido dinitrossalicilico (DNS) e por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Os
hidrolisados da celobiose foram analisados somente por HPLC, uma vez que a celobiose ja é

um acucar redutor.

3.4.7 Determinacao de acucares redutores totais

Os produtos das reacBes foram analisados em relagcdo a porcentagem de agUcares
redutores totais pelo método do acido dinitrossalicilico (DNS), desenvolvido por Miller (1959),
com adequacdes. Nos testes colorimétricos utilizou-se um espectrofotdmetro da Bioespectro.

Uma das técnicas utilizadas para a determinacdo de grupos redutores livres (de
carboidratos) consiste em determinar a capacidade da amostra que contém o carboidrato de
reduzir o acido 3-5 dinitrosalicilico (DNS) a acido 3-amino-5-nitrossalicilico (ANS). A
quantidade do acucar redutor presente na solucdo é diretamente proporcional a quantidade de
acido 3-5 dinitrosalicilico reduzido, que é entdo medido colorimetricamente. O ANS absorve
radiagdo em comprimento de onda de 540 nm e, assim, pode ser quantificado.

Desse modo, foi construida a curva padrdo da glicose, utilizando-se o &cido 3-5
dinitrosalicilico (DNS). A solucio padrdo de glicose 0,5 mg mL™* foi preparada e diferentes
quantidades dessa solucdo foram utilizadas para gerar a curva padrédo de glicose, medindo-se a
absorbancia da solugdo em vérias concentragdes. Em todos os testes utilizaram-se 0,4 mL de

DNS e quantidades variadas de glicose e 4gua. Nas reac6es contendo celulose, agua e DNS, a
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mistura foi colocada em ebuli¢do por 5 minutos ¢ resfriada sob jato d’agua, adicionando-se, em
sequida, 3 mL de agua. Gerou-se uma curva padrdo de umol de glicose por absorbéncia e, a
partir da equacdo da reta gerada, pode-se calcular o teor de acuUcares redutores totais nas
amostras.

A curva padréo de glicose apresentou equacdo ABS = 0,5902 [glicose] — 0,3630 e R? =
0,9913.

Apos as reagdes de hidrolise e determinacdo do teor de aclcares redutores totais
(%ART), os experimentos foram avaliados por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

(HPLC), para a quantificacdo de glicose nos produtos das reacoes

3.4.8 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

Foram realizadas andlises quantitativas de glicose por meio de HPLC, em um aparelho
Shimadzu, com detector eletroquimico Antec, modelo Decade Il. A coluna cromatografica
utilizada foi de troca idnica Carbopac PA1 e a analise foi conduzida em modo pulsado. Utilizou-
se como eluente solugéo de NaOH 20 mmol L%, em um fluxo de 0,2 mL min*, com temperatura
do forno de 44 °C. Foi preparada curva padrao de glicose, seguindo 0s mesmos procedimentos
para as analises, as quais permitiram a identificacdo quantitativa do acUcar por meio da

correlacdo da area dos picos.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Rendimento dos catalisadores preparados

Considerando que durante o processo de pirolise ocorre perda de volateis, a casca do
café carbonizada (CCC) apresentou um rendimento satisfatorio nas condi¢des em que foi
preparada (Tabela 3). Em temperaturas de pir6lise da ordem de 400°C ou 500°C os rendimentos
variam entre 25% e 37% (LIN, 2006).
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Tabela 3 - Rendimento dos catalisadores

CCC CAC CCCS CACS
Burn-off (%0) 54,28 * * *
Carbonizagéao (%) 45,72 * * *
Sulfonagao (%) * * 99,00 88,53

* N&o apresenta

Na Tabela 3 sdo mostrados os valores dos rendimentos dos catalisadores apds a
carbonizacéo e processo de sulfonacdo. O carvao ativado comercial (CAC) nédo apresenta valor
de rendimento, uma vez que o mesmo nao foi produzido durante essa pesquisa e € um produto
comercial.

O rendimento do solido produzido (carvdo), esta relacionado com a temperatura de
carbonizacdo. Em temperaturas mais elevadas ocorre maior formacdo de produtos gasosos e
uma diminuicdo na massa do carvéao produzido, consequentemente em uma temperatura mais
baixa a producéo do carvao sera maior (SYRED et al, 2006). Como o CCC foi preparado a uma
temperatura relativamente branda (300 °C), a redu¢do em massa (grau de Burn-off) do material
foi de 54,28% e o0 seu rendimento de 45,72% (Tabela 3).

Os rendimentos dos carvdes sulfonados, CCCS e CACS, foram de 99,00% e 88,53%
respectivamente (Tabela 3), demonstrando que a perda do material ap6s o processo de
sulfonacdo foi relativamente pequena e pode ter ocorrido durante a filtragdo e lavagem dos
materiais. Como observado, 0 CCCS apresentou um maior rendimento que o CACS que pode
estar associado ao fato do CCCS ter aderido uma maior quantidade de grupos sulfénicos em

Sua estrutura.

4.2 CaracterizacOes dos catalisadores

4.2.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) é utilizada em estudos sobre a
morfologia de uma infinidade de materiais, incluindo os carvdes. Nas Figuras 7, 8, 9 e 10 s&o
mostradas as micrografias do carvdo ativado comercial (CAC), carvado ativado comercial

sulfonado (CACS), casca do café carbonizada (CCC) e da casca do café carbonizada sulfonada
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(CCCYS), respectivamente. As micrografias do CAC (Figura 7) permitem observar uma grande
quantidade de canais presentes em suas estruturas, no entanto, ao comparar a Figura 7 com a
Figura 8, nota-se que a sulfonagdo ndo ocasionou mudancgas significativas. Ao analisar as
micrografias das Figuras 9 e 10 constatam-se mudangas drasticas na estrutura morfoldgica entre
0 material precursor (CCC) e o material que passou pelo processo de sulfonagdo (CCCS). E
possivel verificar uma intensa diminuicao das particulas no material da Figura 10.

As pequenas modificacdes na conformacdo do CACS podem ser justificadas pelo fato
do CAC apresentar uma maior organizagdo em sua estrutura o que ocasiona um aumento na
uniformidade de seu material e dificulta a introducdo dos grupos acidos sulfénicos em sua
superficie, diferentemente do material que foi preparado (CCC) que apresenta uma estrutura
menos organizada e mais acessivel para a sulfonagdo tanto na parte interna, quanto em sua
superficie (LOU; ZONG E DUAN, 2008)

Figura 7 - Micrografias do CAC com aumento de 100 (A) e 500 (B)

EHT =20.00 kv Signal A= SE1 Date 118 Nov 2016 2 . Si =SE1 Date 18 Nov 20168

ignat
WD = 7.5mm Photo No. = 7993 Time :8:42:03 = 8l Photo No. = 7985 Time 8:56:35 w
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Figura 8 - Micrografias do CACS com aumento de 100 (C) e 500 (D)

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date 118 Nov 2016 EHT =20.00kV Signal A = SE1 Date 118 Nov 2016
WO = 90mm Photo No. =B003 Time 9:29:48 H WD = 90mm Photo No. = 8008 Time 94743

o % ] -

EHT = 2000 kv Signal A= SE1 Date -1 Dec 2016 EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date 1 Dec 2016
WD = 8.0mm Photo No. = 8308 Time :8:38:10 WD = 55mm Photo No. = 8314, Time 8:00:53

3 L 3 : ., ¢ L
EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date :1 Dec 2016 i EHT = 2000 kv Signal A= SE1 Date 1 Dec 2016
WD = 6.5mm Photo No. = 8318 Time :9:28:47 H WD= 7.0mm Photo No. = 8325 Time :10:00:50
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4.2.2 Andlise termogravimétrica (TG-DTA)

Os catalisadores CCC, CCCS, CAC, CACS, foram submetidos a analise
termogravimétrica e os resultados podem ser observados nas Figuras 11, 12, 13 e 14

respectivamente.

Figura 11 - Curvade TG e DTA para CCC
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Figura 12 - Curvade TG e DTA para CCCS
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Figura 13 - Curvade TG e DTA para CAC
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Figura 14 - Curvade TG e DTA para CACS
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As andlises termogravimétricas revelam perda de massa entre 28°C e 110 °C para 0s
materiais mostrados nas Figuras (11, 12, 13, e 14), referente a perda de dgua (~ 10% de perda
de massa). Na curva de CCCS (Figura 12) nota-se uma decomposicdo em aproximadamente
240°C, atribuida a decomposicdo térmica dos grupos sulfonicos. Segundo Fraga e
colaboradores (2016), que desenvolveram uma pesquisa utilizando materiais carbonaceos

acidos, a decomposicao dos grupos sulfonicos acontece numa temperatura proxima a 250°C.
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Esperava-se que 0 mesmo evento fosse visualizado em CACS (Figura 14), entretanto néo foi
possivel identificar a decomposicdo dos grupos sulfénicos. O CAC é um carvdo ativado
comercial e 0 CCC constitui a casca do café carbonizada, sem tratamento de ativacao. Portanto,
a superficie dos dois materiais (CAC e CCC) ¢ diferente. Provavelmente o CAC sofreu
tratamentos térmicos em temperaturas superiores a 300°C, possuindo poucos grupos funcionais
superficiais. Como a carbonizacdo da casca de café foi realizada a 300°C, esse material possui
uma quimica de superficie mais rica. Segundo Fraga e colaboradores (2016), a temperatura de
carbonizagédo tem efeito na quantidade de grupos sulfonicos superficiais dos materiais. Eles
demonstraram que um valor maximo desses grupos ocorre quando a temperatura de
carbonizacdo é de 300°C. Assim, a quantidade de grupos sulfénicos formadas em CCC deve
ser maior que em CAC. (FRAGA et al, 2016).

Os catalisadores preparados a partir do residuo da casca do café (Figura 11 e 12)
apresentaram perda de massa em 572°C (CCC) e 465°C (CCCS). Ja para os catalisadores a
partir do carvdo comercial (Figura 13 CAC e 14 CACS), a perda de massa ocorreu em 462°C
para 0 CAC e 520°C para CACS.

A Tabela 4 apresenta um estudo das curvas de analise térmica diferencial (DTA), em
que sdo mostrados o0s eventos térmicos, endotérmico (endo) e exotérmico (exo), para cada
catalisador, nas temperaturas em que ocorrem, temperatura inicial (Ti), temperatura maxima

(Twm) e temperatura final (Tf).

Tabela 4 - Eventos térmicos dos catalisadores

CCcC CCCS CAC CACS
Event | End Ex Ex Ex | End Ex Ex | End Ex Ex | End Ex Ex
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 o} o} 0 o}

Ti°C | 28 255 382 857 | 30 251 865| 26 346 887 | 30 544 871
Tm°C | 85 326 486 978 | 91 393 957 | 64 553 953 | 64 610 948
Tf°C | 164 364 594 991 | 153 552 994 | 126 737 989 | 107 669 994

Por meio dos dados obtidos (Tabela 4) das curvas de DTA nas Figuras (11, 12, 13 e 14)
é possivel observar claramente um comportamento endotérmico, para 0s quatro catalisadores,
gue esta relacionado a perda de massa da agua. Os comportamentos exotérmicos identificados

séo referentes a decomposicao dos carvoes (LEROY et al, 2010).
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4.2.3 Fluorescéncia de Raios-X (XRF)

A Fluorescéncia de Raios-X (XRF - X-Ray Fluorencence) é uma técnica de ensaio nao
destrutiva que permite fazer uma analise qualitativa, isto é, fornece a identificacdo dos
elementos presentes em uma amostra, assim como uma analise quantitativa na qual estabelece
a proporcao de cada elemento presente na amostra.

A anélise de Fluorescéncia de raios-X foi utilizada para identificar a proporcéo dos
elementos presentes nos catalisadores. Na Tabela 5 séo apresentados os principais elementos
detectados e suas respectivas proporcdes.

Tabela 5 - Proporcédo de elementos presentes nas amostras dos catalisadores

Amostras S (%) Cl (%) K (%) Ca (%) Fe (%)

CCC 0 0,1061 8,0420 2,722 0,0586
CCCS 1,3086 0,2032 0,0211 <LoD*  0,0065
CAC 0 0,0541 0,5548 0,9641 0,1285
CACS 0,1319 0 0,0229 0,0235 0,0447

* Abaixo do limite de detecgdo (<LOD)

Observa-se um elevado teor de potassio e calcio para a CCC, que decai apds o0 processo
de sulfonagdo. Os teores de K e Ca tambem diminuem no CAC apds a etapa de sulfonagéo. Os
teores de Fe nos materiais também diminuem apds o tratamento com &cido sulfurico.

Ao avaliar o teor de enxofre encontrado na CCCS (~ 1,3%) e no CACS (~ 0,3%)
constata-se que o processo de sulfonacdo foi mais eficiente para 0 CCCS que apresentou um
valor bem superior ao do CACS.

O aparecimento dos teores de cloro (CI) nas amostras de CCC, CCCS e CAC pode estar
relacionado a uma possivel contaminagdo, uma vez que os carvGes sdo capazes de adsorver

impurezas quimicas.

4.2.4 Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

A espectroscopia na regido de infravermelho foi utilizada para avaliar a presencga de

grupos funcionais na superficie dos materiais.



44

Na Figura 15, para a CCC, observam-se bandas nas regides de 3385 cm™ caracteristica
de OH; 2930 cm™ atribuida ao estiramento vibracional simétrico e assimétrico dos grupos CH;
e 1567 cm™ relacionada a ligagdo C=C em compostos aromaticos, caracteristica de materiais
carbonizados, sobreposta a banda de C=0 (BARBOSA, 2013 e SANTOS et al, 2015). Apds o
processo de sulfonacdo, em CCCS (Figura 15), verificou-se o aparecimento de bandas a 1030
e 1185 cm?, atribuidas a grupos sulfonicos, confirmando que a reagdo de sulfonagdo procedeu
com sucesso (BARBOSA, 2013 e SILVERSTEIN et al., 2006).

Figura 15 - FTIR do CCCS e CCC
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A Figura 16 mostra uma banda em 3423 cm™ nos espectros do CAC e CACS, referente
a OH. A diminuicéo da intensidade das bandas dos grupos funcionais na Figura 16 comparada
a Figura 15 pode ser justificada devido a temperatura de carbonizacdo do carvédo ativado
comercial ser maior, 0 que faz com que os grupos funcionais das cadeias carbonicas sejam
arrastados com maior facilidade. Pode-se levar em consideragdo também que a propria ativagdo
do carv@o comercial pode contribuir para este fato.

Nos espectros do CAC e CACS observa-se uma pequena banda em aproximadamente
1500, referente as ligages -C=C- de compostos aromaticos. Uma banda em 1095 cm™ aparece

no espectro do CACS e € referente ao grupo sulfonico.
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Figura 16 - FTIR do CACS e CAC
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Ao comparar o0s espectros obtidos para CCCS (Figura 15) e CACS (Figura 16), constata-
se que a sulfonacédo apresentou-se mais eficiente para a CCCS, embora os carvdes tenham sido
sulfonados nas mesmas condi¢bes de reacdo. A concentracdo de grupos sulfénicos esta
relacionada a quimica de superficie, que é diferente para os materiais (CCC e CAC). Essa

diferenca é decorrente da matéria prima e processo de carbonizacao serem diferentes.

4.2.5 Andlise Elementar (CHNS-O)

As porcentagens de carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e oxigénio (obtido por

diferenca) dos catalisadores estudados sao apresentadas na Tabela 6.
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Tabela 6 - Composicdo elementar dos materiais

Amostras C* (%) H* (%) N* (%) S* (%) O* (%)
CCC 58,31 3,92 3,53 0,22 34,02
CCCS 52,77 3,10 3,40 5,13 35,49
CAC 89,24 1,14 1,04 0,01 8,58
CACS 86,63 1,15 1,09 0,87 10,25

*Média de 3 repeticdes, *obtido por diferenca

Nota-se que 0 CCC apresentou menor teor de carbono (58,31%) e maior teor de oxigénio
(34,02%) quando comparado com o0 CAC (86,63%) e (8,58%) respectivamente. Esse fato pode
ser justificado devido a temperatura de carbonizacdo do carvao ativado ser maior, uma vez que
0 CCC foi preparado a uma temperatura relativamente mais branda (300°C). Para carvdes
ativados em geral, o aumento no teor de carbono e a diminuigdo do teor de oxigénio e
hidrogénio apds o processo de pirdlise e ativacdo ocorrem devido a liberacdo de compostos
volateis.

Conforme esperado, verifica-se que o CCCS apresentou maior teor de enxofre
(5,13%) em relacdo ao CACS (0,87%), evidenciando que a reacéo de sulfonacgéo foi mais eficaz

para CCCS e confirmando os resultados apresentados nas caracterizacfes anteriores.

4.3 Reacgdes de hidrolise da celulose, celobiose, bagaco de cana-de-acgUcar e
quantificacdo dos acUcares redutores totais (% ART)

As reacdes de hidroélise da celulose microcristalina (CMC), celobiose (CB) e do bagaco
de cana-de-acucar (BC) foram realizadas sempre nas mesmas condi¢des de reacdo (1 g de
material, 50 ml de &gua deionizada, 200 °C, 90 min), variando-se apenas a quantidade dos
catalisadores utilizados (0,1250 g, 0,2500 g e 0,5000g). A quantidade de agUcares redutores
totais presentes no hidrolisado, apos cada reacdo de hidrolise, foi determinada pelo método do
acido dinitrossalicilico (DNS) apenas para a celulose e bagaco de cana-de-agucar, uma vez que
a celobiose é um acucar redutor e o teste para ela torna-se inviavel pois, sera sempre positivo,
sendo os produtos de suas reagfes analisados somente por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (HPLC).
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Ao analisar as Figuras 17, 18 e 19 observa-se que o tipo de catalisador (CCC, CCS,
CAC, CACS) tem maior influéncia na %ART que a quantidade de catalisador utilizada na

reacao.

Figura 17 - %ART com 0,12509 de cada catalisador
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Figura 18 - %ART com 0,25009 de cada catalisador
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Figura 19 - %ART com 0,5000g de cada catalisador
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Analisando-se as reacdes com os diferentes catalisadores, pode-se afirmar que 0s
resultados mais relevantes (maiores % ART) foram obtidos da hidrélise de CMC com CCCS.
Ao comparar com a referéncia (CMC/H20) observa-se que houve um aumento entre 10%, 7%
e 9%, respectivamente, nas %ART. O teste realizado com seu precursor CCC apresentou
rendimento inferior ao da referéncia (CMC/H-0). Isso indica que o tratamento do material da
CCC com o acido sulfurico concentrado foi essencial para se obter uma maior conversao da
celulose em agucares durante na hidrélise. Entretanto, ao avaliar os hidrolisados de CMC/CACS
e CMC/CAC nota-se que ambos apresentaram resultados menores que o CMC/H0, ou seja,
ndo houve diferenca significativa nos valores de % de ART para a celulose ainda que o carvao
ativado comercial tenha sido tratado com o &cido sulfarico concentrado. Os resultados obtidos
para as reacdes do BC mostram que os catalisadores ndo foram eficazes. Em quase todos os
ensaios as %ART foram inferiores ao encontrado para a referéncia (BC/ H20).

Isso pode ser justificado pelo ao fato das ligacGes glicosidicas da celulose pura estarem
mais disponiveis para a hidrolise. Além disso, a celulose é bastante hidrofilica favorecendo a
hidrolise. Diferentemente, o bagaco apresenta em sua estrutura, além das hemiceluloses, a
lignina, que deixa a fibra mais impermeavel, dificultando o processo de hidrélise.

Por conseguinte, o bagaco fibroso e sem pré-tratamento apresenta uma menor

disponibilidade das cadeias de acuUcares, tornando-se mais dificil a obtencdo de
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monossacarideos a partir da biomassa bruta, necessitando, assim, de um pré-tratamento

quimico.
4.4 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

As andlises cromatograficas foram realizadas para quinze reacdes de hidrolise
escolhidas. Desse modo, 0s ensaios selecionados foram aqueles conseguidos com a menor
quantidade de catalisador (0,1250 g, Figura 17).

Nas Figuras 20, 21 e 22 apresentam-se os resultados de quantidade de glicose obtidas

em cada reacdo.

Figura 20 - Quantidade de glicose analisada por HPCL para celulose
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Figura 21 - Quantidade de glicose analisada por HPCL para celobiose
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Figura 22 - Quantidade de glicose analisada por HPCL para o bagaco de cana-de-agucar
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De modo geral, ao analisar os produtos obtidos das reacdes de hidrélise (Figuras 20, 21
e 22) pode-se observar que foram atingidas maiores quantidades de glicose para a celobiose.
Esses resultados ja eram esperados uma vez que a celobiose € composta apenas por duas
unidades de glicose e € considerada um produto da hidrolise incompleta da celulose, ou seja, a
celobiose é mais suscetivel a hidrolise. Ao avaliar os resultados das rea¢fes na Figura 21 nota-

se que os ensaios CB/CCCS, CB/CAC e CB/CACS nao apresentaram rendimentos de glicose
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discrepantes, sendo estes catalisadores considerados favoraveis para as reacoes de hidrolise da
celobiose.

Em contrapartida, nos resultados obtidos para os ensaios da celulose verifica-se que
apenas o catalisador CCCS apresentou um valor positivo para a hidrolise. A quantidade de
glicose obtida na reacdo CMC/CCCS (Figura 20) foi significativamente maior em relacdo aos
outros testes. O fato do catalisador CCCS apresentar uma maior quantidade de grupos
sulfonicos em sua composicao favorece a hidrélise da celulose devido a interacdo das ligaces
de hidrogénio entre os grupos SOsH presente no catalisador e os grupos OH presente na
estrutura da celulose.

Para as reacdes de hidrdlise realizadas com o bagaco de cana-de-acUcar a quantidade de
glicose obtida em todos os testes (Figura 22) foi pequena quando comparada aos ensaios da
celulose (Figura 20) e celobiose (Figura 21). Embora os catalisadores preparados e seus
precursores ndo tenham mostrado vantagens para a obtencédo de glicose a partir do bagaco bruto,
comprovando a necessidade de um pré-tratamento no mesmo, foi possivel observar que a reacédo
BC/CACS apresentou uma maior seletividade em glicose em relagdo aos demais catalisadores
(Figura 22).
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5 CONCLUSOES

Foram produzidos alguns catalisadores, a partir de carvao ativado comercial (CAC) e
carvdo de casca de café (CCC) para serem utilizados em reagdes de hidrolise de celulose. Os
carvoes ndo funcionalizados CAC e CCC néo foram eficientes na converséo dos substratos em
acucares. Dentre os catalisadores funcionalizados com grupos sulfénicos, o CCCS foi 0 mais
eficaz. Analises de fluorescéncia de raios-X mostraram que esse material possui dez vezes mais
enxofre que o CACS. Por meio da analise elementar foi possivel comprovar esse fato, o que
justifica seu melhor desempenho.

As quantidades de glicose obtidas a partir das reacdes de hidrdlise do bagaco de cana-
de-acucar com o0s respectivos catalisadores foram relativamente baixas. 1sso porque,
diferentemente da celulose microcristalina e da celobiose, o0 bagaco de cana-de-aglcar ndo tem
a celulose disponivel para reacdo, estando essa intimamente associada a lignina e as
hemiceluloses, dificultando a a¢do dos agentes de hidrdlise.

Esse trabalho mostrou o potencial catalitico da casca de café carbonizada sulfonada
(CCCS) em reacdes de hidrolise de celulose. As vantagens desse catalisador incluem a matéria
prima renovavel e seu baixo custo (residuo do beneficiamento do café). Contudo, ainda hé a
necessidade de desenvolver metodologias que visem melhorar o processo de sulfonacdo desse
material, permitindo que uma gquantidade maior de grupos sulfénicos seja introduzida em sua
estrutura e, dessa forma, melhorar a eficiéncia das reacGes de hidrélise da celulose, aumentando
a conversao do substrato e a seletividade em glicose.
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