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RESUMO

SILVA, Alessandra Vieira. Avaliacdo dos extratos proveniente da hidrdlise do bagaco de
cana-de-acucar para sintese de zedlita. Dissertacdo (Mestrado profissional em Engenharia
de Biocombustiveis e Petroquimica.) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de

Janeiro, Rio de Janeiro, 2015.

O objetivo do presente trabalho foi estudar o efeito de compostos orgéanicos obtidos
do bagaco de cana -de- agucar no preparo da zedlita ZSM-5. A estratégia adotada foi a partir
de uma rota sintética estabelecida na literatura para producdo de ZSM-5 com alto SAR,
avaliar o efeito dos extratos obtidos pela hidrolise acida (acido cloridrico) e basica (hidroxido
de s6dio) da biomassa de cana-de-agUcar em diferentes tempos de cristalizagdo: entre 24-72h.
Desta forma, este trabalho foi dividido em duas partes: (I) a obtencéo e caracterizagéo dos
extratos e (I1) a preparacao e caracterizacdo das Zedlitas. A hidrolise em meio acido removeu
0os componentes da hemicelulose e da celulose, sendo identificados como principais
componentes carboidratos monoméricos como D-xilose, D-glicose, D-frutose e arabinose.
Neste estudo, a concentragdo de HCI 0,5mol/L em 60 minutos, sob condig¢des de refluxo,
mostrou-se mais adequada para a extracdo destes carboidratos. Ja& em meio basico, foram
removido compostos da fracdo da lignina da biomassa, resultando na presenca de
componentes como acido cumarilico e ferulico. Ressalta-se ainda que em ambos 0s casos
notou-se uma grande influéncia na organizacdo das fibras resultantes da hidrélise. Estes
extratos foram entdo estudados na sintese de zedlitas. Foram utilizadas, nesta parte, as
seguintes metodologias para caracterizacdes dos catalisadores: DRX, adsorcdo de n-hexano,
craqueamento com n-hexano, FRX e TG-MS. E importante ressaltar que todas as sinteses
resultaram na formacdo da fase caracteristica da ZSM-5. A presenca destes extratos
influenciou marcadamente as propriedades morfoldgicas, a razéo silicio/aluminio (SAR) e em
menor grau as propriedades texturais da ZSM-5. Na presenca dos extratos foram sintetizadas
ZSM-5 com SAR na faixa de 24 a 180 e cristais entre 2 e 12um. No caso das zedlitas
preparadas sem a presenca dos extratos os valores encontrados foram de 26 a 37 e 4-6 um,
respectivamente. Estes resultados foram interpretados como uma influéncia dos compostos
organicos presentes nos extratos em trés etapas fundamentais do preparo das zedlitas: (I) no
gel, provavelmente interagindo com os compostos de aluminio e de silicio, (1) na zedlita ja
formada, atuando no processo de re-cristalizacdo retirando atomos na rede da zedlita e (111)
no processo de auto arranjo dos cristais. Os dois primeiros influenciariam o SAR, o ultimo na

morfologia. Desta forma, uma estratégia nova, simples, barata e ainda com aproveitamento de
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residuo agro-industrial se apresenta como uma potencial rota para “desenhar” ze6litas ZSM-5.
Todavia estudos para fundamentar os diversos tipos de interacdo entre oS compostos
organicos (presentes no extrato) e 0s inorganicos (no gel) sdo imprescindiveis para a

consolidacdo da mesma e podem ainda possibilitar aplicar este método para outras zeolitas.

Palavra-chave: Bagaco de cana-de-agucar, hidrolise, sintese hidrotérmica ZSM-5.



ABSTRACT

SILVA, Alessandra Vieira. Evaluation of the extracts from the hydrolysis of bagasse
of sugar cane for zeolite synthesis. Dissertation (master in biofuel and petrochemical
Engineering.) — School of chemistry, Federal University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2015.

The objective of the present work was to study the effect of organic compounds,
obtained from sugar cane bagasse, in the preparation of ZSM-5zeolite. The strategy explored
was the study of a usual synthetic route established in the literature for production of high
SAR ZSM-5, in the presencet of extracts obtained by acid hydrolysis (hydrochloric acid) or
basic (sodium hydroxide) of sugarcane biomass in diffrent crystallization time ranging from
24 to 72 hours. This study was divided into two parts: (1) the collection and characterization
of extracts and (Il) the preparation and characterization of Zeolites. It was observed that the
acid hydrolysis removed the components of hemicellulose and cellulose, being the monomeric
carbohydrates D-xylose, D-glucose, D-fructose and arabinose identified as the major
components. The HCI concentration of 0,5mol/L in 60 minutes, under reflux, is more suitable
for the extraction of these carbohydrates. In the case of basic hydrolysis the lignin fraction of
biomass was removed, where compounds such coumaric and ferulic acid were detected. In
addition, it should be noted that in both cases it was noted a great influence in the
organization of the remaining fibers. The influence of these extracts was then studied in the
zeolites synthesis. In this part XRD, n-hexane adsorption, n-hexane cracking, XRF e TG-MS
were used in order to characterize the catalysts. It is important to note that all the reactions
resulted in the formation of diffraction intensities characyeristic of the ZSM-5. The presence
of these extracts markedly influenced the morphological properties, Silicon/Aluminum ratio
(SAR) and, to a lesser extent, the textural properties of ZSM-5. In the presence of extracts the
ZSM-5 SAR ranged from 24 to 180 and crystals size between 2 and 12 um. In the cases
where the zeolite was prepared in the absence of the extracts these values ranged from 26 to
37 and 4-6 pm, respectively. These results were interpreted as an influence of organic
compounds in the extracts in three fundamental steps zeolites synthesis: (1) in the gel,
probably interacting with aluminum and Silicon compounds, (II) on the zeolite already
formed, acting in the crystallization process removing atoms on zeolite and (111) in the process
of auto arrangement of crystals. The first two would influence the SAR and the last
morphology. In summary a new, simple, low-cost strategy and use of agro-industrial residue

presents itself as a potential route to "draw" zeolites ZSM-5. However, studies to substantiate



the various types of interaction between organic compounds (present in the extract) and

inorganic (in gel) are indispensable to the consolidation of the same and may still be possible
to apply this method to other zeolites.

Keyword: Bagasse of sugar cane, hydrolysis, hydrothermal synthesis ZSM-5.
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CAPITULO 1

1.1 APRESENTACAO DO TEMA DE TESE

As zeolitas s@o alumino-silicatos e constituem uma grande classe de materiais
microporosos cristalinos, podendo ser naturais (por exemplo, a mordenita) ou sintéticos, por
exemplo, zedlita FAU, ZSM-5. Uma das vantagens essenciais das zeolitas sintética em
relacdo as zedlitas naturais € de permitir um ajuste exato das suas propriedades, tais como a

cristalinidades, composicéo, entre outros.

O preparo dos catalisadores era visto como uma alquimia, mas atualmente essa
ciéncia resulta da juncdo de conhecimentos em diversas areas, principalmente fisica,
matematica, materiais e quimica (analitica, organica, inorganica e fisico-quimica). Sendo uma

4rea muito importante e, atualmente, em expansao®.

O preparo de zedlitas normalmente é realizado a partir de condi¢des hidrotérmicas,
as quais permitem o preparo de uma grande variedade de compostos. Ela ocorre em meio
aquoso, com pH controlado, na presenca de mineralizadores, sob altas pressdes, na faixa de
temperatura entre 100°C- 300°C. Nestas condicGes é possivel crescer cristais com grande

perfeicao®.

Com intuito de estudar uma nova rota no preparo da ZSM-5, foram preparados
catalisadores na presenca de extratos do bagaco de cana-de-acUcar, um residuo barato e com
potencial para interagir em véria etapas do preparo de zedlitas (no gel, com atomos na rede,
no processo de formacdo e auto arranjo dos cristais), por conseguinte poderia se considerar
gue estes compostos estariam atuando como assistente na sintese e esperar-se-ia efeitos sobre
a composicao da zeolita, tamanho, morfologia e arranjo de cristais e possivelmente influencia
nas propriedades texturais. Ndo cabe aqui a denominagdo para estes compostos organicos
presentes nos extratos de direcionadores como usualmente aplicado na area de sintese de
zedlita. Assim, objetivando ter uma diversidade de compostos organicos forma preparados
extratos oriundos da hidrélise &cida e béasica do bagaco da cana-de-agUcar, sob diferentes
condig@es, na segunda etapa do trabalho estes extratos foram utilizados na sintese de zedlitas

ZSM-5, sendo estudado também o efeito do tempo de cristalizag&o.
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Neste contexto, a presente dissertacdo esta estruturada da seguinte maneira: apos este
capitulo introdut6rio com os objetivos gerais e especificos do tema, realizou-se uma revisao
bibliogréafica sobre o tema, discorrendo sobre a os aspectos gerais de zedlitas, as propriedades,
caracteristicas, a estrutura, sintese hidrotérmica e aplicacdes da zeolita ZSM-5,interacGes de
silicatos e aluminatos com carboidratos reportados na literatura. Em sequéncia, do bagaco de
cana-de-agucar, a composicdo dos materiais lignoceluldsicos ressaltando os principais
resultados reportados na literatura e seus pré-tratamentos (capitulo 2). Na sequéncia, sao
apresentadas as metodologias experimentais e analiticas descritas (capitulo 3). Os resultados
estdo apresentados no capitulo 4, foram discutidos e comparados com base nas informacdes
disponibilizadas na literatura especializada. No capitulo 5, registraram-se as principais
conclusbes. SugestBes para trabalhos futuros no capitulo 6. Por fim, as referéncias
bibliograficas sdo apresentadas no sétimo capitulo, através das quais todas as informacdes

contidas nesse texto poderéo ser localizadas e, obtidos mais detalhes sobre seus registros.

1.2 OBJETIVOS GERAIS

Esta dissertacdo de mestrado tem como objetivo geral, estudar a utilizacdo de
extratos aquosos, obtidos pela hidrélise acida e basica da biomassa de cana-de-agicar, como

assistente na sintese de zedlita ZSM-5.
1.2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS.

Os topicos a seguir apresentam 0s principais passos para atingir os objetivos deste

trabalho:

1) Estudar o efeito do tratamento acido e basico por hidrélise, utilizando o tempo reacional e
concentracdo HCI (acido cloridrico) ou NaOH (hidroxido de sodio) como variaveis de

reacao.

2) Desenvolver o método analitico para 0s monossacarideos presente nos extratos da

hidrolise acida e basica do bagaco de cana-de-agucar e quantificar por LC-MS/MS.

3) Preparar zeolitas utilizando os extratos proveniente da hidrolise 4cida e bésica do bagaco

de cana-de-agucar.

4) Caracterizar as zeolitas ZSM-5 quanto & textura, composicao, cristalinidade e morfologia.
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CAPITULO 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados os diferentes aspectos tedricos referentes a tematica
abordada: aspectos gerais de catélise, zeolitas, suas propriedades, estrutura, aplicacdo e
preparo de sintese e interacdo de componentes organico-inorganicos. Posteriormente, sobre
bagaco de cana-de-agUcar, algumas caracteristicas do material lignocelulésico e os seus pré-
tratamentos dando énfase a hidrdlise quimica (acida e béasica) aplicada para a extracdo dos

Seus componentes.

2.1 A CATALISE

Quando falamos em catalisadores, pensamos em muitas vezes nas enzimas, pois sem
elas as reacGes nos seres vivos ndo aconteceriam. Mas quando se fala em catalisadores na
industria do quimica, pensamos em substancias que permitam que as reacdes acontecam e/ou
melhorem o rendimento das reacGes de refino, na geragéo de energia, na preservacdo do meio
ambiente e no desenvolvimento de novos materiais. O processo de sintese para 0 preparo
desses catalisadores sdo estudados ha algumas décadas, estudando suas otimizacdes,

melhorando os seus desempenhos e suas estabilidades®.

2.2 ZEOLITAS

As zedlitas sdo alumino-silicatos e constituem uma grande classe de materiais
microporosos cristalinos, podendo ser naturais (por exemplo, a mordenita) ou sintéticos, por
exemplo, zedlita FAU, ZSM-5. Uma das vantagens essenciais das zedlitas sintéticas em
relacdo as zeolitas naturais € de permitir um ajuste exato das suas propriedades, tais como o
tamanho das particulas, composicdo, entre outros. Sdo polimeros inorganicos complexos e
cristalinos, ttm em sua composi¢do arranjos tridimensionais constituidos por tetraedros de
silicio SiO4 e de aluminio SiAlO4 que se ligam entre si através de um atomo de oxigénio
comum, para formar subunidades e enormes redes constituidas por blocos idénticos. A

Figural: Estrutura da zedlita ., apresenta um modelo da estrutura de zedlitas™®.
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Figural: Estrutura da zeélita ’.
Sua formula quimica para calcular a razéo de silicio e aluminio da zeolita pode ser

apresentada a seguir:

M:[(Al0;),(Si03),].zH,0

Sendo que:
M : é o cation de valéncia n;
X+Y: é o nUmero de tetraedros na cela unitaria de zeélitas;

Z: representa a quantidade de agua adsorvida.

E comum se referir as zedlitas pelo seu teor de silicio e aluminio na rede em base
atdbmica, Si/Al, ou como razdo molar dos 6xidos, SiO,/Al,O3, conhecido com SAR (Silica
Alumina Ratio). As zedlitas podem ser classificadas em trés categorias, definidas pelo nimero

de 4tomos de oxigénio presentes nas aberturas dos microporos °.

Tabela 1: Classificagdo das zeélitas de acordo com o diametro de poros®:

Poros Atomos de oxigénio Diametro (nm)
Pequenos 8 0,30a0,45
Intermediarios 10 0,45a0,60
Largos 12 0,60 a 0,80

Ao longo dos anos, as zedlitas tém sido usadas em trés grandes areas: permuta
ibnica, adsor¢do e principalmente em catalise industrial (cracking catalitico, hydrocracking,

isomerizacdo)®°.

2.2.1 Estrutura e propriedades da zedlita ZSM-5

A zeblita ZSM-5 pertence & familia MFI (Mobil five)'®, também conhecida como
pentasil, da Série Zeolite Socony mobil, sendo ‘5 referente a quinta zedlita aluminosilicato
preparada e sintetizada pela primeira vez em 1978. Esta ze6lita € o0 membro mais importante
da familia pentasil devido a sua atividade catalitica, estabilidade, forca &cida; caracteristicas

que Ihe proporcionam diferentes aplicacdes comerciais **.
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Esta zedlita, em funcdo da relagdo Si/Al, apresenta os seguintes parametros da célula
unitaria, a=20,1 A; b=19,7 A; c=13,1 A, e possui a formula quimica a seguir: *2.

n<?27

|Na:zr (:Hz 0)15 | [AL,Sigg—n0105]

Figura 2: Formula quimica para calcular a razao de silicio e aluminio da ZSM-5

A zedlita ZSM-5, Figura 3 apresenta dois tipos de sistemas de canais que se
entrecruzam, um que € retilineo e o outro que é sinusoidal, aos quais se ingressa por aberturas

formadas por dez membros (10MR) com um didmetro de cerca de 6 A™.
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Figura 3: Estrutura da zeélita ZSM-5.7

Os canais sinusoidais sdo paralelos ao eixo e apresentam poros elipticos de aberturas
com tamanho igual a 5,1-5,7 A, sendo que, os canais retilineos sio paralelos ao eixo e tém
aberturas (quase circulares) de tamanho igual a 5,4-5,6 A. Estes canais entrecruzam-se

formando cavidades com cerca de 9A .

As principais propriedades cataliticas destas zedlitas estdo relacionadas com sua
estrutura, por exemplo, com um tamanho de poros intermediarios. A ZSM-5 possui
propriedades de adsorcdo e difusdo diferenciadas; que ndo permite a difusdo de moléculas
muito volumosas tais como diaromaticos e benzénicos muito ramificados para o interior do
sistema poroso; é capaz também, de adsorver moléculas como 1,2,4-trimetilbenzeno, mas
exclui moléculas com um didmetro de 1A maior que a molécula anterior, como 1,3,5-

trimetilbenzeno.

As zeolitas do tipo ZSM-5 tém sido produzidas industrialmente por vérias rotas, a
depender de uma série de fatores, dentre os principais, obviamente, o uso a que se destina. A

Tabela 2 apresenta algumas sinteses de ZSM-5 com diferentes modo de preparo.
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Tabela 2: Diferentes modo de preparo na Sinteses da ZSM-5.

Sintese Referéncia

Utilizando cinza de volante (subproduto da queima de carvdo) como
fonte se silicio e aluminio assistida de micro-ondas.

15
Utilizando diferentes agentes de direcdo da estrutura (template).
Hidroxido de tetrapropilaménio (TPAOH), brometo de
tetrapropilaménio (TPABY), n-butilamina (NBA) e morfolina (MOR). 16
Utilizando o residuo do bagaco apos sofrer a reacdo hidrolise com 17

solugdo acida (HCI).

2.2.2 Sintese de zedlitas
A sintese de zeolitas ainda é bastante estudada, centenas de patentes e muitos artigos
foram publicados neste campo e pesquisas cientificas continuam a desenvolver novas

potencialidades no preparo de zedlitas. *®

O preparo de zedlitas normalmente é realizado a partir de condi¢des hidrotérmicas, o
que permite o preparo de uma grande variedade de compostos naturais ou sintéticos. Ela
ocorre em meio aquoso, com pH controlado, na presenca de mineralizadores, sob altas
pressdes, na faixa de temperatura entre 100°C- 300°C *°. Nestas condicdes é possivel crescer

cristais com grande perfeicéo.

Os materiais (pd) sdo formados diretamente das solucdes, através das reacdes
envolvidas no processo em agua pressurizada em determinadas temperaturas. O controle
destas reacOes permite a obtencdo de materiais cristalinos com controle do tamanho de

particulas e, em muitos casos, controle na forma das particulas™.

O método mais comum para sintetizar zedlitas é a sintese hidrotérmica, a qual
consiste por reagentes de formagdo do sol-gel ou gel de sintese dentro de autoclaves de aco
inox revestidas de teflon. As temperaturas mais baixas requeridas neste tipo de sintese

conduzem a um melhor controle cinético dos produtos formados®.
O gel de sintese normalmente requer®:;

e Reagentes / fontes de atomos (Si e Al) que formam o esqueleto zeolitico.
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e Um organico (tetrapopliaménio) ou alcalino (hidroxido de sodio, hidréxido de potassio)

template /-agente direcionador estrutura.
e O agente mineralizador (M") (hidroxido de sddio ou acido fluoridrico).

e Solvente (normalmente agua).

O inicio da sintese de zeoOlitas € cristalizacdo a partir de gel ndo homogéneo,
chamado sol-gel, formado por silica e alumina combinadas com fontes de &gua sob pH
elevado (gerado pelo mineralizador) através de uma solucdo supersaturada®, Figura 4. A
influéncia de variaveis como temperatura, pressdo, tempo, envelhecimento ndo sdo ainda

totalmente compreendidas.
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Figura 4: Representacéo esquematica da sintese hidrotérmica de ze6litas. As matérias-primas (ligagdes Si-
O e Al-O) s&o convertida em meio aquoso no produto cristalino (ligacdes Si-O-Al)?

A sintese de zedlitas tem sido considerada em termos dos diversos fatores que
influenciam a composicao e a qualidade dos produtos obtidos, como natureza do reagente,
composicdo e maneira de preparar a mistura reacional, temperatura, pressédo, pH do gel de
sintese e tempo de cristalizacdo’® . Outras variaveis fisicas, tais como a ordem de mistura, a
taxa de adicdo de aluminato e do silicato na solucdo e vice-versa, a agitacdo durante a

formacéo do gel, etc®

As fontes de silica e alumina, a presenga de céations inorganicos, teor de agua a
concentracdo de hidroxilas, sdo parametros importantes na definicdo do produto obtido, bem

como a velocidade e mecanismo de cristalizacéo®
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2.2.3 Componentes para a sintese de zeolitas
2.2.3.1 Fontes de Silicio e Aluminio

A natureza da fonte de silica € um parametro chave, uma vez que a sua dissolucao
pode favorecer a cristalizacdo de uma zedlita de tipo especial. Fontes de silica sdo utilizadas
principalmente sob a forma de suspensdo coloidal de silica &cida, silica pirogénica ou
alcdxidos de silicio; isto é, tetraetil ou metil-orto-, respectivamente. A diferenca entre estas

fontes depende do grau de polimerizacéo do silicato®.

A fonte de aluminio ndo é tdo primordial, e a maior parte dos laboratoérios utiliza sais
de aluminato, alcéxidos de aluminio®. A formacéo da ze6lita é reforcada pela presenca de

aluminato tetraédrico no gel, normalmente a solu¢do pH> 10.

2.2.3.2 Agentes Mineralizantes

A maioria das sinteses de zeolitas sdo realizadas sob condigdes alcalinas,
principalmente a um pH entre 9 e 13. Os agentes mineralizadores; ou seja, OH" ou anions F~
sdo importantes para a cristalizacdo catalitica de fontes inorganicas. Assim, o papel do
mineralizador € solubilizar e / ou despolimerizar as espécies de alumino-silicato a uma taxa

adequada?®.

A reacdo de solubilizacdo, catalisada por anions OH’, prossegue através de dois
passos: (1) a hidrolise da fonte de silica e (2) a condensacdo de grupos silandis, tal como

mostrado na figura 5.
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Figura 5: Esquema dos mecanismos envolvendo o agente mineralizador OH" (a) Hidrolise dos silanois (b)
condensacao dos silanéis.?’
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A hidroélise dos silandis em meio bésico consiste em uma reacdo de substituicdo
nucleofilica através de um mecanismo de adicao e eliminag&o figura 5a. Esta reacdo é seguida

por uma etapa de condensagao conduzindo & polimerizacéo?® figura 5b.

Estes passos formam a base da estrutura microporosa. Em contraste, no caso dos
aluminatos, uma vez solubilizado, o aluminato tetraédrico ([Al (OH) 4]") se mantém na sua
forma monomérica, a ligagdo [AI-OH], onde é dificilmente ionizada. Além disso, a
alcalinidade da silica da zeo6lita tem um impacto sobre a proporcéo final de Si/Al. A relagdo
Si/Al média na zeo6lita mostra uma tendéncia a diminuir com o aumento do pH do gel de

sitese.?®

2.2.3.3. Templates-Agentes direcionadores de estrutura

Os templates sdo moléculas que contribuem para a formacdo do sélido cristalino.
Eles ttm um impacto sobre diferentes passos de cristalizacdo, isto é, a gelificacdo, formacéo
de precursor de nucleacdo e processos de crescimento de cristais. A incorporacdo de modelos
nos microporos da zedlita permite a estabilizacdo da estrutura por diferentes interacdes; ou
seja, ligacBes de hidrogénio, van der Waals e interacBes eletrostaticas. Esses templates
desempenham um papel fundamental na organizacdo de Oxidos tetraédricos em topologia
especifica em torno de si por meio de fatores geométricos (tamanho e forma). A Figura 6
mostra um mecanismo de automontagem que ocorre atraves das interacdes entre as espécies

acima mencionadas silicato hidrofébico e o template®.

A

sobreposicao
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hidratacdo
hidrofébica

unidades primaérias

Nucleacdo /

5-10 nm

Crescimento -
(ydo cristal ~ ~

10 nm - microns

Figura 6: Representacdo esquematica dos mecanismos envolvidos na sintese de cristalizacdo MFI1.%
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A natureza e o tipo de template tem que ser adequadamente escolhidos dependendo
da topologia da zedlita desejada. Apds a sintese, os templates sdo presos dentro da estrutura

microporosa.

2.2.4 Principais parametros que regem crescimento da zedlita
A formacao das zedlitas depende da combinacdo de diferentes parametros, tais como:
a composicdo molar, temperatura, tempo de sintese, natureza e quantidade do template,

envelhecimento e pressdo’®.

Um dos primeiros fatores mais importantes é a composicdo na determinacdo do
resultado da cristalizacdo. As misturas de reacdo sdo uma combinacdo de fontes adequadas
para alcancar composicdo da zeo6lita e Si/Al requerido. Da mesma forma, a escolha do

template é importante para se obter a estrutura da zeélita alvo™.

A composicdo quimica de uma zedlita é geralmente expressa como razdes molares
dos 6xidos: a SiO: b Al,O3 : ¢ MxO: d T: e H,0, onde M representa os metais alcalinos e T

o0 template orgénico, enquanto a-e sao razdes molares.

Cada zedlita possui uma razdo de massa especifica, que pode ser ampla ou
extremamente estreita. As razdes de H,O / SiO,, OH- / SiO,, SiO, / Al,O3 e SiO, / T sdo
valores fundamentais para dar informacgdes sobre a concentracdo, a solubilidade e do tipo

zedlita e, portanto, caracterizam o processo de crescimento da zedlita.*°.

Alem disso, a temperatura de sintese tem uma influéncia na cristaliza¢do da zeolita.
Temperaturas de cristalizacdo variam desde a temperatura ambiente até 200°C, e as sinteses
sdo realizadas em recipientes selados, onde a pressao é gerada de modo autdgeno pela fase de
vapor a temperaturas elevadas. A temperatura tem um impacto sobre a natureza final da fase
cristalizada da zeo6lita. Assim, um aumento na temperatura fornece fases mais densas, uma

vez que sob sintese hidrotérmica a fragdo de 4gua diminui em fase liquida®®.

Em geral, a cristalinidade aumenta com o tempo. O tempo é um parametro chave que
pode atuar de duas maneiras: (i) um periodo de inducéo durante o qual a mistura € mantida a
temperatura ambiente (envelhecimento); (ii)) uma vez que as zedlitas sdo fases
termodinamicamente meta estaveis, a cristalizagdo da zeolita ¢ formada pela ocorréncia de
sucessivas transformacOes de fase, dependendo do tempo. A fase da zedlita
termodinamicamente menos favoravel cristaliza em primeiro lugar, e € substituido

sucessivamente, por fases mais densas mais estaveis®’.
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A combinacdo adequada de todos estes parametros ndo é trivial. A Figura 7
apresenta diagrama de transicdo de fase tipica para uma dada composicéo do gel a diferentes
temperaturas. Além disso, pode-se utilizar o método de "seeding”, a fim de orientar a
cristalizacdo para um material esperado, simplesmente por adicdo de pequenas quantidades de
zedlita desejada para a mistura de sintese durante o periodo de envelhecimento.®.
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Figura 7: Campo de cristalizacao tipica de zedlita que mostra as fases formadas a temperatura diferentes
de reacdo a partir de uma composicao de gel de sintese®

Conforme discutido anteriormente, o processo de sintese de zedlitas envolve etapas
metaestaveis. Na verdade, a propria zedlita é um sélido metaestavel. As espécies contendo
silicio e aluminio no gel de sintese de partida interagem via hidroxila para formar os cristais
iniciais, 0s quais sucessivamente, por um processo de auto arranjo, formam maiores cristais
até a estrutura final da ze6lita®®?°. Por outro lado, diversos compostos funcionalizados podem
ser extraidos da biomassa. Portando, a introducdo de compostos organicos funcionalizados

pode atuar em diversas etapas da sintese de zedlita como na ZSM-5, ou seja:

- Interagir com os compostos de silicio / aluminio alterando o processo inicial de formagéo
dos cristais, por conseguinte alterando a razéo SI/Al,

- Interagir com os cristais (pequenos ou grandes), alterando o processo de auto arranjo dos
mesmos.

- Complexar com atomos de silicio e aluminio da rede (ja formada) e alterar a razdo Si/Al

em um processo pos-sintese.
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- Interferir nas propriedades texturais apos tratamento térmico aonde 0s compostos
organicos séo queimados.

Em 2004 Kolb* e colaboradores estudaram, através de Ressonancia magnética
nuclear de 2°Si, a interacdo de silicatos com diferentes carboidratos monossacaridicos e
dissacaridicos em pH 12 ,figura 8 . Segundo os autores, fatores como a disposicao relativa dos
grupos hidroxilas; i.e. 0 angulo diedro, é o fator preponderante na capacidade de complexacao
de silicatos pelos diferentes carboidratos. Mais especificamente, a complexacdo é favorecida
naqueles casos em que o angulo diedro dos ligantes oxigenados adjacentes é proximo de 0°, o
que ocorre na forma furanosidica dos monémeros como posto na figura 8. Adicionalmente,
segundo os autores, a capacidade de complexacdo esta, portanto relacionada com quantidade
da forma furanosidica dos diferentes carboidratos em solu¢do. Assim, carboidratos como
ribose, xilose e frutose formam complexos com silicatos observaveis por RMN 2°Si e *C na
relacdo de 2:1 carboidrato:silicato segundo analise realizada pelos autores por ESI-MS,
enquanto carboidratos como glicose ndo foram detectados no espectrdmetro de massa por

infuséo direta e a formacgéo do complexo.

HO
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Figura 8: Complexos pentacoordenado de silicatos de Xilofuranose (A) e fructofuranose
(B) 34.

Quanto a complexacdo com aluminatos, nenhum estudo sistematico como aquele
apresentado nos paragrafos anteriores para os silicatos pode ser encontrado na literatura®.
Entretanto, evidéncia da formacgdo de complexos entre carboidratos e aluminatos pode ser
obtida a partir da observacdo da reagdo de isomerizacdo de glicose em frutose, a qual é
proposta passar pela complexacdo destes com o aluminato. Neste caso, hd a formacdo do

complexo a-D-frutofuranose-1,3,6-aluminato, segundo a figura 9:
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Figura 9: complexo a-D-frutofuranose-1,3,6-aluminato®.

2.3 BAGACO DE CANA- DE- ACUCAR

A cana-de-acucar pertence a espécie (Saccharum officinarum L) e foi introduzida no
pais no inicio do século XVI, quando foi iniciada a instalacdo dos engenhos de agucar que em

pouco tempo substituiu a inddstria extrativa do pau-brasil®.

O bagaco de cana-de-acucar até hoje tem importancia destacada na economia do
pais, o qual ndo é s6 o um dos maiores produtores da cultura, seguido por india e China, como
também o maior produtor de acucar e etanol de cana. O Brasil é responsavel por mais de 50%
do acucar comercializado no mundo. A cultura tem um papel ambiental muito importante no
pais, uma vez que o etanol, um dos subprodutos da cana-de-acucar, ¢ uma das melhores
alternativas para reduzir a emissdo de gases causadores do efeito estufa, haja vista que a sua
gueima como combustivel reduz em 70% a emissdo de CO, na atmosfera em relacdo a

gasolina®.

No Brasil a cana-de-acucar foi a primeira atividade de destaque na economia do pais,
ainda no periodo colonial. No século passado, houve uma aceleragdo da producédo a partir da
década de 70, por conta do Programa Nacional do Alcool, o Proélcool. Criado pelo Decreto-
Lei 76.593, de 14 de novembro de 1975. O Proalcool foi uma iniciativa governamental para
fazer frente aos sucessivos aumentos do preco do petroleo. O programa tinha como objetivo
garantir o suprimento de etanol no processo de substituicdo da gasolina. Tinha também como
meta apoiar o desenvolvimento tecnoldgico da indUstria sucroalcooleira. Na primeira fase do
programa, até 1979, a énfase foi a producéo de etanol anidro para ser misturado a gasolina. Na
segunda fase, a énfase passou a ser o etanol hidratado, usado puro em motores adaptados para

o combustivel®’,
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2.3.1 MATERIAL LIGNOCELULOSICO

A biomassa vegetal compreende todos os materiais organicos, ndo fosseis, incluindo
todas as vegetagdes aquaticas e terrestres, arvores, residuos agricolas e agroindustriais®. E
formada por células vegetais organizadas em: lamela media, parede celular e membrana
plasmatica, Figura 10. A lamela média envolve as células, mantendo-as ligadas as células

vizinhas®®.
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Figura 10: Representacdo esquematica da estrutura de células vegetais de cultura de Bioetanol mostrando
a membrana plasmaética, lamela média, a parede celular e os seus principais componentes (lignina,
hemicelulose, celulose, pectina e proteinas) adaptado.*

O termo estrutura lignocelulosica refere-se a parte do vegetal que forma a parede
celular por uma rede de mocrofibrilas de celulose entrelacadas por fios de hemicelulose e
pectina. Os espacos vazios entre a membrana plasmatica e lamela média sdo preenchidos por

lignina, que funciona como elemento ligante dos componentes da parede celular®”**#?,

A biomassa lignoceluldsica é composta por estruturas duras e fibrosas constituidas
majoritariamente pelos polissacarideos, celulose e hemicelulose entremeados por outras
macromoléculas formadas por alcoois aromaticos constituintes da lignina, aos quais se
encontram unidos por ligagdes covalentes e de hidrogénio*. Em menores proporgdes, e
dependendo da origem da biomassa também podem ser encontradas resinas, acidos graxos,
fenois, taninos, compostos nitrogenados e sais minerais, tais como, calcio, potassio,

magnésio**.
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O percentual relativo dos componentes da biomassa lignocelul6sica tem um papel
importante no desempenho e eficiéncia do tipo de tratamento quimico, pois pode variar
conforme a espécie vegetal, idade, periodo de coleta do material. Na Tabela 3 pode ser
visualizada a variacdo de composicdo quimica de algumas biomassas de composicédo

lignocelulosica.

Tabela 3: Composicao quimica de algumas biomassas lignocelulésicas.

Biomassa Celulose% Hemicelulose%  Lignina%  Referéncia
Espiga de milho 35-39 38-42 4,5-6,6 4
45,0 35,0 15,0 1
Casca de arroz 24-29 12-14 11-13 2t
36,1 19,7 19,4 23
Casca de meléo 35 19 30 2t
Palha de trigo 36,6 24,8 14,5 19
44,0 29,6 10,4 4
41,3 30,8 7,7 48
33,0 23,0 17,0 49
30,0 50,0 15,0 %0
Bagaco dp cana-de- 381 26.9 18.4 23

acucar

39,3 27,2 12,2 24
43,0 25,0 24,0 26
33,4 30,0 18,9 27
Fibra de coco 17,7 2,2 34 24
Casca de nozes 25-30 25-30 30-40 27

2.3.2 CONSTITUICAO QUIMICA DA BIOMASSA

A biomassa ¢ composta principalmente por celulose, hemicelulose e lignina como

mostra a figura 11:
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Figura 11:Constituicdo quimica da biomassa Adaptado.>

2.3.2.1 Celulose

E um polissacarideo linear constituido por unidades de D-glicose na forma
piranosidica, unidas por ligagdes glicosidicas do tipo B (1—4). Esta ligacdo exige que,
espacialmente, as unidades de glicose estejam ligadas com um angulo de 180°, o que facilita a
formagéo de ligagdes de hidrogénio entre as unidades de glicose e, por conseguinte, facilitam

a organizacdo da estrutura cristalina em forma de feixes lineares.*.
As cadeias de celulose podem ser caracterizadas por duas regides distintas:

Regido cristalina: regido de estrutura altamente ordenada, estabilizada pela unido das
cadeias de celulose realizada por ligagbes de hidrogénio intra e intermoleculares,

dificultando o tratamento quimico em sua estrutura.

Regido amorfa: onde as cadeias apresentam orientacdes aleatdrias, de modo que sdo mais
suscetiveis & hidrélise Figura 12 . O grau de cristalinidade da celulose, normalmente

expressa em porcentagem, ira depender da origem e do processo de obtencdo desta®*>**°.

Cada microfibrila é formada por diversas unides de glicose (mondmeros) e celobiose
(dimero de glicose), unidas as outras ao longo de seu comprimento, por ligacGes de
hidrogénio Figura 12b. O tamanho ou extensdo da cadeia de celulose ird depender do grau de
polimerizacdo (GP). O GP representa o nimero de unidades de glicose que formam a cadeia
polimérica. Para a celulose do bagaco de cana-de-aclcar admite-se que seja composto de

2000 a 3000 mondmeros>>°>"**
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Figura 12: Rede de microfibrilas de celulose contendo regido cristalina intercaladas por regiées amorfas e
(b) estrutura parcial da hemicelulose tendo unidade repetidas de glicose e o dimero da glicose- adaptado.®

2.3.2.2 Hemicelulose

A hemicelulose esta presente em todas as camadas da parede celular das plantas, mas
concentram-se, principalmente, nas camadas primarias e secundarias. Sdo polissacarideos de
cadeia linear ou ramificada, possui baixo peso molecular, sua estrutura € amorfa, faceis de

hidrolisar®®®?,

E constituida por pentoses, hexoses, acidas hexurdnicos desoxi-hexoses.
Alguns desses aclcares sdo mostrados na Figura 13. O aglcar mais abundante na constituicdo

da hemicelulose é a D-(+)-xilose.

OH
OH OH oH OH
HO HO
HO OH
OH HO SN OH HO OH OHHO
D-(+)-Manose
OH
HO 0 0 HO OH
HMOH HaC Q %
OH HO OH
OH
D-(+)-Xilose HO

Acido 4-Desoxi-4-metil-D-glucurdnico
L-(+)-Arabinose

Figura 13: Estrutura dos mobossacarideos. Aptado®

2.3.2.3 Lignina

A lignina é a segunda macromolécula organica mais abundante dentre os materiais
lignoceluldsicos. E um composto heterogéneo, de alto peso molecular, estrutura complexa e
irregular, altamente insolGvel em agua e recalcitrante®. A lignina apresenta em sua estrutura
inimeros grupos aromaticos e alifaticos, com diversos anéis fenilpropanicos. Acredita-se que
a lignina seja formada a partir de condensacdo oxidativa de trés mondmeros (precursores

primarios): fenil-propano (&lcool p-cumarilico, alcool coniferilico e alcool sinapilico) que séo
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diferenciados entre si pelas substituicies que apresentam no anel aromatico®. A
representacdo da estrutura dos monémeros é mostrada Figura 14.

@ (b) ©

Figura 14: Precursores primarios da lignina (a) alcool trans p-cumarilico, alcool (b) trans-coniferilico e (c)
alcool trans- sinapilico.

A estrutura quimica da lignina é bastante complexa e ainda ndo é conhecida
completamente. A propor¢do dos precursores da lignina varia entre as diferentes espécies de

vegetais.

O primeiro modelo estrutural da lignina foi proposto por (Feudenberg)® para a
lignina conifera. Esse modelo foi baseado no conceito de polimerizacdo desidrogenativa e
satisfazia todos os dados analiticos disponiveis na época. Baseados na distribuicdo de
unidades monoméricas e ligacdes entre elas, (Adler e Freudenberg)®® construiram esquemas
estruturais para lignina de madeira do tipo aberto. A Figura 15 representa o esquema descrito

por Adle.

A lignina de bagaco de cana-de-agUcar apresenta em suas extremidades unidades de
acido p-cumarilicos que sdo ligados a lignina através de ligacdes éster. Esse tipo de ligacédo

pode ser facilmente rompido, gerando, entdo, como produto de secundario o &cido p-cumarico
66
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Figura 15: Estrutura da lignina®®

2.3.3 PRE-TRATAMENTO DE MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

O material lignoceluldsico presente na biomassa deve passar por uma etapa de pré-
tratamento antes de ser empregado como matéria prima em outros processos. Este tratamento

€ necessario devido a forte ligacédo existente entre a celulose, hemicelulose e lignina.

Os pré-tratamentos podem ser classificados em trés tipos: fisico, quimico ou

bioldgico, além de uma possivel combinacao.

Primeiramente um tratamento fisico é aplicado para a abertura da rede

liginocelulosica. Pode-se citar a moagem e a trituracao.

O tratamento quimico (alcalino ou &cido) consiste nas principais tecnologias de

tratamentos, responsaveis pelas modifica¢fes quimicas e estruturais da parede celular, tendo

maior acessibilidade as camadas de celulose e hemicelulose®” 8,
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Os tratamentos bioldgicos utilizam fungos ou bactérias®®.

2.3.3.1 PRE-TRATAMENTO QUIMICO
O processo de hidrolise é classificado com um dos métodos de pré-tratamento

quimico da biomassa que serve para desorganizar a estrutura e favorecendo a abertura fisica

da estrutura celular e posteriormente a separacdo seletiva de seus constituintes’®". A figura

7

pré-tratamento /‘(' . A
[ ‘ }. | hemicelulose

—_—\)

16 ilustra o efeito do pré-tratamento.

S waw
P .
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Figura 16: Esquema do efeito do pré- tratamento da biomassa®.
O pré-tratamento quimico pode ser acido, basico ou sequencial como mostra a Figura

17 apresenta a influéncia de diferentes pré-tratamentos de hidrélise do bagago de cana.

Figura 17: Microscopia eletrénica de varredura de BC(bagacos sem tratamento) BCA( bagaco pré-
tratado com &cido), BCB( bagaco pré- tratado basico e BCS pré- tratamento é&cido/ basico ou

sequencial..”
Em 2011, (Cunha)™ e colaboradores estudam o efeito da hidrélise do bagaco de

cana-de-agucar através da Microscopia Eletrénicas de Varredura no qual suas microscopias

sdo representadas na figura 17. BC mostraram a presenca de cristais de aglUcar sobre a
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superficie do material, que correspondem aos extratos residuais nesta amostra. As
microscopias das amostras pré-tratadas ndo apresentaram os cristalitos de acUcar, devido a
remocao facil de extratos. Na amostra BCA, desorganizacao das fibras pode ser observado nas
fibras, em comparacdo com a amostra de BC. Como afirmado acima, o tratamento acido levou
a remocdo parcial da hemicelulose. Acido/ bésico ou sequencial / tratamentos basicos de
hidrélise resultaram em materiais constituidos por estruturas esqueléticas, sem morfologia

aparente da superficie amorfa. Este efeito foi mais notavel na amostra BCS.

2.3.3.1.1 Hidrdlise acida
A hidrolise acida tem como objetivo converter a hemicelulose e celulose em seus
mondmeros (pentoses e hexoses). Séo utilizadas duas formas de tratamentos: adi¢éo de acido

concentrado ou diluido”.

Na formagdo de acUcares ha fatores importantes, como concentragdo de &cido,

temperatura e tempo, para o controle do processo na formacdo dos monossacarideos.

O uso de acidos concentrados, a conversdo de hexoses ocorre de maneira rapida, no
entanto, requer materiais caros e torna o processo potencialmente perigoso. A recuperacao de
acido é necessaria para alcancar uma melhor economia do processo, mas ele proprio € um
passo consumidor de energia. A hidrdlise &cida diluida é hoje uma opcdo mais adequada e,
provavelmente, o método mais comum, entre os pré-tratamentos quimicos’*”. Acido

cloridrico e sulfarico diluido é os mais utilizados.”®"’

Quanto a temperatura, quando a reacdo é conduzida a temperatura de 200-300°C, a
producdo de acuUcares € mais rapida, bem como a degradacdo dos mesmos. Com isso, a
reacdo chega mais rapidamente & taxa maxima de agucares, entretanto, a degradacdo também

ocorre de forma mais rapida ",

Outro parametro chave € o tempo. No tratamento com &cido diluido pode ser
efetuado com tempo curto e alta temperatura, por exemplo, 10 minutos a 200°C, ou tempo
longa e baixa temperatura (2 horas a 60°C), verificando a formacéo e degradacdo do meio

reacional®.

Uma desvantagem de hidrdlise acida é etapa de fermentagdo para producdo de etanol,
pois h& formacdo de diferentes tipos de inibidores tais como acido carboxilico, furanos e

compostos fenélicos™.
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A hemicelulose apresenta componentes como a D-xilose, D-manose, acido acético,
D-galactose e D-glucose. A temperatura e pressfes altas, frequentemente utilizadas em
processos industriais, a D-glicose e D-xilose podem ser degradadas a furfural e
hidroximetilfurfural, respectivamente. Quando o furfural e hidroximetilfurfural séo
degradados, o acido férmico é formado. O &cido levulinico é formado por degradacdo do

hidroximetilfurfural®8283,

2.3.3.1.2 Hidrdlise basica

Algumas bases, por exemplo, hidréxido de sddio, peroxido de hidrogénio e hidroxido
de célcio podem ser usadas no pré-tratamento do material lignocelulésico e o efeito deste pré-
tratamento depende do teor de lignina®*

Este processo foi desenvolvido originalmente na industria de papel e celulose em
processos de polpacdo para a obtencdo de papel com fibras longas, sendo indicado, em

especial quando se trabalha com palhas, devido aos seus baixos teores de lignina®.

O principal efeito deste processo consiste na remocdo da lignina da biomassa,
promovendo uma maior reatividade da fibra. A solubilizacdo de hemicelulose e celulose neste
método é menor do que em processos hidrotérmicos acidos®

As vantagens do uso do alcali sobre os métodos dos acidos sdo as condi¢fes mais
amenas e a remocdo da fracdo de lignina sem a degradacdo dos outros componentes

importantes.®*®’.

Este processo utiliza condigdes moderadas de operacdo, em termos de pressao e
temperatura, quando comparado com outras tecnologias. No entanto, é possivel realizar o pré-
tratamento alcalino nas condi¢bes ambientes embora 0 processo se torne mais lento, da ordem
de horas ou mesmo dias®. Contrariamente aos sistemas acidos, uma limitagdo associada aos
processos alcalinos consiste na necessidade de recuperar a base, de modo a tornar o0 processo

mais econoémico.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo apresentados os materiais utilizados para o desenvolvimento da

pesquisa e as diferentes metodologias empregadas em cada experimento realizado.

3.1 PREPARO DE AMOSTRA

3.1.1 Preparo do Bagaco de cana-de-agUcar
O bagaco de cana-de-acucar foi obtido em uma feira livre da cidade do Rio de
Janeiro — RJ em fevereiro de 2008 (lote 2008), foi seco durante dois dias a temperatura

ambiente, triturado, peneirado e somente as particulas entre 20-80 mesh foram utilizadas.

Logo ap6s, uma massa correspondente a 20 gramas de bagaco foi lavado a 50°C,
utilizando como solvente, 4gua deionizada (400 mL) no intervalo de 20 minutos em um rota-
evaporador. Em seguida, o mesmo foi filtrado utilizando uma bomba a vacuo acoplado ao um
kitassato e funil de Buchner. Este procedimento foi repetido oito vezes com objetivo de

remover 0s extrativos presentes no bagaco de cana-de-acucar.

3.1.2 Pré-tratamento do bagaco de cana-de-acucar
3.1.2.1 Hidrdlise acida diluida

O bagaco de cana-de-acUcar (1,0g) foi tratado com 20 mL de agua destilada ou uma
solucdo de 4cido cloridrico a uma concentracdo de 1,0; 0,5; 10 % 10 % ou 10 ° mol/L. As
suspensdes foram aquecidas ao refluxo utilizando um banho de 6leo de silicone sob agitacado
magnética durante 60 ou 30 minutos. O residuo insoltvel foi coletado por filtracdo, lavado
com agua destilada até que o filtrado apresentasse pH neutro. Logo ap6s foram secos a 105°C,
até peso constante. O filtrado foi neutralizado até pH neutro com resina catidnica (amberlite
IRA 120) e liofilizado.

As amostras solidas obtidas ap0s os pré-tratamentos foram analisadas TG/DTG e
amostras liquidas foram analisadas e quantificadas por LC-MS/MS. Todas as amostras solidas
tratadas ou ndo, foram secas em estufa a peso constante antes das caracteriza¢des e os liquidos
formados ap0s o pré-tratamento foram liofilizados até peso constante para posteriormente

realizar suas caracterizaces.
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3.1.2.2 Hidrdlise bésica diluida

A hidrélise basica foi realizada com 1,0g de bagaco de cana-de-agucar, 20 mL de
solucdo de hidréxido de sédio a uma concentracéo de 1,0 ;0,5; 10 *%; 10 2 ou 10 * mol/L. As
suspensdes foram aquecidas ao refluxo utilizando um banho de 6leo de silicone sob agitacéo
magnética durante 60 ou 30 minutos, seguindo 0s mesmos procedimentos que a hidrolise

acida utilizando resina aniénica (Amberlite IRA-410) para neutralizacao.

Todos os rendimentos maéssicos das etapas de pré-tratamento estudadas neste

trabalho foram calculados utilizando a equacéo a seguir:

Equacéo 1: rendimento méssico da hidrolise acida e bésica.

R =( Minicial- Mfinal ) X100

Onde,
Minicial :Massa inicial seca de material lignoceluldsico(g).
Msinai :Massa final seca de material lignocelulésico(g).

R: rendimento massico da etapa.

3.1.3 Preparo sol-gel de sintese de ZSM-5

Para a sintese da ZSM-5 foram utilizadas as solu¢des de hidrdlise &cida e bésica
proveniente do bagaco de cana-de-agUcar (procedimento 3.1.2) nas concentragdes de 0,1 e 0,5
mol/L no tempo de 60 minutos. Em uma proveta, 20 mL de cada solucdo de hidrdlise foram

diluidos com agua para 100 mL e ajustado o pH=10 com hidrédxido de sédio.

Em um Erlenmeyer 30 mL desta solu¢do de hidrolise (&cida ou basica) foram
adicionados 80 mg de aluminato de sodio (fonte de aluminio), 760 mg de cloreto de sddio (
agente mineralizador), 8 mL hidroxido de tetrapropilaménio (TPAOH) (direcionador de
estrutura), 6mL ortossilicato de tetraetila (TEOS) (fonte de silica) e 30 mL de agua
destilada(solvente). Esta mistura foi agitada vigorosamente por uma hora. Em seguida, a
solugédo do sol-gel foi transferida para um vaso de teflon revestido de autoclave (~ 75 ml)
(Figura 18) e aquecida a 170°C em uma estufa com 3 variagOes de tempo: 24, 48 e 72 horas.
Apos isso foi realizada uma filtragdo com uma membrana de nylon, onde foi lavada com &gua
destilada até a remogdo total do solido formado e filtrado. O solido foi colocado em uma

estufa a 115 °C por duas horas.
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Figura 18: Autoclave - Dimens@es do reator e seu revestimento de teflon.

3.1.3.1 Calcinagéo

Apo6s a sintese, as zeodlitas foram submetidas a calcinacdo em dois estagios.
Inicialmente, amostra foi submetida a uma rampa de aquecimento de 10°C min™ da
temperatura ambiente até 500°C. Apds a temperatura atingir 500°C, manteve-se 0 sistema

nestas condicgdes por 3 horas.

3.1.3.2 Troca lonica

Apos a calcinagdo a amostra foi submetida a um processo de troca ibnica com nitrato
de aménio (NH4NO3) 2,0 mol/L, onde os cations sddio que compensam as cargas da estrutura
das zedlitas sdo substituidos pelos os ions aménio provenientes de uma solucdo de nitrato de

amonio. A troca ionica foi repetida trés vezes.
As etapas dos procedimentos de troca sdo descritas a seguir:

1. Transferir a amostra da zeo6lita (cerca de 500 mg) previamente calcinada para um baldo
de fundo redondo de 50 mL.

2. Adicionar 20 mL da solugéo 2 mol/L de nitrato de aménio a 80°C, manter o sistema sob
agitacdo por 1 hora utilizando um condensador para evitar a perda de agua da solucao

(sistema em refluxo).

3. Filtrar a vacuo, lavando o so6dio com cerca de 100 ml de agua destilada a 80°C para

remover os fons amonio (NH,4") néo trocados.

4. Repetir os itens 1, 2 e 3, duas vezes, totalizando trés processos sucessivos de troca idnica.
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Figura 19: reacédo de troca i6nica do catalisador com nitrato de aménio.

3.2 CARACTERIZACOES

3.2.1 Caracterizacao do bagaco de cana-de-acucar
3.2.1.1. Determinacéo bromatologica

Para a determinacdo de umidade, cinzas, proteinas, gordura e carboidratos antes dos
tratamentos acidos e basicos, foram seguidos os métodos utilizados na determinacdo de

celulose, lignina e hemicelulose segundo Van Soest e Mendes.®®

Todos os procedimentos foram realizados em triplicata do material. O valor

percentual final foi obtido através da média aritmética dos valores da triplicata.

3.2.1.2. Analise termogravimétrica (TG/DTG)
Bagaco de cana-de-acUcar:

Os bagacos, antes e ap6s o tratamento, foi caracterizados pela técnica de
termogravimetria e termogravimetria derivada (TG/DTG) com a finalidade de avaliar a

decomposicdo térmica das amostras de bagaco de cana-de-agucar.

Foi utilizado, para este ensaio, um analisador termogravimétrico, modelo STA449
Jupiter STA449F1 da Netzsch. Cerca de 10mg do bagaco de cana -de -acUcar é pesada em um
cadinho de alumina e o sistema aquecido com taxa de aquecimento 10°C/min entre a

temperatura 50°C a 800°C em atmosfera inerte de Hélio.

3.2.2 Caracterizacao dos extratos do bagaco de cana- de- acucar

Anédlise qualitativa e quantitativa dos acUcares pré-tratados com acido e base
diluidos por LC-MS/MS

lonizacéo por eletrospray (ESI)
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E uma técnica apropriada para determinacio da massa molar e da estrutura. E
preferencialmente aplicada para analise de moléculas idnicas grandes ou ions pequenos com

uma unica carga podendo ser usada no modo positivo ou negativo.

Esta técnica gera, em solucdo, ions dos analitos antes que eles cheguem ao
espectrometro de massas. O eluato é pulverizado (nebulizado) dentro de uma camara que esta
sob pressdo atmosférica, na presenca de um forte campo eletrostatico e de um gas aquecido. O
aquecimento causa evaporacao do solvente das moléculas do analito. O gas aquecido promove
aglomeracéo do solvente dentro da gota para evaporacdo. Com a diminuic¢do da gota, ocorre a

concentracdo da carga, dentro da gota, e 0 processo acima descrito se repete.

Tendo em vista que relatos da literatura®*

apontam para a possivel presenca de
carboidratos no extrato, foram injetados padrdes de acUcares e solvente para qualificar a razdo
carga/massa do material presente na amostra. O material foi entdo submetido a analise por
ESI-MS, no modo de ionizagdo negativo dando sinais em (m/z). Com intuito de testar os
efeitos dos adutores e da energia na ionizacao e posteriormente na fragmentacéo, o extrato foi
dissolvido em acetronitrila:agua (85:10,v/v). De forma geral e simplificada, sob as condicdes
analiticas de baixa energia, 0s principais ions observados foram aqueles correspondendo a
desprotonacéo dos analitos [M-H']". 149/89[M-H']" (D-xilose), 179/89[M-H"]" (D-glicose e
D-frutose), 340/59 [M-H'] sacarose) e 163/59 (L-rhamnose; padro interno). A Figura 20

mostra a (m/z) desses agucares.
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Figura 20: Fragmentograma da Infuséo direta dos padrdes ( D-xilose/arabionse) , (glicose/frutose) e
sacarose solvente (MeCN-H,O com 1% NH,OH)]
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LC-MS/MS

Os extratos neutralizados com resina (catibnica e anibnica) e liofilizados foram
analisados por LC-MS/MS usando uma coluna Zorbax-NH, (150 x 4,6 mm, 5 um) a 40°C em
modo isocratico (MeCN:H,0 85:15, v/v; 1,5 mL/min, Split 1/5) e detec¢do, no modo MRM,
por ESI(-)MS/MS (API 2000 triplo-quadrupolo). Os ions precursores/ produtos monitorados
foram: 149/89 (D-xilose), 179/89 (D-glicose e D-frutose), 340/59 (sacarose) e 163/59 (L-
rhamnose; padréo interno). A quantificagdo dos monossacarideos livres foi realizada na faixa

de concentragéo de 0,5-5,0 pg/mL.

Figura 21: Cromatografo liquido acoplado ao espectrémetro de massa(LC-MS/MS) com o cromatograma
e os tempos de retencdo para quantificacdo dos sacarideos D-xilose, arabinose, D-frutose, D-glicose e
sacarose.

3. 2.3 CaracterizacOes dos catalisadores

3.2.3.1 Difracéo de raios X

As andlises de Difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas em um difratbmetro
Rigaku Ultima IV, utilizando tubo de Cu (cobre), foco normal (2kW), monocromador,
goniébmetro universal e geometria (© — ©) com raio de 185 cm, voltagem de 40 kV e corrente
de 20 mA. Os difratogramas foram registrados em angulos de Bragg (2©) crescentes, de 5°
até 50° com passos de 0,02° e acumulacdo de 4 segundos por passo. Para identificacdo de
fases foi utilizado o programa PDXL da Rigaku com o banco de dados ICDD (International

Center for Diffraction Data).
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nh=2d.senB

.1
(M Equacao de Bragg

Equacéo 2: Equacéo de Bragg.

Onde, n corresponde a um numero inteiro (ordem de difracdo), A € o comprimento de
onda da radiacdo incidente, d é a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl (indice de
Miller) da estrutura cristalina e 8 € o angulo de Bragg, cuja direcdo é onde se observa o
maximo de difracdo. Pela lei de Bragg € possivel avaliar os difratogramas de difracdo e

determinar a distancia entre os planos do cristal e a orientacdo em relacdo ao feixe incidente.

3.2.3.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os catalisadores apds a sintese e do bagaco de cana-de agucar foram caracterizados
por microscopia eletronica de varredura (MEV) determinando sua morfologia no equipamento
Phillips XL30 FEG, Laboratoire de Synthése et Réactivité Organiques, Institut de Chimie,

Université de Strasbourg, Franca.

3.2.3.3 Fluorescéncia de raios-X

A razdo de silicio e aluminio (Si/Al) dos catalisadores ap0s a sintese do bagaco de
cana-de-acucar foram caracterizados por fluorescéncia de raio-X no equipamento, Phillips,
Magic X.

3.2.3.4 Ensaio ESW-C6 (Excess Surface Work em n-hexano)

A caracterizacdo textural dos materiais foi realizada por adsorcdo de n-hexano (Cg)
no material®*®. Esta metodologia baseia-se na aplicacio de ensaios de termogravimetria para
avaliacdo de materiais porosos, seguindo o conceito ESW (®). A técnica recente produz
resultados mais rapidamente (2h) e quando comparados para materiais comerciais o0s valores

sdo equivalentes aos obtidos pela adsorc¢do de nitrogénio.

A fungdo @ simboliza o trabalho realizado pela superficie do s6lido para condensar o
gas sobre a mesma. Trata-se de uma variacdo do potencial quimico, a qual ocorre quando as

moléculas gasosas sdo adsorvidas na superficie do solido.

Equacéo 3:

P = nNgpags- AR
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Onde ngg 295 € 0 NUMero de moles de n-hexano adsorvidas, obtida através da curva

de TG e Ay, 0 potencial quimico, que pela relagdo de Antoine é dado pela equagéo 4.

Equagéo 4:

P
@ = nggags- RT.In (P—)

o

Sendo a técnica aplicada a pressao de entrada constante (Po) constante, a funcdo @ é

diretamente proporcional a quantidade de n-hexano adsorvido. Ao minimo da funcédo
corresponde 0 maximo de adsor¢do de n-hexano, e portanto ao total preenchimento do volume

de poros.

As amostras sdo colocadas num cadinho de porcelana de 85uL no analisador térmico
Iris TG 209 F1 da Netzsch. Inicialmente, da-se uma etapa de pré-tratamento para diminuigéo
do teor de agua, a 600°C por 30min na presenca de N, (60mLmin™). Apés o tratamento, na
mesma atmosfera inerte, a amostra é resfriada até 160°C, onde permanece por 5 minutos. Em
sequida a amostra é resfriada a uma taxa de 4°C.min™ até 40°C. Durante essa etapa 0 n-
hexano é arrastado, na temperatura de 5,4°C, pelo N, (60mL.min™) para o interior do TG. O
namero de moles de hexano adsorvido em cada temperatura € utilizado para o calculo do

volume dos poros.

3.3.3.5 Coque-Termogravimetria (TG/DTG)

Para os catalisadores preparados as medidas de termogravimetria foi realizada num
equipamento TG-IRIS da Netzsch para determinacdo de coque onde se introduziram cerca de
10mg da amostra em cadinhos de alumina. Inicialmente aqueceu-se a amostra sob um fluxo
de N, de 35°C até 250°C com uma taxa de aquecimento de 10°C/min e a temperatura foi
mantida a 250°C durante 30 min. ApOs esse tempo, aqueceu-se a amostra até 700°C

mudando a atmosfera para ar sintético, mantendo a 700°C durante mais 30 minutos.

3.2.3.6 Cragueamento de n-hexano

A atividade catalitica das amostras foi realizada com o intuito de determinar a
conversdo total e taxa dos catalisadores. As amostras foram avaliadas frente a reacdo modelo
de Cragueamento do n-hexano utilizando um saturador sendo carreado com fluxo de

Nitrogénio.
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A temperatura do banho do n-hexano foi de 20 °C, a fim de obtermos uma
concentragédo de 0,19 mols de n-hexano. Com isso a presséo de vapor foi de 148 mmHg.

Os experimentos foram realizados em uma unidade de avaliagdo catalitica de alto
desempenho Vinci Technologies (Figura 22), operando em regime de baixa conversdo. O
catalisador (10 mg) foi previamente seco sob um fluxo de 30mL/min de nitrogénio, a uma
temperatura de 550°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min, por lhora, apos isto, uma
vazdo 30mL/min(nitrogénio) foi usada passando pelo saturador.

Os produtos resultantes da reagdo foram analisados via cromatografia gasosa em
linha, num total de trés injecGes, em um cromatégrafo Shimadzu modelo CG-2010 com
detector de ionizacdo de chama (FID). As condicGes utilizadas no cromatografo sao

apresentadas a sequir:

Coluna — Plot de silica fundida Al,O3/KCI
« Temperatura da coluna — 130°C

» Temperatura do detector — 250°C

« Temperatura do injetor — 270°C

» Pressao da coluna — 95,8 kPa 55 ¢ Fluxo de H2 na coluna — 2 mL/min

Razéo do Split — 1/100

Os picos obtidos pela analise cromatogréfica foram identificados com base no tempo
de retencdo de cada produto de craqueamento do n-hexano e das demais cargas, através dos
valores das areas de cada pico. O tempo de retencdo foi determinado através de substancias

padréo.
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Figura 22: Unidade de avaliacao catalitica de alto desempenho Vinci Technologies.

Os produtos formados sdo avaliados segundo a sua converséo e taxa. Define-se a
taxa de reacdo como: (mmol) de reagente convertido por grama de catalisador por minuto,
utilizando-se a formula de recorréncia vazao de reagente (ml/min) x conversédo (%p/p) / massa

de catalisador (g) x 22,4 (fator supondo-se um comportamento de gas ideal).
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacoes do bagaco in natura

O bagaco de cana é um material lignocelul6sico e como tal constituido de extrativos,
celulose, hemicelulose, ligninas e material inorgénico (cinzas, apos calcinacdo). A
caracterizacdo quimica é um dado essencial para 0 monitoramento e comparacdo entre as

condicdes de pré- tratamento quimico.

4.1.1 Analise termogravimétrica-Curva de TG/DTG bagaco in natura

A analise termogravimétrica € uma técnica termoanalitica que acompanha a variacao
da massa da amostra, em funcdo da programacdo de temperatura ou tempo. J& a
Termogravimétrica Derivada (DTG), consiste em um arranjo matematico, na qual a derivada
da variacdo de massa, em relacdo ao tempo (dm/dt) € registrada em funcdo da temperatura ou

tempo. Em outras palavras, a DTG € curva derivada primeira da TG.

TG 1% [1.1] 055et2013T_GBagago_puro.ngb-ds1 DTG /(%/min)

—————————————————————— DTG
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Figura 23: Curvas TG e DTG da amostra do bagaco de bagaco de cana -de- agUcar in natura.
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A Figura 23 apresenta 0 bagago de cana-de-aglcar sem a lavagem com agua destilada.
As curvas de TG/DTG apresentam trés estagios de decomposi¢do. O primeiro estagio ocorreu
em uma temperatura inferior a 100°C, atribuindo & vaporizacéo da 4gua com perda de 3,4 %.
O segundo estagio de decomposicdo ocorreu na faixa de 200 a 250 °C com perda de massa de
9,5%, sendo relacionado aos extrativos organicos presente no bagaco de cana -de- agucar. O
terceiro estagio de decomposicdo ocorreu de 250 a 400°C, sendo atribuida a decomposicao
dos componentes organicos (hemicelulose, celulose e lignina) com perda de massa de
70,9%.%,

Com intuito de monitorar e comparar as reacdes do bagaco de cana e as solucfes
acidas e basicas, como proposto nesse trabalho, faz-se necessaria a remogéo dos extrativos
presentes no bagaco in natura. Para tal, o bagago foi exaustivamente lavado com &gua
destilada a 50 °C até que nao fosse detectada por infusdo direta por ESI-MS, a presenca de
carboidratos livres. O bagaco resultante foi analisado por DTG de modo a confirmar a
remocao dos extrativos, Tabela 4.

Tabela 4: Curvas TG e DTG da amostra do bagaco de cana -de- agUcar in natura e bagaco e bagaco
lavado.

BAGACO DE CANA-DE  RI1(%)* R2(%)** (R3%)*** (R4%)****  massa

ACUCAR residual
(%)
(50- (175- (250- (370- (800°C)
120°C)  225°C)  370°C)  450°C)
IN NATURA 3,4 9,6 28,2 36,6 15,6
LAVADO 3,6 0,2 25 54,1 11,8

R1: é referente & primeira regido de perda de massa agua. R2: referente a segunda regido de perda de massa dos
extrativos organicos. R3: referente a terceira regido de perda massa da lignina. R4: referente a quarta regido de

perda de massa (celulose e Hemicelulose).

Analisando a Tabela 4 vé-se claramente, na curva de perda de massa de TG/DTG no
bagaco de cana-de-agucar apos ser lavado como descrito no (item 3.1.1), uma diminuic¢do da
perda de massa no segundo estagio de decomposicio na faixa de 175 a 225 °C de 0,2 %,
indicando que houve remocdo significativa dos extrativos presente no bagaco de cana -de-
acucar comparado com a figura 23. As curvas de TG/DTG destes testes podem ser

consultados no Anexo |.
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4.1.2 Andlise Bromatoldgica

Visando a completa hidrdlise e consequentemente a solubilizacdo de celulose e
hemicelulose realizou-se a analise bromatoldgica do bagaco, de modo a obter informacgdes
sobre a sua composi¢do original. A Tabela 5 aponta as médias do teor de umidade, cinzas,
celulose, hemicelulose e lignina do bagaco de cana-de-agUcar in natura.

A porcentagem de fibra insolGvel Fibra Detergente Acido (NDF) corresponde & soma
das porcentagens de hemicelulose, celulose e lignina. Ja a Fibra Detergente Acido (FDA),

corresponde a soma das porcentagens de celulose e lignina.

Tabela 5: Porcentagem em massa da anélise bromatoldgica do bagaco de cana- de-agUcar in natura.

Analise fisico-quimica Media (%0) Desvio Padrao (n=3)

Umidade (%) 8 0,6
Cinzas (%) 1 0

Fibras insolGveis FDA (%) 40 0,4
Fibras insoltveis NDF (%) 70 1,8
Hemicelulose (%) 30 15
Celulose (%) 33 0,2
Lignina (%) 7 0,2
Proteinas (%) 5 0

Extrato etéreo (%) 1 0

Carboidratos NIFEXT (%)* 16 1,8
Valor Cal6rico Total (Kcal/100g) 90 0,6

*Descontado o teor de fibras insol(veis.

A composicdo do bagaco representada na Tabela 5, mostra este rico em celulose
33% e hemicelulose 30%, e em menores quantidades encontra-se lignina 7%. Esta alta
composicao em carboidratos coloca o bagago de cana-de-agucar em destaque como assistente

na sintese de zedlita®.

4.2 Hidrolise com acido cloridrico diluido

4.2.1 Curva de TG/DTG bagaco extrato com &cido diluido
De modo a obter a mistura de carboidratos solGveis para utilizar como assistente

estes componentes na sintese de zedlitas, realizou-se a hidrdlise &cida do bagago.

A Tabela 6 apresenta a perda de massa do bagaco remanescente da hidrolise com agua

destilada.
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Tabela 6 Curvas TG e DTG da amostra do bagaco de cana -de- agUcar lavado hidrolisado com agua
destilada.

BAGACO DE CANA- R1(%) R2(%) R3(%) R4(%) massa
DE ACUCAR APOS residual
A HIDROLISE COM (%)
AGUA DESTILADA  (50-120°C) (175- (250- (370- 450°C)  (800°C)
225°C) 370°C)
60 minutos 2,2 0,2 24,7 57,2 11,2
30 minutos 1,7 0,1 24,9 58,0 11,4

R1: é referente a primeira regido de perda de massa agua. R2: referente a segunda regido de perda de massa dos
extrativos organicos. R3: referente a terceira regido de perda massa da lignina. R4: referente a quarta regido de

perda de massa (celulose e Hemicelulose).

Comparando-se as temperaturas de decomposicdo destes bagacos com aquele
presente na Figura 23 do bagaco lavado, observou-se que ndo houve alteragdo na temperatura
de decomposicéo de perda de massa nas concentracdes e tempo estudados.

Na Tabela 7, apresentam as perdas de massas das curvas TG e DTG do bagago de
cana-de-acucar resultante da hidrolise acida em diferentes concentracdes de acido e tempo.

Tabela 7: Curvas TG e DTG da amostra do bagaco de bagaco de cana -de- aglicar remanescente da reacdo
com &cido cloridrico com diferentes concentracgdes e tempo reacional.

CONCENTRACAO DE R1(%) R2(%) R3(%) R4(%) massa

ACIDO CLORIDRICO  (50-120°C) (175-  (250- (370- residual
225°C)  370°C)  450°C) (%)

(800°C)
10 MOL/L 60 minutos 2,2 0,1 25,0 57,4 11,6
10 MOL/L 30 minutos 2,1 0,1 22,8 59,5 11,7
102 MOL/L 60 minutos 2,3 0,3 21,6 57,7 12,5
102 MOL/L 30 minutos 2,2 0,2 19,9 60,8 12,6
10"t MOL/L 30 minutos 2,3 0,3 18,3 62,2 12,5
10 MOL/L 60 minutos 2,1 0,7 17,6 61,8 12,1
0,5 MOL/L 30 minutos 1,1 0,3 - 77,9 15,5
0,5 MOL/L 60 minutos 0,8 0,2 - 80,9 12,6
0,5 MOL/L 5 horas 2,4 0,4 - 81,5 11,8
0,5 MOL/L 24 horas 2,7 0,2 - 78,5 12,2
1,0 MOL/L 30 minutos 1,5 0,3 - 80,6 12,4
1,0MOL/L 60 minutos 1,2 0,3 - 80,4 12,8
1,0 MOL/L 5 horas 1 0,3 - 82,4 124
1,0 MOL/L 12 horas 3,5 0,5 - 75,5 15
1,0 MOL/L 24 horas 3,9 0,2 - 77,5 0,9

R1: ¢ referente a primeira regido de perda de massa agua. R2: referente a segunda regido de perda de massa dos
extrativos organicos. R3: referente a terceira regido de perda massa da lignina. R4: referente a quarta regido de

perda de massa (celulose e Hemicelulose).
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Analisando a Tabela 7, as perdas de massas das curvas de TG/DTG presentes,
mostram as faixas de decomposic¢ao dos constituintes do bagaco remanescente das reacGes de
hidrélise 4cida utilizando-se HCI em concentracdes que variaram de 102 a 1,0 Mol/L no

tempo de 30 a 60 minutos.

Comparando-se as temperaturas de decomposicdo destes bagacos com aquela
presente na Tabela 4 do bagaco lavado, observou-se que ndo houve alteracdo na temperatura
de decomposicéo e perda de massa nas concentragdes 10~ e 10 mol/L e tempo estudados .

Com isso, foram realizados experimentos com concentracfes mais altas de acido do

que aquelas utilizadas nos experimentos cujos DTGs dos bagagos encontra-se em anexo |.

No intuito de solubilizar os polimeros de celulose e hemicelulose. Foi realizado com
concentracdes de 0,5 e 1,0 mol/L em diferentes tempos. A Tabela 7 também representa as
perdas de massa das curvas de TG/DTG nos bagaco de cana-de-agucar a 0,5 e 1,0 mol/L, é
possivel observar que em todos os tempos estudados a auséncia da perda de massa em 250-
370°C, referente a presenca de lignina e um aumento da perda de massa (60-80%) em 370-

450°C atribuida a decomposicao da celulose e hemicelulose.

Os dados presentes nas Tabela 7, mostram que para a extracdo dos carboidratos
presentes no bagaco, concentraces inferiores a 0,5mol/L de HCI ndo sdo capazes, nas
condicdes de temperatura estudadas, de hidrolisar os polimeros ali presentes. Adicionalmente
as andlises do bagaco residual por termogravimetria ndo apontou diferencas nos bagacos
provenientes das reacfes com 0,5 e 1,0 mol/L.

4.2.2 Rendimentos do bagaco de cana de acgucar extrato com acido diluido

Os produtos das reagOes que deram origem aos bagagos remanescentes cujas curvas
TG foram apresentadas nas tabelas 4 a 7 foram tambem analisados segundo a perda de massa
do bagaco e massa formada de extrato. Os resultados foram expressos em termos de

rendimento de hidrolise segundo descri¢do do item (3.1.2.2).
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Figura 24: Rendimento méssico do bagaco consumido e extrato formado apos a hidrolise com
acido cloridrico diluido.

Segundo os resultados apresentados na Figura 24 observa-se que, quanto maior a
concentracdo de &cido adicionado, maior é a porcentagem de massa consumida e extrato
formado. Foi observado que para o ensaio em branco (agua destilada), em diferentes tempos,
houve uma porcentagem de massa consumida de 10,9 a 11,97%, correspondendo a 5,67 a
6,46% do extrato formado. Para o ensaio com concentra¢do 1,0mol/L com diferentes tempos,
a porcentagem de bagago consumido foi de 25,02 a 42,02 % e correspondendo a 23,4 a
39,87% do extrato formado. Pelos resultados apresentados, vé-se que , assim como sugeriram
os dados de termogravimetria, concentragdes iguais ou superiores a 0,5mol/L de HCI sdo
capazes, nas condigdes de temperatura estudadas, de conduzir a maior perda de massa com a

concomitante formacao de maior quantidade de extrato.

Os dados apresentados nas segdes (4.2.1 e 4.2.2) sugerem que a utilizacdo de
concentracfes de HCI de 0,5 e 1mol/L conduzem a remocdo da fracdo hemiceluldsica da

biomassa.

Uma vez que a composicdo de carboidratos sollveis pode ser utilizada como
assistente na sintese de zedlita podendo influenciar em suas propriedades, realizou-se entdo a
andlise por cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas visando obter maiores

informagdes sobre a composicdo de carboidratos (mondmeros) presente no extrato.
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4.2.3 Anélise qualitativa por LC-MS/MS dos monossacarideos obtidos dos
extratos de hidrolise

A analise qualitativa e quantitativa foi realizada no extrato formado apds a hidrolise
acida com diferentes concentragcdes e tempos, nos quais o extrato foi neutralizado com a

resina catidnica e liofilizado.

4.2.3.1 Andlise qualitativa por ESI-MS/MS

Para confirmacdo da identidade das amostras, estas foram submetidas a infusdo
direta em um detector de massas com fonte de eletrospray e analisadas no modo negativo,

cujo fragmentograma encontra-se na figura 25.
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Figura 25: Difratograma de ESI(-) MS/MS dos ions de m/z 149(pentose), 179(hexoses) e 503(polihexoses).
(a) infusdo direta do extrato de hidrélise acida 0,1 mol/L de 60 minutos e (b) infusdo direta do extrato de
hidrélise acida 0,5 mol/L de 60 minutos.

A figura 25a exibe os resultados da infusdo direta dos extratos de hidrélise 0,1 e 0,5

(mol/L) no tempo de 60 minutos indicando um fragmento de massa/carga de m/z 149 [M-H'T
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C que equivale a razdo carga/massa da D-xilose/arabinose (pentoses) no extrato de hidrélise
acida com concentracao de 0,1 mol/L no tempo de 60 minutos.

A figura 25b foi observada no espectro de massas, a m/z 149 [M-H"] correspondendo
a D-xilose/arabinose (pentoses), a razdo carga/massaa m/z 179[M-H"]correspondendo a D-
glicose/D-frutose (hexoses) e m/z 503 [M-H']" confirmando a presenca de possivel poliexoses

no extrato de hidrdlise &cida com concentragdo de 0,5 mol/L no tempo de 60 minutos.

4.2.3.2 Analise quantitativa por LC-MS/MS

A partir dos resultados da Figura 24, onde mostra os rendimentos massicos dos
extratos apos a hidrdlise acida em diferentes concentracdes e tempos reacionais do bagaco de
cana-de-aclcar. A massa desses extratos formados foi quantificado por LC-MS/MS a
presenca dos mondmeros (glicose, xilose, frutose, sacarose) de acordo com (procedimento
3.2.2.5).

A figura 26 mostra a porcentagem relativa no extrato dos mondémeros liberado apos a
hidrélise de acordo com a concentracdo e tempo reacional (com intuito de avaliar a real
importancia desta etapa na liberacdo dos agucares). Nota-se que na concentracdo de 0,1 mol/L
sdo detectadas pequenas quantidades do componente da D-xilose que é proveniente da
abertura de hemicelulose. J& a concentracdo de 0,5 mol/L, ha presenga maior de percentagem
relativa de carboidratos, com destaque para a D-xilose, demonstrando que entre as
concentracdes estudadas esta apresenta uma maior hidrolise dos polimeros como a

hemicelulose.

Comparando-se a tabela 7 e a figura 26 verifica-se novamente, que o dentre as
concentragdes estudadas a de 0,5M apresenta maior solubilizacdo (hidrélise) dos componentes
hemiceluldsicos do bagaco de cana-de-aguUcar.
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Figura 26: Andlise quantitativa dos carboidratos sacarose, frutose, glicose, arabinose, xilose) em funcdo de concentracdo de &cido cloridrico e tempo por LC-

MS/MS.
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Compreende-se entdo que os dados apresentados nas se¢des anteriores mostram que
a concentragdes 0,5 mol/L e 1,0 mol/L conduzem a abertura da biomassa com a solubilizagéo
de sua fracdo hemicelulosica, em funcdo da presenca predominante do monossacarideo D-
Xilose. Entretanto, ndo se pode descartar com os dados coletados a contribuicdo de

oligossacarideos que possam estar presentes na composicao do extrato.

4.3 Hidrolise com base diluida

Com o mesmo intuito da secdo 4.2 de se obter uma fracdo soltvel da biomassa de
cana de acUcar, entretanto distinta daquela obtida em meio acido, para sua utilizacdo como
assistente na sintese de zedlitas, realizou-se a hidrdlise basica do bagaco utilizando-se NaOH

em concentracdes que variaram de 10 a 1,0 mol/L nos tempos de 30 e 60 minutos.

4.3.1 Curva de TG/DTG bagaco com base diluida
O bagaco de cana-de-acucar remanescente das reacdes de hidrolise basica em
diferentes concentracGes de base e tempos reacionais foi analisado por termogravimetria e

estdo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8:Curvas TG e DTG da amostra do bagaco de bagaco de cana -de- aglicar remanescente da reacao
com base com diferentes concentracdes e tempo reacional

BAGAGO DE CANA-DE R1(%) R2(%) R3%) R4%) massa
AGUCAR APOS A HIDROLISE residual
COM ACIDO CLORIDRICO (%)

(50- (175 (250-  (370-  (800°C)
120°C) 225°C) 370°C)  450°C)

10 MOL/L 60 minutos 2,0 0,1 32,2 50,3 11,3
10" MOL/L 30 minutos 2,1 0,1 30,3 51,7 11,7
10 MOL/L 60 minutos 2,2 0,1 - 77,5 15,7
10> MOL/L 30 minutos 2,4 0,1 - 76,5 16,0
10"t MOL/L 60 minutos 2,7 0,2 - 68,3 21,9
10"t MOL/L 30 minutos 2,9 0,2 - 68,4 22,0
0,5 MOL/L 60 minutos 3,0 0,2 - 68,8 22,4
0,5 MOL/L 30 minutos 2,7 0,3 - 67,9 22,7
1,0 MOL/L 60 minutos 3,1 0,3 - 66,3 22,6
1,0MOL/L 30 minutos 2,6 0,3 - 69,4 21,6

R1: é referente & primeira regido de perda de massa agua. R2: referente a segunda regido de perda de massa dos
extrativos organicos. R3: referente a terceira regido de perda massa da lignina. R4: referente a quarta regido de

perda de massa (celulose e Hemicelulose).
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Comparando-se 0s estagios de perda de massa na decomposicdo destes bagacos com
a Tabela 4 do bagaco lavado, observou-se que a partir da concentracdo 10 mol/L h4 auséncia

na perda de massa na temperatura a 250-370°C atribuida decomposicao da lignina .

Visando aumentar a hidrélise do bagaco realizou-se experimentos com
concentracdes mais altas de base com 0,5 e 1,0 mol/L em diferentes tempos onde apresentou-
se uma perda de massa maior de 69% na temperatura 370-450°C de decomposicdo da

celulose e hemicelul6sica.

A Tabela 8 mostra que as concentracdes baixas de bases 102 e 10™mol/L nas
temperaturas estudadas, sio capazes, de hidrolisar os polimeros ali presentes. E possivel
observar, também, que a partir de 102 mol/L em todos os tempos perda de massa em 250-
370°C referente a presenca de hemicelulose esta ausente nas curvas. Verifica-se novamente,

que quanto maior for a concentragdo maior o rendimento polimeros ali presente.

4.3.2 Rendimentos da hidrolise do bagaco de cana-de-agucar com base
diluida

As reacdes que deram origem aos bagagos remanescentes avaliados por TG na tabela
8 foram também analisadas segundo sua perda de massa e massa formada de extrato. Estes

valores foram expressos em termos de rendimento de hidrélise segundo descricdo do item
(3.1.2.2).

A Figura 27 apresenta as porcentagens dos rendimentos do bagaco consumido e
extrato basico formado. As porcentagens de massa consumida e massa de extrato formado sédo
semelhantes as condicfes de hidrdlise com acido cloridrico diluido. As hidrélises realizadas
na faixa de concentragdo 102 a 10™ mol/L apresentaram os seus rendimentos semelhantes
variando entre 10-14% de bagago consumido e 5-8% de extrato formado. Ja as concentracdes
de 0,5 e 1 mol/L apresentaram os seus rendimentos de massa consumida 30-51% e 23-44% de
extrato formado. Compreende-se entdo que dentre as concentracfes estudadas as 0,5 e 1,0
mol/L conduzem a maior perda de massa do bagaco e formacéo de extrato.
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Figura 27: Rendimento maéssico do bagaco consumido e extrato formado apds a hidrélise com
hidrdoxido de sodio diluido.

Uma vez que a composicdo de carboidratos soltveis na solugdo de hidrolise basica
utilizada como assistente na sintese de zedlita podendo influenciar em suas propriedades,
realizou-se também, assim como nos experimentos de hidrélise acida, a andlise por

cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas da composi¢éo do extrato.

4.3.4 Andlise qualitativa e quantitativa por LC-MS/MS dos monossarideos
obtidos dos extratos de hidrolise

A andlise qualitativa e quantitativa foi realizada com o extrato formado apds a
hidrolise basica em diferentes concentrac@es e tempos, no qual o extrato foi neutralizado com

a resina aniénica e liofilizado até peso constante.

Foi analisada duas amostras da hidrdlise basica: 0,1 e 0,5 mol/L no tempo de 60

minutos.

4.3.4.1 Analise quantitativa dos monossacarideos por LC-MS/MS

Ensaios para a quantificacdo dos monossacarideos presentes no extrato de hidrélise
basica sdo apresentados na Figura 28. Observa-se, no perfil cromatografico por cromatografia
liquida, que daqueles sacarideos para os quais foi desenvolvido método de separacdo e
quantificacdo. A figura 28a apresenta apenas a presencga da sacarose na reacéo de hidrolise a
0,1M em 60 minutos e sacarose e xilose hidrolise 0,5M em 60 minutos na figura 28b foram
detectadas. Nota-se que a intensidade dos sinais referente a estes monossacarideos no perfil
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cromatogréafico foi abaixo do limite de quantificacdo do método desenvolvido ndo podendo

assim ser quantificado no equipamento.

Figura 28: Cromatograma da andlise qualitativa dos extratos de hidrolise basica por LC-MS/MS.(a)
hidrolise 0,1mol/L 60 minutos (b) hidrélise 0,5 mol/L em 60 minutos.

4.3.4.2 Andlise qualitativa ESI-MS/MS

A andlise qualitativa foi realizada com massa do extrato formado apds a hidrolise
basica com diferentes concentracBes e tempos, nos quais os extratos foram neutralizados com

a resina aniénica e liofilizados até peso constante.

Foram analisadas duas amostras da hidrolise basica: 0,1 e 0,5 mol/L no tempo de 60

minutos.

Uma vez que ndo foram observados os sacarideos segundo a metodologia
cromatografica desenvolvida, realizou-se a infusdo direta do extrato a 0,1 e 0,5 mol/L no
detector de massas no intuito de obter-se maior informacdo sobre a sua composi¢édo. O

resultado encontra-se na Figura 29.
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Figura 29:Fragmentograma da infusdo direta por ESI(-) MS/MS dos extrato de hidrolise basica. (a)
infusdo direta do extrato de hidroélise acida 0,1 mol/L de 60 minutos e (b) infusdo direta do extrato de
hidrolise &cida 0,5 mol/L de 60 minutos.

Assim como na Figura 28, a analise da Figura 29, mostra que a presenca de pentoses,
hexoses e sacarose ndo contribuem significativamente para a composicao dos extratos obtidos
na hidroélise basica, em funcdo da ndo observacdo dos ions m/z 149 [M-H] correspondendo a
xilose/arabinose (pentoses), e 0 ion com m/z 179 [M-H] correspondendo a glicose/frutose
(hexoses). Por outro lado, os experimentos de infusdo direta destacam a presenca dos ions a

m/z 163 e 193 como majoritarios. Visando identificar as possiveis estruturas que dao origem
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a estes picos, estes foram fragmentados. Baseado na literatura, segundo Zhang, S., Sun
(1989)*® a hidrélise basica tem como principal efeito a remocéo da lignina na biomassa a qual,
como dito anteriormente na secdo introdutoria, € um polimero complexo de unidades de
fenilpronodides. Com esta informacdo e ainda o resultado das analises dos ions produtos
provenientes da sua fragmentacdo, podemos propor para o ion de razdo massa/carga m/z 163 a
estrutura do acido cumarico. A sua fragmentacéao, segundo a Figura 30 mostra do ion de m/z
118,8. Tendo-se a estrutura do acido cumarico como aquela responsavel pela presenca do ion
de m/z 163, esta fragmentacdo pode ser explicada pela descarboxilacdo da funcdo acido

carboxilico, segundo o esquema 1.

§ <. N

m/z = 163 HO
HO
m/z 118,8

Esquemal: Descarboxilagdo do &cido cumarico gerando m/z 118,8.
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Figura 30: Fragmentograma infuséo direta por ESI(-) MS/MS fragmentacdo dos ions de m/z 163.

Analise semelhante pode ser realizada para o ion de m/z 193, Figura 30. Neste caso,
a perda de 15 unidades de massa gerando o ion m/z 177,7 indica a presenca de um grupo
metila. Adicionalmente, também é observada a perda de 44 unidades de massa gerando o ion

m/z 149. O ion base com m/z 134 representa o resultado da perda de 59 unidades de massa o
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que corresponde a ambas as perdas 44 e 15 unidades de massa a partir de [M-H]" com m/z
193,0. Com estes resultados € possivel sugerir a estrutura do &cido ferdlico como aquela

responsavel pelo ion m/z194. Estes resultados encontram-se resumidos nos esquema 2 e

figura 31.
O
o - CH3 e e
Meowo_ gl (e}
HO HO miz 177,7
co, \
0 O
HO =
HO A R = O
MO \7 wo < » ]/i;/\)\ }
. O
:©/\ ° CO,
HO
m/z 149
HO:©/\.
-0
m/z 133,9

Esquema 2: fragmentacao do ion m/z 193 gerando os ions m/z 133,9 e m/z 149.
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Figura 31:Fragmentograma por infuséo direta por ESI(-) MS/MS fragmentagdo dos inons de m/z 193.

Os resultados apresentados nessa se¢do mostram que as hidrolises acida e basica
conduzem a extratos de composicdo distinta. Na hidrolise &cida observou-se a presenca de
grandes quantidades de mondémeros como D-xilose e D-glicose. Por outro lado, na hidrélise

bésica ndo se detectou a presenca desses monémeros sendo observada a presenca de derivados
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fenilpropandicos. Estes resultados podem ser entendidos através da labilidade das ligacdes
glicosidicas que unem os residuos de monossacarideos nos polimeros de celulose e
hemicelulose as condi¢cbes &cidas utilizadas. No caso da hidrolise basica, a presenca de
ligacGes do tipo éster no polimero de lignina e nos residuos de &cido glucurdnico que ligam a

hemicelulose e lignina explica a presenca dos acidos cumaérico e ferdlico no extrato basico.

Como observacédo adicional, a extracdo mais eficiente destes compostos (como por
exemplo, indicado no tratamento &cido) pode ter diversas outras finalidades, mas ndo se
relaciona “a priori” com a obtengdo de uma “melhor ou pior” ZSM-5. Nesta abordagem (até o
momento) ndo se tem uma relacdo conhecida de causa e efeito, ou seja: tipo de solucéo (ou
composto organico presente) - tipo de parametro influenciado na ZSM-5 e sim um processo
de tentativa e erro. E possivel que com a consolidac&o da linha de pesquisa, fundamentando as
diversas questfes envolvidas nesta abordagem, se possa alcancar um efeito especifico sobre
um parametro (pelo tipo de solucdo ou composto utilizado), ou seja: aumentar ou diminuir o
SAR (razdo silicio e aluminio), modificar o tamanho de cristais, alterar a topologia, criar area

externa e assim sucessivamente.

4.3.3 Analise da superficie por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV)

Os residuos de bagaco obtidos nas reac6es de hidrolise &cida e basica foram também
analisados através da técnica de microscopia eletrdnica por varredura. Esta analise foi
realizada no Laboratoire de Synthése et Réactivité Organiques, Institut de Chimie, Université
de Strasbourg, Franca. A microscopia Eletronica por Varredura (MEV) é a ferramenta mais
utilizada para observar transformagdes micro-estruturais ocorridas durante degradacdo da

biomassa. As imagens de microscopia sao representadas na Figura 32.
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Figura 32: Microscopia do bagaco de cana-de-acUcar in natura (A), hidrélise acida HCI 0,1 mol/L-60
minutos (B), hidrolise acida NaOH 0,1 mol/L-60 minutos (C), hidroélise acida HCI 0,5 mol/L-60 minutos
(D), hidrdlise acida NaOH 0,5 mol/L-60 minutos (E).

Analisando o resultado de microscopia, figura 32, comparando com o bagago de
cama in natura as amostras de biomassa de segunda geracdo hidrolisadas ndo apresentam os
cristalitos de actcar. A amostra hidrolisada com solucdo &acida mostra a desorganizacao
substancial observada nas fibras, cabe ainda ressaltar que o tratamento &cido remove
inicialmente a hemicelulose. Os tratamentos béasicos de hidrdlise resultaram em materiais

constituidos por estruturas esqueléticas, sem morfologia aparente da superficie amorfa.
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4.4 Preparo e caracterizacdo das zedlitas ZSM-5

Os extratos provenientes das hidrélises acida e basica foram utilizados na sintese de
zedlitas ZSM-5. Uma vez sintetizadas, estas foram calcinadas e realizada a sua troca idnica de
modo a ativa-la com a remoc¢&o dos ions sddio. Diferentes técnicas foram utilizadas a fim de
averiguar as suas morfologias e suas propriedades intrinsecas, destacando-se a difracdo de
raios-X (DRX), Microscopia Eletrénica de Varredura(MEV), Fluorescéncia de Raios-

X(FRX), adsor¢édo de n-hexano e cragueamento de n-hexano.

4.4.1 Difracao de raios —X (DRX)

Os diferentes catalisadores obtidos foram, em primeiro lugar, analisados por difracéo
de raios-X como descrito no item 3.2.3.1. , cujos perfis encontram-se no anexo Il. Em todos
0s casos estdo presentes nos difratogarmas os angulos 22,5 a 24,1 relativa a ze6litas ZSM-5.
O perfil da ZSM-5 foi comparado através do (“database of zeolite structures”-
http://izasc.ethz.ch/f) e Ficha ZSM-5 (ICDD 00-042-0024).

Apds a zeolita passar para a forma protonica H' e sofrer a calcinagdo, foi comparado
o perfil do seu difratograma e sua cristalinidade na estrutura H-ZSM-5, com padrédo de
referéncia enviado pelo CENPES/ PETROBRAS ZSM-5 SAR 25 conforme a figura 33.

ZSM-5 Referéncia
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Figura 33: Difratograma ZSM-5 de referéncia (CENPES/ PETROBRAS).
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Figura 34: Difratogramas da sintese de ZSM-5 utilizando a solucéo de hidrolise do bagaco de cana-de-
agucar com NaOH. Ficha ZSM-5 (ICDD 00-042-0024). Sintese 24 horas; 0,1mol/L ZSM-5 A(24); Sintese
48 horas; 0,1mol/L ZSM-5 B(48); Sintese 72 horas; 0,1mol/L ZSM-5 C(72); ). Sintese 24 horas; 0,5mol/L
ZSM-5 D(24); Sintese 48 horas; 0,5mol/L ZSM-5 E(48); Sintese 72 horas; 0,5mol/L ZSM-5 F(72).
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Figura 35: Difratogramas da sintese de ZSM-5 utilizando a solugdo de hidrolise do bagago de cana-de-
agucar com HCI. Ficha ZSM-5 (ICDD 00-042-0024). Sintese 24 horas; 0,1mol/L ZSM-5 G(24); Sintese 48
horas; 0,1mol/L ZSM-5 H(48); Sintese 72 horas; 0,1mol/L ZSM-5 1(72); ). Sintese 24 horas; 0,5mol/L
ZSM-5 J(24); Sintese 48 horas; 0,5mol/L ZSM-5 L (48); Sintese 72 horas; 0,5mol/L ZSM-5 M(72).

Na Figura 34 e Figura 35, todas apresentam o perfil da ZSM5 de acordoa figura 33 e

com a ficha, as posicdes e intensidades relativas dos picos de difracdo obtidos estdo de acordo
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Ficha ZSM-5 (ICDD 00-042-0024), com énfase para os picos localizados nos intervalos de
20=7-9° ¢ 26= 23-25°. Todos os picos identificados com seus respectivos indice de Muller em
26= 5° a 50° correspondem apenas a fase zeolitica ZSM-5 sem que se observe a presenca de

outras fases( impurezas).

Pode-se observar na Tabela 9 que a porcentagem da cristalinidade calculada das
amostras nas posicoes e intensidades relativas dos picos de difragdo nos angulos de (26=22-
24°), sdo menores do que a ZSM-5 de referéncia entre 17-53%. As zedlitas sintetizadas com o
extrato proveniente da a hidrdlise acida e bésica, quando comparado entre si, os resultados de
cristalinidade sdo semelhantes com excecdo do preparo em 72 horas com NaOH 0,5
mol/L(ZSM-5(72)) com 17 % de cristalinidade. A discussdo sobre o comportamento da
cristalinidade relativa com o tempo de cristalizagdo é bastante complexa porque fenbmenos
como dissolucgéo e recristalizacdo podem estar ocorrendo. Particularmente nesta abordagem a
presenca de compostos organicos da biomassa podem interagir com o meio trazendo mais
complexidade ao entendimento da questdo. Do ponto de vista catalitico menores
cristalinidades podem implicar em vérios aspectos: em uma menor quantidade de aluminio na
rede resultando em menos sitios acidos e na presenca de espécies amorfas que podem
bloquear poros e cavidades, mas ainda originar espécies de aluminio extra rede (EFAL). Por
outro lado, efeitos como bloqueio de poros pode ser remediado com tratamentos alcalinos.
Todavia para um trabalho que introduziu um novo conceito no preparo de zedlitas sendo
prematuro apresentar resultados similares a um método estabelecido de sintese de ZSM-5.
Tabela 9: Cristalinidade das zedlitas sintetizadas com NaOH 0,1 e 0,5 mol/L-60 minutos no tempo de

(24,48 e 72 horas) ; HCL 0,1 e 0,5 mol/L-60 minutos no tempo de (24,48 e 72 horas; e ZSM-5 de
referéncia.

Catalisadores Cristalinidade (%)?
ZSM-5 referéncia 100
ZSM-5 A(24) 33
ZSM-5 B (48) 49
ZSM-5 C (72) 48
ZSM-5 D (24) 46
ZSM-5 E (48) 53
ZSM-5 F (72) 44
ZSM-5 G (48) 52
ZSM-5H (48) 47
ZSM-5 1 (72) 50
ZSM-5 J (24) 35
ZSM-5 L (48) 50
ZSM-5 M (72) 17

a: calculado segundo (a area total dos picos dividido sobre a area da ZSM-5 ref.) *100 (&ngulos de difragéo 26
(22-24).
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4.4.2 Andlise da superficie por Microscopia Eletrdnica de Varredura
(MEV)

As zedlitas sintetizadas foram analisadas também por microscopia eletrénica de
varredura para determinar a sua morfologia. Esta analise foi realizada no Laboratoire de
Synthese et Réactivité Organiques, Institut de Chimie, Université de Strasbourg, Franca.
Microscopia Eletrénica por Varredura (MEV) é a ferramenta mais utilizada para observar

transformac6es micro-estruturais nos catalisadores.

Em virtude do grande nimero de micrografias retiradas do equipamento Phillips
XL30 FEG e com o intuito de conduzir a discussdo com clareza selecionou-se as micrografias

de 1,0 um, em cada caso, a imagem mais representativa de cada zedlita.

As micrografias da ZSM-5 sintetizada por 24 horas e 48 horas sem a presenca dos
extratos de hidrdlise acida e bésica estdo ilustradas na figura 36.

WD 11.9mm Tpm X

Figura 36: Micrografia Eletronica ZSM-5. REF.2 (sintetizada por 24 horas) REF.3 (sintetizada por 48
horas)

As micrografias sintetizadas apresentadas na figura 36, é possivel observar

aglomerados de particulas, que se apresentam na simetria do tipo cubica tipica da ZSM-5, sem
fissuras sobre as camadas.
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Figura 37: Microscopia Eletronica das zeolitas, para os tempos de cristalizacdo 24, 48 e 72 horas com
solucao de 4cido cloridrico.

As micrografias indicadas na figura 37 e 38 revelam a morfologia dos cristais das
zedlitas. As micrografias com a adicdo dos compostos provenientes da hidrolise em meio
acido e bésico. Para o caso da solugdo 0,1 mol/L de HCI observa-se a formagéo de cristais
tipicos de ZSM-5 para o tempo de cristalizacdo de 24horas (ZSM-5 G(24)) seguido da
formacéo de esferas em 48h(ZSM-5 H(48)) e finalmente a formacao de cristais semelhantes a
elas 72 h(ZSM-51(72)). Assim nota-se um efeito de re-dissolucdo seguido de re-
cristalizacdo?. Na solugdo com 0,5mol/L de HCI cristais semelhantes foram observados com
0 tempo de 24 e 48 horas (ZSM-5J(24)),(ZSM-5 L(48)), mas a re-dissolugcdo ja ocorre em
72horas ((ZSM-5 M(72)).
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As micrografias preparadas em meio basico, encontram-se na Figura 38 e neste caso
os efeitos sobre a morfologia foram marcadamente diferentes. Com a solucéo de 0,1mol/L de
NaOH. Forma-se cristais de 1-3 micrometros, 24 horas (ZSM-5A(24)), seguidos pela
formacdo de cristais que se assemelham a batata fritas'’ da dimensdo de 4-8 micrometros
ZSM-5B(48)), 48 horas e finalmente para 72 horas cristais de 7-10 micrometros(ZSM-
5C(72), aparentemente com morfologia ctubica. Paras a solu¢cdo de NAOH 0,5 mol/L forma-
se cristais de 3-7 micrometros,24 horas ZSM-5 D (24); cristais de 7-8 micrometros 48 horas
(ZSM-5 E (48)) e cristais de 6-10 micrometros 72 horas ZSM-5 F (72).

Estas micrografias apresentam que a presenca de compostos derivados da biomassa
tem um forte efeito sobre a morfologia, alterando tanto o tamanho como a forma. A obtencéo
de cristais menores pode facilitar a difusdo dos produtos, assim estas zeOlitas podem ser
utilizadas para aumentar seletividade olefinica, por outro lado, cristais maiores podem
favorecer reagdes sequenciais. Assim, pode-se ainda vislumbrar aplicacbes em areas
diferentes do FCC, como a transformacéo de metanol em olefinas. Entretanto, com os estudos
realizados até este momento ndo e possivel ir além de ressaltar os efeitos sobre a morfologia,
pois uma relacdo causa efeito ainda ndo foi entendida ou formulada, isto é: como programar
uma experiéncia que possa “a priori” alterar determinadas propriedades (quanto ao tipo e

grandeza).



81

ZSM-5 D(24)

WD 8.6mm 1pm

ZSM-5 E (48)

WD 9.5mm WD 8.6mm 1pm

WD 9.7mm Tpm

Figura 38: Microscopia das zedlitas, para os tempos de cristalizacao 24, 48 e 72 horas e com as solucdes de
NaOH.

Pode-se observar na A Tabela 10, quanto maior o tempo da sintese maior o tamanho
do cristal, e quando utilizado os extratos da hidrdlise basica e acida como assistente na sintese
da ZSM-5 os tamanhos dos cristais aumentam, quando comparados com a REF.2 com SAR

de 26 e REF.1 com SAR 37de acordo com a caracterizacdo de fluorescéncia de raio-X.
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Tabela 10: tamanho do cristal da ZSM-5 sintetizados com a presenca do assistente e sem a presenca do

assistente.

Catalisadores Tamanho do cristal (um)
REF 2 2-3
REF 3 3-6

ZSM-5 A(24) 1-3

ZSM-5B (48) 4-8

ZSM-5 C (72) 7-10

ZSM-5 D (24) 3-7

ZSM-5 E (48) 7-8

ZSM-5 F (72) 6-10

ZSM-5 G (48) 1-4

ZSM-5H (48) 3-6

ZSM-5 1 (72) 6-10

ZSM-5] (24) 3-7

ZSM-5 L (48) 7-8

ZSM-5 M (72) 7-12

4.4.4 Fluorescéncia de raio-X e avaliacdo através da adsorcdo e craqueamento do
n-hexano das ze6lias ZSM-5

Os resultados do craqueamento catalitico, adsorcdo do n-hexano das ze6litas ZSM-5
sintetizadas neste trabalho encontram-se na tabela 11. Encontram-se também na tabela 11 os
dados de SAR obtidos através de fluorescéncia de raio -X. A apresentacdo destes resultados

em uma Unica secao e tabela foi escolhida de modo a facilitar a sua discusséo.

Inicialmente sdo discutidos os dados de caracterizacéo textural. As zedltias obtidas
com o extrato em meio basico foram muito semelhantes em relacdo a microporosidade entre
eles, com um ade comparando-se com a ZSM-5(CENPES/PETROBRAS) utilizada como
referéncia. H4 aumento na microporoside Por outro lado, na presenca dos extratos acidos as
variacOes sobre a textura foram maiores. Na presenca do extrato obtido com solucdo de
0,1mol/L de HCI microporos foram semelhantes. Porém com concentracdo de 0,5mol/L e
tempo de 24 horas observou-se perda de microporos e finalmente no tempo de 72 horas se

observou perda de ambos de acordo com a menor cristalinidade observada.

Observa-se na tabela 11 a predominancia de altos valores de SAR tanto para aquelas

zedlitas ZSM-5 sintetizadas como assistente oriundos da hidrdlise basica quanto acida. Mas
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ndo foi realizado a composi¢do do SAR rede, obviamente isto far parte de trabalhos futuros.
Assim os valores apontados sdo um SAR global que somado a presenca de fases amorfas
(conforme discutido na secdo anterior) ndo permite construir uma discussdo clara sobre 0s
efeitos cataliticos no craqueamento do n-hexano. Ou seja, parte do aluminio pode estar
formando estas fases amorfas e ndo contribuindo na formagéo de sitios de Bronsted. Em todos
0s casos a atividade catalitica apresentou uma taxa menor do que 1 mmol.gcat.min™.
Comparando com a ZSM-5 de referéncia, figura 33, apresentando uma taxa de 6

mmol.gcat.min™.

Os catalisadores preparados com extrato obtido da solugédo basica 0,1M apresentaram
cristalinidade e propriedades texturais, Assim, com 0 aumento do SAR (observado de 24 para

72h) a atividade catalitica aumenta como apresentado na figura Figura 39.

0,75

07
| /
0,65
0,6 /
055 _— —0,1M 24H
s // —~—0,1M 48H
—-0,1M 72H

——
A

0,35

Taxa (mmol.gcat)

03 T T T T T T T T T 1
105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155

SAR

Figura 39: Taxa X SAR global dos catalisadores preparados com solu¢do NaOH 0,1mol/L.

Pode-se sugerir duas hipoteses para o maior SAR (valores quimicos), ou existe maior
incorporacdo de aluminio na rede, o que ndo é provavel, ou alternativamente presenca de
espécies de aluminio extra rede (EFAL) aumentando assim a atividade conforme descrito para
ZSM-5. O aumento da seletividade em propeno com o SAR para estas amostras suporta esta
ultima hipotese. Seletividade para olefinas em n-hexano é um parametro muito influenciado
por reacdes de transferéncia de hidrogénio % assim quando menor o SAR maior a facilidade
de ocorrerem reagdes bimoleculares e, portanto diminuir as olefinas . O observado aqui foi
um aumento tanto da seletividade em propeno como na taxa, logo deve estar existindo um
efeito de modificacdo do sitio &cido pela presenca do EFAL. N&o cabe neste trabalho uma
discussdo extensiva sobre esta sinergia Bronsted-Lewis, pois é ainda hoje um debate na

literatura %8 .
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De maneira geral nota-se que segundo os dados da tabela 11, a atividade ndo esta
somente relacionada ao SAR. Efeitos como textura, blogueio de poros (inclusive por
compostos de silica ndo cristalinos) podem estar ocorrendo e preferimos evitar uma
interpretacdo prematura. Obviamente, amostras mais promissoras deste trabalho seréo
caracterizadas por RMN de #°Si e *Al e titulacdo isotopica *. Cabe informar que néo existe
residuo de biomassa apds a calcinagdo dos catalisadores (conforme a técnica de

termogravimetria-Anexol).
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Tabela 11: Cragueamento n-hexano, coque por adsor¢do dos catalisadores ndo convencionais e SAR, valores entre barras significam
repeticdo do preparo das zedlitas.

~ Seletivid . Coque  Cristalinidade(%0)
CATALISADOR SAR  \OEEE = ade Sl (%)  (angulo 22,4- 24.1)
(%)? (mmol.gcat)? e poro(cm®.gcat) ’ ’
ZSM-5 referéncia 25 29 6 0,13 0,1461 0,5 100
1VI i ini [0)
ZSM-5 solucéo Temp SAR Conversao Taxa Sefggld Micro- C((()ng;e é:}'sfﬁ:)' g'zd Zdz(df/i))
NaOH (mol/L) o (h) (%)? (mmol.gcat)? propeno poro(cm?®.gcat) g ’ ’
0,1 24 107 1,8 0,38 0,26 0,166 1,7 33
0,1 48 143 2,7 0,57 0,28 0,161 0,3 49
0,1 72 153 35 0,71 0,32 0,161 0,4 48
0,5 24 48 2,9 0,60 0,31 0,161 0,4 46
81 - 3,4 0,71 0,161 0,3 53
0,5 48 98P 0,33
0,5 72 119 2,1 0,43 0,28 0,167 0,3 44
1VI i ini 0,
ZSM-5 solugéo Temp SAR Conversao Taxa Sefégld Micro- C(%gl;e é::sfﬁg rgzd Zdez(d,/g))
HCI (mol/L) o (h) (%)? (mmol.gcat)? S poro(cm?®.gcat) . g ’ ’
0.1 24  86-70° 2.4 05 0,29 0,165 0,5 52
0.1 48  30-20° 08 0.16 0,09 0,135 6,8 47
0,1 72 183 1,6 0,25 0,2 0,157 0,5 50
0,5 24 60 0,63 0,13 0,03 0,077 0,7 35
05 48  86-70° 1.4 0,18 0.23 0,160 0,5 50
0,5 2 66 0,6 0,15 0,07 0,051 0,5 17

a: valores obtidos atraves da média dos experimentos realizados em triplicatas. b:valores obtidos através da média dos experimentos realizados
em duplicatas. c: calculado a area total dos picos dividido sobre a area da ZSM-5 referéncia ( angulos 22-24).
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Os resultados apontados nas segOes anteriores mostram a influéncia dos extratos
obtidos através da hidrolise acida ou basica da biomassa de cana-de—agUcar na sintese de

zedlitas, especialmente no SAR e na morfologia, mas também na textura.

Os eventos moleculares e supramoleculares que tém vez neste processo sdo
altamente complexos e ndo foram investigados no presente trabalho. Principalmente quando
analisados simultaneamente a um gel que leva a formacgéo de diversas espécies (organicas e
inorgénicas) metaestaveis. Por outro lado, tendo-se em vista a natureza dos extratos obtidos e
dados na literatura, pode-se sugerir em um primeiro momento uma interacdo entre o

aluminatos e silicatos com os constituintes dos extratos.

Como posto anteriormente, o extrato da hidrélise acida contém grandes quantidades

de carboidratos monoméricos, especialmente D-xilose e D-glicose.
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CAPITULO5

CONCLUSAO

Como inicialmente proposto como objetivo deste trabalho foi possivel demonstrar a
influéncia dos extratos oriundos da hidrdlise &cida e basica da biomassa da utilizacdo como
assistente na sintese de zedlitas ZSM-5.

E importante ressaltar que todas as sinteses resultaram na formacdo da fase
caracteristica da ZSM-5. A presenca destes extratos influenciou marcadamente as
propriedades morfologicas, a razdo silicio/aluminio (SAR) e em menor grau as propriedades
texturais da ZSM-5. Na presenca dos extratos foram sintetizadas ZSM-5 com SAR na faixa de
24 a 180 e cristais entre 2 e 12um. No caso das zedlitas preparadas sem a presenca dos
extratos os valores encontrados foram de 26 a 37 e 4-6um, respectivamente. Estes resultados
foram interpretados como uma influéncia dos compostos organicos presentes nos extratos em
trés etapas fundamentais do preparo das zedlitas: (1) no gel, provavelmente interagindo com
os compostos de aluminio e de silicio, (II) na zedlita ja formada, atuando no processo de re-
cristalizacdo retirando atomos na rede da zeolita e (I11) no processo de auto arranjo dos

cristais. Os dois primeiros influenciariam o SAR, o Gltimo na morfologia.

No percurso que nos conduziu a esta conclusdo foi observada, durante a obtencao
destes extratos, influéncia do uso de acido ou base e de sua concentragdo na composicao

destes.

A composicdo do bagaco segundo a sua anélise bromatoldgica, mostra-se este rico

em celulose (33%) e hemicelulose (30%) e em menores quantidades encontra-se lignina a 7%.

Na hidrélise &cida, o maior rendimento de formacéo do extrato e consumo do bagaco
foi observado nas concentragdes estudadas de 0,5 e 1,0 mol/L, cerca de 40 % respectivamente
a 0,5mol/L. Também apenas nestas concentracdes foi observada, a partir da infusdo direta em
detector de massas, a presenga de ions m/z 149 e m/z 179 o que mostra a presenca de
carboidratos monoméricos pentoses e hexoses, respectivamente. A quantificacdo destes
monomeros (xilose, glicose, frutose) por cromatografia liquida mostrou que a D-xilose € o
principal mondmero constituinte destes extratos e que, em contabilizando-se todos aqueles

padrbes analisados, estes mondmeros compreendem cerca de 40% em massa no extrato.
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Nestas mesmas concentracfes foi observada ainda diferenca no bagago remanescente através
de sua analise por termogravimetria, onde foi possivel observar a auséncia da perda de massa
em 250-370°C, referente a perda da fragdo lignina, sem significativa mudanga na temperatura
de decomposicdo da celulose. Assim, a utilizacdo de concentracdes de HCI de 0,5 e 1mol/L
conduzem a remogéo da fracdo hemicelul6sica da biomassa, com a concomitante formacao de

um extrato rico em seus carboidratos constituintes.

Quanto ao extrato bésico, a partir de uma concentracdo na ordem de 107 mol/L é
observada alteracdo na temperatura de decomposi¢do na perda de massa na temperatura a
250-370°C na analise termogravimétrica do bagaco renascente. O maior rendimento de
bagaco consumido e extrato foram observados na concentracdo de 0,5mol/L em 60 minutos
de reacdo com valeres de 52 e 44%, respectivamente. A andlise, por infusdo direta em
detector de massas, dos extratos, dentre as concentracGes estudadas, as de 0,1 e 0,5 mol/L
mostraram que nestas condi¢fes os carboidratos obtidos na hidrdlise acida ndo mais se
encontram presentes em quantidades significativas, sendo observados abaixo do limite de
deteccdo. Por outro lado, esta mesma analise demonstrou a presenca de derivados do acido
cindmico oriundos da hidrélise da lignina, tendo sido identificados os acidos cumarico e

ferulico.

Demonstrou-se que as composicdes do extrato acido e béasico diferem-se, onde o
primeiro contém majoritariamente carboidratos enquanto aquele oriundo da reagdo com base

apresente fenilpropandis (cinamatos) como principal constituinte.

Sugerem a capacidade dos compostos presente nos extratos em complexar com silicio
e aluminatos. Entretanto, a influéncia desta complexacéo nos eventos que se sucedem durante
a formacdo dos catalisadores ndo é conhecida e um estudo sistematizado de sua influéncia

faz-se necessario.

Desta forma, uma estratégia nova, simples, barata e ainda com aproveitamento de

residuo agro-industrial se apresenta como uma potencial rota para “desenhar” zedlitas ZSM-5.
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CAPITULO 6

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Qualificar e quantificar os compostos de lignina da solugdo de hidrolise béasica por LC-
MS/MS e ESI-MS/MS.

e Caracterizar por RMN de #Si e *Al e titulacio isotépica 0 SAR de rede dos catalisadores
preparados.

e Caracterizar os catalisadores por adsor¢cdo BET (Brunauer, Emmett, Teller) para medicéo
da area superficial.

e Preparar a sintese hidrotérmica da ZSM-5 com padr@es de lignina.
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ANEXOS I-Termogravimetria:

Apresentam-se as curvas de TG/DTG das andlises termogravimétricas dos varios

bagacos remanescente da hidrolise com as solugdes de cloridrico hidroxido de sodio em

diferentes tempos reacional e também os catalisadores apds a regeneracdo para determinar o

coque.
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Figura 40: Curvas TG e DTG da amostra Bagaco Puro.
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Figura 41: Curvas TG e DTG da amostra de Bagaco Lavado.
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Figura 52: Curvas TG e DTG da amostra de BL HCI 0,5 mol/L-5 horas.
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Figura 53: Curvas TG e DTG da amostra de BL HCI 0,5 mol/L— 24 horas.
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Figura 54: Curvas TG e DTG da amostra de BL HCI 1 mol/L- 30 minutos.
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Figura 55: Curvas TG e DTG da amostra de BL HCI 1 mol/L— 60 minutos



107

[11] OBnov2014 H_IM Shingbsl

TG /% DTG /(%/min)

i 10% 03%
100 A

!

O T TR AR SRS 1)

80

60

-10

40 -

-15

20 1

39%
e —— [1\%
Residul Miss: 124%(7975°0) '

100 200 300 400 500 600 700
Temperature /°C

Figura 56: Curvas TG e DTG da amostra de BL HCl1 1 mol/L— 5 horas.

TG /% [1.1] 13maio2015 HCI 1M 12h.ngb-dt8 DTG /(%/min)

[1.1]

JREEANG 0]

100 -

90 H

80 1
-4
70
60 1 e °
-8
50 1

40 1 -10

30 1 o

|

i ! \ 5.4%
20 - —————— \Ell}qv\ -14
Massaresidual: 15.0 % (798.8 °C) +

10 A

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura /°C

Figura 57: Curvas TG e DTG da amostra de BL HCI 1 mol/L- 12 horas.
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Figura 58: Curvas TG e DTG da amostra de BL HCI 1 mol/L- 24 horas.
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Figura 59: Curvas TG e DTG da amostra de Biomassa NaOH 10~ mol/L - 30 minutos.
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Figura 60: Curvas TG e DTG da amostra de Biomassa NaOH 10~ mol/L - 60 minutos.
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Figura 61: Curvas TG e DTG da amostra de Biomassa NaOH 107 mol/L - 30 minutos.
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Figura 62: Curvas TG e DTG da amostra de Biomassa NaOH 10-2 mol/L - 60 minutos.
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Figura 63: Curvas TG e DTG da amostra de Biomassa NaOH 10" mol/L - 30 minutos.
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Figura 64: Curvas TG e DTG da amostra de Biomassa NaOH 10™' mol/L - 60 minutos.
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Figura 65: Curvas TG e DTG da amostra de Biomassa NaOH 0,5 mol/L - 30 minutos.
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Figura 66: Curvas TG e DTG da amostra de Biomassa NaOH 0,5 mol/L - 60 minutos.
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Figura 67: Curvas TG e DTG da amostra de Biomassa NaOH 1,0 mol/L - / 30 minutos.
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Figura 68: Curvas TG e DTG da amostra de Biomassa NaOH 1,0 mol/L - 60 minutos.
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Figura 69: Curvas TG e DTG do catalisador sintetizado por 48 horas- solucido do extrato de hidroélise

HC1 0,1 mol/L - 60 minutos do bagaco de cana-de-acucar.
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Figura 70: Curvas TG e DTG do catalisador sintetizado por 72 horas- solucdo do extrato de hidrolise

HC1 0,1 mol/L - 60 minutos do bagaco de cana-de-aciicar.
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Figura 71: Curvas TG e DTG do catalisador sintetizado por 24 horas- solucdo do extrato de hidrolise

HCI1 0,5 mol/L - 60 minutos do bagaco de cana-de-aciicar.
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Figura 72: Curvas TG e DTG do catalisador sintetizado por 48 horas- solucdo do extrato de hidrolise

HCI1 0,5 mol/L - 60 minutos do bagaco de cana-de-aciicar.
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Figura 73: Curvas TG e DTG do catalisador sintetizado por 24 horas- solucio do extrato de hidrolise

NAOH 0,1 mol/L - 60 minutos do bagaco de cana-de-acuicar.
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Figura 74: Curvas TG e DTG do catalisador sintetizado por 48 horas- solucdo do extrato de hidrolise

NAOH 0,1 mol/L - 60 minutos do bagaco de cana-de-acucar.
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Figura 75: Curvas TG e DTG do catalisador sintetizado por 72 horas- solu¢io do extrato de hidrdlise

NAOH 0,1 mol/L - 60 minutos do bagac¢o de cana-de-acucar.



118

Temp. /°C

DTG /(%/min)

700

600

500

400

300

100

TG/%  [1] 30set2012_SB_0524.ngb-ds1
_— TG I
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, DTG 1]
Temp !I N\ }o2
105 - 1 w
! j! . - | )
At Py lr ——————————— | A Rhvs £y A Do RPAN iy e 0.0
7 .
;
! 25%
| -0.2
100 o
| 0.4 %
-0.4
1
| N
I A
| Residual Mass: 97.1 % (126.5 min/700.1 °C) -0.6
95 [
|
| 0.8
| Ar sintético
|
b 1.0
90 1|
|
I -1.2
|
o] 20 40 60 80 100 120

Time /min

Figura 76: Curvas TG e DTG do catalisador sintetizado por 24 horas- solucdo do extrato de hidrolise

NAOH 0,5 mol/L - 60 minutos do bagaco de cana-de-acucar.
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Figura 77: Curvas TG e DTG do catalisador sintetizado por 48 horas- solu¢do do extrato de hidrdlise

NAOH 0,5 mol/L - 60 minutos do bagaco de cana-de-acuicar.
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Figura 78: Curvas TG e DTG do catalisador sintetizado por 72 horas- solucdo do extrato de hidrolise

NAOH 0,5 mol/L - 60 minutos do bagaco de cana-de-acucar.
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ANEXO 11

Catalisadores:. Ficha ZSM-5 (ICDD 00-042-0024).

ZSM-5 Referéncia
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Figura 79: Difratograma da ZSM-5 (CENPES/PETROBRAS)
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ZSM-5 (solugéo HCI 0,1M 24 H)
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Figura 80: Difratograma do catalisador sintetizado por 24 horas- solucio do extrato de hidrolise HCI 0,1

mol/L - 60 minutos do bagaco de cana-de-agticar.
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Figura 81: Difratograma do catalisador sintetizado por 48 horas- solucio do extrato de hidrolise HCI 0,1

mol/L - 60 minutos do bagaco de cana-de-acucar.
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ZSM-5 (solucado HCI 0,1M 72 H)

5x10°

o

N

X

[N

o
1

3x10° -

2x10°

1x10° H

Intensidade relativa(u.a)

0 T T T T T T T T
10 20 30 40 50

2Theta(0)

Figura 82: Difratograma do catalisador sintetizado por 72 horas- solucio do extrato de hidrolise HCI 0,1

mol/L - 60 minutos do bagaco de cana-de-acucar.
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Figura 83: Difratograma do catalisador sintetizado por 24 horas- solucio do extrato de hidrolise HCI 0,5

mol/L - 60 minutos do bagaco de cana-de-acucar.
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ZSM-5 (solucao HCI 0,5 M 48 H)

5x10°
<
= s
] 4x10° 1
>
z
5_
o 3x10
S
(4B)
2 2x10°
=
wn
% 1x10°
o
=
0 T T T T T T T T
10 20 30 40 50
2Theta(0)

Figura 84: Difratograma do catalisador sintetizado por 48 horas- solucio do extrato de hidrélise HCI 0,5

mol/L - 60 minutos do bagaco de cana-de-agtcar.
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Figura 85: Difratograma do catalisador sintetizado por 72 horas- soluciao do extrato de hidroélise HCI 0,5

mol/L - 60 minutos do bagaco de cana-de-acucar.
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ZSM-5 (solucdo NaOH 0,1 M 24 H)
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Figura 86: Difratograma do catalisador sintetizado por 24 horas- solucdo do extrato de hidrélise NaOH

0,1 mol/L - 60 minutos do bagaco de cana-de-agticar.
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Figura 87: Difratograma do catalisador sintetizado por 48 horas- solucdo do extrato de hidrdlise NaOH

0,1 mol/L - 60 minutos do bagaco de cana-de-agtcar.
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ZSM-5 (solucdo NaOH 0,1 M 72 H)
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Figura 88: Difratograma do catalisador sintetizado por 72 horas- solucdo do extrato de hidrélise NaOH
0,5 mol/L - 60 minutos do bagaco de cana-de-aciicar.
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Figura 89: Difratograma do catalisador sintetizado por 24 horas- solucio do extrato de hidrdlise NaOH
0,5 mol/L - 60 minutos do bagaco de cana-de-acticar.
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ZSM-5 (solucdo NaOH 0,5 M 48 H)
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Figura 90: Difratograma do catalisador sintetizado por 48 horas- solucdo do extrato de hidrélise NaOH
0,5 mol/L - 60 minutos do bagaco de cana-de-aciticar.
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Figura 91: Difratograma do catalisador sintetizado por 72 horas- solu¢io do extrato de hidrdlise NaOH
0,5 mol/L - 60 minutos do bagaco de cana-de-agtcar.



