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RESUMO 

SILVA, Alessandra Vieira. Avaliação dos extratos proveniente da hidrólise do bagaço de 

cana-de-açúcar para síntese de zeólita. Dissertação (Mestrado profissional em Engenharia 

de Biocombustíveis e Petroquímica.) – Escola de Química, Universidade Federal do Rio de 

Janeiro, Rio de Janeiro, 2015. 

O objetivo do presente trabalho foi estudar o efeito de compostos orgânicos obtidos 

do bagaço de cana -de- açúcar no preparo da zeólita ZSM-5. A estratégia adotada foi a partir 

de uma rota sintética estabelecida na literatura para produção de ZSM-5 com alto SAR, 

avaliar o efeito dos extratos obtidos pela hidrólise ácida (ácido clorídrico) e básica (hidróxido 

de sódio) da biomassa de cana-de-açúcar em diferentes  tempos de cristalização: entre 24-72h. 

Desta forma, este trabalho foi dividido em duas partes: (I) a obtenção e caracterização dos 

extratos e (II) a preparação e caracterização das Zeólitas. A hidrólise em meio ácido removeu 

os 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 concentração de HCl 0,5mol/L em 60 minutos, sob condições de refluxo, 

mostrou-se mais adequada para a extração destes carboidratos. Já em meio básico, foram 

removido compostos da fração da lignina da biomassa, resultando na presença de 

componentes como ácido cumarílico e ferúlico. Ressalta-se ainda que em ambos os casos 

notou-se uma grande influência na organização das fibras resultantes da hidrólise. Estes 

extratos foram então estudados na síntese de zeólitas. Foram utilizadas, nesta parte, as 

seguintes metodologias para caracterizações dos catalisadores: DRX, adsorção de n-hexano, 

craqueamento com n-hexano, FRX e TG-MS. É importante ressaltar que todas as sínteses 

resultaram na formação da fase característica da ZSM-5. A presença destes extratos 

influenciou marcadamente as propriedades morfológicas, a razão silício/alumínio (SAR) e em 

menor grau as propriedades texturais da ZSM-5. Na presença dos extratos foram sintetizadas 

ZSM-5 com SAR na faixa de 24 a 180 e cristais entre 2 e 12µm. No caso das zeólitas 

preparadas sem a presença dos extratos os valores encontrados foram de 26 a 37 e 4-6 µm, 

respectivamente. Estes resultados foram interpretados como uma influência dos compostos 

orgânicos presentes nos extratos em três etapas fundamentais do preparo das zeólitas: (I) no 

gel, provavelmente interagindo com os compostos de alumínio e de silício, (II) na zeólita já 

formada, atuando no processo de re-cristalização retirando átomos na rede da zeólita e (III)  

no processo de auto arranjo dos cristais. Os dois primeiros influenciariam o SAR, o último na 

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

VII 



 

resíduo agro-industrial se apresenta como uma potencial rota para “desenhar” zeólitas ZSM-5. 

Todavia estudos para fundamentar os diversos tipos de interação entre os compostos 

orgânicos (presentes no extrato) e os inorgânicos (no gel) são imprescindíveis para a 

consolidação da mesma e podem ainda possibilitar aplicar este método para outras zeólitas. 

Palavra-chave: Bagaço de cana-de-açúcar, hidrólise, síntese hidrotérmica ZSM-5. 
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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: (I) the collection and characterization 

of extracts and (II) 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 HCl 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 µm. In the cases 

where the zeolite was prepared in the absence of the extracts these values ranged from 26 to 

37 and 4-6 µm, respectively. These results were interpreted as an influence of organic 

compounds in the extracts in three fundamental steps zeolites synthesis:  (I) 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 (III) 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 
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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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                                                                  CAPÍTULO 1 

1.1 APRESENTAÇÃO DO TEMA DE TESE 

As zeólitas são alumino-silicatos e constituem uma grande classe de materiais 

microporosos cristalinos, podendo ser naturais (por exemplo, a mordenita) ou sintéticos, por 

exemplo, zeólita FAU, ZSM-5. Uma das vantagens essenciais das zeólitas sintética em 

relação as zeólitas naturais é de permitir um ajuste exato das suas propriedades, tais como a 

cristalinidades, composição, entre outros.
1
 

 O preparo dos catalisadores era visto como uma alquimia, mas atualmente essa 

ciência resulta da junção de conhecimentos em diversas áreas, principalmente física, 

matemática, materiais e química (analítica, orgânica, inorgânica e físico-química). Sendo uma 

área muito importante e, atualmente, em expansão
2
.  

O preparo de zeólitas normalmente é realizado a partir de condições hidrotérmicas, 

as quais permitem o preparo de uma grande variedade de compostos. Ela ocorre em meio 

aquoso, com pH controlado, na presença de mineralizadores, sob altas pressões, na faixa de 

temperatura entre 100°C- 300°C. Nestas condições é possível crescer cristais com grande 

perfeição
3
. 

Com intuito de estudar uma nova rota no preparo da ZSM-5, foram preparados 

catalisadores na presença de extratos do bagaço de cana-de-açúcar, um resíduo barato e com 

potencial para interagir em vária etapas do preparo de zeólitas (no gel, com átomos na rede, 

no processo de formação e auto arranjo dos cristais), por conseguinte poderia se considerar 

que estes compostos estariam atuando como assistente  na síntese e esperar-se-ia efeitos sobre 

a composição da zeólita, tamanho, morfologia e arranjo de cristais e possivelmente influencia 

nas propriedades texturais. Não cabe aqui a denominação para estes compostos orgânicos 

presentes nos extratos de direcionadores como usualmente aplicado na área de síntese de 

zeólita. Assim, objetivando ter uma diversidade de compostos orgânicos forma preparados 

extratos oriundos da hidrólise ácida e básica do bagaço da cana-de-açúcar, sob diferentes 

condições, na segunda etapa do trabalho estes extratos foram utilizados na síntese de zeólitas 

ZSM-5, sendo estudado também o efeito do tempo de cristalização.  
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Neste contexto, a presente dissertação está estruturada da seguinte maneira: após este 

capítulo introdutório com os objetivos gerais e específicos do tema, realizou-se uma revisão 

bibliográfica sobre o tema, discorrendo sobre a os aspectos gerais de zeólitas, as propriedades, 

características, a estrutura, síntese hidrotérmica e aplicações da zeólita ZSM-5,interações de 

silicatos e aluminatos com carboidratos reportados na literatura. Em sequência, do bagaço de 

cana-de-açúcar, a composição dos materiais lignocelulósicos ressaltando os principais 

resultados reportados na literatura e seus pré-tratamentos (capítulo 2). Na sequência, são 

apresentadas às metodologias experimentais e analíticas descritas (capítulo 3). Os resultados 

estão apresentados no capítulo 4, foram discutidos e comparados com base nas informações 

disponibilizadas na literatura especializada. No capítulo 5, registraram-se as principais 

conclusões. Sugestões para trabalhos futuros no capítulo 6.  Por fim, as referências 

bibliográficas são apresentadas no sétimo capítulo, através das quais todas as informações 

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

1.2 OBJETIVOS GERAIS 

Esta dissertação de mestrado tem como objetivo geral, estudar a utilização de 

extratos aquosos, obtidos pela hidrólise ácida e básica da biomassa de cana-de-açúcar, como 

assistente na síntese de zeólita ZSM-5. 

1.2.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS. 

Os tópicos a seguir apresentam os principais passos para atingir os objetivos deste 

trabalho: 

1) Estudar o efeito do tratamento ácido e básico por hidrólise, utilizando o tempo reacional e 

concentração HCl (ácido clorídrico) ou NaOH (hidróxido de sódio) como variáveis de  

reação.  

2) Desenvolver o método analítico para os monossacarídeos presente  nos extratos da 

hidrólise ácida e básica do bagaço de cana-de-açúcar e quantificar  por  LC-MS/MS. 

3) Preparar zeólitas utilizando os extratos proveniente da hidrólise ácida e básica do bagaço 

de cana-de-açúcar. 

4) Caracterizar as zeólitas ZSM-5 quanto á textura, composição, cristalinidade e morfologia. 
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                                                                  CAPÍTULO 2 

2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

Neste capítulo são apresentados os diferentes aspectos teóricos referentes à temática 

abordada: aspectos gerais de catálise, zeólitas, suas propriedades, estrutura, aplicação e 

preparo de síntese e interação de componentes orgânico-inorgânicos. Posteriormente, sobre 

bagaço de cana-de-açúcar, algumas características do material lignocelulósico e os seus pré-

tratamentos dando ênfase à hidrólise química (ácida e básica) aplicada para a extração dos 

seus componentes. 

2.1 A CATÁLISE 

Quando falamos em catalisadores, pensamos em muitas vezes nas enzimas, pois sem 

elas as reações nos seres vivos não aconteceriam. Mas quando se fala em catalisadores na 

indústria do química, pensamos em substâncias que permitam que as reações aconteçam e/ou 

melhorem o rendimento das reações de refino, na geração de energia, na preservação do meio 

ambiente e no desenvolvimento de novos materiais. O processo de síntese para o preparo 

desses catalisadores são estudados há algumas décadas, estudando suas otimizações, 

melhorando os seus desempenhos e suas estabilidades
4
.  

2.2 ZEÓLITAS 

As zeólitas são alumino-silicatos e constituem uma grande classe de materiais 

microporosos cristalinos, podendo ser naturais (por exemplo, a mordenita) ou sintéticos, por 

exemplo, zeólita FAU, ZSM-5. Uma das vantagens essenciais das zeólitas sintéticas em 

relação às zeólitas naturais é de permitir um ajuste exato das suas propriedades, tais como o 

tamanho das partículas, composição, entre outros. São polímeros inorgânicos complexos e 

cristalinos, têm em sua composição arranjos tridimensionais constituídos por tetraedros de 

silício SiO4 e de alumínio SiAlO4  que se ligam entre si através de um átomo de oxigênio 

comum, para formar subunidades e enormes redes constituídas por blocos idênticos. A 

Figura1: Estrutura da zeólita ., apresenta um modelo da estrutura de zeólitas
5,6

. 
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Figura1: Estrutura da zeólita 
7
. 

Sua fórmula química para calcular a razão de silício e alumínio da zeólita pode ser 

apresentada a seguir: 

 

Sendo que: 

M: é o cátion de valência n; 

X+Y: é o número de tetraedros na cela unitária de zeólitas; 

Z: representa a quantidade de água adsorvida. 

 

É comum se referir às zeólitas pelo seu teor de silício e alumínio na rede em base 

atômica, Si/Al, ou como razão molar dos óxidos, SiO2/Al2O3, conhecido com SAR (Silica 

Alumina Ratio). As zeólitas podem ser classificadas em três categorias, definidas pelo número 

de átomos de oxigênio presentes nas aberturas dos microporos 
6
. 

Tabela 1: Classificação das zeólitas de acordo com o diâmetro de poros
 6
: 

Poros Átomos de oxigênio Diâmetro (nm) 

Pequenos 8 0,30 a 0,45 

Intermediários 10 0,45 a 0,60 

Largos 12 0,60 a 0,80 

Ao longo dos anos, as zeólitas têm sido usadas em três grandes áreas: permuta 

iônica, adsorção e principalmente em catálise industrial (cracking catalítico, hydrocracking, 

isomerização)
8,9

.  

2.2.1 Estrutura e propriedades da zeólita ZSM-5  

A zeólita ZSM-5 pertence á família MFI (Mobil five)
10

, também conhecida como 

pentasil, da Série Zeolite Socony mobil, sendo „5” referente a quinta zeólita aluminosilicato 

preparada e sintetizada pela primeira vez em 1978. Esta zeólita é o membro mais importante 

da família pentasil devido à sua atividade catalítica, estabilidade, força ácida; características 

que lhe proporcionam diferentes aplicações comerciais
 11

. 
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Esta zeólita, em função da relação Si/Al, apresenta os seguintes parâmetros da célula 

unitária, a=20,1 Å; b=19,7 Å; c=13,1 Å, e possui a fórmula química a seguir:
 12

. 

 

Figura 2: Fórmula química para calcular a razão de silício e alumínio da ZSM-5 

 

A zeólita ZSM-5, Figura 3 apresenta dois tipos de sistemas de canais que se 

entrecruzam, um que é retilíneo e o outro que é sinusoidal, aos quais se ingressa por aberturas 

formadas por dez membros (10MR) com um diâmetro de cerca de 6 Å
13

. 

 

Figura 3: Estrutura da zeólita ZSM-5.
13

 

Os canais sinusoidais são paralelos ao eixo e apresentam poros elípticos de aberturas 

com tamanho igual a 5,1-5,7 Å, sendo que, os canais retilíneos são paralelos ao eixo e têm 

aberturas (quase circulares) de tamanho igual a 5,4-5,6 Å. Estes canais entrecruzam-se 

formando cavidades com cerca de 9Å 
14

. 

As principais propriedades catalíticas destas zeólitas estão relacionadas com sua 

estrutura, por exemplo, com um tamanho de poros intermediários. A ZSM-5 possui 

propriedades de adsorção e difusão diferenciadas; que não permite a difusão de moléculas 

muito volumosas tais como diaromáticos e benzênicos muito ramificados para o interior do 

sistema poroso; é capaz também, de adsorver moléculas como 1,2,4-trimetilbenzeno, mas 

exclui moléculas com um diâmetro de 1Å maior que a molécula anterior, como 1,3,5-

trimetilbenzeno. 

As zeólitas do tipo ZSM-5 têm sido produzidas industrialmente por várias rotas, a 

depender de uma série de fatores, dentre os principais, obviamente, o uso a que se destina. A 

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

 

Síntese 

 

Referência 

Utilizando cinza de volante (subproduto da queima de carvão) como 

fonte se silício e alumínio assistida de micro-ondas. 

 

 

15 

Utilizando diferentes agentes de direção da estrutura (template). 

 Hidróxido de tetrapropilamônio (TPAOH), brometo de 

tetrapropilamônio (TPABr), n-butilamina (NBA) e morfolina (MOR). 

 

Utilizando o resíduo do bagaço após sofrer a reação hidrólise com 

solução ácida (HCl). 

 

 

16 

 

17 

 

2.2.2 Síntese de zeólitas 

A síntese de zeólitas ainda é bastante estudada, centenas de patentes e muitos artigos 

foram publicados neste campo e pesquisas científicas continuam a desenvolver novas 

potencialidades no preparo de zeólitas. 
18

  

O preparo de zeólitas normalmente é realizado a partir de condições hidrotérmicas, o 

que permite o preparo de uma grande variedade de compostos naturais ou sintéticos. Ela 

ocorre em meio aquoso, com pH controlado, na presença de mineralizadores, sob altas 

pressões, na faixa de temperatura entre 100°C- 300°C 
19

. Nestas condições é possível crescer 

cristais com grande perfeição. 

Os materiais (pó) são formados diretamente das soluções, através das reações 

envolvidas no processo em água pressurizada em determinadas temperaturas. O controle 

destas reações permite a obtenção de materiais cristalinos com controle do tamanho de 

partículas e, em muitos casos, controle na forma das partículas
19

. 

O método mais comum para sintetizar zeólitas é a síntese hidrotérmica, a qual 

consiste por reagentes de formação do sol-gel ou gel de síntese dentro de autoclaves de aço 

inox revestidas de teflon. As temperaturas mais baixas requeridas neste tipo de síntese 

conduzem a um melhor controle cinético dos produtos formados
20

. 

O gel de síntese normalmente requer
20

: 

 Reagentes / fontes de átomos (Si e Al) que formam o esqueleto zeolítico. 
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  Um orgânico (tetrapopliamônio) ou alcalino (hidróxido de sódio, hidróxido de potássio) 

template /-agente direcionador estrutura. 

  O agente mineralizador (M
+
) (hidróxido de sódio ou ácido fluorídrico). 

  Solvente (normalmente água). 

O início da síntese de zeólitas é cristalização a partir de gel não homogêneo, 

chamado sol-gel, formado por sílica e alumina combinadas com fontes de água sob pH 

elevado (gerado pelo mineralizador) através de uma solução supersaturada
21

, Figura 4. A 

influência de variáveis como temperatura, pressão, tempo, envelhecimento não são ainda 

totalmente compreendidas. 

 

Figura 4: Representação esquemática da síntese hidrotérmica de zeólitas. As matérias-primas (ligações Si-

O e Al-O) são convertida em meio aquoso no produto cristalino (ligações Si-O-Al)
22 

A síntese de zeólitas tem sido considerada em termos dos diversos fatores que 

influenciam a composição e a qualidade dos produtos obtidos, como natureza do reagente, 

composição e maneira de preparar a mistura reacional, temperatura, pressão, pH do gel de 

síntese e tempo de cristalização
79

 . Outras variáveis físicas, tais como a ordem de mistura, a 

taxa de adição de aluminato e do silicato na solução e vice-versa, a agitação durante a 

formação do gel, etc
23

. 

As fontes de sílica e alumina, a presença de cátions inorgânicos, teor de água a 

concentração de hidroxilas, são parâmetros importantes na definição do produto obtido, bem 

como a velocidade e mecanismo de cristalização
24

. 
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2.2.3 Componentes para a síntese de zeólitas 

2.2.3.1 Fontes de Silício e Alumínio  

A natureza da fonte de sílica é um parâmetro chave, uma vez que a sua dissolução 

pode favorecer a cristalização de uma zeólita de tipo especial. Fontes de sílica são utilizadas 

principalmente sob a forma de suspensão coloidal de sílica ácida, sílica pirogênica ou 

alcóxidos de silício; isto é, tetraetil ou metil-orto-, respectivamente. A  diferença entre estas 

fontes depende do grau de polimerização do silicato
25

. 

A fonte de alumínio não é tão primordial, e a maior parte dos laboratórios utiliza sais 

de aluminato, alcóxidos de alumínio
24

. A formação da zeólita é reforçada pela presença de 

aluminato tetraédrico no gel, normalmente a solução pH> 10. 

2.2.3.2 Agentes Mineralizantes 

A maioria das sínteses de zeólitas são realizadas sob condições alcalinas, 

principalmente a um pH entre 9 e 13. Os agentes mineralizadores; ou seja, OH
- 
ou ânions F

-,
 

são importantes para a cristalização catalítica de fontes inorgânicas. Assim, o papel do 

mineralizador é solubilizar e / ou despolimerizar as espécies de alumino-silicato a uma taxa 

adequada
26

. 

A reação de solubilização, catalisada por ânions OH
-
, prossegue através de dois 

passos: (1) a hidrólise da fonte de sílica e (2) a condensação de grupos silanóis, tal como 

mostrado na figura 5. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5: Esquema dos mecanismos envolvendo o agente mineralizador OH
- 
(a) Hidrólise dos silanóis (b) 

condensação dos silanóis.
27
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A hidrólise dos silanóis em meio básico consiste em uma reação de substituição 

nucleofílica através de um mecanismo de adição e eliminação figura 5a. Esta reação é seguida 

por uma etapa de condensação conduzindo à polimerização
26

,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 ligação [Al-OH], onde é  dificilmente ionizada. Além disso, a 

alcalinidade da sílica da zeólita tem um impacto sobre a proporção final de Si/Al. A relação 

Si/Al média na zeólita mostra uma tendência a diminuir com o aumento do pH do gel de 

sítese.
26

 

2.2.3.3. Templates-Agentes direcionadores de estrutura 

Os templates são moléculas que contribuem para a formação do sólido cristalino. 

Eles têm um impacto sobre diferentes passos de cristalização, isto é, a gelificação, formação 

de precursor de nucleação e processos de crescimento de cristais. A incorporação de modelos 

nos microporos da zeólita permite a estabilização da estrutura por diferentes interações; ou 

seja, ligações de hidrogênio, van der Waals e interações eletrostáticas. Esses templates 

desempenham um papel fundamental na organização de óxidos tetraédricos em topologia 

específica em torno de si por meio de fatores geométricos (tamanho e forma). A Figura 6 

mostra um mecanismo de automontagem que ocorre através das interações entre as espécies 

acima mencionadas silicato hidrofóbico e o template
28

. 

 

Figura 6: Representação esquemática dos mecanismos envolvidos na síntese de cristalização MFI.
29
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 A natureza e o tipo de template tem que ser adequadamente escolhidos dependendo 

da topologia da zeólita desejada. Após a síntese, os templates são presos dentro da estrutura 

microporosa.  

2.2.4 Principais parâmetros que regem crescimento da zeólita 

A formação das zeólitas depende da combinação de diferentes parâmetros, tais como: 

a composição molar, temperatura, tempo de síntese, natureza e quantidade do template, 

envelhecimento e pressão
18

.  

Um dos primeiros fatores mais importantes é a composição na determinação do 

resultado da cristalização. As misturas de reação são uma combinação de fontes adequadas 

para alcançar composição da zeólita e Si/Al requerido. Da mesma forma, a escolha do 

template é importante para se obter a estrutura da zeólita alvo
19

.  

A composição química de uma zeólita é geralmente expressa como razões molares 

dos óxidos: a SiO2: b Al2O3 : c MXO: d T: e H 2O, onde M representa os metais alcalinos e T 

o template orgânico, enquanto a-e são razões molares. 

          Cada zeólita possui uma razão de massa específica, que pode ser ampla ou 

extremamente estreita. As razões de H2O / SiO2, OH- / SiO2, SiO2 / Al2O3 e SiO2 / T são 

valores fundamentais para dar informações sobre a concentração, a solubilidade e do tipo 

zeólita e, portanto, caracterizam o processo de crescimento da zeólita.
30

. 

Além disso, a temperatura de síntese tem uma influência na cristalização da zeólita. 

Temperaturas de cristalização variam desde a temperatura ambiente até 200°C, e as sínteses 

são realizadas em recipientes selados, onde a pressão é gerada de modo autógeno pela fase de 

vapor a temperaturas elevadas. A temperatura tem um impacto sobre a natureza final da fase 

cristalizada da zeólita. Assim, um aumento na temperatura fornece fases mais densas, uma 

vez que sob síntese hidrotérmica a fração de água diminui em fase líquida
29

. 

Em geral, a cristalinidade aumenta com o tempo. O tempo é um parâmetro chave que 

pode atuar de duas maneiras: (i) um período de indução durante o qual a mistura é mantida à 

temperatura ambiente (envelhecimento); (ii) uma vez que as zeólitas são fases 

termodinamicamente meta estáveis, a cristalização da zeólita é formada pela ocorrência de 

sucessivas transformações de fase, dependendo do tempo. A fase da zeólita 

termodinamicamente menos favorável cristaliza em primeiro lugar, e é substituído 

sucessivamente, por fases mais densas mais estáveis
31

. 
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 A combinação adequada de todos estes parâmetros não é trivial. A Figura 7 

apresenta diagrama de transição de fase típica para uma dada composição do gel a diferentes 

temperaturas. Além disso, pode-se utilizar o método de "seeding", a fim de orientar a 

cristalização para um material esperado, simplesmente por adição de pequenas quantidades de 

zeólita desejada para a mistura de síntese durante o período de envelhecimento.
32

.  

 

Figura 7: Campo de cristalização típica de zeólita que mostra as fases formadas à temperatura diferentes 

de reação a partir de uma composição de gel de síntese
33

 
 

Conforme discutido anteriormente, o processo de síntese de zeólitas envolve etapas 

metaestáveis. Na verdade, a própria zeólita é um sólido metaestável. As espécies contendo 

silício e alumínio no gel de síntese de partida interagem via hidroxila para formar os cristais 

iniciais, os quais sucessivamente, por um processo de auto arranjo, formam maiores cristais 

até a estrutura final da zeólita
28,29

. Por outro lado, diversos compostos funcionalizados podem 

ser extraídos da biomassa. Portando, a introdução de compostos orgânicos funcionalizados 

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

- Interagir com os compostos de silício / alumínio alterando o processo inicial de formação 

dos cristais, por conseguinte alterando a razão SI/Al, 

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

mesmos. 

- Complexar com átomos de silício e alumínio da rede (já formada) e alterar a razão Si/Al 

em um processo pós-síntese. 
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- Interferir nas propriedades texturais apos tratamento térmico aonde os compostos 

orgânicos são queimados. 

Em 2004 Kolb
34

 e colaboradores estudaram, através de Ressonância magnética 

nuclear de 
29

Si, a interação de silicatos com diferentes carboidratos monossacarídicos e 

dissacarídicos em pH 12 ,figura 8 . Segundo os autores, fatores como a disposição relativa dos 

grupos hidroxilas; i.e. o ângulo diedro, é o fator preponderante na capacidade de complexação 

de silicatos pelos diferentes carboidratos. Mais especificamente, a complexação é favorecida 

naqueles casos em que o ângulo diedro dos ligantes oxigenados adjacentes é próximo de 0
o
, o 

que ocorre na forma furanosídica dos monômeros como posto na figura 8. Adicionalmente, 

segundo os autores, a capacidade de complexação está, portanto relacionada com quantidade 

da forma furanosídica dos diferentes carboidratos em solução. Assim, carboidratos como 

ribose, xilose e frutose formam complexos com silicatos observáveis por RMN 
29

Si e 
13

C na 

relação de 2:1 carboidrato:silicato segundo análise realizada pelos autores por ESI-MS, 

enquanto carboidratos  como glicose não foram detectados no espectrômetro de massa por 

infusão direta  e a formação do complexo.  

O

HO

OH

OO
Si

OH

O
OH

HO

O O

O
O

HO

O

OH

OH

Si

O O

OH

O

HO

OH
HO

 

Figura 8: Complexos pentacoordenado de silicatos de Xilofuranose (A) e fructofuranose 

(B)
 34

. 

Quanto à complexação com aluminatos, nenhum estudo sistemático como aquele 

apresentado nos parágrafos anteriores para os silicatos pôde ser encontrado na literatura
35

. 

Entretanto, evidência da formação de complexos entre carboidratos e aluminatos pode ser 

obtida a partir da observação da reação de isomerização de glicose em frutose, a qual é 

proposta passar pela complexação destes com o aluminato. Neste caso, há a formação do 

complexo -D-frutofuranose-1,3,6-aluminato, segundo a figura 9: 
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Complexo -D-glicopiranose-
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Complexo -D-frutofuranose-

1,3,6-aluminato  

Figura 9: complexo -D-frutofuranose-1,3,6-aluminato
35

. 

2.3 BAGAÇO DE CANA- DE- AÇÚCAR  

A cana-de-açúcar pertence à espécie (Saccharum officinarum L) e foi introduzida no 

país no início do século XVI, quando foi iniciada a instalação dos engenhos de açúcar que em 

pouco tempo substituiu a indústria extrativa do pau-brasil
36

. 

O bagaço de cana-de-açúcar até hoje tem importância destacada na economia do 

país, o qual não é só o um dos maiores produtores da cultura, seguido por Índia e China, como 

também o maior produtor de açúcar e etanol de cana. O Brasil é responsável por mais de 50% 

do açúcar comercializado no mundo. A cultura tem um papel ambiental muito importante no 

país, uma vez que o etanol, um dos subprodutos da cana-de-açúcar, é uma das melhores 

alternativas para reduzir a emissão de gases causadores do efeito estufa, haja vista que a sua 

queima como combustível reduz em 70% a emissão de CO2 na atmosfera em relação à 

gasolina
36

.  

No Brasil a cana-de-açúcar foi a primeira atividade de destaque na economia do país, 

ainda no período colonial. No século passado, houve uma aceleração da produção a partir da 

década de 70, por conta do Programa Nacional do Álcool, o Proálcool. Criado pelo Decreto-

Lei 76.593, de 14 de novembro de 1975. O Proálcool foi uma iniciativa governamental para 

fazer frente aos sucessivos aumentos do preço do petróleo. O programa tinha como objetivo 

garantir o suprimento de etanol no processo de substituição da gasolina. Tinha também como 

meta apoiar o desenvolvimento tecnológico da indústria sucroalcooleira. Na primeira fase do 

programa, até 1979, a ênfase foi a produção de etanol anidro para ser misturado à gasolina. Na 

segunda fase, a ênfase passou a ser o etanol hidratado, usado puro em motores adaptados para 

o combustível
37

. 
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2.3.1 MATERIAL LIGNOCELULÓSICO 

A biomassa vegetal compreende todos os materiais orgânicos, não fósseis, incluindo 

todas as vegetações aquáticas e terrestres, árvores, resíduos agrícolas e agroindustriais38. É 

formada por células vegetais organizadas em: lamela média, parede celular e membrana 

plasmática, Figura 10. A lamela média envolve as células, mantendo-as ligadas às células 

vizinhas
39

.  

 

Figura 10: Representação esquemática da estrutura de células vegetais de cultura de Bioetanol mostrando 

a membrana plasmática, lamela média, a parede celular e os seus principais componentes (lignina, 

hemicelulose, celulose, pectina e proteínas) adaptado.
40

 

O termo estrutura lignocelulósica refere-se à parte do vegetal que forma a parede 

celular por uma rede de mocrofibrilas de celulose entrelaçadas por fios de hemicelulose e 

pectina. Os espaços vazios entre a membrana plasmática e lamela média são preenchidos por 

lignina, que funciona como elemento ligante dos componentes da parede celular
37,41,42

. 

A biomassa lignocelulósica é composta por estruturas duras e fibrosas constituídas 

majoritariamente pelos polissacarídeos, celulose e hemicelulose entremeados por outras 

macromoléculas formadas por álcoois aromáticos constituintes da lignina, aos quais se 

encontram unidos por ligações covalentes e de hidrogênio
43

. Em menores proporções, e 

dependendo da origem da biomassa também podem ser encontradas resinas, ácidos graxos, 

fenóis, taninos, compostos nitrogenados e sais minerais, tais como, cálcio, potássio, 

magnésio
44

. 
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O percentual relativo dos componentes da biomassa lignocelulósica tem um papel 

importante no desempenho e eficiência do tipo de tratamento químico, pois pode variar 

conforme a espécie vegetal, idade, período de coleta do material. Na Tabela 3 pode ser 

visualizada a variação de composição química de algumas biomassas de composição 

lignocelulósica. 

Tabela 3: Composição química de algumas biomassas lignocelulósicas. 

2.3.2 CONSTITUIÇÃO QUÍMICA DA BIOMASSA  

 

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

mostra a figura 11:  

 

Biomassa Celulose% Hemicelulose% Lignina% Referência 

Espiga de milho 35–39 38–42 4,5–6,6 
45 

 
45,0 35,0 15,0 

46 

Casca de arroz 24–29 12–14 11–13 
21 

 
36,1 19,7 19,4 

23 

Casca de melão 35 19 30 
21 

Palha de trigo 36,6 24,8 14,5 
19 

 
44,0 29,6 10,4 

47 

 
41,3 30,8 7,7 

48 

 
33,0 23,0 17,0 

49 

 
30,0 50,0 15,0 

50 

Bagaço de cana-de-

açúcar 
38,1 26,9 18,4 

23 

 
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 
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Figura 11:Constituíção química da biomassa Adaptado.
51 

2.3.2.1 Celulose 

É um polissacarídeo linear constituído por unidades de D-glicose na forma 

piranosídica, unidas por ligações glicosídicas do tipo β (1→4). Esta ligação exige que, 

espacialmente, as unidades de glicose estejam ligadas com um ângulo de 180°, o que facilita a 

formação de ligações de hidrogênio entre as unidades de glicose e, por conseguinte, facilitam 

a organização da estrutura cristalina em forma de feixes lineares.
52

. 

As cadeias de celulose podem ser caracterizadas por duas regiões distintas: 

Região cristalina: região de estrutura altamente ordenada, estabilizada pela união das 

cadeias de celulose realizada por ligações de hidrogênio intra e intermoleculares, 

dificultando o tratamento químico em sua estrutura. 

Região amorfa: onde as cadeias apresentam orientações aleatórias, de modo que são mais 

suscetíveis à hidrólise Figura 12 
60

. O grau de cristalinidade da celulose, normalmente 

expressa em porcentagem, irá depender da origem e do processo de obtenção desta
53,54,55

. 

 Cada microfibrila é formada por diversas uniões de glicose (monômeros) e celobiose 

(dímero de glicose), unidas às outras ao longo de seu comprimento, por ligações de 

hidrogênio Figura 12b. O tamanho ou extensão da cadeia de celulose irá depender do grau de 

polimerização (GP). O GP representa o número de unidades de glicose que formam a cadeia 

polimérica. Para a celulose do bagaço de cana-de-açúcar admite-se que seja composto de 

2000 a 3000 monômeros
56,57,58.
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Figura 12: Rede de microfibrilas de celulose contendo região cristalina intercaladas por regiões amorfas e 

(b) estrutura parcial da hemicelulose tendo unidade repetidas de glicose e o dímero da glicose- adaptado.
59

 

2.3.2.2 Hemicelulose 

A hemicelulose está presente em todas as camadas da parede celular das plantas, mas 

concentram-se, principalmente, nas camadas primárias e secundárias. São polissacarídeos de 

cadeia linear ou ramificada, possui baixo peso molecular, sua estrutura é amorfa, fáceis de 

hidrolisar
60,61

. É constituída por pentoses, hexoses, ácidas hexurônicos desoxi-hexoses. 

Alguns desses açúcares são mostrados na Figura 13. O açúcar mais abundante na constituição 

da hemicelulose é a D-(+)-xilose. 
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Figura 13: Estrutura dos mobossacarídeos. Aptado
62.

 

2.3.2.3 Lignina 

A lignina é a segunda macromolécula orgânica mais abundante dentre os materiais 

lignocelulósicos. É um composto heterogêneo, de alto peso molecular, estrutura complexa e 

irregular, altamente insolúvel em água e recalcitrante
63

. A lignina apresenta em sua estrutura 

inúmeros grupos aromáticos e alifáticos, com diversos anéis fenilpropânicos. Acredita-se que 

a lignina seja formada a partir de condensação oxidativa de três monômeros (precursores 

primários): fenil-propano (álcool p-cumarílico, álcool coniferílico e álcool sinapílico) que são 
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diferenciados entre si pelas substituições que apresentam no anel aromático
64

. A 

representação da estrutura dos monômeros é mostrada  Figura 14. 

 

Figura 14: Precursores primários da lignina (a) álcool trans p-cumarílico, álcool (b) trans-coniferílico e (c) 

álcool trans- sinapílico. 

A estrutura química da lignina é bastante complexa e ainda não é conhecida 

completamente. A proporção dos precursores da lignina varia entre as diferentes espécies de 

vegetais. 

O primeiro modelo estrutural da lignina foi proposto por (Feudenberg)
65

 para a 

lignina conífera. Esse modelo foi baseado no conceito de polimerização desidrogenativa e 

satisfazia todos os dados analíticos disponíveis na época. Baseados na distribuição de 

unidades monoméricas e ligações entre elas, (Adler e Freudenberg)
66

 construíram esquemas 

estruturais para lignina de madeira do tipo aberto. A Figura 15 representa o esquema descrito 

por Adle. 

A lignina de bagaço de cana-de-açúcar apresenta em suas extremidades unidades de 

ácido p-cumarílicos que são ligados à lignina através de ligações éster. Esse tipo de ligação 

pode ser facilmente rompido, gerando, então, como produto de secundário o ácido p-cumárico
 

66
.  
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Figura 15: Estrutura da lignina
66

. 

2.3.3 PRÉ-TRATAMENTO DE MATERIAIS LIGNOCELULÓSICOS 

O material lignocelulósico presente na biomassa deve passar por uma etapa de pré-

tratamento antes de ser empregado como matéria prima em outros processos. Este tratamento 

é necessário devido a forte ligação existente entre a celulose, hemicelulose e lignina. 

Os pré-tratamentos podem ser classificados em três tipos: físico, químico ou 

biológico, além de uma possível combinação. 

Primeiramente um tratamento físico é aplicado para a abertura da rede 

liginocelulósica. Pode-se citar a moagem e a trituração. 

O tratamento químico (alcalino ou ácido) consiste nas principais tecnologias de 

tratamentos, responsáveis pelas modificações químicas e estruturais da parede celular, tendo 

maior acessibilidade às camadas de celulose e hemicelulose
67,68

. 
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Os tratamentos biológicos utilizam fungos ou bactérias
69

. 

2.3.3.1 PRÉ-TRATAMENTO QUÍMICO 

O processo de hidrólise é classificado com um dos métodos de pré-tratamento 

químico da biomassa que serve para desorganizar a estrutura e favorecendo a abertura física 

da estrutura celular e posteriormente a separação seletiva de seus constituintes
70,71

. A figura 

16 ilustra o efeito do pré-tratamento. 

 

Figura 16: Esquema do efeito do pré- tratamento da biomassa
84

. 

O pré-tratamento químico pode ser ácido, básico ou sequencial como mostra a Figura 

17 apresenta a influência de diferentes pré-tratamentos de hidrólise do bagaço de cana. 

 

 

Figura 17: Microscopia eletrônica de varredura de BC(bagaços sem tratamento) BCA( bagaço pré- 

tratado com ácido), BCB( bagaço pré- tratado  básico e BCS pré- tratamento ácido/ básico ou 

sequencial..
72

 

Em 2011, (Cunha)
71

 e colaboradores estudam o efeito da hidrólise do bagaço de 

cana-de-açúcar através da Microscopia Eletrônicas de Varredura no qual suas microscopias 

são representadas na figura 17. BC mostraram a presença de cristais de açúcar sobre a 
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superfície do material, que correspondem aos extratos residuais nesta amostra. As 

microscopias das amostras pré-tratadas não apresentaram os cristalitos de açúcar, devido à 

remoção fácil de extratos. Na amostra BCA, desorganização das fibras pode ser observado nas 

fibras, em comparação com a amostra de BC. Como afirmado acima, o tratamento ácido levou 

à remoção parcial da hemicelulose. Ácido/ básico ou sequencial / tratamentos básicos de 

hidrólise resultaram em materiais constituídos por estruturas esqueléticas, sem morfologia 

aparente da superfície amorfa. Este efeito foi mais notável na amostra BCS. 

2.3.3.1.1 Hidrólise ácida 

A hidrólise ácida tem como objetivo converter a hemicelulose e celulose em seus 

monômeros (pentoses e hexoses). São utilizadas duas formas de tratamentos: adição de ácido 

concentrado ou diluído
73

. 

Na formação de açúcares há fatores importantes, como concentração de ácido, 

temperatura e tempo, para o controle do processo na formação dos monossacarídeos. 

O uso de ácidos concentrados, a conversão de hexoses ocorre de maneira rápida, no 

entanto, requer materiais caros e torna o processo potencialmente perigoso. A recuperação de 

ácido é necessária para alcançar uma melhor economia do processo, mas ele próprio é um 

passo consumidor de energia.  A hidrólise ácida diluída é hoje uma opção mais adequada e, 

provavelmente, o método mais comum, entre os pré-tratamentos químicos
74,75

. Ácido 

clorídrico e sulfúrico diluído é os mais utilizados.
76,77

 

Quanto à temperatura, quando a reação é conduzida à temperatura de 200-300ºC, a 

produção de açúcares é mais rápida, bem como a degradação dos mesmos.  Com isso, a 

reação chega mais rapidamente á taxa máxima de açúcares, entretanto, a degradação também 

ocorre de forma mais rápida
 78

. 

Outro parâmetro chave é o tempo. No tratamento com ácido diluído pode ser 

efetuado com tempo curto e alta temperatura, por exemplo, 10 minutos a 200ºC, ou tempo 

longa e baixa temperatura (2 horas a 60°C), verificando a formação e degradação do meio 

reacional
79

. 

Uma desvantagem de hidrólise ácida é etapa de fermentação para produção de etanol, 

pois há formação de diferentes tipos de inibidores tais como ácido carboxílico, furanos e 

compostos fenólicos
80

. 
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A hemicelulose apresenta componentes como a D-xilose, D-manose, ácido acético, 

D-galactose e D-glucose. A temperatura e pressões 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 são 

degradados, o ácido fórmico é formado. O ácido levulínico é formado por degradação do 

hidroximetilfurfural
81,82,83

. 

2.3.3.1.2 Hidrólise básica 

Algumas bases, por exemplo, hidróxido de sódio, peróxido de hidrogênio e hidróxido 

de cálcio podem ser usadas no pré-tratamento do material lignocelulósico e o efeito deste pré-

tratamento depende do teor de lignina
84.

  

Este processo foi desenvolvido originalmente na indústria de papel e celulose em 

processos de polpação para a obtenção de papel com fibras longas, sendo indicado, em 

especial quando se trabalha com palhas, devido aos seus baixos teores de lignina
83

.  

 

O principal efeito deste processo consiste na remoção da lignina da biomassa, 

promovendo uma maior reatividade da fibra. A solubilização de hemicelulose e celulose neste 

método é menor do que em processos hidrotérmicos ácidos
85, 

 As vantagens do uso do álcali sobre os métodos dos ácidos são as condições mais 

amenas e a remoção da fração de lignina sem a degradação dos outros componentes 

importantes.
86,87

.   

 

Este processo utiliza condições moderadas de operação, em termos de pressão e 

temperatura, quando comparado com outras tecnologias. No entanto, é possível realizar o pré-

tratamento alcalino nas condições ambientes embora o processo se torne mais lento, da ordem 

de horas ou mesmo dias
88

. Contrariamente aos sistemas ácidos, uma limitação associada aos 

processos alcalinos consiste na necessidade de recuperar a base, de modo a tornar o processo 

mais econômico. 
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                                                                  CAPÍTULO 3 

METODOLOGIA EXPERIMENTAL 

Neste capítulo são 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 Bagaço de cana-de-açúcar 

O bagaço de cana-de-açúcar foi obtido em uma feira livre da cidade do Rio de 

Janeiro – RJ em fevereiro de 2008 (lote 2008), foi seco durante dois dias à temperatura 

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

Logo após, uma massa correspondente a 20 gramas de bagaço foi lavado a 50ºC, 

utilizando como solvente, água deionizada (400 mL) no intervalo de 20 minutos em um rota-

evaporador. Em seguida, o mesmo foi filtrado utilizando uma bomba a vácuo acoplado ao um 

kitassato e funil de Buchner. Este procedimento foi repetido oito vezes com objetivo de 

remover os extrativos presentes no bagaço de cana-de-açúcar. 

3.1.2 Pré–tratamento do bagaço de cana-de-açúcar 

3.1.2.1 Hidrólise ácida diluída 

O bagaço de cana-de-açúcar (1,0g) foi tratado com 20 mL de água destilada ou uma 

solução de ácido clorídrico a uma concentração de 1,0; 0,5; 10 
-1

; 10
 -2

 ou 10 
-3

 mol/L. As 

suspensões foram aquecidas ao refluxo utilizando um banho de óleo de silicone sob agitação 

magnética durante 60 ou 30 minutos. O resíduo insolúvel foi coletado por filtração, lavado 

com água destilada até que o filtrado apresentasse pH neutro. Logo após foram secos a 105°C, 

até peso constante. O filtrado foi neutralizado até pH neutro com resina catiônica (amberlite 

IRA 120) e liofilizado. 

As amostras sólidas obtidas após os pré-tratamentos foram analisadas TG/DTG e 

amostras líquidas foram analisadas e quantificadas por LC-MS/MS. Todas as amostras sólidas 

tratadas ou não, foram secas em estufa a peso constante antes das caracterizações e os líquidos 

formados após o pré-tratamento foram liofilizados até peso constante para posteriormente 

realizar suas caracterizações. 
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3.1.2.2 Hidrólise básica diluída 

A hidrólise básica foi realizada com 1,0g de bagaço de cana-de-açúcar, 20 mL de 

solução de hidróxido de sódio a uma concentração de 1,0 ;0,5; 10 
-1

; 10 
-2 

ou 10 
-3 

mol/L. As 

suspensões foram aquecidas ao refluxo utilizando um banho de óleo de silicone sob agitação 

magnética durante 60 ou 30 minutos, seguindo os mesmos procedimentos que a hidrólise 

ácida utilizando resina aniônica (Amberlite IRA-410) para neutralização.  

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

trabalho foram calculados utilizando a equação a seguir: 

Equação 1: rendimento mássico da hidrólise ácida e básica. 

R =( minicial- mfinal  ) x100 

Onde,  

minicial :massa inicial seca de material lignocelulósico(g). 

mfinal :massa final  seca de material lignocelulósico(g). 

R: rendimento mássico da etapa. 

3.1.3 Preparo sol-gel de síntese de ZSM-5 

Para a síntese da ZSM-5 foram utilizadas as soluções de hidrólise ácida e básica 

proveniente do bagaço de cana-de-açúcar (procedimento 3.1.2) nas concentrações de 0,1 e 0,5 

mol/L no tempo de 60 minutos. Em uma proveta, 20 mL de cada solução de hidrólise foram 

diluídos com água para 100 mL e  ajustado o pH=10 com hidróxido de sódio.  

Em um Erlenmeyer 30 mL desta solução de hidrólise (ácida ou básica) foram 

adicionados 80 mg de aluminato de sódio (fonte de alumínio), 760 mg de cloreto de sódio ( 

agente mineralizador), 8 mL hidróxido de tetrapropilamônio (TPAOH) (direcionador de 

estrutura), 6mL ortossilicato de tetraetila (TEOS) (fonte de sílica) e 30 mL de água 

destilada(solvente). Esta mistura foi agitada vigorosamente por uma hora. Em seguida, a 

solução do sol-gel foi transferida para um vaso de teflon revestido de autoclave (~ 75 ml) 

(Figura 18) e aquecida a 170ºC em uma estufa com 3 variações de tempo: 24, 48 e 72 horas. 

Após isso foi realizada uma filtração com uma membrana de nylon, onde foi lavada com água 

destilada até a remoção total do sólido formado e filtrado. O sólido foi colocado em uma 

estufa a 115 ºC por duas horas. 
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Figura 18: Autoclave - Dimensões do reator e seu revestimento de teflon. 

3.1.3.1 Calcinação  

Após a síntese, as zeólitas foram submetidas à calcinação em dois estágios. 

Inicialmente, amostra foi submetida a uma rampa de aquecimento de 10ºC min
-1

 da 

temperatura ambiente até 500ºC. Após a temperatura atingir 500ºC, manteve-se o sistema 

nestas condições por 3 horas. 

3.1.3.2 Troca Iônica 

Após a calcinação a amostra foi submetida a um processo de troca iônica com nitrato 

de amônio (NH4NO3) 2,0 mol/L, onde os cátions sódio que compensam as cargas da estrutura 

das zeólitas são substituídos pelos os íons amônio provenientes de uma solução de nitrato de 

amônio. A troca iônica foi repetida três vezes. 

As etapas dos procedimentos de troca são descritas a seguir: 

1. Transferir a amostra da zeólita (cerca de 500 mg) previamente calcinada para um balão 

de fundo redondo de 50 mL. 

2. Adicionar 20 mL da solução 2 mol/L de nitrato de amônio a 80ºC, manter o sistema sob 

agitação por 1 hora utilizando um condensador para evitar a perda de água da solução 

(sistema em refluxo). 

3. Filtrar a vácuo, lavando o sódio com cerca de 100 ml de água destilada a 80ºC para 

remover os íons amônio (NH4
+
) não trocados. 

4. Repetir os itens 1, 2 e 3, duas vezes, totalizando três processos sucessivos de troca iônica. 
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Figura 19: reação de troca iônica do catalisador com nitrato de amônio. 

3.2 CARACTERIZAÇÕES 

3.2.1 Caracterização do bagaço de cana-de-açúcar  

3.2.1.1. Determinação bromatológica 

Para a determinação de umidade, cinzas, proteínas, gordura e carboidratos antes dos 

tratamentos ácidos e básicos, foram seguidos os métodos utilizados na determinação de 

celulose, lignina e hemicelulose segundo Van Soest e Mendes.
89

 

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.  Análise termogravimétrica (TG/DTG) 

Bagaço de cana-de-açúcar: 

Os bagaços, antes e após o tratamento, foi caracterizados pela técnica de 

termogravimetria e termogravimetria derivada (TG/DTG) com a finalidade de avaliar a 

decomposição térmica das amostras de bagaço de cana-de-açúcar. 

Foi utilizado, para este ensaio, um analisador termogravimétrico, modelo STA449 

Jupiter STA449F1 da Netzsch. Cerca de 10mg do bagaço de cana -de -açúcar é pesada em um 

cadinho de alumina e o sistema aquecido com taxa de aquecimento 10ºC/min entre a 

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

3.2.2 Caracterização dos extratos do bagaço de cana- de- açúcar 

 Análise qualitativa e quantitativa dos açúcares pré-tratados com ácido e base 

diluídos por LC-MS/MS 

Ionização por eletrospray (ESI) 
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É uma técnica apropriada para determinação da massa molar e da estrutura. É 

preferencialmente aplicada para análise de moléculas iônicas grandes ou íons pequenos com 

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

Esta técnica gera, em solução, íons dos analitos antes que eles cheguem ao 

espectrômetro de massas. O eluato é pulverizado (nebulizado) dentro de uma câmara que está 

sob pressão atmosférica, na presença de um forte campo eletrostático e de um gás aquecido. O 

aquecimento causa evaporação do solvente das moléculas do analito. O gás aquecido promove 

aglomeração do solvente dentro da gota para evaporação. Com a diminuição da gota, ocorre a 

concentração da carga, dentro da gota, e o processo acima descrito se repete.  

Tendo em vista que relatos da literatura
90,91

 apontam para a possível presença de 

carboidratos no extrato, foram injetados padrões de açúcares e solvente para qualificar a razão 

carga/massa do material presente na amostra. O material foi então submetido à análise por 

ESI-MS, no modo de ionização negativo dando sinais em (m/z). Com intuito de testar os 

efeitos dos adutores e da energia na ionização e posteriormente na fragmentação, o extrato foi 

dissolvido em acetronitrila:água (85:10,v/v). De forma geral e simplificada, sob as condições 

analíticas de baixa energia, os principais íons observados foram aqueles correspondendo à 

desprotonação 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; padrão interno). A Figura 20 

mostra a (m/z) desses açúcares. 

 

Figura 20: Fragmentograma da Infusão direta dos padrões ( D-xilose/arabionse) , (glicose/frutose) e 

sacarose solvente (MeCN-H2O com 1% NH4OH)] 

Xilose/ 
Arabinose 

Glicose/Frutose 

Sacarose 
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LC-MS/MS 

Os extratos neutralizados com resina (catiônica e aniônica) e liofilizados foram  

analisados por LC-MS/MS usando uma coluna Zorbax-NH2 (150 x 4,6 mm, 5 µm) à 40°C em 

modo isocrático (MeCN:H2O 85:15, v/v; 1,5 mL/min, Split 1/5) e detecção, no modo MRM, 

por ESI(-)MS/MS (API 2000 triplo-quadrupolo). Os íons precursores/ produtos monitorados 

foram: 149/89 (D-xilose), 179/89 (D-glicose e D-frutose), 340/59 (sacarose) e 163/59 (L-

rhamnose; padrão interno). A quantificação dos monossacarídeos livres foi realizada na faixa 

de concentração de 0,5-5,0 µg/mL. 

 

Figura 21: Cromatógrafo líquido acoplado ao espectrômetro de massa(LC-MS/MS) com o cromatograma 

e os tempos de retenção para quantificação dos sacarídeos D-xilose, arabinose, D-frutose, D-glicose e 

sacarose. 

3. 2.3 Caracterizações dos catalisadores 

3.2.3.1 Difração de raios X 

As análises de Difração de raios-X (DRX) foram realizadas em um difratômetro 

Rigaku Ultima IV, utilizando tubo de Cu (cobre), foco normal (2kW), monocromador, 

goniômetro universal e geometria (Ɵ – Ɵ) com raio de 185 cm, voltagem de 40 kV e corrente 

de 20 mA. Os difratogramas foram registrados em ângulos de Bragg (2Ɵ) crescentes, de 5° 

até 50°  com passos de 0,02° e acumulação de 4 segundos por passo. Para identificação de 

fases foi utilizado o programa PDXL da Rigaku com o banco de dados ICDD (International 

Center for Diffraction Data). 
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                                                   Equação 2: Equação de Bragg. 

Onde, 𝑛 corresponde a um número inteiro (ordem de difração), 𝜆 é o comprimento de 

onda da radiação incidente, 𝑑 é à distância interplanar para o conjunto de planos hkl (índice de 

Miller) da estrutura cristalina e 𝜃 é o ângulo de Bragg, cuja direção é onde se observa o 

máximo de difração. Pela lei de Bragg é possível avaliar os difratogramas de difração e 

determinar a distância entre os planos do cristal e a orientação em relação ao feixe incidente. 

 3.2.3.2 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

Os catalisadores após a síntese e do bagaço de cana-de açúcar foram caracterizados 

por microscopia eletrônica de varredura (MEV) determinando sua morfologia no equipamento 

Phillips XL30 FEG, Laboratoire de Synthèse et Réactivité Organiques, Institut de Chimie, 

Université de Strasbourg, França.  

3.2.3.3 Fluorescência de raios-X 

A razão de silício e alumínio (Si/Al) dos catalisadores após a síntese  do bagaço de 

cana-de-açúcar  foram caracterizados por fluorescência de raio-X no equipamento, Phillips, 

Magic X. 

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

A caracterização textural dos materiais foi realizada por adsorção de n-hexano (C6) 

no material
92,93

. Esta metodologia baseia-se na aplicação de ensaios de termogravimetria para 

avaliação de materiais porosos, seguindo o conceito ESW (Φ). A técnica recente produz 

resultados mais rapidamente (2h) e quando comparados para materiais comerciais os valores 

são equivalentes aos obtidos pela adsorção de nitrogênio.  

A função Φ simboliza o trabalho realizado pela superfície do sólido para condensar o 

gás sobre a mesma. Trata-se de uma variação do potencial químico, a qual ocorre quando as 

moléculas gasosas são adsorvidas na superfície do sólido. 

Equação 3: 
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Onde  é o número de moles de n-hexano adsorvidas, obtida através da curva 

de TG e , o potencial químico, que pela relação de Antoine é dado pela equação 4. 

Equação 4: 

 

Sendo a técnica aplicada a pressão de entrada constante (P0) constante, a função  é 

diretamente proporcional à quantidade de n-hexano adsorvido. Ao mínimo da função 

corresponde o máximo de adsorção de n-hexano, e portanto ao total preenchimento do volume 

de poros. 

As amostras são colocadas num cadinho de porcelana de 85μL no analisador térmico 

Iris TG 209 F1 da Netzsch. Inicialmente, dá-se uma etapa de pré-tratamento para diminuição 

do teor de água, a 600ºC por 30min na presença de N2 (60mLmin
-1

). Após o tratamento, na 

mesma atmosfera inerte, a amostra é resfriada até 160ºC, onde permanece por 5 minutos. Em 

seguida a amostra é resfriada a uma taxa de  4
o
C.min

-1
 até 40

o
C. Durante essa etapa o n-

hexano é arrastado, na temperatura de 5,4ºC, pelo N2 (60mL.min
-1

) para o interior do TG.  O 

número de moles de hexano adsorvido em cada temperatura é utilizado para o cálculo 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 determinação de coque onde se introduziram cerca de 

10mg da amostra em cadinhos de alumina.  Inicialmente aqueceu-se a amostra sob um fluxo 

de N2 de 35ºC até 250ºC com uma taxa de aquecimento de 10ºC/min e a temperatura foi  

mantida  a  250ºC  durante  30  min.  Após  esse  tempo,  aqueceu-se  a  amostra  até 700ºC 

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

3.2.3.6 Craqueamento de n-hexano 

A atividade catalítica das amostras foi realizada com o intuito de determinar a 

conversão total e taxa dos catalisadores. As amostras foram avaliadas frente à reação modelo 

de Craqueamento do n-hexano utilizando um saturador sendo carreado com fluxo de 

Nitrogênio. 
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 A temperatura do banho do n-hexano foi de 20 °C, a fim de obtermos uma 

concentração de 0,19 mols de n-hexano. Com isso a pressão de vapor foi de 148 mmHg. 

 Os experimentos foram realizados em uma unidade de avaliação catalítica de alto 

desempenho Vinci Technologies (Figura 22), operando em regime de baixa conversão. O 

catalisador (10 mg) foi previamente seco sob um fluxo de 30mL/min de nitrogênio, a uma 

temperatura de 550°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min, por 1hora, após isto,  uma 

vazão 30mL/min(nitrogênio) foi usada passando pelo saturador.  

Os produtos resultantes da reação foram analisados via cromatografia gasosa em 

linha, num total de três injeções, em um cromatógrafo Shimadzu modelo CG-2010 com 

detector de ionização de chama (FID). As condições utilizadas no cromatógrafo são 

apresentadas a seguir:  

• Coluna – Plot de sílica fundida Al2O3/KCl  

• Temperatura da coluna – 130°C  

• Temperatura do detector – 250°C  

• Temperatura do injetor – 270°C 

• Pressão da coluna – 95,8 kPa 55 • Fluxo de H2 na coluna – 2 mL/min  

• Razão do Split – 1/100  

Os picos obtidos pela análise cromatográfica foram identificados com base no tempo 

de retenção de cada produto de craqueamento do n-hexano e das demais cargas, através dos 

valores das áreas de cada pico. O tempo de retenção foi determinado através de substâncias 

padrão. 
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Figura 22: Unidade de avaliação catalítica de alto desempenho Vinci Technologies. 

Os produtos formados são avaliados segundo a sua conversão e taxa. Define-se a 

taxa de reação como: (mmol) de reagente convertido por grama de catalisador por minuto, 

utilizando-se a fórmula de recorrência vazão de reagente (ml/min) x conversão (%p/p) / massa 

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

RESULTADOS E DISCUSSÕES 

4.1 Caracterizações do bagaço in natura 

O bagaço de cana é um material lignocelulósico e como tal constituído de extrativos, 

celulose, hemicelulose, ligninas e material inorgânico (cinzas, após calcinação). A 

caracterização química é um dado essencial para o monitoramento e comparação entre as 

condições de pré- tratamento químico. 

4.1.1 Análise termogravimétrica-Curva de TG/DTG bagaço in natura 

A análise termogravimétrica é uma técnica termoanalítica que acompanha a variação 

da massa da amostra, em função da programação de temperatura ou tempo. Já a 

Termogravimétrica Derivada (DTG), consiste em um arranjo matemático, na qual a derivada 

da variação de massa, em relação ao tempo (dm/dt) é registrada em função da temperatura ou 

tempo. Em outras palavras, a DTG é curva derivada primeira da TG. 
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Figura 23: Curvas TG e DTG da amostra do bagaço de bagaço de cana -de- açúcar in natura. 
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A Figura 23 apresenta o bagaço de cana-de-açúcar sem a lavagem com água destilada. 

As curvas de TG/DTG apresentam três estágios de decomposição. O primeiro estágio ocorreu 

em uma temperatura inferior a 100
0
C, atribuindo á vaporização da água com perda de 3,4 %. 

O segundo estágio de decomposição ocorreu na faixa de 200 a 250 
0
C com perda de massa de 

9,5%, sendo relacionado aos extrativos orgânicos presente no bagaço de cana -de- açúcar. O 

terceiro estágio de decomposição ocorreu de 250 a 400
0
C, sendo atribuída a decomposição 

dos componentes orgânicos (hemicelulose, celulose e lignina) com perda de massa de 

70,9%.
94

. 

Com intuito de monitorar e comparar as reações do bagaço de cana e as soluções 

ácidas e básicas, como proposto nesse trabalho, faz-se necessária a remoção dos extrativos 

presentes no bagaço in natura.  Para tal, o bagaço foi exaustivamente lavado com água 

destilada a 50 ºC até que não fosse detectada por infusão direta por ESI-MS, a presença de 

carboidratos livres. O bagaço resultante foi analisado por DTG de modo a confirmar a 

remoção dos extrativos, Tabela 4. 

Tabela 4: Curvas TG e DTG da amostra do bagaço de cana -de- açúcar in natura e bagaço e bagaço 

lavado.  

 

R1: é referente à primeira região de perda de massa água. R2: referente à segunda região de perda de massa dos 

extrativos orgânicos. R3: referente à terceira região de perda massa da lignina. R4: referente à quarta região de 

perda de massa (celulose e Hemicelulose). 

 

Analisando a Tabela 4 vê-se claramente, na curva de perda de massa de TG/DTG no 

bagaço de cana-de-açúcar após ser lavado como descrito no ( item 3.1.1), uma diminuição da 

perda de massa no segundo estágio de decomposição na faixa de 175 a 225 
0
C de 0,2 %, 

indicando que houve remoção significativa dos extrativos presente no bagaço de cana -de- 

açúcar comparado com a figura 23. As curvas de TG/DTG destes testes podem ser 

consultados no Anexo I. 

BAGAÇO DE CANA-DE 

AÇÚCAR  

R1(%)* R2(%)** (R3%)*** (R4%)**** massa 

residual 

(%) 

(50-

120ºC) 

(175-

225ºC) 

(250-

370ºC) 

(370- 

450ºC) 

(800ºC) 

IN NATURA 3,4 9,6 28,2 36,6 15,6 

 LAVADO 3,6 0,2 25 54,1 11,8 
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4.1.2 Análise Bromatológica 

Visando a completa hidrólise e consequentemente a solubilização de celulose e 

hemicelulose realizou-se a análise bromatológica do bagaço, de modo a obter informações 

sobre a sua composição original. A Tabela 5 aponta as médias do teor de umidade, cinzas, 

celulose, hemicelulose e lignina do bagaço de cana-de-açúcar in natura. 

A porcentagem de fibra insolúvel Fibra Detergente Ácido (NDF) corresponde à soma 

das porcentagens de hemicelulose, celulose e lignina. Já a Fibra Detergente Ácido (FDA), 

corresponde à soma das porcentagens de celulose e lignina. 

Tabela 5: Porcentagem em massa da análise bromatológica do bagaço de cana- de-açúcar in natura. 

Análise físico-química Média (%) Desvio Padrão (n=3) 

Umidade (%) 8 0,6 

Cinzas (%) 1 0 

Fibras insolúveis FDA (%) 40 0,4 

Fibras insolúveis NDF (%) 70 1,8 

Hemicelulose (%) 30 1,5 

Celulose (%) 33 0,2 

Lignina (%) 7 0,2 

Proteínas (%) 5 0 

Extrato etéreo (%) 1 0 

Carboidratos NIFEXT (%)* 16 1,8 

Valor Calórico Total (Kcal/100g)  90 0,6 
*Descontado o teor de fibras insolúveis. 

 A composição do bagaço representada na Tabela 5, mostra este rico em celulose 

33% e hemicelulose 30%, e em menores quantidades encontra-se lignina 7%. Esta alta 

composição em carboidratos coloca o bagaço de cana-de-açúcar em destaque como assistente 

na síntese de zeólita
95

. 

4.2 Hidrólise com ácido clorídrico diluído 

4.2.1 Curva de TG/DTG bagaço extrato com ácido diluído 

De modo a obter a mistura de carboidratos solúveis para utilizar como assistente 

estes componentes na síntese de zeólitas, realizou-se a hidrólise ácida do bagaço. 

        A Tabela 6 apresenta a perda de massa do bagaço remanescente da hidrólise com água 

destilada. 
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Tabela 6 Curvas TG e DTG da amostra do bagaço de cana -de- açúcar lavado hidrolisado com água 

destilada.  

BAGAÇO DE CANA-

DE AÇÚCAR APÓS 

A HIDRÓLISE COM 

ÁGUA DESTILADA 

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

residual 

(%) 

(50-120ºC) (175-

225ºC) 

(250-

370ºC) 

(370- 450ºC) (800ºC) 

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 à primeira região de perda de massa água. R2: referente à segunda região de perda de massa dos 

extrativos orgânicos. R3: referente à terceira região de perda massa da lignina. R4: referente à quarta região de 

perda de massa (celulose e Hemicelulose). 

    Comparando-se as temperaturas de decomposição destes bagaços com aquele 

presente na Figura 23 do bagaço lavado, observou-se que não houve alteração na temperatura 

de decomposição de perda de massa nas concentrações e tempo estudados. 

Na Tabela 7, apresentam as perdas de massas das curvas TG e DTG do bagaço de 

cana-de-açúcar resultante da hidrólise ácida em diferentes concentrações de ácido e tempo. 

Tabela 7: Curvas TG e DTG da amostra do bagaço de bagaço de cana -de- açúcar remanescente da reação 

com ácido clorídrico com diferentes concentrações e tempo reacional. 

CONCENTRAÇÃO DE 

ÁCIDO CLORÍDRICO 

R1(%) 

(50-120ºC) 

R2(%) 

(175-

225ºC) 

R3(%) 

(250-

370ºC) 

R4(%) 

(370- 

450ºC) 

massa 

residual 

(%) 

(800ºC) 

10
-3

 MOL/L 60 minutos  2,2 0,1 25,0 57,4 11,6 

10
-3

 MOL/L 30 minutos  2,1 0,1 22,8 59,5 11,7 

10
-2

 MOL/L 60 minutos  2,3 0,3 21,6 57,7 12,5 

10
-2

 MOL/L 30 minutos  2,2 0,2 19,9 60,8 12,6 

10
-1

 MOL/L 30 minutos  2,3 0,3 18,3 62,2 12,5 

10
-1

 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 12,4 

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: é referente à primeira região de perda de massa água. R2: referente à segunda região de perda de massa dos 

extrativos orgânicos. R3: referente à terceira região de perda massa da lignina. R4: referente à quarta região 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 decomposição dos constituintes do bagaço remanescente das reações de 

hidrólise ácida utilizando-se HCl em concentrações que variaram de 10
-3

 a 1,0
 
Mol/L no 

tempo de 30 a 60 minutos. 

Comparando-se as temperaturas de decomposição destes bagaços com aquela  

presente na Tabela 4 do bagaço lavado, observou-se que não houve alteração na temperatura 

de decomposição e perda de massa nas concentrações 10
-3 

 e 10
-1

 mol/L  e tempo estudados .  

Com isso, foram realizados experimentos com concentrações mais altas de ácido do 

que aquelas utilizadas nos experimentos cujos DTGs dos bagaços encontra-se em anexo I.  

No intuito de solubilizar os polímeros de celulose e hemicelulose. Foi realizado com 

concentrações 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 bagaço de cana-de-açúcar a 0,5 e 1,0 mol/L, é 

possível observar que em todos os tempos estudados a ausência da perda de massa em 250- 

370
o
C, referente a presença de lignina  e um aumento da perda de massa (60-80%) em 370- 

450ºC  atribuída a decomposição da celulose e hemicelulose.  

Os dados presentes nas Tabela 7, mostram que para a extração dos carboidratos 

presentes no bagaço, concentrações inferiores a 0,5mol/L de HCl  não são capazes, nas 

condições de temperatura estudadas, de hidrolisar os polímeros ali presentes. Adicionalmente 

as análises do bagaço residual por termogravimetria não apontou diferenças nos bagaços 

provenientes das reações com 0,5 e 1,0 mol/L.  

4.2.2 Rendimentos do bagaço de cana de açúcar extrato com ácido diluído  

Os produtos das reações que deram origem aos bagaços remanescentes cujas curvas 

TG foram apresentadas nas tabelas 4 a 7 foram também analisados segundo a perda de massa 

do bagaço e massa formada de extrato. Os resultados foram expressos em termos de 

rendimento de hidrólise segundo descrição do item (3.1.2.2). 
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Figura 24: Rendimento mássico do bagaço consumido e extrato formado após a hidrólise com 

ácido clorídrico diluído. 

Segundo os resultados apresentados na  Figura 24 observa-se que, quanto maior a 

concentração de ácido adicionado, maior é a porcentagem de massa consumida e extrato 

formado. Foi observado que para o ensaio em branco (água 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 concentração 1,0mol/L com diferentes tempos, 

a porcentagem  de bagaço consumido foi de 25,02 a 42,02 % e correspondendo a 23,4 a 

39,87%  do extrato formado. Pelos resultados apresentados, vê-se que , assim como sugeriram 

os dados de termogravimetria, concentrações iguais ou superiores a 0,5mol/L de HCl são 

capazes, nas condições de temperatura estudadas, de conduzir a maior perda de massa com a 

concomitante formação de maior quantidade de extrato.  

Os dados apresentados nas seções (4.2.1 e 4.2.2) sugerem que a utilização de 

concentrações de HCl de 0,5 e 1mol/L conduzem a remoção da fração hemicelulósica da 

biomassa.  

Uma vez que a composição de carboidratos solúveis pode ser utilizada como 

assistente na síntese de zeólita podendo influenciar em suas propriedades, realizou-se então a 

análise por cromatografia líquida acoplada a espectrometria de massas visando obter maiores 

informações sobre a composição de carboidratos (monômeros) presente no extrato.  
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4.2.3 Análise qualitativa por LC-MS/MS dos monossacarídeos obtidos dos 

extratos de hidrólise 

A análise qualitativa e quantitativa foi realizada no extrato formado após a hidrólise 

ácida com diferentes concentrações e tempos, nos quais o extrato foi neutralizado com a 

resina catiônica e liofilizado. 

4.2.3.1 Análise qualitativa por ESI-MS/MS 

Para confirmação da identidade das amostras, estas foram submetidas à infusão 

direta em um detector de massas com fonte de eletrospray e analisadas no modo negativo, 

cujo fragmentograma encontra-se na figura 25.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



63 

 

 

Figura 25: Difratograma de  ESI(-) MS/MS dos íons de m/z 149(pentose), 179(hexoses) e 503(polihexoses). 

(a) infusão direta do extrato de hidrólise ácida 0,1 mol/L de 60 minutos e (b) infusão direta do extrato de 

hidrólise ácida 0,5 mol/L de 60 minutos. 

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

(mol/L) no tempo de 60 minutos indicando um fragmento de massa/carga de m/z 149 [M-H
+
]

-
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c que equivale à razão carga/massa da D-xilose/arabinose (pentoses) no extrato de hidrólise 

ácida com concentração 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 razão carga/massaa m/z 179[M-H
+
]

-
correspondendo a D-

glicose/D-frutose (hexoses) e m/z 503 [M-H
+
]

-
 confirmando a presença de possível poliexoses 

no extrato de hidrólise ácida com concentração de 0,5 mol/L no tempo de 60 minutos.  

4.2.3.2 Análise quantitativa por LC-MS/MS 

 A partir dos resultados da Figura 24, onde mostra os rendimentos mássicos dos 

extratos após a hidrólise ácida em diferentes concentrações e tempos reacionais do bagaço de 

cana-de-açúcar. A massa desses extratos formados foi quantificado por LC-MS/MS a 

presença dos monômeros (glicose, xilose, frutose, sacarose) de acordo com (procedimento 

3.2.2.5). 

A figura 26 mostra a porcentagem relativa no extrato dos monômeros liberado após a 

hidrólise de acordo com a concentração e tempo reacional (com intuito de avaliar a real 

importância desta etapa na liberação dos açúcares). Nota-se que na concentração de 0,1 mol/L 

são detectadas pequenas quantidades do componente da D-xilose que é proveniente da 

abertura de hemicelulose. Já a concentração de 0,5 mol/L, há presença maior de percentagem 

relativa de carboidratos, com destaque para a D-xilose, demonstrando que entre as 

concentrações estudadas esta apresenta uma maior hidrólise dos polímeros como a 

hemicelulose. 

  Comparando-se a tabela 7 e a figura 26 verifica-se novamente, que o dentre as 

concentrações estudadas a de 0,5M apresenta maior solubilização (hidrólise) dos componentes 

hemicelulósicos do bagaço de cana-de-açúcar. 
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Figura 26: Análise quantitativa dos carboidratos sacarose, frutose, glicose, arabinose, xilose) em função de concentração de ácido clorídrico e tempo por LC-

MS/MS. 



66 

 

Compreende-se então que os dados apresentados nas seções anteriores mostram que 

a concentrações 0,5 mol/L e 1,0 mol/L conduzem a abertura da biomassa com a solubilização 

de sua fração hemicelulósica, em função da presença predominante do monossacarídeo D-

Xilose. Entretanto, não se pode descartar com os dados coletados a contribuição de 

oligossacarídeos que possam estar presentes na composição do extrato. 

4.3 Hidrólise com base diluída 

Com o mesmo intuito da seção 4.2 de se obter uma fração solúvel da biomassa de 

cana de açúcar, entretanto distinta daquela obtida em meio ácido, para sua utilização como 

assistente na síntese de zeólitas, realizou-se a hidrólise básica do bagaço utilizando-se NaOH 

em concentrações que variaram de 10
-3

 a 1,0 mol/L  nos tempos de 30 e 60 minutos. 

4.3.1 Curva de TG/DTG bagaço com base diluída  

         O bagaço de cana-de-açúcar remanescente das reações de hidrólise básica em 

diferentes concentrações de base e tempos reacionais foi analisado por termogravimetria e 

estão mostrados na  Tabela 8. 

Tabela 8:Curvas TG e DTG da amostra do bagaço de bagaço de cana -de- açúcar remanescente da reação 

com  base com diferentes concentrações e tempo reacional 

BAGAÇO DE CANA-DE 

AÇÚCAR  APÓS A HIDRÓLISE 

COM ÁCIDO CLORÍDRICO 

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

residual 

(%) 

(50-

120ºC) 

(175-

225ºC) 

(250-

370ºC) 

(370- 

450ºC) 

(800ºC) 

 10
-3

 MOL/L 60 minutos  2,0 0,1 32,2 50,3 11,3 

 10
-3

 MOL/L 30 minutos  2,1 0,1 30,3 51,7 11,7 

 10
-2

 MOL/L 60 minutos  2,2 0,1 - 77,5 15,7 

 10
-2

 MOL/L 30 minutos  2,4 0,1 - 76,5 16,0 

 10
-1

 MOL/L 60 minutos  2,7 0,2 - 68,3 21,9 

 10
-1

 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 à primeira região de perda de massa água. R2: referente à segunda região de perda de massa dos 

extrativos orgânicos. R3: referente à terceira região de perda massa da lignina. R4: referente à quarta região de 

perda de massa (celulose e Hemicelulose). 
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Comparando-se os estágios de perda de massa na decomposição destes bagaços com 

a Tabela 4 do bagaço lavado, observou-se que a partir da concentração 10
-2

 mol/L há ausência 

na perda de massa na temperatura a 250-370ºC atribuída decomposição da lignina .  

  Visando aumentar a hidrólise do bagaço realizou-se experimentos com 

concentrações 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 370-450ºC de decomposição da 

celulose e hemicelulósica. 

 A Tabela 8 mostra que as concentrações baixas de bases 10
-2 

e 10
-1

mol/L nas 

temperaturas estudadas, são capazes, de hidrolisar os polímeros ali presentes.  É possível 

observar, também, que a partir de 10
-2

 mol/L em todos os tempos perda de massa em 250-

370
o
C referente a presença de hemicelulose está ausente nas curvas. Verifica-se novamente, 

que quanto maior for a concentração maior o rendimento polímeros ali presente. 

4.3.2 Rendimentos da hidrólise do bagaço de cana-de-açúcar com base 

diluída 

As reações que deram origem aos bagaços 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 hidrólise segundo descrição do item 

(3.1.2.2).  

A Figura 27 apresenta as porcentagens dos rendimentos do bagaço consumido e 

extrato básico formado. As porcentagens de massa consumida e massa de extrato formado são 

semelhantes às condições de hidrólise com ácido clorídrico diluído. As hidrólises realizadas 

na faixa de concentração 10
-3 

a 10
-1 

mol/L apresentaram os seus rendimentos semelhantes 

variando entre 10-14% de bagaço consumido e 5-8% de extrato formado. Já as concentrações 

de 0,5 e 1 mol/L apresentaram os seus rendimentos de massa consumida 30-51% e 23-44% de 

extrato formado. Compreende-se então que dentre as concentrações estudadas as 0,5 e 1,0 

mol/L conduzem a maior perda de massa do bagaço e formação de extrato. 
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Figura 27: Rendimento mássico do bagaço consumido e extrato formado após a hidrólise com 

hidróxido de sódio diluído. 

Uma vez que a composição de carboidratos solúveis na solução de hidrólise básica 

utilizada como assistente na síntese de zeólita podendo influenciar em suas propriedades, 

realizou-se também, assim como nos experimentos de hidrólise ácida, a análise por 

cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas da composição do extrato. 

4.3.4 Análise qualitativa e quantitativa por LC-MS/MS dos monossarídeos 

obtidos dos extratos de hidrólise 

A análise qualitativa e quantitativa foi realizada com o extrato formado após a 

hidrólise básica em diferentes concentrações e tempos, no qual o extrato foi neutralizado com 

a resina aniônica e liofilizado até peso constante. 

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

minutos. 

4.3.4.1 Análise quantitativa dos monossacarídeos por LC-MS/MS 

 Ensaios para a quantificação dos monossacarídeos presentes no extrato de hidrólise 

básica são apresentados na Figura 28. Observa-se, no perfil cromatográfico por cromatografia 

líquida, que daqueles sacarídeos para os quais foi desenvolvido método de separação e 

quantificação. A figura 28a apresenta apenas a presença da sacarose na reação de hidrólise a 

0,1M em 60 minutos e sacarose e xilose hidrólise 0,5M em 60 minutos na figura 28b foram 

detectadas. Nota-se que a intensidade dos sinais referente a estes monossacarídeos no perfil 
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cromatográfico foi abaixo do limite de quantificação do método desenvolvido não podendo 

assim ser quantificado no equipamento. 

 

Figura 28: Cromatograma da análise qualitativa dos extratos de hidrólise básica por LC-MS/MS.(a) 

hidrólise 0,1mol/L 60 minutos (b) hidrólise 0,5 mol/L em 60 minutos. 

4.3.4.2 Análise qualitativa ESI-MS/MS 

A análise qualitativa foi realizada com massa do extrato formado após a hidrólise 

básica com diferentes concentrações e tempos, nos quais os extratos foram neutralizados com 

a resina aniônica e liofilizados até peso constante. 

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

minutos. 

Uma vez que não foram observados os sacarídeos segundo a metodologia 

cromatográfica desenvolvida, realizou-se a infusão direta do extrato a 0,1 e 0,5 mol/L no 

detector de massas no intuito de obter-se maior informação sobre a sua composição. O 

resultado encontra-se na Figura 29. 
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Figura 29:Fragmentograma da infusão direta por ESI(-) MS/MS dos extrato de hidrólise básica. (a) 

infusão direta do extrato de hidrólise ácida 0,1 mol/L de 60 minutos e (b) infusão direta do extrato de 

hidrólise ácida 0,5 mol/L de 60 minutos. 

Assim como na Figura 28, a análise da Figura 29, mostra que a presença de pentoses, 

hexoses e sacarose não contribuem significativamente para a composição dos extratos obtidos 

na hidrólise básica, em função da não observação dos íons m/z 149 [M-H]
-
correspondendo a 

xilose/arabinose (pentoses), e o íon com m/z 179 [M-H]
- 

correspondendo a glicose/frutose 

(hexoses). Por outro lado, os experimentos de infusão direta destacam a presença dos íons a 

m/z  163 e 193 como majoritários. Visando identificar as possíveis estruturas que dão origem 
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a estes picos, estes foram fragmentados. Baseado na literatura, segundo Zhang, S., Sun 

(1989)
53

 a hidrólise básica tem como principal efeito a remoção da lignina na biomassa a qual, 

como dito anteriormente na seção introdutória, é um polímero complexo de unidades de 

fenilpronóides. Com esta informação e ainda o resultado das análises dos íons produtos 

provenientes da sua fragmentação, podemos propor para o íon de razão massa/carga m/z 163 a 

estrutura do ácido cumárico. A sua fragmentação, segundo a Figura 30 mostra do íon de m/z 

118,8. Tendo-se a estrutura do ácido cumárico como aquela responsável pela presença do íon 

de m/z 163, esta fragmentação pode ser explicada pela descarboxilação da função ácido 

carboxílico, segundo o esquema 1.  

O-

O

m/z 118,8

CO2

HO

HOm/z = 163

 

Esquema1: Descarboxilação do ácido cumárico gerando m/z 118,8. 

  

Figura 30: Fragmentograma  infusão direta por ESI(-) MS/MS fragmentação  dos íons de m/z 163. 

Análise semelhante pode ser realizada para o íon de m/z 193, Figura 30. Neste caso, 

a perda de 15 unidades de massa gerando o íon m/z 177,7 indica a presença de um grupo 

metila.  Adicionalmente, também é observada a perda de 44 unidades de massa gerando o íon 

m/z 149. O íon 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 é possível sugerir a estrutura do ácido ferúlico como aquela 

responsável pelo íon m/z194. Estes resultados encontram-se resumidos nos esquema 2 e  

figura 31. 

HO

MeO
O-

O

HO

O
O-

O
- CH3

m/z 177,7

O

HO
O-

O

O

HO
O-

O

-O

HO

CO2

m/z 133,9

HO

MeO

m/z 149

CO2

 

Esquema 2: fragmentação do íon m/z 193 gerando os íons m/z 133,9 e m/z 149. 

 

Figura 31:Fragmentograma por infusão direta por ESI(-) MS/MS fragmentação  dos ínons de m/z 193. 

Os resultados apresentados nessa seção mostram que as hidrólises ácida e básica 

conduzem a extratos de composição distinta. Na hidrólise ácida observou-se a presença de 

grandes quantidades de monômeros como D-xilose e D-glicose. Por outro lado, na hidrólise 

básica não se detectou a presença desses monômeros sendo observada a presença de derivados 
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fenilpropanóicos. Estes resultados podem ser entendidos através da labilidade das ligações 

glicosídicas que unem os resíduos de monossacarídeos nos polímeros de celulose e 

hemicelulose as condições ácidas utilizadas. No caso da hidrólise básica, a presença de 

ligações do tipo éster no polímero de lignina e nos resíduos de ácido glucurônico que ligam a 

hemicelulose e lignina explica a  presença dos ácidos cumárico e ferúlico no extrato básico.  

Como observação adicional, a extração mais eficiente destes compostos (como por 

exemplo, indicado no tratamento ácido) pode ter diversas outras finalidades, mas não se 

relaciona “a priori” com a obtenção de uma “melhor ou pior” ZSM-5. Nesta abordagem (até o 

momento) não se tem uma relação conhecida de causa e efeito, ou seja: tipo de solução (ou 

composto orgânico presente) - tipo de parâmetro influenciado na ZSM-5 e sim um processo 

de tentativa e erro. É possível que com a consolidação da linha de pesquisa, fundamentando as 

diversas questões envolvidas nesta abordagem, se possa alcançar um efeito específico sobre 

um parâmetro (pelo tipo de solução ou composto utilizado), ou seja: aumentar ou diminuir o 

SAR (razão silício e alumínio), modificar o tamanho de cristais, alterar a topologia, criar área 

externa e assim sucessivamente. 

4.3.3 Análise da superfície por Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV) 

Os resíduos de bagaço obtidos nas reações de hidrólise ácida e básica foram também 

analisados através da técnica de microscopia eletrônica por varredura. Esta análise foi 

realizada no Laboratoire de Synthèse et Réactivité Organiques, Institut de Chimie, Université 

de Strasbourg, França.  A microscopia Eletrônica por Varredura (MEV) é a ferramenta mais 

utilizada para observar transformações micro-estruturais ocorridas durante degradação da 

biomassa. As imagens de microscopia são representadas na Figura 32. 
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Figura 32: Microscopia do bagaço de cana-de-açúcar in natura (A), hidrólise ácida HCl 0,1 mol/L-60 

minutos (B), hidrólise ácida NaOH 0,1 mol/L-60 minutos (C), hidrólise ácida HCl 0,5 mol/L-60 minutos 

(D), hidrólise ácida NaOH 0,5 mol/L-60 minutos (E). 

Analisando o resultado de microscopia, figura 32, comparando com o bagaço de 

cama in natura as amostras de biomassa de segunda geração hidrolisadas não apresentam os 

cristalitos de açúcar. A amostra hidrolisada com solução ácida mostra a desorganização 

substancial observada nas fibras, cabe ainda ressaltar que o tratamento ácido remove 

inicialmente a hemicelulose. Os tratamentos básicos de hidrólise resultaram em materiais 

constituídos por estruturas esqueléticas, sem morfologia aparente da superfície amorfa.  
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4.4 Preparo e caracterização das zeólitas ZSM-5 

 Os extratos provenientes das hidrólises ácida e básica foram utilizados na síntese de 

zeólitas ZSM-5. Uma vez sintetizadas, estas foram calcinadas e realizada a sua troca iônica de 

modo a ativá-la com a remoção dos íons sódio.  Diferentes técnicas foram utilizadas a fim de 

averiguar as suas morfologias e suas propriedades intrínsecas, destacando-se a difração de 

raios-X (DRX), Microscopia Eletrônica de Varredura(MEV), Fluorescência de Raios-

X(FRX), adsorção de n-hexano e craqueamento de n-hexano. 

4.4.1 Difração de raios –X (DRX) 

Os diferentes catalisadores obtidos foram, em primeiro lugar, analisados por difração 

de raios-X como descrito no item 3.2.3.1. , cujos perfis encontram-se no anexo II. Em todos 

os casos estão presentes nos difratogarmas os ângulos 22,5 a 24,1 relativa a zeólitas 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). 

 Após a zeólita passar para a forma protônica H
+
 e sofrer a calcinação, foi comparado 

o perfil do seu difratograma e sua cristalinidade na estrutura H-ZSM-5, com padrão de 

referência enviado pelo CENPES/ PETROBRÁS ZSM-5 SAR 25 conforme a  figura 33. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 33: Difratograma  ZSM-5 de referência (CENPES/ PETROBRÁS). 



76 

 

 

Figura 34: Difratogramas da síntese de ZSM-5 utilizando a solução de hidrólise do bagaço de cana-de-

açúcar com NaOH. Ficha ZSM-5 (ICDD 00-042-0024).  Síntese 24 horas; 0,1mol/L ZSM-5 A(24); Síntese 

48 horas; 0,1mol/L ZSM-5 B(48); Síntese 72 horas; 0,1mol/L ZSM-5 C(72); ).  Síntese 24 horas; 0,5mol/L 

ZSM-5 D(24); Síntese 48 horas; 0,5mol/L ZSM-5 E(48); Síntese 72 horas; 0,5mol/L ZSM-5 F(72). 

 

Figura 35: Difratogramas da síntese de ZSM-5 utilizando a solução de hidrólise  do bagaço de cana-de-

açúcar com HCl. Ficha ZSM-5 (ICDD 00-042-0024). Síntese 24 horas; 0,1mol/L ZSM-5 G(24); Síntese 48 

horas; 0,1mol/L ZSM-5 H(48); Síntese 72 horas; 0,1mol/L ZSM-5 I(72); ). Síntese 24 horas; 0,5mol/L 

ZSM-5 J(24); Síntese 48 horas; 0,5mol/L ZSM-5 L(48); Síntese 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 posições e intensidades relativas dos picos de difração obtidos estão de acordo 
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Ficha ZSM-5 (ICDD 00-042-0024), com ênfase para os picos localizados nos intervalos de 

2θ=7-9° e 2θ= 23-25°. Todos os picos identificados com seus respectivos índice de Muller em  

2θ= 5° a 50° correspondem apenas a fase zeolítica ZSM-5 sem que se observe a presença de 

outras fases( impurezas). 

Pode-se observar na Tabela 9 que a porcentagem da cristalinidade calculada das 

amostras nas posições e intensidades relativas dos picos de difração nos ângulos de (2θ=22-

24°), são menores do que a ZSM-5 de referência entre 17-53%. As zeólitas sintetizadas com o 

extrato proveniente da a hidrólise ácida e básica, quando comparado entre si, os resultados de 

cristalinidade são semelhantes com exceção do preparo em 72 horas com NaOH 0,5 

mol/L(ZSM-5(72)) com 17 % de cristalinidade. A discussão sobre o comportamento da 

cristalinidade relativa com o tempo de cristalização é bastante complexa porque fenômenos 

como dissolução e recristalização podem estar ocorrendo. Particularmente nesta abordagem a 

presença de compostos orgânicos da biomassa podem interagir com o meio trazendo mais 

complexidade ao entendimento da questão. Do ponto de vista catalítico menores 

cristalinidades podem implicar em vários aspectos: em uma menor quantidade de alumínio na 

rede resultando em menos sítios ácidos e na presença de espécies amorfas que podem 

bloquear poros e cavidades, mas ainda originar espécies de alumínio 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 zeólitas sendo 

prematuro apresentar resultados similares a um método estabelecido de síntese de ZSM-5. 

Tabela 9: Cristalinidade das zeólitas 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 

referência. 

Catalisadores Cristalinidade (%)
a 

ZSM-5 referência 

ZSM-5 A(24) 

100 

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 I (72) 50 

ZSM-5 J (24) 35 

ZSM-5 L (48) 50 

ZSM-5 M (72) 17 
a: calculado segundo (a área total dos picos dividido sobre a área da  ZSM-5 ref.) *100 (ângulos de difração 2θ 

(22-24). 
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4.4.2 Análise da superfície por Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV) 

As zeólitas sintetizadas foram analisadas também por microscopia eletrônica de 

varredura para determinar a sua morfologia. Esta análise foi realizada no Laboratoire de 

Synthèse et Réactivité Organiques, Institut de Chimie, Université de Strasbourg, França. 

Microscopia Eletrônica por Varredura (MEV) é a ferramenta mais utilizada para observar 

transformações micro-estruturais nos catalisadores.  

Em virtude do grande número de micrografias retiradas do equipamento Phillips 

XL30 FEG e com o intuito de conduzir a discussão com clareza selecionou-se as micrografias 

de 1,0 µm, em cada caso, a imagem mais representativa de cada zeólita. 

 As micrografias da ZSM-5 sintetizada por 24 horas e 48 horas sem a presença dos 

extratos de hidrólise ácida e básica estão ilustradas na figura 36. 

 

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

horas) 

As micrografias sintetizadas apresentadas na figura 36, é possível observar 

aglomerados de partículas, que se apresentam na simetria do tipo cúbica típica da ZSM-5, sem 

fissuras sobre as camadas. 
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Figura 37: Microscopia Eletrônica das zeólitas, para os tempos de cristalização 24, 48 e 72 horas com 

solução de ácido clorídrico. 

As micrografias indicadas na figura 37 e 38 revelam a morfologia dos cristais das 

zeólitas. As micrografias com a adição dos compostos provenientes da hidrólise em meio 

ácido e básico. Para o caso da solução 0,1 mol/L de HCl observa-se a formação de cristais 

típicos de ZSM-5 para o tempo de cristalização de 24horas (ZSM-5 G(24)) seguido da 

formação de esferas em 48h(ZSM-5 H(48))  e finalmente a formação de cristais semelhantes a 

elas 72 h(ZSM-5I(72)). Assim nota-se um efeito de re-dissolução seguido de re-

cristalização
28

. Na solução com 0,5mol/L de HCl cristais semelhantes foram observados com 

o tempo de 24 e 48 horas (ZSM-5J(24)),(ZSM-5 L(48)), mas a re-dissolução já ocorre em 

72horas ((ZSM-5 M(72)). 
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As micrografias preparadas em meio básico, encontram-se na Figura 38 e neste caso 

os efeitos sobre a morfologia foram marcadamente diferentes. Com a solução de 0,1mol/L de 

NaOH. Forma-se cristais de 1-3 micrometros, 24 horas (ZSM-5A(24)), seguidos pela 

formação de cristais que se assemelham a batata fritas
17

 da dimensão 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 cúbica.  Paras a solução 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 presença de compostos derivados da biomassa 

tem um forte efeito sobre a morfologia, alterando tanto o tamanho como a forma. A obtenção 

de cristais menores pode facilitar a difusão dos produtos, assim estas zeólitas podem ser 

utilizadas para aumentar seletividade olefínica, por outro lado, cristais maiores podem 

favorecer reações sequenciais. Assim, pode-se ainda vislumbrar aplicações em áreas 

diferentes do FCC, como a transformação de metanol em olefinas. Entretanto, com os estudos 

realizados até este momento não e possível ir além de ressaltar os efeitos sobre a morfologia, 

pois uma relação causa efeito ainda não foi entendida ou formulada, isto é: como programar 

uma experiência que possa “a priori” alterar determinadas propriedades (quanto ao tipo e 

grandeza).  

 



81 

 

 

Figura 38: Microscopia das zeólitas, para os tempos de cristalização 24, 48 e 72 horas e com as soluções de 

NaOH. 

 Pode-se observar na A Tabela 10, quanto maior o tempo da síntese maior o tamanho 

do cristal, e quando utilizado os extratos da hidrólise básica e ácida como assistente na síntese 

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 caracterização de fluorescência de raio-X. 
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Tabela 10: tamanho do cristal da ZSM-5 sintetizados com a presença do assistente e sem a presença do 

assistente. 

Catalisadores Tamanho do cristal (µm) 

REF 2 

REF 3 

ZSM-5 A(24) 

2-3 

3-6 

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 I (72) 6-10 

ZSM-5 J (24) 3-7 

ZSM-5 L (48) 7-8 

ZSM-5 M (72) 7-12 

4.4.4 Fluorescência de raio-X e avaliação através da adsorção e craqueamento do 

n-hexano das zeólias ZSM-5 

Os resultados do craqueamento catalítico, adsorção do n-hexano das zeólitas ZSM-5 

sintetizadas neste trabalho encontram-se na tabela 11. Encontram-se também na tabela 11 os 

dados de SAR obtidos através de fluorescência de raio -X. A apresentação destes resultados 

em uma única seção e tabela foi escolhida de modo a facilitar a sua discussão.  

Inicialmente são discutidos os dados de caracterização textural. As zeóltias obtidas 

com o extrato em meio básico foram muito semelhantes em relação a microporosidade entre 

eles, com um ade comparando-se com a ZSM-5(CENPES/PETROBRÁS) utilizada como 

referência. Há aumento na microporoside Por outro lado, na presença dos extratos ácidos as 

variações sobre a textura foram maiores. Na presença do extrato obtido com solução de 

0,1mol/L de HCl microporos foram semelhantes. Porém com concentração 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 predominância de altos valores de SAR tanto para aquelas 

zeólitas ZSM-5 sintetizadas como assistente oriundos da hidrólise básica quanto ácida. Mas 
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não foi realizado a composição do SAR rede, obviamente isto fará parte de trabalhos futuros. 

Assim os valores apontados são um SAR global que somado a presença de fases amorfas 

(conforme discutido na seção anterior) não permite construir uma discussão clara sobre os 

efeitos catalíticos no craqueamento do n-hexano. Ou seja, parte do alumínio pode estar 

formando estas fases amorfas e não contribuindo na formação de sítios de Bronsted. Em todos 

os casos a atividade catalítica apresentou uma taxa menor do que 1 mmol.gcat.min
-1

. 

Comparando com a ZSM-5 de referência, figura 33, apresentando uma taxa de 6 

mmol.gcat.min
-1

. 

Os catalisadores preparados com extrato obtido da solução básica 0,1M apresentaram 

cristalinidade e propriedades texturais, Assim, com o aumento do SAR (observado de 24 para 

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

 

 

 

 

 

 

Pode-se sugerir duas hipóteses para o maior SAR (valores químicos), ou existe maior 

incorporação de alumínio na rede, o que não é provável, ou alternativamente presença de 

espécies de alumínio 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 hipótese. Seletividade para olefinas em n-hexano é um parâmetro muito influenciado 

por reações de transferência de hidrogênio 
96

, assim quando menor o SAR maior a facilidade 

de ocorrerem reações bimoleculares e, portanto diminuir as olefinas 
97

. O observado aqui foi 

um aumento tanto da seletividade em propeno como na taxa, logo deve estar existindo um 

efeito de modificação do sítio ácido pela presença do EFAL. Não cabe neste trabalho uma 

discussão extensiva sobre esta sinergia Bronsted-Lewis, pois é ainda hoje um debate na 

literatura 
98

 .  

Figura 39: Taxa X SAR global dos catalisadores preparados com solução NaOH 0,1mol/L. 
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De maneira geral nota-se que segundo os dados da tabela 11, a atividade não está 

somente relacionada ao SAR. Efeitos como textura, bloqueio de poros (inclusive por 

compostos de sílica não cristalinos) podem estar ocorrendo e preferimos evitar uma 

interpretação prematura. Obviamente, amostras mais promissoras deste trabalho serão 

caracterizadas por RMN de 
29

Si e 
13

Al e titulação isotópica 
99

. Cabe informar que não existe 

resíduo de biomassa após a calcinação dos catalisadores (conforme a técnica de 

termogravimetria-AnexoI). 
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Tabela 11: Craqueamento n-hexano, coque por adsorção dos catalisadores não convencionais e SAR, valores entre barras significam 

repetição do preparo das zeólitas. 

CATALISADOR  SAR 
Conversão 

(%)
a
 

Taxa 

(mmol.gcat)
a
 

Seletivid

ade 

propeno 

Micro-

poro(cm
3
.gcat) 

Coque 

(%) 

Cristalinidade(%) 

(ângulo 22,4- 24,1) 

ZSM-5 referência  25 29 6 0,13 0,1461 0,5 100 

ZSM-5 solução 

NaOH (mol/L) 

Temp

o (h) 
SAR 

Conversão 

(%)
a
 

Taxa 

(mmol.gcat)
a
 

Seletivid

ade 

propeno 

Micro-

poro(cm
3
.gcat) 

Coque 

(%) 

Cristalinidade(%) 

(ângulo 22,4- 24,1) 

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 3,5 0,71 0,32 0,161 0,4 48 

0,5 24 48 2,9 0,60 0,31 0,161 0,4 46 

0,5 48 
81 -

98
b
 

3,4 0,71 
0,33 

0,161 0,3 53 

0,5 72 119 2,1 0,43 0,28 0,167 0,3 44 

ZSM-5 solução 

HCl (mol/L) 

Temp

o (h) 
SAR 

Conversão 

(%)
a
 

Taxa 

(mmol.gcat)
a
 

Seletivid

ade 

propeno 

Micro-

poro(cm
3
.gcat) 

Coque 

(%) 

Cristalinidade(%) 

(ângulo 22,4- 24,1) 

0,1 24 86-70
b
 2,4 0,5 0,29 0,165 0,5 52 

0,1 48 30-20
b
 0,8 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 

0,5 48 86-70
b
 1,4 0,18 0,23 0,160 0,5 50 

0,5 72 66 0,6 0,15 0,07 0,051 0,5 17 

 a: valores obtidos através da média dos experimentos realizados em triplicatas. b:valores obtidos através da média dos experimentos realizados 

em duplicatas. c: calculado a área total dos picos dividido sobre a área da  ZSM-5 referência ( ângulos 22-24).
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Os resultados apontados nas seções anteriores mostram a influência dos extratos 

obtidos através da hidrólise ácida ou básica da biomassa de cana-de–açúcar na síntese de 

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

Os eventos moleculares e supramoleculares que têm vez neste processo são 

altamente complexos e não foram investigados no presente trabalho. Principalmente quando 

analisados simultaneamente a um gel que leva a formação de diversas espécies (orgânicas e 

inorgânicas) metaestáveis. Por outro lado, tendo-se em vista a natureza dos extratos obtidos e 

dados na literatura, pode-se sugerir em um primeiro momento uma interação entre o 

aluminatos e silicatos com os constituintes dos extratos. 

Como posto anteriormente, o extrato da hidrólise ácida contém grandes quantidades 

de carboidratos monoméricos, especialmente D-xilose e D-glicose. 
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                                                               CAPÍTULO 5 

CONCLUSÃO 

 
Como inicialmente proposto como objetivo deste trabalho foi possível demonstrar a 

influência dos extratos oriundos da hidrólise ácida e básica da biomassa da utilização como 

assistente na síntese de zeólitas ZSM-5. 

É importante ressaltar que todas as sínteses resultaram na formação da fase 

característica da ZSM-5. A presença destes extratos influenciou marcadamente as 

propriedades morfológicas, a razão silício/alumínio (SAR) e em menor grau as propriedades 

texturais da ZSM-5. Na presença dos extratos foram sintetizadas ZSM-5 com SAR na faixa de 

24 a 180 e cristais entre 2 e 12µm. No caso das zeólitas preparadas sem a presença dos 

extratos os valores encontrados foram de 26 a 37 e 4-6µm, respectivamente. Estes resultados 

foram interpretados como uma influência dos compostos orgânicos presentes nos extratos em 

três etapas fundamentais do preparo das zeólitas: (I) no gel, provavelmente interagindo com 

os compostos de alumínio e de silício, (II) na zeólita já formada, atuando no processo de re-

cristalização retirando átomos na rede da zeólita e (III)  no processo de auto arranjo dos 

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

 No percurso que nos conduziu a esta conclusão foi observada, durante a obtenção 

destes extratos, influência do uso de ácido ou base e de sua concentração na composição 

destes. 

A composição do bagaço segundo a sua análise bromatológica, mostra-se este rico 

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

Na hidrólise ácida, o maior rendimento de formação do extrato e consumo do bagaço 

foi observado nas concentrações estudadas de 0,5 e 1,0 mol/L, cerca de 40 % respectivamente 

a 0,5mol/L. Também apenas nestas concentrações foi observada, a partir da infusão direta em 

detector de massas, a presença de íons m/z 149 e m/z 179 o que mostra a presença de 

carboidratos monoméricos pentoses e hexoses, respectivamente. A quantificação destes 

monômeros (xilose, glicose, frutose) por cromatografia líquida mostrou que a D-xilose é o 

principal monômero constituinte destes extratos e que, em contabilizando-se todos aqueles 

padrões analisados, estes monômeros compreendem cerca de 40% em massa no extrato. 
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Nestas mesmas concentrações foi observada ainda diferença no bagaço remanescente através 

de sua análise por termogravimetria, onde foi possível observar a ausência da perda de massa 

em 250-370
o
C, referente à perda da fração lignina, sem significativa mudança na temperatura 

de decomposição da celulose. Assim, a utilização de concentrações de HCl de 0,5 e 1mol/L 

conduzem a remoção da fração hemicelulósica da biomassa, com a concomitante formação de 

um extrato rico em seus carboidratos constituintes. 

Quanto ao extrato básico, a partir de uma concentração na ordem de 10
-2

 mol/L é 

observada alteração na temperatura de decomposição na perda de massa na temperatura a 

250-370ºC na análise termogravimétrica do bagaço renascente. O maior rendimento de 

bagaço consumido e extrato foram observados na concentração de 0,5mol/L em 60 minutos 

de reação com valeres de 52 e 44%, respectivamente. A análise, por infusão direta em 

detector de massas, dos extratos, dentre as concentrações estudadas, as de 0,1 e 0,5 mol/L 

mostraram que nestas condições os carboidratos obtidos na hidrólise ácida não mais se 

encontram presentes em quantidades significativas, sendo observados abaixo do limite de 

detecção. Por outro lado, esta mesma análise demonstrou a presença de derivados do ácido 

cinâmico oriundos da hidrólise da lignina, tendo sido identificados os ácidos cumárico e 

ferúlico.  

Demonstrou-se que as composições do extrato ácido e básico diferem-se, onde o 

primeiro contém majoritariamente carboidratos enquanto aquele oriundo da reação com base 

apresente fenilpropanóis (cinamatos) como principal constituinte. 

Sugerem a capacidade dos compostos presente nos extratos em complexar com silício 

e aluminatos. Entretanto, a influência desta complexação nos eventos que se sucedem durante 

a formação dos catalisadores não é conhecida e um estudo sistematizado de sua influência 

faz-se necessário.  

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

resíduo agro-industrial se apresenta como uma potencial rota para “desenhar” zeólitas ZSM-5.  

 

 

 
 



89 

 

                                                              CAPÍTULO 6 

SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 
 Qualificar e quantificar os compostos de lignina da solução de hidrólise básica por LC-

MS/MS e ESI-MS/MS. 

 Caracterizar por RMN de 
29

Si e 
13

Al e titulação isotópica o SAR  de rede dos catalisadores 

preparados. 

 Caracterizar os catalisadores por adsorção BET (Brunauer, Emmett, Teller) para medição 

da área superficial. 

 Preparar a síntese hidrotérmica da ZSM-5 com padrões de lignina. 
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ANEXOS I-Termogravimetria: 

 Apresentam-se as curvas de TG/DTG das análises termogravimétricas dos vários 

bagaços remanescente da hidrólise com as soluções de clorídrico hidróxido de sódio em 

diferentes tempos reacional e também os catalisadores após a regeneração para determinar o 

coque. 
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Figura 40: Curvas TG e DTG da amostra Bagaço Puro. 
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Figura 41: Curvas TG e DTG da amostra de Bagaço Lavado. 
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Figura 42: Curvas TG e DTG da amostra de H2O 30 minutos. 
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Figura 43: Curvas TG e DTG da amostra de H2O 60 minutos. 
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Figura 44: Curvas TG e DTG da amostra de BL HCl 10
-3 

mol/L– 30 minutos. 
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Figura 45: Curvas TG e DTG da amostra de BL HCl 10
-3 

mol/L– 60 minutos. 



102 

 

                                                                                                                                                         

 

100 200 300 400 500 600 700
Temperature /°C

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

TG /%

-14

-12

-10

-8

-6

-4

-2

0

DTG /(%/min)

 

[1.1] 25set2014_HCl_10-2_30min.ngb-ds1

TG

DTG-1.2 %
-0.7 %

-27.7 %

-53.6 %

-4.8 %

Residual Mass: 11.9 % (797 °C)

[1.1]

[1.1]

 

Figura 46: Curvas TG e DTG da amostra de BL HCl 10
-2 

mol/L– 30 minutos. 

100 200 300 400 500 600 700
Temperature /°C

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

TG /%

-14

-12

-10

-8

-6

-4

-2

0

DTG /(%/min)
 

[1.1] 25set2014_HCl_10-2_60min.ngb-ds1

TG

DTG-1.3 %
-0.4 %

-26.0 %

-54.8 %

-5.5 %

Residual Mass: 12.0 % (798 °C)

[1.1]

[1.1]

 

Figura 47: Curvas TG e DTG da amostra de BL HCl 10
-2 

mol/L– 60 minutos. 
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Figura 48: Curvas TG e DTG da amostra de BL HCl 10
-1 

mol/L– 30 minutos. 
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Figura 49: Curvas TG e DTG da amostra de BL HCl 10
-3 

mol/L– 60 minutos. 
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Figura 50: Curvas TG e DTG da amostra de BL HCl 0,5
 
mol/L– 30 minutos. 
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Figura 51: Curvas TG e DTG da amostra de BL HCl 0,5
 
mol/L– 60 minutos. 
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Figura 52: Curvas TG e DTG da amostra de BL HCl 0,5
 
mol/L–5 horas. 
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Figura 53: Curvas TG e DTG da amostra de BL HCl 0,5
 
mol/L– 24 horas. 
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Figura 54: Curvas TG e DTG da amostra de BL HCl 1 
 
mol/L– 30 minutos. 
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Figura 55: Curvas TG e DTG da amostra de BL HCl 1 
 
mol/L– 60 minutos 
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Figura 56: Curvas TG e DTG da amostra de BL HCl 1 
 
mol/L– 5 horas. 
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Figura 57: Curvas TG e DTG da amostra de BL HCl 1 
 
mol/L– 12 horas. 
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Figura 58: Curvas TG e DTG da amostra de BL HCl 1 
 
mol/L– 24 horas. 
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Figura 59: Curvas TG e DTG da amostra de Biomassa NaOH 10
-3

 mol/L - 30 minutos.    
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Figura 60: Curvas TG e DTG da amostra de Biomassa NaOH 10
-3

 mol/L - 60 minutos. 
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Figura 61: Curvas TG e DTG da amostra de Biomassa NaOH 10
-2

 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
-1

 mol/L - 30 minutos. 
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Figura 64: Curvas TG e DTG da amostra de Biomassa NaOH 10
-1

 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- solução do extrato de  hidrólise  

HCl 0,1 mol/L - 60 minutos do bagaço de cana-de-açúcar. 
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Figura 70: Curvas TG e DTG do catalisador sintetizado por 72 horas- solução do extrato de  hidrólise  

HCl 0,1 mol/L - 60 minutos do bagaço de cana-de-açúcar. 
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Figura 71: Curvas TG e DTG do catalisador sintetizado por 24 horas- solução do extrato de  hidrólise  

HCl 0,5 mol/L - 60 minutos do bagaço de cana-de-açúcar. 
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Figura 72: Curvas TG e DTG do catalisador sintetizado por 48 horas- solução do extrato de  hidrólise  

HCl 0,5 mol/L - 60 minutos do bagaço de cana-de-açúcar. 
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Figura 73: Curvas TG e DTG do catalisador sintetizado por 24 horas- solução do extrato de  hidrólise  

NAOH 0,1 mol/L - 60 minutos do bagaço de cana-de-açúcar. 
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Figura 74: Curvas TG e DTG do catalisador sintetizado por 48 horas- solução do extrato de  hidrólise  

NAOH 0,1 mol/L - 60 minutos do bagaço de cana-de-açúcar. 
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 Figura 75: Curvas TG e DTG do catalisador sintetizado por 72 horas- solução do extrato de  hidrólise  

NAOH 0,1 mol/L - 60 minutos do bagaço de cana-de-açúcar. 
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Figura 76: Curvas TG e DTG do catalisador sintetizado por 24 horas- solução do extrato de  hidrólise  

NAOH 0,5 mol/L - 60 minutos do bagaço de cana-de-açúcar. 
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 Figura 77: Curvas TG e DTG do catalisador sintetizado por 48 horas- solução do extrato de  hidrólise  

NAOH 0,5 mol/L - 60 minutos do bagaço de cana-de-açúcar. 
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Figura 78: Curvas TG e DTG do catalisador sintetizado por 72 horas- solução do extrato de  hidrólise  

NAOH 0,5 mol/L - 60 minutos do bagaço de cana-de-açúcar. 
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ANEXO II 

Catalisadores:. Ficha ZSM-5 (ICDD 00-042-0024). 
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Figura 79: Difratograma da ZSM-5 (CENPES/PETROBRÁS) 

 

 



121 

 

                                                                                                                                                         

 

10 20 30 40 50

0

1x10
5

2x10
5

3x10
5

4x10
5

5x10
5

          ZSM-5 (solução HCl 0,1M 24 H) 

In
te

n
s
id

a
d

e
 r

e
la

ti
v
a
(u

.a
)

2Theta(

 

 

 

Figura 80: Difratograma do catalisador sintetizado por 24 horas- solução do extrato de  hidrólise HCl 0,1 

mol/L - 60 minutos do bagaço de cana-de-açúcar. 
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Figura 81: Difratograma do catalisador sintetizado por 48 horas- solução do extrato de  hidrólise HCl 0,1 

mol/L - 60 minutos do bagaço de cana-de-açúcar. 
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Figura 82: Difratograma do catalisador sintetizado por 72 horas- solução do extrato de  hidrólise HCl 0,1 

mol/L - 60 minutos do bagaço de cana-de-açúcar. 
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Figura 83: Difratograma do catalisador sintetizado por 24 horas- solução do extrato de  hidrólise HCl 0,5 

mol/L - 60 minutos do bagaço de cana-de-açúcar. 
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Figura 84: Difratograma do catalisador sintetizado por 48 horas- solução do extrato de  hidrólise HCl 0,5 

mol/L - 60 minutos do bagaço de cana-de-açúcar. 
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Figura 85: Difratograma do catalisador sintetizado por 72 horas- solução do extrato de  hidrólise HCl 0,5 

mol/L - 60 minutos do bagaço de cana-de-açúcar. 
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Figura 86: Difratograma do catalisador sintetizado por 24 horas- solução do extrato de  hidrólise NaOH 

0,1 mol/L - 60 minutos do bagaço de cana-de-açúcar. 
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Figura 87: Difratograma do catalisador sintetizado por 48 horas- solução do extrato de  hidrólise NaOH 

0,1 mol/L - 60 minutos do bagaço de cana-de-açúcar. 
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Figura 88: Difratograma do catalisador sintetizado por 72 horas- solução do extrato de  hidrólise NaOH 

0,5 mol/L - 60 minutos do bagaço de cana-de-açúcar. 
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Figura 89: Difratograma do catalisador sintetizado por 24 horas- solução do extrato de  hidrólise NaOH 

0,5 mol/L - 60 minutos do bagaço de cana-de-açúcar. 
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Figura 90: Difratograma do catalisador sintetizado por 48 horas- solução do extrato de  hidrólise NaOH 

0,5 mol/L - 60 minutos do bagaço de cana-de-açúcar. 
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Figura 91: Difratograma do catalisador sintetizado por 72 horas- solução do extrato de  hidrólise NaOH 

0,5 mol/L - 60 minutos do bagaço de cana-de-açúcar. 

 


