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RESUMO

A obtencdo de insumos quimicos a partir da solubilizacéo e converséo
de material celuldésico, presente na biomassa, pode se constituir numa
plataforma quimica de significativa importancia. Varios estudos tém mostrado
gue a conversao da celulose, em produtos de interesse industrial, tem sido
conduzida em presenca de enzimas, acidos minerais, bases e em meio aquoso
supercritico. Porém, muito destes processos de transformacdo tém certas
inconveniéncias, como baixa seletividade e atividade catalitica, ou o emprego
de severas condicbes de reacdo. Nesse contexto, foram investigadas a
solubilizacéo, hidrélise e degradacdo da celulose, empregando novos sistemas
cataliticos solidos contendo sitios acidos de Brgsnted e/ou Lewis, suas
propriedades cataliticas foram comparadas com o sistema catalitico classico,
acido sulfarico, bem como, com processos conduzidos na auséncia de
catalisador. Os novos sistemas propostos, baseados em nanoparticulas
magnéticas (Fe;04/SiO,/Pt°, Fes04/SiO./NH, e Fes;04/SiO,), apresentaram
grande potencial em hidrolisar a celulose, com a geracdo de uma grande gama
de produtos de importancia industrial. A temperatura e o tempo reacional
mostraram-se variaveis determinantes no processo de
solubilizac&o/hidrélise/degradacéo da celulose. Um maior consumo de celulose
€ observado a 180 °C e 4 horas de reacdo, independente do catalisador
empregado ou da auséncia deste. Em termos de seletividade, as duas
temperaturas testadas sdo de grande interesse porque na primeira (150 °C) ha
o predominio na formacao de glicosideos, enquanto na segunda (180°C) ha a
formacédo de glicosideos e sua posterior degradacédo, com obtencdo de HMF. A
ordem de consumo (Fe304/SiO2/Pt’> Fe;04/SiO./NH, > Fe;04/SiO,) foi mantida
em todas as condicdes reacionais empregadas nesse trabalho e um efeito claro

da presenca da platina sobre a atividade catalitica foi observado.

Palavras-Chave: Catalise, Hidrolise de Celulose.



ABSTRACT

The production of chemicals from solubilization and conversion of
cellulosic material is a promised important chemical platform. Several studies
have shown that the conversion of cellulose into industrial products, are
conducted in the presence of enzymes, inorganic acids and bases or in
aqueous supercritical medium. However, in most of these procedures several
inconvenient are present, for example, low selectivity and catalytic activity,
difficulties to separate the products and recuperate the catalyst, corrosion
problems of equipments, and large volumes of liquid wastes neutralization
processes, as well as severe reaction conditions employed. If these set of
processes and reactions are conducted in the presence of no toxic or corrosive
compounds or materials, and that can be also recuperated and reused, several
of green chemistry aspects, allied with economical view, can be attained. In this
context, we studied the solubility, hydrolysis, and cellulose degradation,
employing new solid catalytic systems exhibiting Lewis and/or Brgsnted acid
sites. The catalytic properties of those materials were compared to the classical
system based on sulfuric acid, and systems runned without addition of catalyst.
The new catalytic systems, based on magnetic nanoparticles (Fe304/SiO./Pt°,
Fe304/Si0,/NH; e Fe304/Si0O,), displayed great potential to hydrolyze cellulose,
and generating a wide range of products with industrial importance, without the
inconvenience of corrosion problems associated to the use of sulfuric acid. The
recuperation and reuse of the catalytic material have been carried out and
evaluated, in which several recycles have been performed and compared. The
reaction temperature and time are the most significant variables in the cellulose
solubilization/hydrolysis/degradation process. Independently of the presence or
not of catalysts, higher cellulose consumption is observed at reaction
temperatures and time of 180 °C and 4 hours, respectively. In terms of
selectivity, reaction temperatures of 150 and 180 °C displayed different
tendencies. At 150 °C, it was observed higher production of glycosides, but at
180 °C higher production of glycosides derivatives like hydroximethylfurfural
(HMF). The order of cellulose consumptions (Fes;04/SiO./Pt’>> Fe;0.4/SiO./NH,
> Fe304/Si0,) was maintained in all reaction conditions tested in this work, and
a clear effect of the platinum as catalyst on the conversion of the cellulose was
detected.
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1. CONSIDERACOES INICIAIS

No contexto da quimica “verde” busca-se produzir e utilizar produtos e/ou
processos quimicos que minimizem ou eliminem o uso de substancias que agridam
o homem e 0 meio ambiente e por isso ela € associada ao uso de tecnologias limpas
e ao desenvolvimento auto-sustentavel. (Lenardo, 2003)

Lenardo (2003) aponta trés grandes eixos que resumem o0 objetivo global da
qguimica verde: i) o uso de fontes renovaveis; ii) a capacidade do aumento da
producéo de energia para produzir um determinado produto e iii) a ndo utilizagéo de
substancia nociva, toxica ou bioacumulativa. (Lenardo, 2003)

A obtencdo de insumos quimicos a partir da solubilizacdo e conversao de
material celulosico, presente na biomassa, pode se constituir numa plataforma
guimica de vital importancia. Se esse conjunto de processos e reacdes for conduzido
na presenca de catalisadores que nao sejam ou ndo dependam de reagentes
corrosivos ou toxicos e que possam ser recuperados ou reutilizados, aliados a
viabilidade econémica pode-se dizer que varios dos requisitos da quimica “verde”,
séo atendidos.

A biomassa é constituida em grande parte de material celuldsico, e esse ultimo
pode ser solubilizado e convertido em varios insumos quimicos, tais como acucares
fermentaveis (glicose, frutose, celobiose, sacarose e etc.), 5-hidroximetilfurfural
(HMF), furfural, acido levulinico, acido férmico, etc. (Ferreira, 2009)

Os processos e reacdes de conversdo de materiais celulésicos merecem
especial atencdo com relacdo ao desenvolvimento tecnolégico, pois em geral esses
materiais sao de dificil manejo devido a robustez quimica da estrutura tridimensional
da celulose. Por exemplo, na hidrélise da celulose, os principais fatores que
controlam a conversdo sdo sua cristalinidade, grau de polimerizacdo e acesso aos
pontos de reatividade quimica da macromolécula. (Ferreira, 2009)

Estes fatores tém um papel fundamental nas rotas empregadas na reacao de
hidrolise, principalmente no caso destas envolverem catalisadores soélidos ou

heterogeneizados.



Varios estudos tém mostrado que a conversdo da celulose, em produtos de
interesse industrial, tem sido conduzida em presenca de enzimas, &cidos minerais,
bases e em meio aquoso supercritico (Huber, 2006). Entretanto, o emprego destes
processos tem apresentado varias dificuldades, como a baixa seletividade da reacao
e atividade do catalisador, a dificil separacdo dos produtos e a recuperagdo do
catalisador, problemas de corrosdo, além do grande volume gerado de aguas de
neutralizacdo e o emprego de condi¢cdes severas de reacao.

A realizacdo desses processos e reacdes, envolvendo a conversdao da
celulose, em presenca de catalisadores a base de metais, tem despertado grande
interesse, devido ao seu grande potencial, seja em termos de atividade catalitica e
seletividade da reacdo ou da possibilidade de desenvolvimento de tecnologias
limpas (processos cataliticos “verdes”) (Sasaki, 2000). Recentemente novos
sistemas cataliticos foram desenvolvidos por Fukuoka e Dephe (2006) a base de Pt
e Ru suportados. Estes sistemas exibiram atividade e seletividade na obtencgéo de
acucares fermentaveis a alcool e facil recuperacéo e reuso do catalisador. (Fukuoka,
2006)

Com base neste contexto, € que este projeto de dissertacdo de mestrado foi
concebido propondo, assim, o desenvolvimento de sistemas cataliticos base de
metais, contendo sitios acidos de Brgnsted ou Lewis, que promovam gquimicamente
a conversdo de material celulésico visando obter acucares fermentaveis e outros

produtos de interesse industrial.



2 OBJETIVOS

2.1 - Gerais:

Desenvolvimento de sistemas cataliticos a base de metais contendo sitios
acidos de Lewis ou Brgnsted, que promovam quimicamente a conversdo de material
celulésico, visando obter acgucares fermentdveis e outros produtos de interesse

industrial.

2.2- Especificos:

e Sintese e caracterizacdo de catalisadores para hidrolise de celulose;
e Realizacdo de reagbes de conversdo de material celulésico em
produtos de interesse,;

e Caracterizacao dos produtos de reacéo.



3- INTRODUCAO

3.1- Biomassa: Aspectos Gerais, Constituicdo e os Carboidratos
A biomassa, formada pelo processo de fotossintese, é constituida por varios

produtos de diferentes massas moleculares, e entre eles estdo os carboidratos
representados, principalmente, pelos polissacarideos. Existem diversos processos
guimicos e biolégicos para transformar as complexas substancias que constituem
essa biomassa em moléculas mais simples e uteis. Em geral, biomassa é
considerada como recurso natural para producdo de insumos quimicos,
combustiveis e energia, atendendo o conceito de biorrefinaria como mostrado na
Figura 1. (Lenardo, 2003)
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Figura 1: Conceito de biorrefinaria. (Adaptado de Lenardo, 2003)

Os carboidratos constituem cerca de 75% da biomassa sendo, portanto, as
moléculas organicas mais abundantes na natureza, constituindo reservatoérios de
energia na maioria dos organismos vivos. As plantas superiores e algas
convertem cem bilhdes de m®ano® de CO, e H,O em 200 toneladas de
carboidratos, os quais formam uma série de componentes estruturais nas células
(Ferreira, 2009).



Os carboidratos séo classificados de acordo com o numero de subunidades
de agucares que o compde, chamadas de “oses”. Entdo, quando o carboidrato
apresenta apenas uma unidade de acucar (ose) serd chamado de
monossacarideo, duas unidades, de dissacarideo, trés unidades, trissacarideo e
vérias unidades de oses, polissacarideo (Berg, 2002).

Monossacarideos sdo acUcares simples representados pelas riboses,
glicoses e frutoses (Figura 2), e sdo constituidos de apenas uma molécula de
acucar. Os monossacarideos sdo os mais simples carboidratos e sdo formados
por atomos de carbono interligados em cadeias, aos quais estdo ligados atomos
de hidrogénio e oxigénio na proporcéo de 1: 2: 1, respectivamente, constituindo a
férmula geral representada por (CH,O),. Essas propor¢des dao origem ao termo
carboidrato (que significa carbono ao qual foi adicionado agua) conferida aos
acgucares em geral (Berg, 2002)

CHO CHO CH,OH
H——+——OH H—t—OH ——o0
HO———H H—1 oy HO——H
H———OH H—1d oy H—T—OH
H————OH H—1 oy H—T—OH
CH,OH H CH,OH
Glicose Ribose Frutose

Figura 2: Conceito de biorrefinaria. (Adaptado de Lenardo, 2003)

Estruturalmente cada monossacarideo tem uma cadeia de carbono com um
grupo hidroxila (OH) ligado a cada atomo de carbono, exceto um que se encontra
na forma de carbonila (C=0). Ambos os grupos sao hidrofilicos (apresentam
afinidade pela agua) e desse modo todos 0s monossacarideos sao prontamente
soluveis em agua. Os acucares de cinco atomos de carbono, conhecidos como
pentoses, ou de seis atomos de carbono, conhecidos como hexoses, sdo 0s

monossacarideos mais comuns na natureza (Raven, 2001)

Uma vez dentro das células essas moléculas, que séo fonte de energia,

principalmente a glicose, sdo degradas de modo gradual e grande parte da



energia liberada na transformagcdo é empregada na producdo de ATP, a mais
versétil forma de armazenamento de energia em sistemas biologicos. (Raven,
2001)

Na Figura 3, podemos observar a rota de formagédo de um dissacarideo e de
varios polissacarideos (como por exemplo, a celulose, amilose e quitina) a partir
do monossacarideo D-glicose como unidade basica. Todos esses produtos sédo
formados através de ligacdes glicosidicas e serdo apresentados de forma mais
detalhada a seguir.
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Figura 3: Formacdo de compostos quimicos sintetizados a partir do acucar D-
glicose. (Adaptado de Ferreira, 2009)

Dissacarideos sdo formados por duas unidades de acucares ligados

covalentemente, representados pela sacarose, maltose (Figura 4) e lactose. A
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sacarose, que € um dissacarideo composto pelo os monémeros de glicose e
frutose (Figura 3), constitui outra forma de transportar aglcares nos vegetais. Na
sintese de um dissacarideo, a partir de dois monossacarideos, uma molécula de
agua é removida e uma nova ligacdo € formada, caracterizando uma sintese por
desidratacdo. Quando ocorre a rea¢do inversa, ou seja, guando um dissacarideo
€ cindido em suas subunidades de monossacarideos uma molécula de agua é

adicionada. Essa cisdo é conhecida como hidrdlise (Shuchardt; Ribeiro, 2001).

HO o HO o
OH /%\
Hofc%o HO OH

D-Glicose D-Glicose

Figura 4: Estrutura do dissacarideo maltose

Os polissacarideos, como ja explicitado na Figura 3, sdo moléculas que
contém varias unidades de acUcares ligadas entre si por ligacdes covalentes,
chamadas de ligacfes glicosidicas. Sao classificados, de acordo com o tipo de
acucar existente em sua cadeia: Quando ha tipos diferentes de aculcares na
cadeia é classificado em heteropolissacarideos e quando as unidades de
aclcares sao iguais sdo classificados em homopolissacarideos, por exemplo, o

amido, a celulose e o glicogénio que sao polissacarideos a base de glicose.

3.2- Material Lignoceluldsico

A biomassa é constituida em grande parte (90%) de material lignocelulésico,
também chamado fibras lignocelulésicas. Essas sdo formadas por fibrilas de
celulose que sdo mantidas coesas por uma matriz formada por lignina e
hemicelulose, produtos, também, da reacdo de fotossintese. A funcédo principal é

a protecdo do vegetal contra as acbes bacterianas e mecéanicas. A Figura 5



mostra que a lignina esta localizada na por¢cdo mais externa da fibra vegetal

envolvendo, em um primeiro momento, a hemicelulose e a celulose.

Lignina

oy

Figura 5: Estrutura de uma fibra vegetal

As plantas lenhosas séo constituidas, basicamente de 40-50% de celulose,
20-30% de hemicelulose e 20-28% de lignina. A fibra lignocelulosica tem uma
estrutura de camadas muito complexa, e essas camadas sdo constituidas por
duas paredes, uma parede mais fina - parede primaria - que serve para proteger a
célula e outra - parede secundaria - que €é constituida por microfibrilas de celulose
cuja funcéo é determinar as propriedades mecéanicas da célula. (Knauf, 2004)

Para o aproveitamento da biomassa celulésica para fins industriais,
inicialmente, esta deve passar por uma etapa de pré-tratamento, visando a sua
separacdo em hemicelulose, lignina e celulose (Huber, 2006). Essa separacéo
pode ser realizada por métodos quimicos/bioquimicos, fisicos ou térmicos ou uma
combinacéo dos trés, em funcéo da estrutura do material a ser pré-tratado.

Na Tabela 1 (Huber, 2006) sdo apresentados alguns exemplos de métodos

empregados no pré-tratamento da biomassa celuldsica e seus efeitos.



Tabela 1: Efeito do método de pré-tratamento da biomassa (Adaptado de
Huber, 1006; BNDS, 2002)

Métodos de Pré — Descri¢ao Tempo Efeitos
tratamentos (minuto)
Fisicos
Explosédo de vapor | A biomassa triturada é | 1-10 Remove a
tratada a vapor (160- 260° hemicelulose;
C), seguida de um a rapida descristalizacdo da
descompresséo. celulose
Termoidrélise Utiliza 4gua quente a altas | 30 Hidrolisa
pressdes hemicelulose
Quimicos
Hidrdlise &cida Uso de acidos concentrados | 2-10 Ataca a estrutura da
ou diluidos. lignina; aumenta a
area superficial da
celulose
Hidrolise alcalina Uso de bases 2
Organossolv Misturas de solventes | 40-60 Quebra as ligacbes
organicos  associados a internas da lignina e
acidos minerais. da hemicelulose
Biolégicos Uso de fungos para solubilizar
a lignina.
Combinados
Explosado de vapor | Adicdo de H,SO,4 ou CO;, na | 1-4 Remocao da

Catalisada explosdo a vapor pode celulose;altera a
aumentar a eficiéncia da estrutura da lignina
hidrolise enzimatica.

Afex (ammonia Amonia liguida a alta Descristalizacdo da

fiber explosion) temperatura e presséo, celulose;  remove
seguida por uma rapida hemicelulose e

descompresséo.

lignina

A seguir serdo apresentados alguns comentarios mais detalhados a respeito

dos trés componentes do material lignocelulésico e dos produtos que podem ser

obtidos a partir da conversao desses componentes.

3.3- Lignina

A lignina € um polimero complexo tridimensional aromatico, formado pelo

arranjo irregular de varias unidades de fenilpropano, logo, um polifenol, contendo

ligacBes C-C e C-O-C, conforme Figura 6. Ela € mais hidrofobica que a celulose e

gue a hemicelulose. A unido entre as unidades da lignina é feita por ligacdes

éteres formando uma resina amorfa que atua como um cimento entre as fibrilas

de celulose, enrijecendo a estrutura. (Lee, 1997).
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Figura 6: Exemplo de estrutura da lignina (adaptado de Ferreira, 2009)

A Figura 7 mostra que a lignina pode ser transformada em varios produtos
de interesse, através de diversas rotas. Por pirolise se obtém fenol e acido acético
e através de processos oxidativos sédo gerados fenol, vanilina e lignina oxidada.
Por hidrélise obtém-se resinas, fenol e formaldeidos e a hidrogendlise produz
Oleos. (Shuchardt e Ribeiro, 2001)



Fenol, Vanilina
Lignina oxidada

oxidacao

Oleos | = Lignina [—————"

hidrogendlise pirélise Fenol, Acido acético

hidrélise

Resina, fenol
Formaldeido

Figura 7: Componentes extraidos da lignina. (adaptado de Schuchardt e
Ribeiro, 2001).

3.4- Hemicelulose

As hemiceluloses s&o polissacarideos ramificados, com baixo grau de
polimerizacdo. Sua concentracdo em material celulésico e sua estrutura séo
variaveis, dependendo da fonte de origem. Um exemplo de estrutura é

apresentado na Figura 8.

Figura 8: Exemplo de estrutura da hemicelulose formada por pentoses, como a
B-D-Xilose e seus derivados (adaptado de Ferreira, 2009)



A Figura 9 mostra que, da mesma forma que a lignina, a hemicelulose pode
ser convertida em varios insumos de interesse industrial. Sua hidrélise produz
acucares (principalmente pentoses), que podem ser fermentados a etanol, ou
xilose e manose, que podem ser hidrogenados, na presenca de catalisadores,
formando xilitol e manitol. Outra maneira de se converter a hemicelulose, é
submeté-la a um processo de explosdo a vapor para formar, em um primeiro
momento, furfural. Esse ultimo pode sofrer hidrélise e formar acido maleico ou

reagir com fenol ou ureia, para produzir resinas. (Shuchardt e Ribeiro, 2001)

Agtcares |<———1 Hemicelulose [———| Xilose, manose

hidrélise hidroélise
catalisador
fermentacéo explos&o H2
a vapor . .
Xilitol, Manitol
Etanol Y
hidrélise

Furfural [—— Acido maleico

fenol, ureria

Resinas

Figura 9: Compostos extraidos da hemicelulose (adaptado de Schuchardt e
Ribeiro, 2001).

3.5- Celulose

A celulose é encontrada nos vegetais na forma de microfibrilas de 2 a 20 nm
de diametro e entre 100 a 40000 nm de comprimento tendo entre 2000 - 25000
unidades de glicose, orientados no eixo de 180° entre si. Essas unidades de
glicose, que é o monémero da celulose (unidade basica), estdo ligadas por uma

ligacdo B (1->4) glicosidica. O dimero da glicose é chamado de celobiose e

constitui a unidade estrutural repetitiva da cadeia de celulose (Sanchez, 2008).



A celulose obtida do pré-tratamento, separacao da ligninina e hemicelulose,
€ uma celulose microcristalina que apresenta regiées amorfas (arranjo estrutural
rigido e desordenado) e regides cristalinas (arranjo estrutural rigido e ordenado),
conforme Figura 10. Essas microfibrilas sdo clivadas transversalmente quando

submetidas a hidrolise, em meio acido, resultando em pequenos cristais

denominados de celulose microcristalina (Silva; Haraguchi, 2009)

I nanocristais de celulose
Fibrila de celulose

e

—— i = Sa -2
Hidrolise T A
Rt seletiva da o /
cristaling regiio . ; *\T 5 e
d p- "f‘\'\\\ - ="
amorfa = =

Figura 10: Formacao de monocristais de celulose a partir da hidrolise da regido
amorfa da fibrila da celulose.

A regiao amorfa é mais susceptivel de sofrer reacbes quimicas como, por
exemplo, o ataque de um acido durante a hidrélise, em virtude de sua

permeabilidade, se comparada a regiao cristalina (Silva; Haraguchi, 2009).

A molécula individual da celulose € higroscopica, porém a absorcdo de
moléculas de agua sO € possivel nas zonas amorfas porque ha mais espacos
vazios devido ao desordenamento dos atomos, diferentemente da zona cristalina.

Ha na cadeia de celulose duas extremidades, uma é a extremidade néo
redutora com um glicosidio fechado e outra é a extremidade redutora com um
grupo hidroxila livre, onde residuos de glicose novos podem ser adicionados,
permitindo o alongamento da cadeia (Figura 11). Em consequéncia, a celulose
apresenta-se como uma cadeia polarizada e com caracteristicas Unicas devido ao
tipo de ligac&o entre sua unidade basica. A celulose é um polimero insolivel em

agua com uma rigida estrutura linear.



Cada fragmento de glicose na celulose contém trés grupos hidroxila livres,
portanto teria alta afinidade com a agua, contudo devido a formacédo de ligacdes
de hidrogénio entre os grupos hidroxilas das moléculas de celulose h& a formagéo
de “cristais” em condicbes normais e tornam-se insollveis em &agua (Silva;
Haraguchi, 2009)

Contudo, a entrada de agua no interior da molécula de celulose nao é
impedida apenas pelas ligacbes de hidrogénio, pois também as intera¢des de Van
der Walls entre as cadeias formam zonas com estruturas cristalinas as quais, de
forma analoga, ndo permitem a agua penetrar em seu interior (Sasaki, et al,
2000)
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Figura 11: Estrutura de um polimero de celulose (adaptado de Huber, 2006)

Conforme a Figura 11, dois tipos de ligacbes de hidrogénio podem
ocorrer nessas moléculas: as intramoleculares e as intermoleculares. As
ligacBes intermoleculares, marcadas em pontilhado na Figura 11, envolvem os
grupos OH marcados com os numeros 6 e 3 (linhas semicontinuas). As
ligacBes de hidrogénio intramoleculares sdo aquelas que envolvem os grupos
OH marcados com os nameros 2 e 6 (linha continua) e as ligacdes envolvendo
0 grupo OH marcado como 3 com o atomo de oxigénio marcado com 5 (linha
pontilhada). Tais ligagBes, mantém a molécula de celulose numa rede rigida

supramolecular com caracteristicas hidrofébicas (Sasaki, et al, 2000).



Contudo a celulose, quando submetida a determinadas condi¢cdes
reacionais (tais como meio aquoso, temperaturas elevadas, na presenca ou
nao de catalisadores), ter sua estrutura cristalina alterada, facilitando sua

solubilizacdo em agua.

3.6- Formacéo e Degradacao da Glicose

Na Figura 12, observa-se que a partir da hidrélise acida da celulose
obtém-se a glicose. ApGs o processo de hidrélise, € comum a glicose sofrer
outras transformacdes quimicas (conhecidas como degradacdo da glicose) e
formar hidroximetilfurfural (HMF), que pode ser convertido em &cido férmico e
acido levulinico. Salienta-se que a glicose também pode ser transformada em

frutose por isomerizagdo, como sera discutido mais adiante.
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Figura 12: Produtos oriundos da hidrélise de celulose: glicose e seus
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processos que consistem, basicamente, em modificagdo estrutural da celulose
(cristalina para amorfa) e solubilizagdo de parte da celulose amorfa, o que
permitira de fato o acesso aos sitios reativos da molécula de celulose.

A hidrdlise da celulose pode ser catalisada por &cidos ou enzimas (Huber,
2006). No primeiro caso, normalmente, € empregado o &cido sulfarico diluido,
normalmente em teores que variam de 0,5 a 10% (p/v), em temperaturas que
variam de 140 °C a 300 °C. (Sanchez, 2008; Mok e Antal, 1992)

O mecanismo proposto para a hidrolise da celulose em presenca de acidos
esta apresentado na Figura 13 (Huber, 2006). Ele envolve a clivagem da ligacédo
C-O-C pela protonacdo da mesma. O proton pode tanto atacar a ligacdo do
oxigénio entre duas unidades de glicose (caminho A-1) ou atacar o oxigénio do

ciclo (caminho A-2).
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Figura 13: Mecanismo de hidrélise acida em presenca de acidos de Brgnsted
(adaptado de Huber,et al, 2006).



Nesse Ultimo caso, ocorre a formagdo de um complexo intermediario com o
oxigénio e o préton, em seguida hd o rompimento da ligacdo glicosidica pela
adicado de uma molécula de agua (Huber, 2006).

A hidrélise enzimética da celulose € realizada por enzimas, principalmente,
as celulases que degradam a mesma, através de ataque a sitios especificos.
Essas enzimas sdo produzidas por microorganismos, a exemplo de bactérias e
fungos (Lee, 1997; Sum, et al, 2002).

Os microrganismos produtores dessas enzimas, que podem pertencer a
diversos géneros, apresentam caracteristicas variadas, podendo ser classificados
como aerdbicos ou anaerdbicos ou mesofilicos ou termofilicos. (Lee, 1997; Sum,
et al, 2002). Essas enzimas catalisam as reacdes de hidrélise com rendimentos
proximos a 100%, com cerca de 95% de seletividade a glicose. O processo pode
ocorrer em condi¢cdes brandas, como por exemplo, com pH em torno de 4,8 e
temperatura entre 40 e 50 °C e tempo reacional de 24 horas, em média (Sum, et
al, 2002).

Os fatores que afetam a hidrélise enzimatica da celulose incluem o tipo e
concentracdo do substrato, a atividade da celulase e as condi¢cbes reacionais
como temperatura e pH.

Mesmo fornecendo altos rendimentos em glicose, existem problemas
técnicos que limitam o emprego de enzimas nessa reacdo. Por exemplo, o
processo é muito mais lento que a hidrdlise acida, com consequente inviabilidade
econdmica, além da possibilidade de ocorrer a reducdo de sua atividade, pela
formacéo, durante o processo de hidrdlise, de produtos secundarios que a inibem.
(Yu, et al, 2008)

3.7- Isomerizacédo da Glicose e produtos de Degradacao
Carboidratos em solucdo aquosa apresentam-se, estruturalmente, na forma

aciclica e como exemplo podemos citar as a-furanoses, a-piranoses e pB-
piranoses. A isomerizacao de carboidratos € tipicamente favorecida pela presenca
de catalisadores acidos e basicos em temperaturas altas e diferentes solventes.
Um excelente exemplo desse tipo de reacao € a formacéo da frutose a partir da
glicose.

As reacdes de isomerizacdo envolvem a formacdo de espécies

intermediarias, conhecidas como enolatos, que apresentam forma de cadeia



aberta e transformam aldoexoses em cetoexoses e vice-versa, ver Figura 12.
(Chheda, 2007)

3.8- Formagéo e importancia do 5-hidroximetilfurfural (HMF)

Como j& mencionado anteriormente, a hidrdlise da celulose e,
consequentemente, a transformacédo da glicose produz derivados do furano como
o hidroximetilfurfural (HMF) e o furfural, como produtos principais que podem ser,
posteriormente, convertidos em aditivos para combustiveis, solventes industriais e
derivados de biopolimeros. (Chheda, 2007)

Esses furanos podem ser considerados recursos renovaveis praticos para a
substituicdo de alguns materiais oriundos de matéria-prima féssil. O HMF
desempenha um papel importante nesta nova geracao de produtos quimicos que
podem ser usados como precursores para uma infinidade de materiais Uteis.
(Montane, 2002).

O 5-hidroximetilfurfural (HMF) é o principal produto da desidratacdo de
hexoses. Nos ultimos anos, varios estudos tém sido publicados sobre a quimica
do HMF e seus derivados, pois esses sdo excelentes intermediarios reativos de
elevado potencial industrial, o que Ihes confere muita versatilidade. O HMF é um
composto polifuncional com grande potencialidade para sintese de muitos tipos
de polimeros, precursores farmacéuticos, poliésteres, etc. (Binder, 2010) Varios
trabalhos sdo focalizados na desidratacdo de frutoses, porque tal desidratacéao
conduz a bons rendimentos e seletividade a HMF, fato que ndo é observado
durante a desidratacao da glicose. O baixo rendimento de HMF a partir da glicose
pode ser atribuido a estrutura estavel do anel glicosidico, o que diminui a
formacdo de cadeias abertas em solucdo e consequentemente baixa enolizacao,
gue de fato determina a formacédo de HMF (Chheda, 2007).

A formacao do HMF é muito complexa, incluindo uma série de rea¢cdes como
isomerizacao, fragmentacdo e condensacao. O processo de desidratacdo € muito
eficiente e seletivo a HMF. Um método conveniente para preparacao de HMF € a
desidratacdo da frutose (produto de isomerizacdo da glicose), na presenca de

catalisador acido. (Corma, 2007)



A reacdo de desidratacdo da glicose pode ser resumida por dois

mecanismos principais: um via compostos aciclicos e outro via transformacao dos

sistemas em anéis, conforme pode ser visto na Figura 14. (Corma, 2007)
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Figura 14: Possibilidades de desidratacao de hexoses (glicose e frutose) para
formacédo de HMF. (Adaptada de Corma, 2007).

A molécula de glicose tem carater redutor, ou seja, um grupo aldeido livre,
gue pode, por equilibrio ceto-endlico, formar um enol, substancia extremamente
instavel. A partir da forma endlica, através de isomerizacéo, ocorre a formacéo de
frutose. A frutose (caminho a) apés sofrer uma tripla desidratacdo € transformada
em hidroximetilfurfural. No caminho b, a molécula de glicose, por desidratacéo
um enol.

produz, inicialmente,

Esse sofrerda uma segunda desidratacdo
produzindo uma cetona insaturada que ao sofrer uma terceira desidratacao
produzira o hidroximetilfurfural. (Chheda, 2007)



Muitos estudos vém sendo realizados na area de catélise da degradacgéo
de carboidratos (celulose, celobiose, sacarose, frutose, glicose e amido) para
producdo de HMF. Asghari e colaboradores relataram aplicacdo da &agua
subcritica para obter HMF a partir da D-frutose na presenca ou ndo de
catalisadores &cidos. Qi e equipe apresentaram a producédo de HMF a partir de
glicose e frutose catalisada por TiO, e ZrO, sob irradiagédo de microondas. Mais
tarde Zhang e colaboradores estudaram a converséo da celulose e da glicose
e, em seguida, a conversdo da biomassa lignocelulésica, em liquidos ibnicos,
na presenca de CrCl; também sob irradiacdo de microondas e obtiveram
rendimentos promissores em HMF. Florian et al. apresentaram a converséo de

carboidratos em HMF na presenca de liquidos i6nicos e catalisadores.

A importancia de sintetizar o hidroximetilfurfural reside no fato de que o
mesmo pode ser usado para sintetizar dialdeidos, glicOis, éteres, acetais e
também para produzir importantes derivados do furano, como por exemplo, 0
acido 2,5-furandicarboxilico, usado industrialmente como substituinte de
compostos derivados do petréleo e o 2,5-dimetilfurano, considerado como um

promissor aditivo de combustiveis (Hu, 2009).

3.9- Formacéao e Importancia do Acido Levulinico
O &cido levulinico € um acido carboxilico de baixo peso molecular,

contendo um grupo carbonil (cetona) no carbono quatro. E solivel em agua,
alcool e éter e é insoluvel em hidrocarbonetos alifaticos, sendo por isso muito
usado como solventes e na preparacdo de diversos compostos da industria

guimica e farmacéutica (Corma, 2007).

A desidratacao de hexoses forma HMF, que por sua vez, podera sofrer

hidratacédo e formar o acido levulinico, conforme a Figura 15.
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Figura 15: Mecanismo de formacao do acido levulinico a partir de hexoses.
(Adaptado de Corma, 2006)

Por apresentar caracteristicas peculiares como ligacdes duplas, o anel
furano do HMF, é susceptivel as reacdes de adicdo- eliminacdo -adicdo de
moléculas de agua, levando ao rompimento do anel com a formacdo de um
intermediario instavel tricarbonil. Este, por sua vez, elimina duas moléculas de
agua, formando como produto final o acido formico e acido levulinico e como
produtos secundarios acidos humicos e fulvinicos. (Corma, 2007)

E um produto quimico muito versatil, constituindo uma plataforma quimica
bastante ampla, como poder ser visto na Figura 16. Esse acido pode ser
convertido em produtos quimicos por uma série de reacfes que envolvem
desidratacdo, hidrogenacdo ou esterificacdo. Os produtos obtidos possuem
aplicacdo na fabricacdo de corantes téxteis, anticongelante, na alimentacdo
animal, solvente, condimento alimentar, compostos farmacéuticos, aditivos e
resinas. (Huber, 2006)
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Figura 16: produtos oriundos do tratamento do acido levulinico. (Adaptado de
Corma, 2007)

Como exemplo, nos Estados Unidos, os ésteres levulinicos e o 2-
metiltetraidrofurano, sdo usados como aditivos para gasolina e diesel, pois
apresentam elevado numero de octano e alto conteudo de oxigénio. (Corma,
2007)

Muitos estudos vém sendo realizados na area da catdlise da degradacéo de
carboidratos (celulose, celobiose, sacarose, frutose, glicose) para obtencdo do
acido levulinico.

Chang e colaboradores estudaram a influéncia das variaveis, temperatura,
tempo e concentracdo do acido sulfarico para produzir acido levulinico, concluindo
gue tais fatores séo preponderantes para producao desse (Chang, et al, 2007),

Girussuta e colaboradores estudaram a cinética da formacdo do acido
levulinico, catalisada com acido sulfurico cuja concentracéo variava entre 0,005 a

1M, e temperatura entre 140 a 200 °C, concluindo que os maiores rendimentos



foram obtidos nas concentracdes maiores de acidos e temperaturas proximas a
200 °C (Girussuta, 2007).

3.10- Formacéo e Importancia do Furfural.

O furfural € obtido pela desidratacdo acida de aldopentoses ou cetopentoses
e a Figura 17 mostra a rota classica de formacdo do furfural, via intermediarios
aciclicos e ciclicos. Inicialmente, a partir da forma endlica, através de
isomerizacdo, ocorre a formacdo de frutose. A frutose (via a) apos sofrer uma
tripla desidratacdo € transformada em hidroximetilfurfural, Pela via b, uma
aldopentose, em equilibrio ceto-alddlico, forma uma cetopentose. O intermediario
enodiol formado durante esse equilibrio sofre a primeira desidratacdo e forma, por
tautomeria, o segundo intermediario, um enol que por desidratacdo forma o
terceiro intermediario que se desidrata produzindo o furfural. (Montané, 2002)
(Ahmad, 1995).

Atualmente, ele é utilizado como solvente ou, ainda, como aditivo para
combustivel, portanto sua producédo € integrada a biorrefinaria, onde biomassa é

usada para aumentar a producdo desse insumo quimico (Montané, 2002).
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Figura 17: Rota classica da formacao do furfural via intermediarios aciclicos, a
partir de pentoses. (Adaptado de Nimlos, 2006; Ahmad, 1995)



O furfural sozinho ndo pode ser usado como aditivo porque apresenta alta
tendéncia a polimerizacdo, entdo para esse fim, o mesmo tem que ser
hidrogenado a alcool furfuril, metil furano, tetraidrofurfural ou metiltetraidrofurano,
conforme Figura 18. O numero de octano dessas espécies é de 83, 74, 83 e 74

respectivamente, enquanto o nimero de octano do furfural é de apenas 53.
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Figura 18: Produtos oriundos da hidrogenacéao do furfural.( adaptado de Huber,
2006)

Dentre as formas hidrogenadas do furfural, o metiltetraidrofurano ¢ o mais
apropriado para ser usado em combustiveis porque nao se polimeriza e tem uma
baixa volatilidade. Outra possibilidade de uso do furfural € para produzir alcanos

liquidos cuja cadeia apresenta de 8 a 13 atomos de carbono. (Huber, 2006)

3.11- Catalisadores Metalicos para Hidrolise e Degradacédo de Material
Celulosico.

A conversdo de celulose em produtos sollveis em agua e em solventes
organicos tem sido testada em reacdes de hidrdlise, pirdlise, hidrotermdlises e em
meio aquoso subcritico e supercritico. Tal conversdo, em condicbes néao
cataliticas, geralmente requer condicBes severas, acarretando uma infinidade de

problemas como a dificuldade de controlar a rea¢éo e a decomposi¢édo secundaria



do sacarideo inicial formado, produzindo compostos insollveis em agua. (Seri, et
al, 2002)

O uso de catalisadores permite a realizacdo da reacao em condi¢cdes mais
amenas e catalisadores &cidos tem apresentado excelente atividade, porém
requerem uma subsequente neutralizacdo da reacdo, e um aparato reacional
robusto, devido a problemas associados a corrosdo. Neste cenério, o uso de
complexos de metais de transicdo apresenta 6tima expectativa tanto para manter
a atividade catalitica quanto para minimizar os efeitos corrosivos dos &cidos
inorganicos. (Seri, et al, 2002)

A degradacao da celulose por catalisadores suportados com metais como o
lantanio, paléadio, ruténio e platina tem apresentado rendimentos semelhantes
agueles obtidos com acidos liquidos. Seri e colaboradores utilizaram ao tricloreto
de lantanio (Ill) para hidrolisar celulose em agua a 250 °C, por duas horas e meia,
obtendo um rendimento de 50,7% de produtos sollUveis em agua. (Seri, et al,
2002)

Yan e colaboradores relatam o uso de catalisadores a base de metais de
transicdo como Ru, Rh, Pd e Pt em reacdes de hidrdlise de celulose, seguida por
hidrogenacéo para formar sorbitol, na temperatura de 120 °C e no tempo de 12
horas. Nesse estudo eles examinaram, também, a influéncia do pH na formacao
dos produtos de hidrélise e com o catalisador a base de ruténio, os valores de pH
eram 2, 7 e 10. No menor valor, observaram seletividade de 100% para sorbitol e
no pH 7 e 10 a seletividade ainda era importante (26,4 e 24% respectivamente),
mas ja era perceptivel a formacdo de glicose (1,6 e 3,2% respectivamente) e
outros produtos. No caso do catalisador de paladio, a seletividade para glicose
era de 100% e quando o catalisador testado era o rodio havia a formacédo de 7%
de sorbitol, devido a hidrogenacéao e 67% de glicose. Em relacdo a platina, havia
a formacédo de 18,5% de sorbitol e 42,6% de glicose. (Yan, 2006)

Dhepe e Fukuoka (2007) relatam reacBes de hidrélise de celulose
empregando uma série de catalisadores solidos, usados comumente como
suporte catalitico, em temperaturas de 150 - 250 °C, no tempo de 24 horas. Nesse
trabalho foi analisado o rendimento da conversdo de celulose em sorbitol via
glicose e o0s rendimentos de glicose para o0s Vvarios sistemas testados

apresentaram-se bastante baixos, conforme mostrado no grafico da Figura 19.
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Figura 19: Resultado da conversédo de celulose, em presenca de catalisadores
sélidos, em glicose. CondicOes reacionais: 0,16 g de celulose, 0,068g de
catalisador e 20 ml de agua, 190 °C, 24h. (Adaptado de Dhepe, 2007)

Dhepe, continuando os estudos, analisou a conversédo da celulose quando
metais, como platina e ruténio, eram agregados aos suportes cataliticos, frente a
reacdes de hidrogenolise para obtencdo de acUcares fermentaveis (sorbitol e
manitol). (Dhepe, 2007) No caso do catalisador de Pt/y-Al,O3;, a reacdo de
hidrolise de celulose foi realizada sob pressao de 5 MPa de hidrogénio a 190 °C
por 24 horas. O rendimento em acucares fermentaveis foi de 31% (sorbitol 25% e
manitol 6%). (Dhepe, 2007)

A formacédo do sorbitol ocorre pela hidrogenacédo da glicose enquanto que o
manitol € formado como um produto secundario da reacdo. O mesmo é obtido
pela epimerizacdo da glicose a manose e subsequente reducdo da manose a
manitol.

Outros sistemas cataliticos como o Pt/HUSY (Si/Al), Pt/SiO, — Al,O3 e
Ru/HUSY (Si/Al) foram testados e mostraram rendimentos, em termos de
acucares fermentaveis (manitol e sorbitol), proximos a 25%. A ancoragem de
metais de transicao, tais como o Pd, Rh,Ir e Ni, ao suporte conduzem a atividades
inferiores as observadas no caso da Pt e Ru. O grafico da Figura 20 mostra o
rendimento da conversdo de celulose, com o emprego dos catalisadores sélidos

contendo platina e ruténio. (Dhepe, 2007)
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Figura 20: Resultado da converséo de celulose a acucares fermentaveis, por

catalisadores metalicos suportados. Condicdes reacionais: 0,489 de celulose,

0,219 de catalisador com platina ou 0,11 g de catalisador de ruténio, 60 ml de
agua, 190 °C, 24h, 5 MPa de pressao

Segundo esse gréafico pode-se sugerir que a ancoragem de metais ao
suporte solido tem um papel decisivo na atividade catalitica, aumentando
significativamente o rendimento em acucares, entre 10 a 30%. Diversos fatores
podem favorecer esse aumento da atividade, mas a acidez do suporte ndo € um
desses fatores.

Os efeitos da temperatura de reacdo na conversao de celulose a acgUcares
com Pt/y-Al,O; mostra que em temperaturas acima de 190 °C, ocorre uma
diminuicdo do rendimento da conversdo. Quanto ao numero de usos do
catalisador observou-se que o rendimento era similar nos trés ciclos de reacdes,

indicando que o catalisador ndo era desativado durante as reacdes de hidrolise.

3.12- Catalisadores suportados para separacdo magnética
Uma classe de suportes solidos ainda muito pouco explorada na area de

catdlise sdo o0s materiais magnéticos. Suportes magnéticos podem ser

preparados a partir de materiais ferromagnéticos, que em dimensdes



nanométricas deixam de atuar como magnetos permanentes passando a
apresentar como propriedade o superparamagnetismo. (Lu, et al, 2007)

Este pode ser traduzido como uma elevada magnetizagéo de saturacéo,
que permite o controle do seu movimento por um campo magnético, embora
ndo apresente magnetizacdo residual depois de cessada a aplicacdo do campo
(remanéncia e coercividade zero em campo nulo).

O superparamagnetismo confere a esses materiais grande facilidade de
isolamento e separacdo de meios multifasicos complexos pelo simples uso de
um ima permanente, e sua facil redispersao depois de cessada a aplicacao do
campo. Nesta classe, encontram-se, principalmente, os 6xidos de ferro, em
especial a magnetita Fe3Oa,.

Nanomateriais com tais caracteristicas sdo excelentes suportes para as
mais variadas aplicacdes dentro da area de catalise, como por exemplo, na
imobilizacdo de catalisadores homogéneos ou heterogéneos, (Yoon, et al,
2003) ou mesmo na remocéo de catalisadores homogéneos usados ou metal
lixiviado.

A separacdo magnética € uma estratégia poderosa para facilitar a
separacao de catalisadores soélidos do meio reacional, além de permitir a sua
reutilizacdo em sucessivas reacdes. Ao contrario de procedimentos como
filtracOes, centrifugacdes ou extracdes (liquido-liquido ou cromatograficas), a
separacdo magnética dispensa o uso de substancias auxiliares (solventes,

elementos filtrantes, etc), tornando o processo mais limpo e rapido.

Além disso, ndo exige a remoc¢ao do catalisador de dentro do reator, o
gue € especialmente importante para sistemas susceptiveis a oxidacdo ou
decomposicdo. Novas metodologias podem ser desenvolvidas para a
imobilizacdo de catalisadores homogéneos ou heterogéneos nestes suportes
com propriedades especiais e que sdo uma alternativa a um dos mais
importantes problemas da catalise em fase liquida que é a separacdo do
catalisador do produto final e, a muito desejada reciclagem e reutilizacdo de

catalisadores.

A literatura com respeito ao revestimento de nanoparticulas de 6xidos de ferro

com silica é bastante vasta (Ohmori, 1992) (Im, 2005) devido a sua alta



estabilidade e versatilidade para funcionalizacdo de superficie devido aos grupos
silandis presentes.

Entende-se por funcionalizagdo de nanoparticulas magnéticas, ou outro
material, qualquer tipo de modificacdo que se realize em suas superficies que
resulte na derivatizacdo de grupos funcionais. Estes grupos funcionais servem
para o subsequente ancoramento ou ligacdo de moléculas de interesse, sejam
elas, enzimas, corantes, catalisadores, drogas, etc. Assim, uma série de
estratégias tem surgido na literatura tanto para a funcionalizacdo direta de
nanoparticulas magnéticas ou para a funcionalizacdo de nanoparticulas
magnéticas que receberam algum tipo de revestimento. Entre as metodologias
empregadas para a funcionaliza¢ao direta podemos citar o uso de organossilanos,
ligantes acidos bifuncionais, (Bauer, 2002) dopamina, (Xu, 2004) para citar
alguns.

Koehler e colaboradores funcionalizaram nanoparticulas de ferro revestidas
com PEI (polietilene imine) com um ligante quelante semelhante ao EDTA para
recuperacao de metais. (Koehler, 2009)

Rossi e colaboradores empregaram o acido mercaptoproionico para
funcionalizar nanoparticulas magnéticas e preparar um solido magnético com
capacidade de recuperar paladio de solu¢cdes aquosas e organicas. (Rossi, 2007)

De modo geral, solidos magnéticos revestidos com silica tém sido usados
como suporte para estabilizar nanoparticulas metalicas na preparacdo de

catalisadores magneticamente recuperaveis. (Rossi, 2009)



4- Metodologia

4.1- Sintese dos Catalisadores
Os catalisadores empregados nesse estudo foram sintetizados em etapas

distintas pelo Grupo da Profa. Dr2. Liane Rossi, do Instituto de Quimica da USP,
seguindo o procedimento descrito por Jacinto e colaboradores: (Jacinto, 2009.):
sintese das nanoparticulas magnéticas, sintese do suporte catalitico,

funcionalizag&o do suporte e preparacao do catalisador de platina.

4.2- Sintese das nanoparticulas magnéticas.
As nanoparticulas de magnetita (FesO,4) foram sintetizadas pelo método de

coprecipitacdo: 10 mL de uma solucdo aquosa de FeCl; (1 mol L") e 2,5 mL de uma
solucéo aquosa acida (HCI, 2 mol L ™) de FeCl, (2 mol L), ambas preparadas em
agua borbulhada previamente com N, foram misturados sob N.

A mistura foi transferida sob N, para um baldo de fundo redondo contendo 125
mL de uma solucdo de hidréxido de aménia (0,7 mol L ) e mantida sob agitacéo
mecanica (10000 rpm, Ultra-Turrax T18 Homogenizer, lka Works). Houve formacéao
imediata de um precipitado preto. ApoOs trinta minutos, esse foi separado
magneticamente da solucao e lavado com agua (trés porcdes de 250 mL).

As nanoparticulas magnéticas foram transferidas para um solvente apolar pelo
tratamento com acido oléico: uma solucédo de acido oléico (2,23 mL de acido em 5
mL de acetona) foi adicionada gota a gota a uma suspensdo contendo as
nanoparticulas magnéticas em agua (250 mL). A suspensdo foi aquecida a 80°C sob
agitacdo mecanica (10000 rpm, Ultra-Turrax T18 Homogenizer, Ika Works) por 30
minutos.

As particulas foram precipitadas com acetona e separadas magneticamente. O
material foi lavado trés vezes com acetona, disperso em ciclo-hexano e centrifugado
por 30 minutos a 2000 rpm para a remoc¢ao de agregados, resultando em uma

solucéo estoque de Fe30,4 em ciclo-hexano de aproximadamente 20 mg/mL.



4.3 - Sintese do suporte catalitico
O suporte catalitico € composto de nanoparticulas magnéticas revestidas por

uma camada de silica (Fez04/SiO;). O revestimento do material magnético foi
realizado pelo método da microemulsdo: 44,6 g do surfactante éter polioxietileno-5-
isooctilfenil foram misturados a 700 mL de ciclo-hexano até formar uma solucdo
limpida.

10 mL da solucéo estoque de nanoparticulas magnéticas (200 mg de Fe30.,)
foram adicionados ao ciclo-hexano e 9,44 mL de hidroxido de ambnio foram
adicionados para formar uma microemulsdo reversa. Por fim, 7,7 mL de
tetraetilortosilicato (TEOS) foram adicionados lentamente.

A mistura foi mantida em agitagéo leve por 16 horas. Em seguida, o material
sélido formado foi precipitado com metanol e coletado por centrifugacédo a 7000 rpm
de rotacéo. Esse precipitado foi lavado com etanol e seco a vacuo.

4.4 - Funcionalizacéo da superficie da silica
A funcionalizagdo da superficie de silica foi realizada pelo uso de

organossilanos que irdo reagir com 0s grupos silandis presentes no material,
formando novas ligacdes Si-O-Si, como mostrado na Figura 21, seguida da geracéo
de grupos funcionais na superficie do nanomaterial. (Vrancken, 1995)

A preparacdo da superficie de silica amino-funcionalizada foi realizada através
do procedimento a seguir: 900 pL de 3-(aminopropil)- trietoxisilano (APTES) foram
dissolvidos em 100 mL de tolueno seco e foram misturados a 600 mg de Fe30,4/SiO..
A suspensédo foi mantida sob agitagcdo por 2 horas em temperatura ambiente. O
sélido Fe304/SiO2-NH; foi lavado com tolueno, separado por centrifugacédo e seco

em estufa a 100° C por 2 horas.
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Figura 21: Esquema da funcionalizacdo de nanoparticula de magnetita
revestida por silica.



4.5 - Preparacao do catalisador de platina

O catalisador foi preparado pela impregnacdo do metal seguida de reducéo,

como mostrado na figura 22.
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Figura 22: Esquema da preparacédo do catalisador de platina.

O catalisador composto por nanoparticulas de Pt(0) suportadas foi preparado
como segue: 600 mg do suporte catalitico (Fe304/SiO»-NH;) foram adicionados a 60
mL de uma solucdo aquosa de KyPtBrs (1 mg/mL). A mistura foi mantida sob
agitacdo por 2 horas a 25° C para que ocorresse 0 processo de impregnacdo dos
fons metalicos e formacéo do precursor Fes04/SiO,-NH,-Pt?*. Depois de decorrido
esse tempo, o solido foi separado magneticamente, lavado com agua, acetona e
seco em estufa (100°C). A capacidade do sélido funcionalizado em fixar o fon Pt** foi
confirmada por analise de absorcdo atébmica (ICP-OES), que determinou uma
concentracdo de 0,45 % em massa de platina no suporte. Esse resultado
apresentou-se melhor que o resultado da andlise de um solido nao funcionalizado
submetido as mesmas condi¢des descritas acima e que mostrou uma concentracao
de apenas 0,03% de platina.

A etapa de reducdo dos jons Pt** a Pt(0) e formacdo das nanoparticulas de Pt
foi realizada em um reator sob H,. O sélido Fe;04/SiO,-NH,-Pt?* (100 mg) foi
disperso em aproximadamente 2 mL de ciclo-hexeno em um reator do tipo Fisher-
Porter e submetido a uma presséo de hidrogénio de 6 atm e aquecimento a 75°C em
banho de dOleo de silicone. Nestas condi¢cbes, a medida que o metal é reduzido, a
reacdo de hidrogenacdo do ciclo-hexeno a ciclo-hexano ocorre, 0 que causa O
consumo de gas hidrogénio. Assim, a reducao do metal pode ser acompanhada pelo

consumo de gas e hidrogenacdo da olefina, que sdo etapas concomitantes a



reducdo do metal. Apos o tempo necessario para a reagdo ocorrer, o sélido foi
recolhido da solugdo magneticamente, lavado com acetona e seco a 100° C.
(Jacinto, 2009.)

4.6 - Caracterizacdo dos catalisadores

As técnicas de caracterizacdo dependem da natureza do material, da sua
aplicabilidade, da potencialidade e do tipo de propriedades que se deseja investigar.
Como a forte dependéncia das propriedades dos materiais nanoestruturados em
relacdo as dimensfes fisicas e o conhecimento da forma geométrica dos blocos
constituintes é fundamental, logo técnicas como a microscopia eletronica de
transmissao, microscopia eletronica de transmissao de alta resolugéo, microscopia
eletrbnica de varredura e a espectroscopia dispersiva em energia de raios-X
apresentam uma importancia Unica nos procedimentos de caracterizagao
(composicao, morfologia e tamanho) desses materiais. (Jacinto, 2009.)

As analises de espectroscopia dispersiva em energia de raios X (EDS) e as
imagens de microscopia eletronica de alta transmissdao (HRTEM) foram obtidas no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) usando um aparelho marca Jeol
3010 ARP. A amostra era preparada colocando, em uma base de cobre recoberta
por carbono, uma gota de solucdo aquosa contendo a nanoparticula de metal. O
espectro fotoelétrico de raio-X era obtido com um analisador de esfera (VSW HA -
100), usando um anodo de aluminio como fonte de raio-X. O espectro de alta
resolucdo era obtida pela passagem constante de um feixe de energia de 44 eV, a
amostra era preparada em peletes que posteriormente eram fixados em um fita
dupla face e submetido ao referido feixe de energia. (JACINTO, 2009.)

A espectromeria de fotoelétrons excitados por raio-X (XPS) foi utilizada para
determinar os tipos de atomos presente na amostra e seu estado de oxidacdo. A
funcionalidade do sélido Fes04/SiO»-NH, para fixar o fon de platina (Pt*") foi
confirmada por analise de absorcéo atdbmica (ICP-OES).

A magnetizacdo foi calculada relacionando o campo magnético com a
temperatura utilizando um super condutor de interferéncia quantica da Quantum
Design. O campo magnético aplicado, no estudo, era entre -70 a 70 kOe e diferentes
temperaturas. Os dados do campo magnético eram obtidos em dois momentos

distintos, primeiro, em um campo zero onde a amostra era resfriada a uma



temperatura menor que -268 °C e aquecida a 27° C. No segundo momento, 0S
dados eram obtidos durante o processo de coleta de campo e neste caso a amostra
estava em uma temperatura inicial de 27°C e era resfriada a -268°C. Nessa
histerese, a magnetizacao era calculada. (Jacinto, 2009.)

Para a anadlise de termogravimetria (TG) foi usada uma termobalanca modelo
TGA 50 da Shimadzu em temperaturas variando de 25 — 700°C, usando uma

amostra de 5mg de catalisador em atmosfera de nitrogénio. (Jacinto, 2009.)

4.7 - ReacOes de Hidrélise e Degradacao do Material Celuldsico e Calculo
do Consumo de Celulose.

Nas reacdes de hidrolise e degradacdo a celulose empregada foi a
microcristalina (AVICEL™ PH 101 — Fluka) com diametro de particula de 50 pm,
para a reacdo foram empregadas 0,5 g de celulose e 20 mL de agua deionizada na
presenca ou ndo de catalisador.

Para testes iniciais e de otimizacéo, foi usado acido sulfarico (H,SO4) como
catalisador, a massa do acido correspondia a massa de 1%, 2% e 4% da celulose
empregada em termos de concentra¢des (0,25; 0,5; 1g/L), bem como diferentes
tempos reacionais (2, 4, 6 horas), e temperaturas de 150 °C e 180 °C.

Quando foram empregados os catalisadores magnéticos (Fez04/SiO,,
Fes04/Si0»-NH; e Fes04/SiO,-NH.-Pt%), a massa foi de 0,0148g, 0,0157g e 0,0256g
respectivamente.

As reacdes de hidrolise foram realizadas em batelada, num reator de aco
inoxidavel de 200 mL, acoplado a um mandmetro. Esse dispositivo permitiu o
controle da pressao no interior do reator.

O reator foi colocado diretamente sobre um sistema de agitacdo magnética e o
aquecimento foi realizado por um sistema de aquecimento com controlador de
temperatura da marca Novus, o qual controla o tempo e a programacdo de
temperatura.

Ao término da reacdo a mistura foi filtrada em papel de filtro. A celulose nao
convertida (so6lido) foi secado em estufa a temperatura de 80 °C, por 24 horas e a

avaliacdo gravimétrica do consumo de celulose foi realizada por diferenca de



massas de celulose antes da reacdo e da massa de celulose ndo convertida, apos a
reacdo, conforme equacéao (1):

m,—m
R=( o} f

)x100 eq.. (1)

(0]
Onde:
R = consumo de celulose (% em massa)
mo = massa de celulose inicial (g);

MF = massa de celulose n&o convertida (g)

O filtrado, cujo volume final era de 30 mL, foi levado a analise em HPLC, para
determinacao dos produtos de hidrélise/degradacao da celulose.

No caso do emprego dos catalisadores magnéticos, os mesmos foram
separados por magnetizacdo, sendo usado para isso um ima de neodimio pastilha
50 x 30 mm-N35 de alto poder de arraste. Em seguida, o copo do reator foi lavado
duas vezes com 5 mL de agua deionizada para remoc¢do completa de residuos de

celulose.

4.8 - Caracterizacdo dos Produtos de Reacéao
A solucao liquida (agua mais produtos soluveis) foi submetido a uma segunda

filtracdo em filtros de membrana com porosidade de 0,45 ym (Millipore), para em
seguida ser injetado em um cromatografo com deteccao por indice de refracéo (RI).
O cromatégrafo em questdo estava equipado com uma bomba modelo ProStar 210
(Varian), injetor manual modelo 80765 (HAMILTON) com loop de 20 ul, detector de
indice de refracdo modelo 356 LC. A coluna cromatografica empregada para
determinacao dos acucares foi a de aco inox 87H (300 mm x 7,8 mm d.i.; MetaCarb.
Condicdes de operacdo: temperatura da coluna, 35°C; fase movel (eluente), solucéo
de acido sulfarico e agua com vazao de 0,5 mL/min.

Antes da identificacdo e quantificacdo dos acucares e HMF, por HPLC, foram
preparadas solucdes-padrdo, nas concentracées de 100, 500, 1000 e 5000 ppm, de
cada composto, para construcdo das curvas de calibracdo e deteccdo do tempo de
retencdo. Foram injetadas solu¢ces contendo D(+) Glicose anidra P.A ACS, grau de

pureza > 99%; D — Frutose, cuja pureza era de 100%; Celobiose, > 99% de pureza,;



D(+) Sacarose P.A, grau de pureza > 99%; 5-(hidroximetil)furfural, 98% de pureza,
Acido levulinico, Acido Férmico P.A ACS com > 98% de pureza.

Uma vez determinado o tempo de retencdo de cada padrdo, as solucdes
obtidas apos reacdo de hidrélise/degradacdo eram injetadas e analisadas em uma
corrida de 50 minutos.

O percentual total dos produtos identificados por HPLC foi determinado através
do somatério dos percentuais de todos os produtos identificados em cada reacéo
(Equacdo 2). Ja o percentual de produtos nédo identificados foi calculado por
diferenca, segundo Equacéao 3.

P = Z(%) P (2)

Onde:
P= Produtos identificados (% em massa)

(%)p= Percentual de cada produto

Py =100-P, (3)

Onde:
Pni= Produtos néo identificados (% em massa)

P= Produtos identificados (% em massa)



5- Resultados e discussofes

5.1- Sintese e Caracterizacdo dos catalisadores Fe304 /SiO2 /Pt0, Fe304
/SiO2 INH2 e, Fe304 /SiO2.

Nanoparticulas de metais de transicdo sollveis em solventes orgéanicos e
agua constituem uma importante classe de catalisadores para varios tipos de
reacdes. A atividade e a seletividade catalitica de particulas metélicas soluveis
usadas como catalisador sdo geralmente diferentes daquelas observadas nos
catalisadores classicos homogéneos e heterogéneos. (Sheeren, 2003)

Os catalisadores nanoparticulados empregados nesse estudo foram
obtidos por reducao do precursor metalico, na presenca de surfactantes, sobre
0 suporte catalitico composto por nanoparticulas esféricas de magnetita
(FesO4) coberta por uma camada de silica agregada pela técnica de
microemulséo (Sheeren, 2003). A sintese e caracterizacdo dos materiais foram
realizadas pelo grupo da Profé. Liane Rossi do 1Q-USP.

Na Figura 23 sdo mostradas imagens obtidas por microscopia eletrbnica
de transmissdo (TEM) do catalisador Fe;04/SiO./Pt°, na qual pode-se observar
0 nucleo de Fe;0s, 0 revestimento de SiO, e as particulas de Pt que foram
reduzidas sobre a silica (Jacinto, 2009).

As particulas de Fe,O3; foram recobertas por silica pelo método da
microemulsdo reversa, conforme metodologia. As esferas de Fe30, /SiO;
exibiram diametros de 60 nm e é&rea superficial BET de 62 m?g. As
propriedades magnéticas exibidas pela particula de Fe,O3;, tais como alta
saturacado magnética (MS ~ 69 meu/g de Fe,O3 a 70 kOe a 300K), coercividade
negligenciavel e remanéncia, permaneceram inalteradas apds o recobrimento
com a camada de silica. Tais propriedades descrevem um material que
responde perfeitamente a um campo magnético externo e ndo permanece
magnetizado quando esse campo externo € removido. Essa € uma importante
caracteristica de um material para ser usado como catalisador que possa ser

removido do meio reacional magneticamente. (Jacinto, 2009).
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Figura 23: Imagens obtidas por TEM (microscopia de transmissao eletrénica)
para as nanoparticulas de Fe304/SiO2/Pt0, em duas diferentes ampliacdes.

A platina foi depositada na superficie das nanoparticulas por redugdo com
H, (6 atm a 75°C). A funcionalizacao da silica com 3-aminopropil trietoxissilano
teve como objetivo incrementar a quantidade de Pt na superficie da
nanoparticula, que foi de 1,95% (em massa), determinado por espectrometria
de absorcdo atdémica (ICP-OES). E importante ressaltar que quando um
suporte ndo funcionalizado foi empregado, apenas 0,03% de Pt foi depositada.
Foram confirmadas as presencas de platina, silicio, oxigénio, nitrogénio e
carbono por XPS (Jacinto, 2009).

A analise de termogravimetria do material Fe304/SiO, revelou trés regides
de perda de massa. A perda observada entre 25 e 100°C deve-se a presenca
de 4gua e as perdas observadas entre 100 — 400 °C e 400 — 600 °C devem-se

provavelmente a decomposicéo do catalisador.

A atividade catalitica e a separacdo magnética desses catalisadores
foram investigadas em reacdes de hidrélise da celulose, sob diversas
condicBes reacionais. Os resultados sdo apresentados comparativamente, em
condicBes reacionais semelhantes, a hidrélise conduzida em presenca de acido

sulfurico e somente de agua.



5.2- Processo de solubilizagdo, hidrolise e degradacdo de material

celulésico empregando &cido sulfarico como catalisador

Visando inicialmente obter dados a respeito das condi¢cdes reacionais de
hidrélise/degradacédo da celulose, foi realizado um estudo empregando como
catalisador o acido sulfarico. Esse catalisador € comumente utilizado para esse
processo e, nas Ultimas décadas, varios pesquisadores vém centrando seus
estudos nas reacgfes de hidrolise acida de celulose com 0 uso desse sistema.
(Zhao, 2006; Yan, 2009; Deguchi, 2008)

Nos experimentos iniciais, as reacgdes foram realizadas em duas
temperaturas distintas, 150 e 180 °C, e em tempos reacionaisde 1,2e 4 h. O
consumo de celulose foi avaliado gravimetricamente e o comportamento do
catalisador (acido sulfarico), nas diversas condi¢des reacionais sera discutido e
servira como base comparativa para os demais catalisadores empregados

nesse estudo.

Na Figura 24 sao apresentados os dados de consumo de celulose apos
reacdes de hidrélise em presenca de acido sulfarico, a diferentes tempos e

temperaturas de reacéo.
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Figura 24: Consumo de celulose, no processo de
solubilizag&o/hidrolise/degradacéo da celulose, com H,SO,4 na concentracdo de
0,25 g/L; temperatura de 150 e 180 °C em diferentes tempos reacionais (1, 2 e

4 h)



Em ambas as temperaturas testadas houve um incremento no consumo

de celulose a medida que se aumentou o tempo reacional.

Ao analisarmos a variavel temperatura € visivel que a 180 °C temos um
maior consumo de celulose. A reacdo de hidrolise de celulose necessita de alta
energia de ativacdo, que corresponde a 174,7 kJ mol™ e, por essa razdo, a
reacao € bastante sensivel a temperatura (GIRUSUTA, 2009). Pode-se atribuir
0 aumento de consumo entre as temperaturas de 150 e 180 °C a facilidade de
rompimento das ligagdes de hidrogénio da celulose em temperaturas elevadas
(processo de solubilizacdo) e o consumo direto da celulose pela hidrélise,
através da quebra de duas ligacdes C-O-C da molécula de celulose formando a
glicose e consequente degradacédo dessa ultima. (YAN, 2006)

Além disso, dados da literatura indicam que reacbes realizadas a
temperaturas de 150 °C e concentragdes de acido sulfurico em torno de 0,05
mol L™, a cristalinidade e a estrutura da celulose ndo sio alteradas. A
modificacdo da celulose depende diretamente da temperatura do meio
reacional, de modo a facilitar a atuacdo do catalisador acido na regidao nao
cristalina da celulose, aumentando a acessibilidade do catalisador a ligagao B-
1,4-glicosidica. A referida modificacdo inicia-se com quebra das ligacbes de
hidrogénio (C—H----O) inter e intramoleculares facilitando o ataque a toda a
estrutura da celulose. E sabido que a estrutura cristalina e as ligacdes de
hidrogénio, na molécula, impedem ou limitam o acesso a ligacdao [B-1,4-

glicosidica, por reagentes e/ou catalisadores. (ZHAO, 2006)

O tempo de reacdo € importante na diminuicdo da cristalinidade da
celulose, pois a medida que o tempo reacional aumenta, ocorre um incremento
no grau de desordem da estrutura celulésica propiciando a atuacdo das
espécies reativas. Em sintese, a fracdo amorfa € hidrolisada preferencialmente,
acarretando numa maior porcdo de celulose cristalina intacta no residuo da
solucdo. Tal observacédo é coerente com a afirmacédo de que o material amorfo
formado, durante o tratamento da celulose esta mais acessivel ao catalisador e
a agua. (ZHAO, 2006)

Como comentado, a concentracdo do acido € outro fator decisivo no

consumo da celulose. Na Figura 25 sdo apresentados os dados obtidos, em



duas temperaturas e trés concentracfes diferentes do acido sulfurico, sendo
gue todas comparadas a um tempo reacional constante de 4 horas. As

concentracfes do &cido séo, respectivamente, 0,25, 0,5 e 1,0 g/L de H,SO..
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Figura 25: Consumo de celulose em presenca de H,SO, em duas
temperaturas (150 e 180°C) e diferentes concentracdes (0,25, 0,5 e 1,0 g/L) no

tempo reacional de 4 horas.

Nota-se que nas reacdes realizadas a 180 °C o consumo de celulose foi
superior ao observado em 150 °C, como ja discutido anteriormente. Assim
sendo, o incremento da concentracdo do acido, em ambas as temperaturas,
aumenta linearmente tal consumo. Da mesma forma que nas reacdes
anteriores, o rendimento em temperaturas mais altas esta relacionado a
modificacdo das caracteristicas estruturais da celulose, acelerando assim o
processo de hidrélise e degradacdo. Uma vez que em temperaturas elevadas
ha o favorecimento da transformacao da celulose cristalina a um estado amorfo
pelo rompimento das ligacdes de hidrogénio intermoleculares, as cadeias
celulésicas se tornam acessiveis ao H,SO,, facilitando com isso o processo de
hidroélise/degradacao. (Knauf, 2004)



5.3- Processo de solubilizagdo, hidrolise e degradacdo de material
celulésico em presenca dos catalisadores Fe304 /SiO2 /Pt0 e Fe304
/SiO2 INH2, e Fe304 /SiO2

Como o foco principal desse trabalho foi o estudo de catalisadores
alternativos para a hidrélise de celulose, os sistemas cataliticos magnéticos
Fes04/SiOa/Pt°,  Fes04/SiOx/NH, e Fes04/SiO, foram  investigados,
comparativamente as reacfes realizadas na presenca de acido sulfirico como
catalisador e sem a presenca de catalisador.

O interesse no estudo desses sistemas esta baseado na descricao
recente de novos sistemas cataliticos a base de Pt e Ru suportados, que
exibiram atividade na hidrélise da celulose com seletividade para acgUcares
fermentaveis a alcool e permitiram o reciclo do catalisador. (Fukuoka e Dhepe,
2006)

De fato, a utillizacdo de um catalisador magnético que possa ser
facilmente retirado do meio reacional e reutilizado foi um forte motivante para
essa investigacao (Figura 26). Além disso, esse tipo de sistema catalitico ndo
conduziria aos problemas de corrosdo comumente associados ao emprego do

acido sulfdrico como catalisador.

Figura 26: Recuperacao de um catalisador magnético pela aplicacdo de um
campo magnético externo

Conforme ja mencionado, a celulose é muito resistente as transformacées
guimicas devido a sua estrutura e a densidade de ligacdes de hidrogénio, mas
essas transformacfes podem ser facilitadas quando ocorrem na presenca de

catalisadores. Porém, quando o catalisador é sdlido, os problemas de

compatibilidade entre os reagentes sdo incrementados, uma vez que O



substrato celulose € praticamente insoluvel no meio reacional. (Jollet, et al,
2009)

As Figuras 27 e 28 mostram o consumo de celulose com os diferentes
catalisadores, trés deles a base nanoparticulas magnéticas, nas temperaturas
de 150 °C e 180 °C.
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Figura 27: Consumo de celulose em presenca de diversos catalisadores,

com transformacdes realizadas a 150 °C.

Como observacéo inicial, € possivel verificar que o consumo de celulose
em reacdes realizadas somente em presenca de agua ja €é bastante
significativo, nas duas temperaturas testadas. Nessas condicbes, a agua
encontra-se em um estado subcritico, pois se encontra sob pressdo e em
temperatura acima de seu ponto de ebulicdo normal e abaixo do ponto critico
(Tc =374 °C; PC = 22,1 MPa, pc = 320 kg/m°). (Sasaki, et al, 2000)

A agua subcritica tem propriedades diferentes da agua a temperatura
ambiente, podendo atuar como catalisador acido e/ou basico, pois nessas
condicBes observa-se um elevado grau de autodissociacdo. Assim, em muitas
reacoes, tais como a hidrélise de éteres ou de ésteres, e também como um
solvente para extracdo de produtos de baixa massa molecular. (Huber, 2006;
Asghari e Yoshida, 2006)
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Figura 28: Consumo de celulose em presenca de diversos catalisadores,

com transformacdes realizadas a 180 °C.

Quando se compara todas as reacdes, a 150 °C e 180 °C, observa-se que
na maior temperatura, o consumo de celulose é mais significativo,

independente do catalisador empregado.

Nessas condicOes, avaliando-se o desempenho dos catalisadores
Fes;04/Si0a/Pt°, Fes04/SiO./NH, e Fe;04/SiO,, observou-se que na presenca
do catalisador contendo platina, nos trés tempos reacionais e nas duas
temperaturas, ocorreu um maior consumo de celulose, sendo esse apenas
inferior ao observado em presenca do catalisador acido sulfarico. A seguinte
ordem pode ser estabelecida: H,SO4 > Fe;04/SiOo/Pt%> Fez04/SiOx/NH, >

Fez04/Si0, = sem catalisador.

Analisando-se a natureza desses materiais, pode-se sugerir gue, no caso
do Fe30.4/SiO,, sitios acidos de Brgnsted podem ter papel importante na
atividade catalitica sobre a hidrolise e degradacao. Porém, como o consumo de
celulose, neste caso, € levemente superior aquele observado na auséncia de
catalisador, é possivel afirmar que tal atividade catalitica € negligenciavel. Ja
no caso do catalisador Fe304/SiO,/NH,, além da presenca dos sitios acidos de

Bragnsted, a existéncia de grupamentos amino pode estar proporcionando uma



maior compatibilidade entre o substrato, celulose, e o catalisador, o que conduz

uma melhor eficiéncia no processo reacional.

Para o material Fes04/SiO»/Pt°, além dos sitios acidos de Bragnsted e dos
grupamentos amino, j& mencionados anteriormente, temos a platina que pode
atuar com um sitio 4cido de Lewis. Nesse caso, observa-se uma destacada
atividade catalitica evidenciando a importancia da presenca desse metal. Um
possivel mecanismo envolvendo espécies contendo sitios acidos de Lewis,
nesse tipo de processo reacional, envolve a coordenacdo de espécies
oxigenadas presentes na estrutura do material celulésico ao centro metalico,
ativando assim as ligacdes para reacdes subsequentes, como as de hidrélise e
degradacéao (Hu et al. 2009; ZHANG e ZHAO, 2010). Para ilustrar, na Figura 29
€ apresentado um mecanismo proposto no caso do emprego de catalisador a
base de cromo (lll), no qual a interagdo oxigénio-centro metalico é sugerida, no
caso da degradacao da glicose (ZHANG e ZHAO, 2010).
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Figura 29: Mecanismo proposto para a degradacéo da glicose em presenca de
CrCl3.(ZHANG e ZHAO 2010)

5.4- Produtos formados no processo de solubilizacdo, hidrolise e

degradacao de material celulésico

A natureza dos produtos formados, durante o processo de hidrdlise e
degradacéao, pode sofrer influéncia de uma série de fatores como o tempo de
reacdo, temperatura, grau de solubilizacdo da celulose etc. Nesse trabalho,
empregou-se a cromatografia liquida (HPLC) para identificar e quantificar os
produtos solUveis em agua gerados por esse processo. Analisamos, ainda, a
existéncia de seletividade a formacdo de produtos, na presenca dos sistemas

cataliticos testados.



Nesse estudo detectou-se a presenca de glicose, frutose,
sacarose/celobiose e como produto da degradacdo da glicose, apenas, 0 5-
hidroximetilfurfuraldeido (HMF). Cabe salientar, que a sacarose e a celobiose
apresentaram o mesmo tempo de retencdo nas condi¢Oes utilizadas nas

analises por HPLC.

Conforme j& comentado na revisdo bibliografica, a formacdo de glicose
ocorre via hidrélise da celulose e outros derivados contendo essa estrutura
guimica como mon6mero. Contudo, € comum observar que a glicose sofre
outras transformacdes quimicas (conhecidas como degradacédo da glicose) e
formar hidroximetilfurfural, que pode ser convertido em &cido férmico e acido
levulinico. Salienta-se que a glicose também pode ser transformada em frutose

por isomerizacao (Sasaki, 2000; Campbell, 1999)

Outros  produtos que podem ser observados durante a
hidrolise/degradacao da celulose sdo a celobiose e a sacarose. A celobiose,
gue é considerada a unidade basica da celulose, € um oligbmero contendo
duas moléculas de D-glicose eterificadas por ligacdes glicosidicas B (1>4)
(Sasaki, 2000). A sacarose é um dissacarideo formado pela glicose e frutose e
pode ser formado pela isomerizagdo da molécula da celobiose (Campbell,
1999).

Inicialmente, com o intuito de estudar a influéncia da temperatura na
formacdo dos produtos de hidrdlise/degradacao, foram avaliadas as reacfes
(sem catalisador e empregando os catalisadores propostos, nos diferentes

tempos reacionais) realizadas a 150 °C (Tabela 2) e 180 °C (Tabela 3).

Apesar da influéncia positiva da temperatura no consumo de celulose
(Figura 27 e 28), de uma maneira geral, existe um efeito da temperatura no
perfil quantitativo de formacdo dos produtos identificados (glicose, frutose,
sacarose/celobiose e 5-hidroximetilfurfuraldeido (HMF)) e néo identificados.
Nos graficos apresentados na Figura 30, esses resultados podem ser

visualizados de forma mais clara.

Para as reacdes conduzidas na auséncia de catalisador, observa-se
apenas um leve incremento na formacéo de produtos identificados em 4 horas

de reacédo a 180 °C (Figura 30 C). Nessa condi¢cao, contudo, ndo se detecta,



nos primeiros intervalos de tempo, a presenca de produto de degradacgédo da
glicose, indicando que a glicose € estavel nessas condigcbes. Em 4 horas de
reacdo € detectada a presenca de HMF. Assim, a degradacao da glicose pode
ser controlada cineticamente, sendo favorecida a altas temperaturas e grandes
tempos reacionais. Por outro lado, nessas condi¢des, a quantidade de produtos
soliveis ndo identificados é alta, sofrendo um leve decréscimo com o aumento

do tempo reacional.

Tabela 2: Produtos da hidrélise/degradacédo da celulose, determinados por
HPLC, para as reacgdes realizadas a 150 °C e diferentes tempos reacionais
para as reacg0Oes realizadas sem catalisador e na presenca de H,SOy,
Fe304/Si0,/Pt°, Fes04/SiOz/NH, e Fez04/SiO;

. Sacarose Total produtos  Produtos ndo
Catalisador Te(rrr:)po Gl(loc/g)se Fr(u(;gse Cel thr)i ose '}'(!\/ﬂ;: identificados ~  identificados
(%) (%) (%)
1 ND ND ND ND ND 100,0
s/catalisador 2 0,5 0,7 ND ND 1,2 98,8
4 4,9 1,3 1,9 ND 8,1 91,9
1 2,8 1,8 4,0 ND 8,6 91,4
H,SO, 2 2,1 0,8 3,0 ND 3,8 96,2
4 5,0 15 1,9 ND 8,4 91,6
1 4,2 ND ND ND 4,2 91,7
Fe304/SiO,/Pt 2 6,8 0,8 ND ND 7,6 92,4
4 5,3 0,7 ND ND 6,0 94,0
1 4,5 1,6 3,5 ND 9,6 90,4
Fe304/SiO,/NH; 2 4,9 11 2,5 ND 8,5 91,5
4 4,2 ND ND ND 4,2 95,8
1 54 ND ND ND 5,4 94,6
Fes04/SiO, 2 6,2 ND ND ND 6,2 93,8
4 3,9 0,1 3,4 ND 7,4 92,6

ND = nao detectado



Tabela 3: Produtos da hidrélise/degradacéo da celulose, determinados por
HPLC, para as reagdes realizadas a 180 °C e diferentes tempos reacionais
para as reacg0Oes realizadas sem catalisador e na presenca de H,SOy,
Fes04/Si0/Pt°, Fes04/SiO/NH; e Fe;04/SiO;

. Tempo Glicose Frutose Sacirose HMF Total p_rodutos F.’md‘%‘.os n&o
Catalisador h) (%) (%) CeIEJOZi)ose (%) |dent(|&$)ados |dent(|:‘;:)ados
1 2,5 1,4 2,5 ND 7,4 92,6
S/ catalisador 2 2,0 50 2,0 ND 9,0 91,0
4 6,7 2,0 8,3 3,4 20,4 79,6
1 18,0 10 ND ND 19 81,0
H,SO, 2 33,7 3,1 ND 3,0 39,8 60,2
4 30,5 2,5 1,3 3,5 37,8 62,2
1 2,0 ND 2,8 ND 4,8 95,2
Fe;0.4/SiO,/Pt 2 50 ND 2,0 ND 7,0 93,0
4 6,5 0,5 1,2 ND 8,2 91,8
1 0,5 0,2 3,5 ND 4,2 95,8
Fe304/SiO,/NH, 2 11,0 1,0 0,5 ND 12,5 87,5
4 4,5 1,0 2,2 0,5 8,2 91,8
1 51 1,0 ND 2,9 9,0 91,0
Fes04/SiO, 2 4,8 1,0 ND 2,0 7,8 92,2
4 4,1 0,5 2,6 2,6 9,8 90,2

ND = nao detectado

Cabe salientar que a hidrolise em agua subcritica € um eficiente método
para produzir compostos derivados de biopolimeros a base de agucares como
a celulose. Recentemente, tem havido uma crescente atencéo para hidrolise e
decomposicdo de celulose em agua sub e supercritica para sintese de
produtos quimicos de interesse industrial (Asghari e Yoshida, 2006). Além
disso, o tipo de solvente e a presenca de catalisador sdo determinantes para
formacdo de produtos reacionais. Por exemplo, quando a agua é usada como
solvente a producdo de HMF é muito baixa, necessitando, entdo, da adicdo de

catalisador para efetiva formacao deste produto. (Hu, 2009)
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Figura 30: Distribuicdo percentual dos produtos formados identificados e
nao identificados para a reacao realizada na auséncia de catalisador a 150 °C

(A) e 180 °C (B) e na presenca de H,SO,4 a 150 °C (C) e 180 °C (D).

As reacoes realizadas na presenca de acido sulfarico a 180 °C sdo mais
seletivas a glicose (comparar Figura 30 B e D), formando uma quantidade
apreciavel desse produto em comparacdo as demais condi¢cdes apresentadas
na Figura 30. Também a isomerizacdo da glicose a frutose € observada. A

formacéo de oligbmeros, como a celobiose, ou produto de degradacdo HMF, é



observada em tempos reacionais entre duas e quatro horas, contribuindo para

a diminuigc&o no teor de produtos ndo detectados.

Estudos de Aghari (2006) mostram que temperaturas acima de 200°C
favorecem a formacédo de HMF, porém é observado que outros produtos sao
formados paralelamente e que em temperaturas acima de 263 °C ocorre
diminuicdo dos rendimentos em HMF, devido ao surgimento de reacgbes de
decomposicdo e polimerizacdo que os produtos de hidrélise e o proprio HMF
podem sofrer. (Aghari, 2006)

A fim de complementar o0s resultados, o0s produtos da
hidrélise/degradacao da celulose foram avaliados para as reacdes realizadas a
150 °C e 180 °C, nas diferentes concentragdes de H,SO, (Tabela 4). Observa-
se que o aumento de concentracdo, nas duas temperaturas, incrementa a
formacédo dos produtos de hidrolise e degradacao, principalmente a 180 °C,
contribuindo para a diminuic&o no teor de produtos néo identificados.

Tabela 4: Produtos da hidrolise/degradacao da celulose, determinados por
HPLC, para as reac0es realizadas a 150 °C e 180 °C, nas diferentes

concentracoes de H,SO,.

Sacarose Total Produtos
Temperatura [H,SO,4] Glicose Frutose + HMF produtos nao
P (a/) (%) (%) Celobiose (%) identificados identificados
(%) (%) (%)
0,2 5,0 1,5 19 ND 8,4 91,6
150 0,5 8,0 2,0 ND 2,5 12,5 87,5
1,0 14,7 5,0 6,0 3,4 29,1 70,9
0,2 30,5 2,5 1,3 3,5 37,8 62,2
180 0,5 45,3 17,0 ND 5,8 68,1 31,9
1,0 50,0 18,1 6,0 8,9 83,0 17,0

Geralmente, o aumento na formacdo da glicose € proporcional a
concentracdo do acido devido ao incremento da concentracdo de ions
hidrogénio que agem com maior eficiéncia como catalisador. Tasi'c e
colaboradores afirmam que hidrélises cuja concentracdo do acido é igual ou

menor a 50g/L sao incompletas. (Tasi ¢, 2009)



Porém, nesse estudo trabalhamos com concentracdes bastante inferiores
a 50 g/L, pois nosso objetivo era o de comparar 0s sistemas propostos em
condicdes cataliticas.

Na continuidade do trabalho, os sistemas nanoestruturados propostos
foram também avaliados em termos do teor de produtos identificados e néo
identificados. Cabe relembrar que quando se analisa os resultados de consumo
de celulose (%) para as reacdes realizadas em presenca de Fe;04/SiO./Pt’,
Fes04/SIO,/NH, e Fesz04/Si0,;, como ja comentado anteriormente, 0s
rendimentos sao levemente inferiores aos obtidos nas reacgdes realizadas com
acido sulfarico (ver Tabelas 2 e 3, para a avaliacdo do consumo gravimétrico

de celulose).

Lembrando que uma ordem de consumo (%) de celulose é Fe304/SiO./Pt°
> Fe304/SI02/NH,; > Fe304/SiO,, foi verificado que essa tendéncia ndo é a
mesma para 0 numero de produtos de reacdo identificados por HPLC (ver
gréficos A, B e C da Figura 31). De fato, verifica-se um perfil semelhante para

0s trés sistemas cataliticos.

Cabe comentar que Zhao e colaboradores (2006) afirmam que o
rendimento da glicose depende do tempo e da concentracdo reacional. O
rendimento aumenta com o aumento do tempo reacional, mas essa proporcao
nem sempre € exata, sugerem, ainda, que o aumento no tempo de reacao
aumenta a conversdo da celulose, mas aumenta, também, os produtos de

degradacéao da glicose.

Com relacdo ao aspecto geral das reacdes de hidrdlise realizadas neste
estudo, foi observado que em muitas reacdes, a solucdo obtida apdés o
processo de solubilizacdo/hidrolise/degradacdo apresentava uma coloracao
gue variava de amarelada a marrom. Dados da literatura indicam que é comum
durante o processo de hidrélise haver, além da formacdo de glicose e seus
derivados, a formacéo de substancias insollveis em agua como acido humico
ou fulvico, por exemplo, fato que influencia o rendimento da producéao final da
glicose (Girussuta, 2007). No nosso caso, provavelmente esses compostos
formam uma fina suspenséo e os solidos nao foram retidos durante o processo

de filtrac@o, em que se separa o filtrado do material insolUvel restante.
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Figura 31: Distribuicdo % dos produtos formados identificados e nao
identificados para as reacées realizadas na presenca de Fe;04/SiO./Pt° (A),
Fe304/Si02/NH2 (B) e Fe304/S|02(C)

Os acidos humicos sdo complexos formados por polimeros aromaticos e

alifaticos, podem precipitar, em meio acido, com uma coloracdo escura. Os



acidos fulvicos sdo constituidos, sobretudo, por polissacarideos, apresentam

propriedades redutoras e formam complexos estaveis com metais.

Conforme a Figura 14 (esquema da reacéo de degradacdo da glicose, o
HMF pode ser reidratado a &cido levulinico e acido férmico, mas, neste
trabalho néo foi identificado nenhum desses acidos organicos. Uma justificativa
para tal observacdo pode estar relacionada as condicdes reacionais brandas
aqui empregadas, principalmente em termos de temperaturas e tempos
reacionais. Aghari (2006) ressalta em seu trabalho que o rendimento de
produtos secundarios da degradacdo da glicose como acidos orgéanicos tem
sua formacao dependente de uma temperatura acima de 200°C.

Finalmente, trabalhos da literatura envolvendo catalisadores de Pt e Ru
mostraram a importancia da presenca desse reagente na atividade e
seletividade dos catalisadores, embora os mecanismos de acédo do hidrogénio
nao estejam esclarecidos. (Fukuoka, 2006; Jollet, et al, 2009; Onda,et al, 2008)

5.5- Reuso dos catalisadores

Novos processos cataliticos sdo estudados por diversos grupos de
pesquisas no mundo inteiro e certamente existe um interesse crescente pela
possibilidade de utilizacdo de catalisadores heterogéneos sdlidos que podem
ser recuperados do meio reacional e reutilizados, contribuindo com os

principios da “quimica verde”. (Onda, et al, 2008; Yan, 2006)

Nesse estudo, o reuso do catalisador foi avaliado, conforme descrito na
metodologia, pela separacdo magnética do catalisador do meio reacional,
seguida de lavagem com agua, e subsequente adicdo de nova carga de
celulose. A Figura 32 mostra o consumo de celulose obtido depois de trés

reusos dos catalisadores magnéticos a 180 °C e 4 horas de reacéao.

Podemos observar que a ordem de consumo (Fes04/SiO./Pt° >
Fe304/Si0,/NH; > Fez04/SiO;) € mantida, porém ocorre uma diminuicdo desse

a medida que se reutiliza o catalisador.
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Figura 32: Consumo de celulose, em trés reusos, em presenca de
Fes04/Si0a/Pt°, Fe304/SiOx/NH; e Fe;04/SiO, na temperatura de 180 °C e
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Figura 33: Consumo de celulose, em oito reusos, em presenca de

Fe;0./Si0,/Pt° na temperatura de 180°C e tempo reacional de 4 horas.



A literatura relata trabalhos com outros catalisadores a base de metais
nobres envolvendo de 3 a 20 reciclos. (Hu, 2009; Dhepe e Fukuoka, 2007). A
fim de aprofundar a discusséo o catalisador Fe;0./SiO,/Pt° foi testado em mais
5 reusos adicionais, perfazendo um total de 8 reciclos (Figura 33).

Observa-se uma evidente diminuicdo do consumo (%) de celulose e ja
entre 0 4° e 5° reciclo os resultados se aproximam aos observados para a
reacao realizada sem catalisador, nas mesmas condic¢des (ver Figura 28). Uma
importante observacdo reside no fato de que a quantidade de catalisador
diminuiu visualmente a medida que os reciclos foram realizados e a partir do
oitavo ciclo ndo era observado mais a presenca do sélido no ima utilizado para
a sua separacao do meio reacional.
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Figura 34: Distribuicdo percentual dos produtos formados identificados e ndo
identificados, em oito reusos, para as reacdes realizadas na presenca de
Fe;04/Si0,/Pt°, na temperatura de 180°C, no tempo reacional de 4 horas.

A partir da analise dos produtos sollveis em agua, determinados por

HPLC (Tabela 3 e Figura 30 C), é possivel inferir que a partir do 4° reciclo o



perfil observado se aproxima muito daquele obtido para a reacao realizada sem

catalisador, nas mesmas condic¢des (tais valores foram inseridos na Tabela 5 a

fim de comparacgao). Tal resultado confirma a tendéncia observada quando da

analise do consumo (%) de celulose, feita anteriormente.

Tabela 5: Distribuicdo percentual dos produtos formados, identificados e né&o

identificados, em oito reusos, para as reacgdes realizadas na presenca de
Fe30./Si0a/Pt°, Fes04/SiO2/NH,, Fes04/SiO, e sem catalisador, na temperatura

de 180°C, no tempo reacional de 4 horas.

Sacarose Total Produtos
Catalisador Ciclos Glicose Frutose + HMF produtos nao
(%) (%) Celobiose (%) identificados identificados
(%) (%) (%)
1° 6,5 0,5 1,2 ND 8,2 91,8
20 3,0 1,0 3,0 0,7 7,7 92,3
3° 0,5 0,5 51 1,0 7,1 92,9
40 3,0 1,0 5,8 2,0 11,8 88,2
Fego4/S|02/Pt
50 7,8 1,7 9,9 3,7 23,1 76,9
6° 52 15 6,7 2,6 16 84
7° 51 0,9 9,5 3,7 19,2 80,8
8° 7,7 2,2 10,3 3,9 24,1 75,9
S/ catalisador 1° 6,7 2,0 8,3 3,4 20,4 79,6
1° 4,3 1,0 2,2 0,5 8,0 92,0
Fe304/SiO,/NH, 20 3,1 0,5 4,9 0,02 8,5 91,5
3° 7,3 1,2 2,2 55 16,2 83,8
1° 4,1 0,5 2,6 2,6 9,8 90,2
Fe304/SiO, 20 2,6 0,4 2,1 0,9 6,0 94
3° 2,3 0,7 7,65 15 12,1 87,9

Essas observacgdes levam a sugerir que o catalisador, em tais condi¢bes

reacionais, esteja sofrendo modificacdes e perdendo completamente qualquer

efeito catalitico, principalmente sobre o processo de hidrélise e degradacéo do

material celuldsico. Tais modificacbes podem estar relacionadas: (i) a um

processo de lixiviacdo do catalisador, uma vez que a reacdo € conduzida em

meio aquoso, e (ii) a desativacdo dos sitios cataliticos, pela adsorc¢éo de outras



substancias presentes no meio reacional. Nao se pode descartar a hipétese de
gque uma possivel instabilidade térmica desses sistemas possa estar

ocasionando modificagdes com consequente perda de atividade.

Comparativamente a resultados da literatura, o desempenho dos
catalisadores (Fesz04/SiO./Pt°, Fes04/SiOz/NH, e Fes;0./SiO;) empregados
neste trabalho foram excelentes. Fukuoka e Dhepe (2006), por exemplo,
partindo de condi¢cdes reacionais mais enérgicas (24 horas, 190 °C e
catalisadores solidos), conseguiram rendimentos de consumo de celulose entre
20 a 30%. No nosso caso, as condicdes reacionais foram mais amenas (4
horas e 180 °C) e os rendimentos obtidos forma da mesma ordem de grandeza
desses citados acima.

Logo, podemos inferir que esses catalisadores apresentam um grande
potencial em termos de atividade catalitica para o processo de solubilizacao,
hidrolise e degradacao da celulose, bem como para formagcdo de produtos de

interesse industrial.



6- Conclusdes e perspectivas

Os catalisadores nanomagnéticos Fe;04/SiO,/Pt°, Fes04/SiOx/NH, e
Fes04/Si0,, empregados nesse trabalho, apresentaram grande potencial em
hidrolisar a celulose e permitiram a obtencéo de uma grande gama de produtos
de importancia industrial, sem o inconveniente da corrosividade associada ao
acido sulfarico. Porém, apesar de sua facilidade de separacdo do meio

recional, ndo permitiram a realizacéo de reciclos eficientes.

A temperatura e o tempo reacional sdo, de fato, variaveis importantes no
processo de solubilizacdo/hidrolise/degradacdao da celulose. Um maior
consumo de celulose € observado a 180 °C e 4 horas de reacao, independente

do catalisador empregado ou da auséncia desse.

As duas temperaturas testadas sdo de grande interesse porque na
primeira (150 °C) ha o predominio de glicosideos, enquanto na segunda
(180°C) had a formacédo de glicosideos e sua posterior degradacdo, que

promoveu a formacéao de HMF.

Para trabalhos futuros espera-se a conducdo dessas reacfes em
presenca de hidrogénio, a fim de verificar a influéncia desse reagente sob os

rendimentos e seletividade dos sistemas cataliticos.

Finalizando, em funcdo da complexidade do substrato em investigacéao,
condicBes reacionais mais enérgicas deverdo ser empregadas, como por
exemplo, um estudo com reator acoplado a agitacdo mecéanica bem como

maiores temperaturas e tempos reacionais.
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