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RESUMO

A conversdo da biomassa em produtos quimicos e combustiveis renovaveis tem recebido uma
atencao significativa como um meio para a sociedade sustentavel. A biomassa mais abundante
é a celulose, e sua conversdo em produtos quimicos finos € uma questdo importante e um
grande desafio nos campos de pesquisa de energia e meio ambiente. Muitos estudos relativos
a conversdo catalitica direta de celulose em produtos de quimica fina estdo sendo
desenvolvidos. Um intermediario importante desta sintese é a isossorbida, que tem aplicacéo
ampla em produtos farmacéuticos, produtos quimicos, polimeros e em biocombustiveis. Sua
producdo industrial ocorre pela desidratacdo de sorbitol usando um catalisador acido forte.
Entre os catalisadores heterogéneos, os catalisadores metalicos suportados tém sido apontados
como uma escolha atraente para promoverem a transformacdo da celulose devido a sua
atividade e estabilidade. O objetivo principal deste trabalho foi a obtencdo da isossorbida a
partir da conversdo da celulose, utilizando catalisadores a base de Ruténio suportado em
carvao ativado, funcionalizado. Foram preparados carvies e carvles ativados quimicamente
(agentes ativantes ZnCl, e HNOs3) oriundos do bagago de cana-de-agucar do processo de etanol
de segunda geragdo. Carvdes estes denominados de CBz, CBunos, CB e CC (carvao
comercial). Os catalisadores de Ru e Pd suportados em carvdes ativados foram preparados por
impregnacdo Umida, de forma a se obter um teor metalico de 5%. Na caracterizacdo desses
materiais foram utilizadas as técnicas como analise imediata, analise elementar,
espectroscopia de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia (FRX-EDS), difracdo de
raios X (DRX), medida de area superficial por adsor¢do de N (BET), microscopia eletrénico
de varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho de transformada de Fourier (FTIR),
analise termogravimétrica (ATG), determinacdo do pH do ponto de carga zero (pHpcz). Os
produtos obtidos foram quantificados por cromatografia liquida de alta eficiéncia. Foram
estudadas transformacdes da celulose a isossorbida com 4 catalisadores: Ru/CC, Ru/CB z,
Pd/CC e Pd/CBzn. CondicGes experimentais: reator Parr sob pressao de H (3,5 MPa), massa
de catalisador de 0,2 g, temperatura de 235°C, pH 4,5 do meio reacional, agitagdo de 500 rpm
e tempo de reacdo de 6 horas; massa de celulose de 2 g em 200 mL de agua deionizada.
Resultados de EDXFR indicaram incorporacao de 4,5% e 4,3% para Ru/CC e Ru/CBz 5,2%
e 4,6% para Pd/CC e Pd/CBz, a caracterizacdo estrutural demostrou que nao houve mudancas
significativas em suas estruturas. O carvéo ativado com zinco apresentou uma acidez favoravel
abaixo do pH 5. As avaliacGes cinéticas evidenciaram uma conversao da celulose acima de
70%, com rendimentos maximos em isossorbida de 30, 25, 15 e 20% e seletividade maxima
em isossorbida de 40, 33, 20 e 19% para os catalisadores Ru/CC, Ru/CBz,, Pd/CC e Pd/CBzp,
respectivamente. A cinética de reacdo foram aplicados os modelos cinéticos pseudo-
homogénio e Langmuir-Hinshelwood, e foi evidenciado um bom ajuste para ambos 0s
modelos, os quais descreveram bem os dados experimentais. O trabalho demonstrou uma
perspectiva promissora de conversdao da celulose para geracdo de produtos quimicos finos,
como a isossorbida.

Palavras-chave: Celulose. Isossorbida. Conversdo. Catalisadores heterogéneos. Carvoes
ativados.



ABSTRACT

The conversion of biomass into chemicals and renewable fuels has received significant attention
as a means for sustainable society. The most abundant biomass is cellulose, and its conversion
into fine chemicals is an important issue and a major challenge in the fields of energy and
environment research. Many studies on the direct catalytic conversion of cellulose into fine
chemicals are being developed. An important intermediary of this synthesis is isosorbide, which
has broad application in pharmaceuticals, chemicals, polymers and biofuels. Its industrial
production occurs by the dehydration of sorbitol using a strong acid catalyst. Among the
heterogeneous catalysts, supported metal catalysts have been singled out as an attractive choice
to promote cellulose transformation due to their activity and stability. The aim of this work was
to obtain isosorbide from cellulose conversion using catalysts based on ruthenium supported on
activated carbon. Chemically activated carbons and charcoals were prepared (activating agents
ZnCl, and HNO3) derived from sugarcane bagasse second-generation ethanol process. These
carbons are referred to as CBz,, CBunos, CB and CC (commercial coal). The Ru and Pd
catalysts supported on activated carbons were prepared by wet impregnation to obtain a mass
metallic content of 5%. In the characterization of these materials, the following techniques were
used: immediate analysis, elemental analysis, X-ray fluorescence spectroscopy by energy
dispersion (FRX-EDS), X-ray diffraction (XRD), surface area measurement by adsorption of
N2 (BET), scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), thermogravimetric analysis (ATG), pH determination of the zero charge point (pHpcz).
The products obtained were quantified by high performance liquid chromatography.
Transformations of the cellulose to isosorbide with four catalysts were studied: Ru/CC,
Ru/CBz,, Pd/CC and Pd/CBz. Experimental conditions: Parr reactor under H pressure (3.5
MPa), catalyst mass of 0.2 g, temperature of 508K, pH 4.5 of the reaction medium, stirring of
500 rpm and reaction time of 6 hours; 2 g cellulose mass in 200 ml of deionized water. EDXFR
results showed incorporation of 4.5% to 4.3% and Ru/CC and Ru/CBz, 5.2% and 4.6% for
Pd/CC and Pd/CBgz,, structural characterization has shown that there were no changes
significant in their structures. The zinc activated carbon had a favorable acidity below pH 5.
The kinetic evaluations evidenced a cellulose conversion above 70%, with maximum yields in
isosorbide of 30, 25, 15 and 20% and maximum selectivity in isosorbide of 40, 33, 20 and 19%
for the Ru/CC, Ru/CBz,, Pd/CC and Pd/CBz, respectively. To the reaction kinetics were
applied kinetic models pseudo-homogeneous and Langmuir-Hinshelwood, and it was
demonstrated a good fit for both models, which describe well the experimental data. The work
demonstrated a promising perspective of conversion of cellulose to generation of fine
chemicals, such as isosorbide.

Keywords: Cellulose. Isosorbide. Conversion. Heterogeneous catalysts. Activated charcoals.
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1 INTRODUCAO

A tendéncia mundial para o avanco cientifico e tecnologico na area de novos materiais
destaca a importancia da utilizacdo, reutilizacdo e reciclagem de residuos industriais e
agroindustriais como matéria-prima nos processos de producdo, com o intuito de diminuir o
uso de materiais nobres (DHYANI; BHASKAR, 2017). As pesquisas tém se concentrado no
desenvolvimento de novos insumos, para a geracdo de produtos que possam substituir os
derivados de petroleo, o que coloca a biomassa como um recurso promissor por sua natureza
renovavel, ampla disponibilidade, biodegradabilidade e baixo custo (RIBEIRO et al., 2017a;
ROMERO et al., 2016; ZABED et al., 2016).

Diante da necessaria busca por essas fontes de energias limpas e renovaveis, o estudo
de biocombustiveis tem se apresentado como uma alternativa viavel para a minimizacao destes
problemas. Neste cenario, os biocombustiveis que vém ganhando mais destaque s@o o etanol e
0 biodiesel (BRITISH PETROLEUM, 2012). No entanto, a pir6lise é uma tecnologia bastante
utilizada para a conversao de biomassa em hidrocarbonetos e combustiveis alternativos (CAI
etal., 2017).

De acordo com a Agéncia Internacional de Energia (IEA), a energia de biomassa
representa cerca de 14% do fornecimento de energia primaria no mundo. A biomassa
lignocelulésica é o material mais abundante e renovavel no mundo para a producdo de
biocombustiveis, que pode ser usado como uma alternativa para substituir os recursos fésseis.
Residuos agricolas e residuos florestais sdo as matérias-primas de biomassas mais promissoras
por sua abundéancia e custo relativamente baixo (COLLARD; BLIN, 2014).

O Brasil se destaca neste cenario por ter sua matriz energética mais limpa que a maioria
dos paises, uma vez que a participacao de fontes de energias renovaveis é¢ maior que a de fontes
ndo renovaveis, destacando-se a biomassa em terceiro lugar (EPE, 2016). Um exemplo de
residuo de biomassa que é amplamente gerado na producéo de acucar e alcool no Brasil, e em
outros paises como India, Cuba e China, é o bagaco da cana-de-aglicar, um residuo
lignoceluldsico com grande potencial de transformacéo em um grande nimero de compostos
quimicos, incluindo o bioetanol (CARVALHO, 2011; EPE, 2016; KUMAR et al., 2015).

A biomassa lignocelul6sica é principalmente composta de celulose, hemicelulose e
lignina. A celulose também tem sido objeto de estudos de pesquisa, uma vez que, pode ser
convertida em sorbitol (MORITA et al., 2014; RIBEIRO et al., 2017b; Xl et al., 2013, ZHAO
et al., 2015), produto bastante utilizado na industria alimenticia. Subsequentemente, a

desidratacdo do sorbitol pode fornecer produtos quimicos muito valiosos, como o anidrosorbitol
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(sorbitano) e a isossorbida, uma plataforma quimica (DABBAWALLA et al., 2015; SUN et al.,
2013; VILCOCQ et al., 2012).

A isossorbida apresenta diversas aplicacfes especiais como na produgdo de cosméticos,
na biomedicina, como uma alternativa promissora de bisfenol, também conhecido como BPA,
substancia quimica organica que constitui a unidade basica (intermediaria) de polimeros e
revestimentos de alto desempenho, principalmente plasticos policarbonatos para minimizar a
poluicdo ambiental (CAO et al., 2016; LIANG et al., 2011). Na inddstria farmacéutica, a
isossorbida na forma de dinitrato, tem sua aplicacdo € importante no tratamento de angina
peitoral e varizes de es6fago, uma vez que, diminui a pressao sanguinea e o ritmo cardiaco
(GOHIL, 2009). A isossorbida também pode ser utilizada na producéo de garrafas de polietileno
tereftalato (PET) para aumentar sua rigidez em aplicacGes que demandam altas temperaturas
(LIANG et al., 2011).

Dessa forma, produzir isossorbida a partir de celulose é um desafio interessante no
desenvolvimento das condicGes otimizadas do processo, notadamente na formulacdo de
catalisadores contendo suporte preparado da decomposi¢cdo do bagago de cana-de-agucar.

A isossorbida pode ser obtida através, com uso de catalisadores homogéneos e
heterogéneos, da desidratacdo do sorbitol em altas temperaturas e na presenca de catalisadores
acidos como o HySO4, HCI e H3POs (BHATIA, 2002; DUTTA; PAL, 2014). A catélise
heterogénea permite o desenvolvimento de processos ambientalmente corretos que levam a
formacdo seletiva de produtos de valor agregado a partir da celulose (DHEPE; FUKUOKA,
2008). Espera-se também que catalisadores sdlidos sejam favoraveis para a conversdo de
celulose devido a sua facilidade de separacéo da mistura reacional, reutilizacdo e aplicabilidade
para varias condic@es de reacdo (KOBAYASHI et al., 2011a).

Os catalisadores de ruténio (Ru) se apresentam como eficazes na transformacdo de
celulose em carboidratos (LAZARIDIS et al., 2017; DHYANI; BHASKAR, 2017). Materiais
de carbono, como o carbono ativado e nanotubos de carbono sdo conhecidos como resistentes
ao calor e tolerantes a dgua, por isso catalisadores com metais suportados em carvoes ativados
tém sido estudados (KRISTIANTO et al., 2017; LAZARIDIS et al., 2017; VAN DE VYVER
etal., 2010; ZHAO et al., 2015).

Muitas pesquisas tém sido realizadas visando desenvolver um catalisador eficiente na
reacdo de desidratacdo do sorbitol para isossorbida (CAO et al., 2016; LEO et al., 2016; LIMA,
2016; POLAERT et al., 2013; RUSU et al., 2015; VILCOCQ et al., 2012; XIA et al., 2011),

assim como estudos relacionados a conversdo da celulose em polidis (ALMOHALLA et al.,
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2017; DUTTA,; PAL, 2014; RIBEIRO et al., 2017a; SCHEITERLE etal., 2017; WANG et al.,
2012; Xl et al., 2013; YAMAGUCHI et al., 2015; ZOU et al., 2016).

Diante do exposto, o objetivo principal desse trabalho foi estudar a transformacéo da

celulose em isossorbida utilizando catalisadores metalicos suportados em carvles ativados

preparados a partir da biomassa bagaco de cana-de-agUcar. Nesse sentido os seguintes objetivos

especificos foram determinados:

>

>

Preparar carvoes a partir de bagaco de cana-de-actcar de alcool de 2° geragéo;

Ativar os carvdes preparados, com solucdo de &cido nitrico ou cloreto de zinco,
respectivamente;

Preparar catalisadores contendo metal ruténio (Ru) ou paladio (Pd) suportados nesses
carvoes ativados;

Realizar caracterizagdo fisico-quimica da biomassa por técnicas tais como: Anélise
imediata, Analise elementar, Anélise termogravimétrica (ATG), Determinacdo de area
superficial por adsorcdo de N, (BET), Difracdo de raios-X (DRX), Espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR);

Realizar caracterizacao fisico-quimica dos carvoes preparados através das técnicas: BET,
DRX, ATG, FTIR, e Determinagéo do pH do ponto de carga zero (pHpcz);

Realizar caracterizacdo fisico-quimica dos catalisadores preparados através das técnicas:
Espectrometria de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia (EDXRF), BET,
DRX, FTIR e Microscopia eletronica de varredura (MEV);

Realizar estudos cinéticos da transformacéo da celulose em isossorbida;

Aplicar um modelo cinético capaz de representar os resultados das diferentes reagdes

envolvidas.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo sdo apresentados aspectos teoricos relacionados a biomassa como
material lignoceluldsico, sua composicao e 0s processos de transformacdo com valorizagéo na
producdo de bioetanol e matéria prima para sintese de muitos produtos da quimica fina, como

a isossorbida.

2.1 Biomassa

Biomassa é toda matéria organica de origem animal ou vegetal, que pode ser utilizada
na producdo de calor, seja para uso térmico industrial, geracao de eletricidade e/ou que pode
ser transformada em outras formas de energias sélidas (carvao vegetal e briquetes), liquidas
(etanol e biodiesel) e gasosas (biogas de lixo) (ZHANG; SMITH, 2007).

A biomassa vegetal é a principal fonte de materiais renovaveis da Terra sendo matéria-
prima para a producdo de celulose, bioenergia e outros produtos de interesse industrial. A
biomassa vegetal e em particular materiais lignoceluldsicos estdo disponiveis em grandes
quantidades e a baixo custo. Sdo gerados atraves de praticas agricolas e florestais, indUstrias de
celulose, de madeira e muitas agroindustrias contribuindo com o problema da poluicéo
ambiental (MA et al., 2012).

Entre as principais vantagens da biomassa vegetal estdo o baixo custo de operacgéo, a
facilidade de armazenamento e transporte, possibilidade de reaproveitamento dos residuos, alta
eficiéncia energética, fonte energética renovavel e limpa e emissdo de menos gases poluentes
que outras formas de energia como a obtida de combustiveis fosseis como o petrdleo e o carvao
mineral (ANEEL, 2010).

Os materiais mais comuns da biomassa sdo: a massa seca de material biolégico; fracdo
biodegradavel de produtos e residuos da atividade agricola e florestal (cereais, forragens,
produtos amilaceos, oleaginosas, produtos fibrosos e lenhosos, entre outros), assim como de
residuos sélidos industriais e urbanos (VARGAZ-GARCIA, 2007).

A composicdo quimica apresentada pelos materiais fibrosos possibilita as industrias
converterem essa biomassa em produtos de valor agregado, como energia, biocombustiveis e
bioprodutos (RAGAUSKAS et al., 2016; SARKAR et al., 2012; SOMERVILLE et al., 2010).
Materiais fibrosos como palha (composta pela parte foliar da cana-de-agucar e por¢do no apice
dos caules), bagaco da cana-de-acucar, bambu ou capim-elefante destacando-se pelo alto teor
de celulose em sua constituicdo (del RIO et al., 2007; ZANINE et al., 2007).
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O Brasil, devido a sua biodiversidade, gera uma grande variedade de residuos agricolas
e agroindustriais cujo bioprocessamento é de interesse econdmico e social. Destacam-se 0s
residuos derivados de atividades tais como as industrias de papel e celulose (cepilho,
maravalhas e cavacos desclassificados de eucalipto e pinus), serrarias (serragem), usinas de
acucar e alcool (bagaco de cana-de-agUcar) e, de um modo geral, unidades de producéo agricola
geradoras de residuos de culturas como a palha de cereais e de milho, sabugo de milho, cascas
de arroz e de aveia, dentre outros (ANEEL, 2010).

O acumulo destes residuos gera a deterioracdo do meio ambiente e perda de recursos,
com contribuicdo significante para o problema da reciclagem e conservacdo da biomassa.
Assim, ha uma crescente busca da utilizacdo desses residuos agroindustriais, devido a
incessante demanda das atividades agricolas. Diversos processos sao desenvolvidos para
utilizacdo desses materiais, transformando-os em compostos quimicos e produtos com alto
valor agregado como alcool, papel, energia, acidos organicos, entre outros (SCHEITERLE et
al., 2017).

A maior parte da energia produzida no Brasil vem das hidrelétricas, mas com as secas
que geralmente acomete o Pais, as atengdes se voltam para fontes alternativas como a biomassa
da cana-de-acucar e a utilizacdo de fontes renovaveis de energia vem crescendo no Brasil, frente
as fontes ndo renovaveis. A participacao das energias renovaveis na matriz energetica brasileira
alcancou o indice de 41%, de acordo com dados do balango energético do Brasil de 2015, com
os resultados do Ano Base: 2016 (EPE, 2017).

Existem rotas tecnoldgicas e produtivas bem diversificadas (Figura 1), para a utilizagdo
da biomassa com a finalidade de se produzir varias formas de energia, contudo, todas envolvem
a transformacdo da biomassa, por meio de processos termoquimicos, bioguimicos e fisico-
quimicos, em um produto intermediario, que por fim, serd usado na geracdo de eletricidade e
em outros fins. Com o0 objetivo de se aproveitar a energia presente em tais fontes foram
desenvolvidos processos de conversdo, que sdo classificados, segundo a natureza dos
processamentos primarios aplicados a biomassa em: termoquimicos, bioguimicos e fisico-
quimicos (ANEEL, 2010).
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Figura 1 — Diagrama esquematico dos processos de conversdo da biomassa.
Fonte: ANEEL (2010).

Nos ultimos anos vem sendo implantados alguns complexos fabris semelhantes ao de
uma refinaria de petroleo, e que vem sendo chamado de biorefinaria. A biorefinaria ainda é um
conceito relativamente recente, que possibilita a conversdo de material vegetal em produtos
quimicos ou biocombustivel, seguindo a mesma ideia de uma refinaria de petroleo, porém mais
sustentavel e com o minimo de impacto ambiental do que a segunda. A sua exploracéo pela
quimica pode promover uma quimica renovavel, além de proporcionar grandes avangos
técnico-cientificos e econdbmicos para diversos segmentos. O conceito de biorefinaria intui um
objetivo um tanto quanto ousado: substituir produtos e processos baseados em fontes de
matérias-primas nao renovaveis, sobretudo o petréleo, por produtos e processos que utilizem a
biomassa como matéria-prima (DENNY; KOK; REX, 2017; VAZ Jr., 2014)

Os produtos de uma biorefinaria podem ser agrupados em duas categorias: produtos de
energia e produtos quimicos e materiais. Dentre os produtos de energia destacam-se: gasosos —
biogas, gas de sintese, hidrogénio, biometano; sélidos - lignina, carvéo; liquidos - bioetanol,
biodiesel, biocombustiveis-FT, bio-6leo. Dentre os produtos quimicos e materiais sao: quimicos
- produtos de alta tonelagem, da quimica fina e blocos de construcdo sintéticos; acidos
organicos - latico, succinico, propidnico, itaconico e outros derivados de acucar; polimeros e

resinas - plasticos derivados de amido, polietileno, polipropileno, polibutadieno, resinas



27

fendlicas, resinas furanicas; biomateriais - derivados da madeira, polpa, papel, celulose;
alimentos e racdo animal; fertilizantes, cosméticos, fragrancias (DENNY; KOK; REX, 2017).

Para cada cenario deve ser observado a viabilidade técnica e econdmica de cada tipo de
biomassa e da tecnologia a ser empregada visando a otimizacdo dos resultados. Entre o0s
diferentes tipos de biomassas lignocelulésicas, o bagaco e a palha da cana-de-aglcar se
destacam como fonte energética e no desenvolvimento de novos processos economicamente

vidveis para o aproveitamento da componente lignocelulésica desta biomassa.

2.2 Cana-de-acucar

Cana-de-acucar € uma espécie de graminea, com uma haste fibrosa espessa, fina, de
formato cilindrico, podendo atingir até 6 metros de altura, do género Saccharum. Originou-se
no sudeste da Asia e é cultivada em paises tropicais e subtropicais em todo 0 mundo para a
producdo de aglcar e outros produtos. Sendo a cana-de-acucar cultivada no Brasil um hibrido
das espécies Saccharum officinarum, Saccharum spontaneum; Saccharum robustum;
Saccharum officinarum; Saccharum barberi; Saccharum sinensis e Saccharum edule
(MOZAMBANI et al., 2006).

O Brasil é 0 maior produtor de cana-de-agticar do mundo, seguido por india e Australia.
Planta-se cana-de-acucar em todas as regifes geograficas do Brasil, destacando-se o Centro-
Sul (em é&reas do oeste de Sdo Paulo, Minas Gerais, Goiés, Mato Grosso do Sul, Mato Grosso)
e 0 Norte-Nordeste do Pais, o0 que permite dois periodos de safra ao ano (UNICA, 2017).

A producdo de cana-de-aglcar no Brasil vem crescendo nos Gltimos anos. Na safra
2015/16 foram moidas 666.824 milhdes de toneladas, com aumento de 5,0% em relacdo a safra
2014/15, como pode ser observado na Figura 2 (EPE, 2017).
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Figura 2 — Evolugdo da geracdo de bagaco em relacdo a producdo de cana-de agUcar.
Fonte: Adaptado da UNICA (2017) e EPE (2017).

Nas usinas de processamento a cana-de-aclcar pode ser utilizada para a fabricacdo de
acucar ou de alcool. Responsavel por mais da metade do aglcar comercializado no mundo, o
Brasil deve alcancar taxa média de aumento da producdo de 3,25%, até 2018/19, e colher 47,34
milhdes de toneladas do produto, o que corresponde a um acréscimo de 14,6 milhdes de
toneladas em relacdo ao periodo 2007/2008. Para as exportacdes, o volume previsto para 2019
é de 32,6 milhdes de toneladas de acucar. O Brasil, baseando-se na extracdo de etanol da cana-
de-acUcar, se destaca por ser o0 segundo maior produtor mundial. A producdo de alcool por
hectare de cana ¢ em média 7500 litros, enquanto que um hectare de milho, principal fonte de
extracdo dos Estados Unidos, produz 3000 litros do combustivel, menores quantidades sdo
obtidas na Europa tendo como fonte a beterraba e o trigo. Apos a produgdo de acucar e alcool,
os residuos sdo mais utilizados para geracao de energia térmica e elétrica (MAPA, 2017).

Devido a elevada producédo de cana-de-agUcar, estudos tém sido desenvolvidos visando
aplicacdes dos residuos gerados em grande quantidade provenientes dessas industrias, sendo o
bagaco e a palha da cana-de-agucar, os mais representativos. Além disso, essas matérias-primas
sdo abundantes, ricas em compostos lignoceluldsicos e para sua aquisicdo demandam pouco

investimento financeiro (LINO, 2015).
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2.2.1 Bagaco de cana-de-agUcar

O bagaco da cana-de-acUcar € a fracdo de biomassa (subproduto fibroso) resultante apds
os procedimentos de limpeza, preparo (reducdo através de jogos de facas rotativas niveladoras
e desfibramento através de jogos de martelos oscilantes) e extracdo do caldo de cana-de-agUcar,
para producdo de acucar e etanol (através de ternos de moagem ou de difusores). Representa de
24 a 40% da cana-de-acUcar processada, seus constituintes quimicos sdo basicamente carbono,
hidrogénio, oxigénio e fibras apresentando pequenas variacdes em funcdo da variedade da cana-
de-aclcar empregada e da localizagdo geogréafica de cultivo e sazonalidade (SANTOS et al.,
2012). Portanto ndo é uma biomassa homogénea, uma vez que apresenta variagdes em sua
composicdo, assim como na sua estrutura morfolégica, em funcdo dos procedimentos de corte
no campo e no processamento industrial.

A composicdo média do bagaco e palha de cana-de-agucar encontra-se na Tabela 1.

Tabela 1- Composi¢do média do bagaco e palha de cana-de-agUcar.

(ggsrzigzgé& Bagaco Fibra Medula Palha
Celulose 46,6 47,7 41,2 45,1
Hemiceluloses* 25,2 25,0 26,0 25,6
Lignina 20,7 19,5 21,7 14,1
Organosoliveis 2-3 3,5
Aquosoliveis 2-3
Cinzas 2-3 8
Umidade 48-52 9,7

* Pentosanas e hexosanas.
Fonte: Adaptado de TRIANA-HERNANDEZ et al. (2014).

O bagaco de cana-de-agucar constitui um dos mais significantes residuos solidos
gerados pela industria sucroalcooleira, e a cada ano estima-se um excesso de 12 a 15 milhdes
de toneladas (SOUZA et al., 2015).

Mesmo ap0s a extracdo da sacarose e outros nutrientes, o bagaco de cana-de-agucar
ainda contém muita matéria organica, sendo assim uma possivel fonte de energia e de outros
produtos de quimica fina. O alcool obtido a partir do bagaco de cana-de-agucar é conhecido
como etanol de segunda geracdo (etanol lignoceluldsico). A tecnologia de conversdo de
biomassa lignocelulésica em acUcares fermentaveis para a producdo de etanol vem sendo

considerada como uma alternativa promissora para atender a demanda mundial por
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combustiveis. Apesar de ja existirem tecnologias disponiveis para o processamento da celulose,
a maioria esharra em dificuldades técnicas ou econémicas (DHYANI; BHASKAR, 2017;
YAMAGUCHI et al., 2016; ZABED et al., 2016).

No Brasil, o bagaco e a palha da cana de cana-de-acUcar sdo subprodutos disponiveis
em maior quantidade. Considerando que a glicose é convertida em etanol, o aproveitamento
integral da cana-de-agUcar podera aumentar significativamente a producdo de etanol por
hectare, passando dos atuais 7.500 L para aproximadamente 14.000 L, sem necessidade de
expansdo da area cultivada (EPE, 2016).

Cada tonelada de cana-de-agtcar produz aproximadamente 250 quilos de bagaco e 204
quilos de palha/ponta, capazes de gerar 199,9 quilowatts.hora* para venda (EPE, 2016). Grande
parte do bagaco e da palha de cana-de-agUcar produzidos sdo utilizados pelas préprias usinas
no aquecimento de caldeiras e geracdo de energia elétrica.

O bagaco de cana-de-aclcar também é empregado como material alternativo na
construcao civil, na fabricacdo de chapas de fibra, massa de papel, papeldo e aglomerados e de
varios solventes e matéria plastica (COSTA; BOCCHI, 2011). Além disso, do bagago de cana-
de-acUcar obtém-se um composto hidrolisado para diversos fins como a producao de farmacos,
produtos como furfural, sintese de compostos organicos e variadas aplicacGes na industria
guimica e farmacéutica e utilizado na alimentacdo animal (ANDRADE; COLODETTE, 2014).

Porém, a principal valorizacdo do bagaco de cana-de-agUcar €, sem duvida, o
combustivel, sendo fonte geradora de energia para as usinas. Em segundo plano, pode ser usado
como fonte de celulose para indastrias de papel (UNICA, 2017). O mercado decidird se o
bagaco serd destinado & queima para gerar bioeletricidade ou a producao de etanol celulésico,
gue € 0 uso mais nobre para o antes residuo e agora co-produto, a producéo de alcool de segunda
geracdo, feito a partir da hidrolise do bagaco de cana-de-acUcar, com possibilidade de aumentar
a producdo de etanol (ZABED et al., 2016).

Uma classe de material renovavel e biodegradavel a partir da biomassa esta despertando
uma area de grande interesse para a pesquisa. Um bom exemplo, foi o desenvolvimento de um
bioplastico (polimero polihidroxibutirato) fabricado a partir do bagaco da cana-de-agUcar
estudado por Telles et al., (2011), no qual o polihidroxibutirato pode ser usado na fabricacao
de vasos, colheres e sacolas pléasticas, entre outros objetos.

Sobre os usos futuros do bagaco de cana-de-agUcar, estudos apontam a viabilidade de
producdo de energia elétrica excedente e sua posterior comercializacdo a rede mediante a
modernizacdo dos sistemas atuais de cogeracdo e utilizacdo do excedente de bagaco. Alem do

uso das fibras como matéria-prima para o incremento de producéo de etanol, por processo de
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hidrdlise &cido-enzimatico diluido, ou para a produc¢éo de outros biocombustiveis ou quimicos,
por processos de gaseificacdo, pirdlise rapida ou Biomass to Liquid (BTL) (MICHAILOS;
PARKER; WEBB, 2017).

O bagaco de cana-de-acUcar € matéria organica vegetal constituida de agua, rica em
polissacarideos como a celulose, polioses (hemiceluloses) e lignina, compostos comumente
encontrados nas paredes celulares (SANTOS et al., 2012). Portanto, baga¢o de cana-de-agUcar
é uma fonte abundante de material lignocelulésico, sendo uma alternativa significante para o

aumento da producdo de etanol e conversdo em outros produtos de valor agregado.

2.2.2 Constituicdo da celulose

A celulose (23% - 50% da matéria seca da biomassa lignoceluldsica) é um
polissacarideo linear que contém até 15.000 unidades de B-D-glicoses unidas por ligacdes
glicosidicas B-1,4 carbono-carbono e por ligacbes de hidrogénio intramoleculares e
intermoleculares, as quais resultam em uma estrutura cristalina que confere alta insolubilidade
a molécula e resisténcia a acdo de produtos quimicos (Figura 3), (MARABEZI, 2009; SUN et
al., 2004). As ligacdes intermoleculares sdo responsaveis pela rigidez e as ligaches
intramoleculares séo responsaveis pela formacao de fibrilas, estruturas altamente ordenadas que
se associam formando as fibras de celulose (VASQUEZ et al., 2007).

Unidade de glicose Ligacdo 1-4-B glicosidica

Figura 3 — Estrutura quimica da celulose, em destaque a celobiose (mondmeros)
Fonte: Adaptado de MARABEZI (2009).

A estrutura da celulose esta organizada em fibrilas, envoltas por uma matriz formada de

lignina e hemiceluloses (Figura 4).
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Figura 4 - Estrutura da celulose indicando a disposi¢do da celulose, hemicelulose e lignina.
Fonte: Adaptado de SANTOS et al. (2012).

Celulose na forma ndo cristalina, também denominada amorfa, estd presente na fibrila,
principalmente na parte mais externa da estrutura fibrilica que apresenta
ligacbes de hidrogénio inter ou intrafibrilas, fracas individualmente, mas coletivamente
resultam em uma grande forca ligante, provendo a celulose de grande resisténcia ao ataque por
hidrélise (FALABELLA et al., 2012).

A celulose obtida através do pré-tratamento, separacdo da lignina e hemicelulose, é uma
celulose microcristalina que apresenta regiées amorfas (arranjo estrutural rigido e desordenado)
e regides cristalinas (arranjo estrutural rigido e ordenado). Essas microfibrilas sdo clivadas
transversalmente quando submetidas a hidrolise, em meio acido, resultando em pequenos
cristais denominados microcristalino (WETTSTEIN et al., 2012).

Estas caracteristicas, juntamente com o envoltério de lignina, conferem a
macromolécula celulose grande resisténcia a hidroélise, o que ainda representa um desafio para
a utilizacdo dos materiais lignoceluldsicos em aplica¢des biotecnoldgicas, como a produgdo de
etanol de segunda geracdo (RAUD et al., 2016). Para sua transformacgdo em insumos quimicos
é utilizada a glicose obtida pela sua hidrolise.

A fracdo hemiceluldsica (15% - 45% do material lignoceluldsico seco) consiste em
cadeias ramificadas de acucares, cujas unidades incluem principalmente aldopentoses, como
xilose e arabinose, e aldohexoses, como glicose, manose e galactose. Esta macromolécula
contém ainda, acidos hexurdnicos, como os acidos B-D-glucurénico, D-4-O-metilglucurénico
e B-D-galacturéanico, e deoxiexoses (Figura 5).



33

PENTOSES HEXOSES ACIDOS HEXURONICOS DEOXIEXOSES
H COOH H
H +—OO0H H OOH OOH
o OH OH' H CHy H
HO H HON H H ¥ H
H OH H OH OH OH
p-D-xilose acidof-D-glucurdnico p-L-ramnose
H COOH H
OH OOH H +—OH H OOH
KOHH H OH' H K O
HY i H4CO ¥ OH HO 7 H
H OH H OH OH H

p~D-arabinopiranose  p-D-manose  acidou-D-4-O-metilglucurénico  p-L-fucase

OH
3 9“ OH COOHOH
H H HO oH
N et o w,
; H OH |
HO”™ H  OH e H OH
p-L-arabinosefuranose a-D-galactose acidou-D-galacturdnico

Figura 5 — Acucares que compdem as unidades da fracdo hemicelulose
Fonte: Adaptado de MORAIS, NASCIMENTO E MELO (2005).

A Figura 5 apresenta as moléculas em suas formas anoméricas (o ou ), ou Seja, 0
carbono anomeérico é aquele carbono que passa a ser quiral ou assimétrico (faz 4 ligacdes
diferentes) depois de ocorrer a ciclizagdo da molécula. A identificacdo da forma anoméricas (a
ou P), é referenciada pela posi¢do da hidroxila (- OH) de um carbono anomeérico (um dos
carbonos que faz parte do anel), de forma que, quando a hidroxila fica para baixo do plano do
anel é uma ligacdo do tipo alfa e quando fica para cima € uma ligacdo do tipo beta. E as letras
D ou L representam as propriedades das moléculas de desviarem a luz polarizada em angulos
para a direita (dextrdgira) e esquerda (levogira).

A variedade de ligacGes e de ramificacBes, assim como a presenca de diferentes
unidades monoméricas, contribui para a complexidade da estrutura hemiceluldsica e suas
diferentes conformacbes (KOOTSTRA et al.,, 2009). Diferentemente da celulose, a
hemicelulose apresenta baixa massa molecular (100-200 unidades glicosidicas) e ndo contém
regides cristalinas, sendo, portanto, mais suscetivel a hidrélise quimica em condi¢des mais
brandas. Porém, a fermentacdo dos agUcares de cinco carbonos (pentoses) ainda ndo é téo
desenvolvida quanto os processos envolvendo a glicose (SUN; CHENG, 2002).

As principais caracteristicas e diferencas da celulose e hemicelulose estdo apresentadas

na Tabela 2. O entendimento destas caracteristicas é de fundamental importancia para a
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definicdo das estratégias de aproveitamento da biomassa como matéria-prima para a produgao
de bioetanol e de outras substancias quimicas.

Tabela 2 - Diferencas entre celulose e hemicelulose.

Celulose Hemicelulose

Unidades de diferentes pentoses e

Unidades de glicose unidas entre si . .
hexoses ligadas entre si

Alto grau de polimerizagao Baixo grau de polimerizagao
(10000 a 15.000 unidades de glicose) (60 a 300 unidades de agucares)
Forma arranjo fibroso Nao forma arranjo fibroso

Apresenta regides amorfas e cristalinas Apresenta somente regides amorfas

E atacado lentamente por &cido E atacado rapidamente por 4cido
inorganico diluido e quente inorganico diluido e quente
E insoltivel em &lcalis E soltvel em alcalis

Fonte: PEREIRA JR.; COUTO; SANTA ANNA (2008)

A hemicelulose ou xilana, ao contrario da celulose, é formada por varios tipos de
aclcares, sendo considerado, portanto, um heteropolimero (Figura 6). E constituido por
pentoses (B-D-xilose e a-L-arabinose), hexoses (B-Dmanose, B-D-glicose e a-D-galactose) e/ou
acidos urdnicos (4cido o-D-glucurdnico, acido a-D-4-O-metilgalacturonico ¢ acido a-D-
galacturénico). Esse polissacarideo é mais propenso a hidrdlise. A xilana é o segundo

polissacarideo mais encontrado na natureza (KLOCK et al., 2005).

HOy

C\/ o

HyCO
MO H Xilose

Figura 6 - Modelo estrutural das hemiceluloses
Fonte: KLOCK et al. (2005).

A pré-hidrolise em condicbes suaves hidrolisa as hemiceluloses em acUcares
(principalmente pentoses) que podem ser fermentados, obtendo-se etanol. As hemiceluloses sdo
separadas por explosdo a vapor (tratamento com vapor superaquecido e despressurizacao

répida), e obtém-se furfural como produto principal, que forma resinas com fenol ou ureia, ou
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pode ser oxidado para &cido maleico. Por hidrogenagéo catalitica a hemicelulose produz xilitol
que pode ser usado como umectante, adogante, plastificante, aditivo de alimentos. A partir de
xilose, manitol é produzido e apresenta aplicagdes como adogante, plastificante, secante, entre
outros (BAUDEL, 1999).

Jé& a estrutura quimica da lignina (10% - 30%) ndo esta relacionada a moléculas simples
de acucar, no entanto, desempenha um papel fundamental para o sucesso da tecnologia de
hidrélise, uma vez que dificulta o acesso a celulose. A estrutura da lignina apresenta forma
tridimensional e é formada por unidades de p-propil fenol, com substituintes metoxila no anel
aromatico, unidas por ligacGes do tipo éter e que estabelecem ligacdes cruzadas entre si. Esta
macromolécula é formada pela polimerizacao de trés diferentes mondémeros: alcool p-cumarico,
alcool coniferilico e alcool sinapilico (Figura 7). A lignina representa um dos maiores estoques
de carbono/energia da natureza e ¢ uma fonte potencial de valiosos insumos para a industria
quimica (NASCIMENTO, 2007).

HO HO
"
MeO MeO OMe
OH (a) oH (b) OH (c)
Alcool trans-para-cumarilico Alcool trans-coniferilico Alcool trans-sinapilico

Figura 7 - Precursores primarios da lignina
Fonte: Adaptado de D’ALMEIDA (1988).

A lignina é formada por uma estrutura complexa que da as plantas uma maior resisténcia
mecéanica (Figura 8). Este é um composto resistente a degradacdo quimica e enzimatica e, como
recobre os demais polissacarideos, dificulta a obtencao de etanol a partir do bagago de cana-de-
acucar, pois impede 0 acesso aos demais tecidos. Porém, existem microrganismos e enzimas
(como exemplo, espécies de Pleurotus e Phanerochaete chrysosporium) que realizam a sua
degradacdo. Outras substancias podem ser extraidas do material vegetal, como ceras, alcoois,
lipideos, esteroides, &cidos graxos, hidrocarbonetos e flavonoides. Alguns desses compostos

extrativos podem ser toxicos (RAUD et al., 2016).
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Figura 8 — Modelo estrutural da lignina.
Fonte: Adaptado de NASCIMENTO (2007)

Além da baixa reatividade, comparada a celulose, a lignina € um dos componentes da
biomassa que é a principal responsavel pela micro-porosidade do material lignocelulésico.
Assim, € possivel o preparo de adsorventes de carbono a base de lignina, com areas superficiais
e volume poroso elevado e que podem ser comparados aos melhores adsorventes comerciais
(ROYER et al., 2009). Além da adsor¢éo de metais, a lignina, também esta sendo utilizada para
remocao de outros materiais, tais como: tintas (KARAK et al., 2016), surfactantes (STEWART
et al., 2016), pesticidas (FERNANDEZ-PEREZ; GARRIDO-HERRERA; GONZALEZ-
PRADAS, 2011), e derivados fendlicos (SANTOS et al., 2011; YAVUZ et al., 2010).

Estudos visando a utilizar matéria-prima de baixo custo, originada de residuos agricolas
e/ou rejeitos industriais, na producdo de carvdes ativados, minimizam a relacdo custo/beneficio
do produto (ABREU et al., 2015; FRAGA, 2013; GAO et al., 2013; RAGAN; MEGONNELL,
2011; ROYER et al., 2009; ZHAO et al., 2011).

Os compostos fenolicos também podem ser obtidos a partir da lignina. Tais compostos

incluem um vasto numero de substancias com propriedades antioxidantes, destacando-se o
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acido fertlico que apresenta atividades antioxidantes, antimicrobiana, antiinflamatoria,
antitrombotica e anticancerigena (MUSSATO; DRAGONE; ROBERTO, 2007).

As ligninas sdo hidrofobicas e podem ser transformadas em éleos com caracteristicas
semelhantes ao petroleo através da hidrogenolise. Processos piroliticos da biomassa, que
fornecem fenol e &cido acético como principais produtos, interessantes para a industria quimica
(SCHUCHARDT; RIBEIRO; GONCALVES, 2001).

Outros materiais sdo considerados substancias ndo-extrativas, pois compdem as cinzas
(utilizada para uso como adsorventes) que restam quando a planta é queimada. Esses compostos
sd0 inorganicos, conhecidos como sais ou minerais, como potassio, silica, manganés, sédio,
calcio, entre outros. A composicdo das substancias ndo-extrativas depende das condicdes de

solo, de clima e meio ambiente.

2.2.3 Bagaco de cana do etanol de segunda geracao

A producdo de etanol a partir da cana-de-agUcar ocorre pela fermentacdo alcodlica da
sacarose. Diante das perspectivas de se obter o etanol celuldsico, o etanol obtido da sacarose e
0 obtido a partir do amido de milho (EUA), é chamado de etanol de primeira geracao
(BUCKERIDGE; DOS SANTOS; DE SOUZA, 2010). Com a producdo de bioetanol de
primeira geracao no Brasil, a rea de cultivo de cana-de-agUcar esta se expandindo para atender
a demanda nacional e internacional. Entretanto, para evitar a expansao desmedida das areas de
cultivo, tém-se desenvolvido processos biotecnoldgicos que permitam a utilizacéo de biomassas
residuais de composicdo lignoceluldsica, abundantemente geradas nos setores agricolas e
florestais, para a producdo de bioetanol de segunda geracdo. O etanol de segunda geracdo é
produzido a partir da biomassa vegetal como bagaco da cana-de-acucar, que € composta
principalmente pela celulose. A quebra da celulose em moléculas simples de glicose permite a
fermentacdo desse acUcar por micro-organismos e subsequentemente producdo de etanol
(FAEG, 2012).

Perspectivas norte-americanas mais otimistas afirmam que em 2022 ser&o produzidos
aproximadamente 60 bilhdes de litros de biocombustiveis celuldsicos ou de segunda geracao.
E nos ultimos anos foram investidos 42% dos grdos de milho colhidos (114 milhGes de
toneladas/ano) na producdo de bioetanol na tentativa de substituir 10% da demanda de gasolina.
Os paises europeus utilizam principalmente trigo e beterraba branca para produzir etanol de
primeira geracdo. Ja na China, as principais matérias-primas sdao milho, trigo e mandioca,
enquanto no Canada sdo milho e trigo (GUO; SONG; BUHAIN, 2015). O governo europeu

estd guiando o desenvolvimento de energia limpa estabelecendo metas de energia renovavel,
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apoiando a industria, impostos subsidios, e com o financiamento de grandes projetos (SU;
ZHANG; SU, 2015).

Tanto para a producdo de etanol de primeira geracéo, a partir de cana-de-agucar, quanto
de segunda geracao, a partir de biomassas de composicéao lignocelulésica, a via fermentativa é
a via mais importante para a obtengdo do alcool etilico no Brasil. Um dos fatores que torna a
producdo de bioetanol é o grande nimero de matérias-primas naturais e residuais existentes em
todo pais (PEREIRA Jr.; COUTO; SANTA ANNA, 2008).

No Brasil, o bagaco da cana-de-acucar, também vem sendo muito estudado para o uso
deste em geracdo de bioetanol de segunda geracdo, com enorme potencial especialmente por
causa da grande disponibilidade desta materia-prima. (BONASSA et al., 2015; EPE, 2017,
HORST, 2013; BERNADO NETO, 2009; SILVA, 2012; SOUZA et al., 2015; ZABED et al.,
2016;). Algumas empresas brasileiras, incluindo a Embraer se juntaram para desenvolver
biocombustiveis de aviacdo oriundos da cana-de-aclcar com a EUA General Electric e a
Amyris, e lancaram o primeiro avido que utiliza biocombustiveis a base de bagaco de cana (SU;
ZHANG; SU, 2015).

Para producéo de bioetanol de segunda geracdo, o bagago da cana-de-agUcar passa por
um pré-tratamento necessario devido a forte ligacdo entre celulose, hemicelulose e lignina, e
este processo tem o objetivo de retirar a maior parte da lignina e hemicelulose, reduzir a
cristalinidade da celulose e aumentar a porosidade. Isto implica na ruptura do complexo
celulose-hemicelulose-lignina e na remocao de cada fracdo por técnicas de pré-tratamento para
degradacdo enzimatica (Figura 9). Depois o material é hidrolisado, liberando os agucares
fermentaveis, para entdo ocorrer a producéo de alcool (KOVACS; SZAKACS; ZACCHI, 2009;
OHGREN et al., 2007).
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Figura 9 - AlteracGes estruturais do complexo celulose, hemicelulose
e lignina determinadas pelo pré-tratamento.
Fonte: Adaptado de WANDERLEY (2012).
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Existem diversos métodos, com diferentes rendimentos e efeitos distintos sobre a
biomassa e consequente impacto nas etapas subsequentes. Esses métodos podem ser
classificados como, pré-tratamentos fisicos, quimicos, bioldgicos ou uma combinacao destes
no intuito de reduzir a recalcitrancia da biomassa lignoceluldsica. Os pré-tratamentos quimicos
e combinados tém recebido uma maior atencao, ja que removem a lignina sem degradar a cadeia
celulosica. Como a lignina esta quimicamente ligada as hemiceluloses, uma degradagdo parcial
das hemiceluloses ocorre no processo de pré-tratamento quimico (HIMMEL et al., 2007;
MOSIER, et al., 2005).

Os processos de pré-tratamento da biomassa estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Processos de pré-tratamentos da biomassa

PROCESSOS DESCRICAO
Fisicos
Explosédo de A biomassa triturada é tratada com vapor (saturado, 160-260°C)
vapor seguido de uma rapida descompressao.

Termo hidrélise

Utiliza agua quente a alta pressdo (pressdes acima do ponto de
saturacao) para hidrolisar a hemicelulose.

Quimicos

Hidrélise &cida

Hidroélise alcalina

Organosolv

Por meio do uso de &cidos sulfirico, cloridrico, ou nitrico,
concentrados ou diluidos.

Pelo uso de bases, como hidroxidos de sodio ou calcio.

Uma mistura de um solvente organico (metanol, bioetanol e acetona,
por exemplo) com um catalisador acido (H2SO4, HCI) € usada para
quebrar as ligacOes internas da lignina e da hemicelulose.

Bioldgicos

Utilizacdo de fungos para solubilizar a lignina. Geralmente, ¢
utilizado em combinagdo com outros processos.

Combinados

Explosédo de
vapor catalisada

Ammonia fiber
explosion (Afex)

Explosédo de CO:2

Adicdo de H2SOs ou CO:2 na explosdo de vapor pode aumentar a
eficiéncia da hidrolise enzimética, diminuir a producdo de
compostos inibidores e promover uma remogao mais completa da
hemicelulose.

Trata a lignocelulose com hidroxido de amdnio a alta temperatura e
pressdo por um certo periodo de tempo, seguida de uma rapida
descompressao.

Similar a explosédo de vapor

Fonte: Adaptado de BNDES (2008).

Na primeira fase do pré-tratamento o bagaco é lavado, cortado, desfiado e moido, para
ocorrer a destruicdo da sua estrutura celular e torna-la mais acessivel aos tratamentos quimicos,
fisicos ou biolégicos (ROSA; GARCIA, 2009).

O pré-tratamento € um dos principais problemas da producdo do etanol de segunda

geracéo e varia de acordo com o tipo de biomassa utilizado, 0 que torna o processo bastante
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complexo. O custo do pré-tratamento é um dos principais problemas da producdo de etanol de
segunda geragdo (RABELO, 2010).

Os pré-tratamentos fisicos mais utilizados para bagaco de cana na producdo do etanol
de 22 geracdo sdo: explosdo de vapor que consiste na utilizacdo de alta temperatura 160 a 240°C
e alta pressdo e com adicdo de SO, para uma maior eficacia do tratamento (TENGBORD et al.
2001); termo-hidrolise, técnica semelhante a explosao de vapor, sendo a diferenca a utilizagdo
de &gua quente pressurizada no lugar do vapor, obtendo uma melhor solubilizacdo, porém como
grande desvantagem o excessivo consumo de dgua (BERNARDO NETO, 2009).

No pre-tratamento quimico o &cido causa a solubilidade da hemicelulose e lignina na
ordem para expor a celulose para conversao. O acido sulfurico alcanca altas taxas reacionais e
com isso atinge o objetivo de melhorar a hidrélise da celulose (SUN; CHENG, 2002).

J& o pré-tratamento biolégico resulta numa parcial deslignificacdo usando
microrganismos (enzimas) semelhantes a fungos e bactérias para degradar a lignina. Durante o
processo, estes microrganismos secretam enzimas extracelulases com peroxidases e lacases que
ajudam a remover uma quantidade consideravel de lignina da biomassa. O pré-tratamento
bioldgico também pode ser usado combinado com outros processos. Este pré-tratamento é
menos severo nao requerendo acidos, altas temperaturas e nem grandes tempos (HAMELINCK
et al., 2005).

No processo Organosol a reciclagem dos solventes (agua, metanol, etanol e acetona) é
necessaria, pois além de reduzir os custos, 0s mesmos podem ser inibitorios ao crescimento dos
microrganismos na posterior fermentacdo (HAMELINCK et al., 2005).

Na producdo do etanol celuldsico as etapas podem ser distinguidas como: hidrdlise
guimica, enzimatica e auto-hidrélise (BUCKERIDGE; DOS SANTOS; DE SOUZA, 2010).
Neste processo de hidrolise sdo necessarias a utilizacdo de rotas quimicas éeidas ou enzimaticas
para separar o agucar e remover a lignina (SANTOS et al., 2012). Apesar da complexidade das
reagbes o fator ponderante no processo de hidrélise ndo é a cinética da reagdo, mas sim, a
dificuldade em atingir a regido cristalina da molécula de celulose pelos catalisadores. A forte
ligacdo da celulose com a hemicelulose e a lignina se caracteriza como um dos fatores que
controlam esse acesso (RAO et al., 2006).

A hidrdlise acida ndo sé hidrolisa a celulose, mas também as ligninas e as hemicelulose,
gerando acucares e subprodutos principalmente, difendis, derivados de fenilpropano, cetonas,
furfural e &cido acético, compostos que inibem o processo fermentativo, e possui severas
condicBes de manuseio (pH e temperatura) e alto custo de manutencdo devido a corrosdo
(MARTIN et al., 2007).
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A hidrélise enzimética é uma reacdo heterogénea catalisada pelas celulases, sendo
distinguida por um substrato insolivel (celulose) e um catalisador solivel (enzimas). A
completa hidrélise da celulose requer a agdo combinada de multiplas enzimas (celulases) com
diferentes especificidades ao substrato (KOVACS; SZAKACS; ZACCHI, 2009). Tem a
vantagem de ndo necessitar pH e temperaturas drasticas como pelo processo cido.

Singh (2005) conseguiu extrair do bagaco de cana-de-agucar, complexos de lignina-
carboidrato. O estudo de preparacdo, purificagdo e caracterizacdo destes complexos foi
comparado com lignina comercial e uma das técnicas de caracterizacao utilizada foi a analise
termogravimétrica.

A converséo hidrotérmica e a pirolise de biomassa (celulose, hemicelulose e lignina)
sd0 processos para a obtencdo de combustiveis e outros compostos quimicos, principalmente
devido a grande quantidade de grupos fendlicos existentes na estrutura da lignina (LI1U, 2006).

Yang (2006) em seu trabalho de decomposicéo da biomassa Tamarix, para uma melhor
compreensdo da pirolise, estudou os trés componentes (hemicelulose, celulose e lignina)
utilizando analise termogravimétrica (TGA) como técnica de caracterizacdo. Em um trabalho
anterior, Yang (2004), estudou a pirdlise de 6leo de palma através da TG-FTIR.

Jondan et al. (2010) pensando em dar um tratamento preliminar ao residuo bagaco de
cana na obtencdo do alcool celuldsico, desenvolveram uma planta de pirdlise rapida de
biomassa PPR-200 estabelecida na Universidade de Campinas (UNICAMP), a primeira no
Brasil a produzir 6leo com reator de leito fluidizado, e comegou a operar em 1998 com estudos
em um reator de pirdlise, adaptado para obter bio-6leo. O PPR-200 opera com uma capacidade
de biomassa de 200 kg.h™* e é usado para testes exploratérios com varias matérias-primas
vegetais, como residuos de cana-de-acucar (palha e bagaco). No pirolisador, 15% da biomassa
é queimada para fornecer calor ao processo e o restante se transformando em bio-6leo (20-
40%), carvdo fino (20-30%), extrato &cido (10-15%) e géas de pirolise (15-35%).

Varios estudos ainda estdo sendo desenvolvidos pela comunidade cientifica para o
desenvolvimento de novos processos, e melhorias dos existentes, economicamente viaveis para
0 aproveitamento da componente lignocelulésica, como bagaco de cana-de-agUcar por
exemplo, para producdo de etanol de segunda geracdo (BONASSA et al., 2015; DHYANI;
BHASKAR, 2017; EPE, 2017; GUO; SONG; BUHAIN, 2015; SOUZA et al., 2015; ZABED
et al., 2016;).
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2.3 Transformagcdes da celulose

2.3.1 Hidrolise

A hidrolise é uma reacdo de quebra de ligagdes quimicas promovida por uma molécula
de &gua. Nesse tipo de reacdo, uma molécula é dividida em duas partes, com uma das partes
recebendo o ion H* da agua e a outra recebendo a hidroxila, porém, em condicdes brandas,
poucas reacOes de hidrolise de moléculas organicas ocorrem em um intervalo de tempo que
seja razoavel. Para tornar a ocorréncia dessas rea¢des mais rapida sao aplicados acidos, bases
ou enzimas como catalisadores que dao origem aos diferentes tipos de hidrdlises, (hidrélise
acida, alcalina e enzimatica), a hidrélise pura ou térmica e a hidrélise com liquidos iénicos
(KOBAYASHI et al., 2011b).

Na hidrdlise acida, catalisadores &cidos agem em grande parte das rea¢fes protonando
oxigénios presentes nas ligagdes em compostos organicos, tornando-os mais suscetiveis ao
ataque do par de elétrons disponiveis no oxigénio da molécula de agua. A hidrolise acida é a
mais empregada para conversdo de celulose e celobiose em glicose (WETTSTEIN et al.,
2012).

No caso da hidrélise basica, os ions hidroxila em meio aguoso atacam mais fortemente
o carbono deficiente em elétrons ligado a um ou mais oxigénios. Neste processo, € formado
um intermediario com carga negativa. Na hidrélise alcalina de celulose, os ions hidroxila
promovem a quebra das ligacdes glicosidicas, e a glicose formada é em parte degradada pelo
meio alcalino. Além disso, também ocorre a formacao de acidos organicos que consomem a
hidroxila do meio, causando a necessidade de reposicao de base (SANTOS et al., 2012).

O processo de hidrolise enzimaética requer o desenvolvimento de microrganismos
capazes de hidrolisar a celulose, fermentar o acucar, tolerar altas concentraces de etanol e
baixo pH, para produzir exclusivamente o etanol (sem subprodutos indesejaveis). Celulases sao
enzimas que constituem um complexo capaz de atuar sobre materiais celulésicos, promovendo
sua hidrolise. Estas enzimas sdo biocatalisadores altamente especificos que atuam em sinergia
para a liberacdo de B-glicosidase (agucares), dos quais glicose é 0 que desperta maior interesse
industrial, devido a possibilidade de sua conversdo em etanol (CASTRO; PEREIRA, 2010).

Na hidrélise pura ou térmica ndo ha presenca de catalisador, as condicbes de
temperatura e pressao sao mais drasticas aumentando a velocidade das reacdes de hidrdlise.

A hidrdlise com hidratos de sais fundidos pode ser considerada um caso especial de
hidrélise &cida e pode ser empregada especialmente na hidrélise de celulose. Nesse meio,
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hidratos de sais como ZnCl,, CaCl, e LiCl facilitam a solubilizacdo da celulose através da
quebra das pontes de hidrogénio que mantém suas cadeias unidas, tornando-a mais facilmente
hidrolisdvel por um acido presente na solugdo (ALMEIDA et al., 2010).

A hidrolise de material celul6sico para geracdo de monossacarideos vem sendo vista
como importante rota para geracdo de combustiveis e outros produtos quimicos. A celulose é
um polimero de cadeia longa composto de um s6 mondmero (glicose), apresenta carbonos
ligados a 4tomos de oxigénio, sitios naturalmente deficientes em elétrons e suscetiveis a
reacOes de hidrolise. As reacdes possibilitam a obtencdo de glicose a partir deste polissacarideo
e a obtencdo de inUmeros produtos por rotas quimicas ou biotecnoldgicas (KOBAY ASHI et

al., 2011b). Exemplos de produtos que podem ser obtidos a partir da celulose podem ser vistos

na Figura 10.
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Figura 10 - Algumas rotas possiveis a partir da hidrolise da celulose em glicose.
Fonte: KOBAYASHI et al. (2011b).

A hidrolise de celulose, porém, ndo é facilitada pela presenca de outras fracdes da
biomassa, especialmente a lignina, que atua como protecdo para a fracdo celulésica,
dificultando o acesso de reagentes as cadeias de celulose (LU; HSIEH, 2010).

A utilizacdo de hidratos de sais fundidos também pode ser usada para a realizacdo de
hidrélise, ja que os hidratos possibilitam a dissolucdo completa da celulose, com o rompimento
das pontes de hidrogénio que existem entre as hidroxilas das glicoses que formam a cadeia de
celulose, tornando a celulose mais suscetivel ao ataque de acidos (OHNO; FUKAYA, 2009;

THUMMLER et al., 2010). Esse processo mostrou-se capaz de fragmentar a estrutura da
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biomassa de forma fracionada, possibilitando, em um estdgio mais brando, a hidrélise da
hemicelulose, gerando aglcares de 5 carbonos; e em condi¢Ges otimizadas, a hidrolise da
celulose gerando glicose (ALMEIDA et al., 2010).

O mecanismo para a quebra das ligacbes 1,4-B-glicosidicas em meio acido pode ser
visto na Figura 11, no qual a hidrélise acida inicia com a protonagdo do oxigénio glicosidico
(@) com posterior quebra da ligacdo C;—0O. O céation gerado na etapa (b) é estabilizado pela
deslocalizagdo do par de elétrons existente sobre o oxigénio do anel glicosidico, adjacente a
C;. O ataque nucleofilico da agua sobre C; (c) com regeneracdo do acido (d) e (e) encerra a
etapa de despolimerizacdo (se esta ocorrer no interior da cadeia da celulose, gerando novos
terminais) ou de producéo de glicose (quando ocorre hidrélise diretamente nos terminais).
(OGEDA; PETRI, 2010).
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Figura 11 - Mecanismo de hidrolise &cida de celulose.
Fonte: OGEDA,; PETRI (2010).

A hidrélise de celulose ndo gera apenas a sua unidade fundamental, a glicose.
Fragmentos de cadeia com 3 a 10 unidades de glicose, conhecidos como oligossacarideos, sao
obtidos com frequéncia e reduzem o rendimento do processo por ndo poderem ser
posteriormente convertidos em produtos de interesse. Dentre estes fragmentos o mais simples
é a celobiose, que é composta de 2 unidades de glicose ligadas por uma ligacdo 1,4-pB-
glicosidica, do mesmo tipo que forma a cadeia de celulose (Figura 12), (VANDERGHEM et
al., 2010).
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Figura 12 —Fragmentacao da cadeia de celulose provocada pela hidrolise.
Fonte: Adaptado de SASAKI (2000).

Nesse cenario, a utilizacdo de s6lidos acidos em substituicdo a acidos liquidos vem
ganhando destaque na literatura porque diversos materiais vém apresentando bons
desempenhos nessa reacdo, com destaque para carvoes sulfonados, que possuem alta atividade
e seletividade para formacéo de glicose (OGEDA,; PETRI, 2010).

Além disso, a hidrolise de celobiose também € vista como uma reagdo modelo para
determinar a viabilidade de utilizacéo de catalisadores diretamente para a hidrolise de celulose,
ja que apresenta o mesmo tipo de ligagdo B-1,4 glicosidica e ocorre pelo mesmo mecanismo
proposto para a hidrolise de celulose. A realizagdo da hidrdlise da celobiose permite observar

0 potencial de quebra das ligacbes glicosidicas por catalisadores acidos sem interferéncia da
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cristalinidade da celulose ou problemas de insolubilidade da celulose em meio aquoso
(OGEDA; PETRI, 2010).

A conversdo de celulose em produtos de maior valor agregado frequentemente passa
por sua despolimerizacdo, para a obtencdo da glicose, sua unidade fundamental. A
despolimerizacao é realizada através de reacdes de hidrolise da celulose. Na celulose, o tipo de
ligagdo que mantém as moléculas de glicose unidas ¢ a B-1,4-glicosidica. A estrutura da
celulose, destacando a unidade dimera celobiose (duas moléculas de glicose unidas por uma

ligacdo B-1,4) estd apresentada na Figura 13.

H H

- &
E " 0—|H||nu‘ —CH, \'-‘“‘0
N H—0" ‘ﬁ\o ~
O H —Cx O_IH|||||||I|

T ] CHy
S H H H

\\‘H
e
&

Figura 13 - Representacdo de parte da cadeia celulésica, com
a ligacdo 1,4-B-glicosidica.
Fonte: ZHOU et al. (2011).

Nas reacdes de hidrolise da celulose e da obtencdo das moléculas de glicose, é possivel
a geracdo de uma ampla gama de produtos de maior valor agregado (sorbitol glicerol,
etilenoglicol isossorbida, entre outros), por rotas fermentativas ou quimicas (Figura 14),

tornando assim a glicose uma molécula estratégica (ZHOU et al., 2011).
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Figura 14 - Rotas quimicas de hidrélise da celulose em glicose e em outros produtos.
Fonte: Adaptado de LI et al., (2014) e DE OLIVEIRA: FERREIRA: SOUZA, (2009).

2.4 Producéo de isossorbida

A isossorbida (CsHsN2Osg) € uma molécula de plataforma quimica promissora, devido a
sua alta estabilidade com dois grupos de radicais OH simeétricos e propriedades unicas, tem
aplicacbes em muitos campos industriais, por exemplo, como aditivo para aumentar a
resisténcia e rigidez de polimeros, e como um monémero para polimeros biodegradaveis
(ALMEIDA: RABELLO, 2010; ROSE; PALKOVITS, 2012; ZHU et al, 2008). E bastante
usada na forma de derivados na industria farmacéutica como mononitrato e dinitrato de
isossorbida e éter dimetilico.

A isossorbida, € soluvel em &gua e ndo toxica, pode ser utilizada como um intermediario
para os aditivos e estabilizadores em cosméticos, e na industria de plasticos sendo uma
alternativa de base bioldgica para o polietileno tereftalato (PET) e, apresenta uma temperatura
de transicéo vitrea mais elevada do que o (PET) (GOHIL, 2009). Outra aplicacdo da isossorbida
é na substituicdo do bisfenol, na producdo de resinas de policarbonato e epdxi com elevada
funcionalidade (FENG et al., 2011). Exemplos de produtos oriundos da isossorbida estdo
apresentados na Figura 15.
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Figura 15 - Exemplos de produtos obtidos a partir da isossorbida.
Fonte: Adaptado de LIMA (2016).

A isossorbida € produzida industrialmente pela desidratacdo do sorbitol (SCHRECK et
al., 2009), e também pela hidrélise da celulose a glicose e hidrogenacdo deste a sorbitol, e

posterior desidratacdo do sorbitol conforme esquema apresentado na Figura 16 (Xl et al., 2014).
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Figura 16 - Rota de obtencéo de isossorbida.
Fonte: Xl et al. (2014).

Estudos vém sendo desenvolvidos para encontrar uma rota Unica nas reagdes diretas de

conversao de lignocelulose, de forma que possam ser obtidos produtos como a isossorbida em
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condicBes 6timas de alta converséo e catalisadores com alta seletividade (LIANG et al. 2011;
Xletal., 2014; ZHANG et al., 2014).

O desafio na producéo da isossorbida, a partir da desidratacdo do sorbitol, consiste no
desenvolvimento das melhores condi¢des de processo e do tipo de catalisador para proporcionar
um alto rendimento, reduzindo assim os custos de producdo, recuperacdo e purificacao
(HOLLADAY et al., 2007; SCHRECK et al., 2009). Outros intermediarios podem ser

formados, conforme esquema mostrado na Figura 17.
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Figura 17 - Desidratacéo do sorbitol com formacéo da isossorbida, atraves do sorbitano.
Fonte: DABBAWALA et al. (2015).

O surgimento de produtos quimicos derivados da cana-de-aglcar, especialmente
produtos como a isossorbida, oferecem perspectivas atraentes com alto potencial para a
industria quimica. E esperado que a isossorbida atinja uma demanda de mercado anual de 45 kt
até o ano de 2020 (PFUTZENREUTER et al., 2014).

Alem das aplicagdes diversas, ja relatadas, como cosméticos, biomedicina e farmacos
(diurético, hidrocefalia, glaucoma e vasodilatadores), e de outras aplicacdes, tem um uso

relevante na inddstria do petr6leo tais como mostrado na Tabela 4.
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Tabela 4 - AplicacGes da isossorbida na industria do petroleo.

Aplicacdes da Isossorbida Usos
(Inddstria do Petrdleo)
Aditivo para polimeros Aumentar resisténcia e rigidez de polimeros
Mon6mero biodegradavel Polimeros
Substituigéo do etileno glicol @ Producédo de PET
Substituicdo do Bisfenol-A (BPA) @ Producdo de policarbonatos e resinas epoxi
Adesivos e selantes? Diversos usos
Diesel (apds esterificacéo) ° Diesel com cetano 52
Aditivo melhorado de cetano (ap6s Booster de qualidade do diesel
nitracdo) °

Fonte: a - U.S. DOE; b - Patente Petrobras US2010064574A1

Para obter a isossorbida a partir de celulose é necessario um desenvolvimento das
condicdes otimizadas do processo, notadamente na formulacéo de catalisadores homogéneos e

heterogéneos.

2.5 Catalisadores metalicos

As reacdes cataliticas em presenca de acidos, sejam eles liquidos ou solidos, estdo entre
as mais difundidas e estudadas na quimica. A catélise heterogénea com desenvolvimento de
catalisadores sélidos ganhou aplicabilidade devido a facilidade de separacdo dos produtos,
maior seletividade e uma grande vantagem do ponto de vista ambiental gracas a maior
possibilidade de reutilizacdo, reciclagem ou eliminacdo, enquanto que para as reacdes
catalisadas em meio liquido, os acidos tornam-se um passivo ambiental de maior custo de
tratamento. A participacdo de catalisadores &cidos esta presente em inumeraveis processos da
inddstria quimica, tais como, craqueamento, desidratacdo, isomerizacdo, alquilagdo e
desproporcionamento (CAO et al., 2016; LAZARIDIS et al., 2017; YAMAGUCHI et al.,
2015).

Catalisadores comumente usados em reacfes de hidrogenacdo (ou reducgdo) sdo metais
de transicdo do Grupo VIII (Pt, Ru, Pd, Rh, Ir, Os, Co, Ni), embora existam estudos deste tipo
de reacOes que utilizam metais como Cu, Cr, Mn, Zn, entre outros.

A utilizacdo de um suporte catalitico proporciona maior resisténcia mecanica e uma
distribuicdo homogénea da fase ativa, possibilitando a obtencdo de elevados valores de area
superficial. Existem técnicas de incorporacdo da fase ativa ao suporte: impregnacéo,

precipitacdo, co-precipitacdo, fusdo e mistura fisica. A escolha do suporte € importante na
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preparacdo de um catalisador, porque pode ter uma grande influéncia sobre sua atividade e
desativacdo do catalisador (KOBAYASHI et al., 2011a).

Rodriguez-Reinoso (1998), apresenta resultados de seus estudos no que se refere ao uso
de carvao ativado como suporte e sua participacdo em reacdes cataliticas heterogéneas. O que
faz do carvao ativado um suporte tdo eficiente é a capacidade Unica que 0 mesmo apresenta de
poder ter sua area superficial bastante modificada, em fun¢do dos grupos superficiais que
podem estar presentes, a depender do tratamento quimico usado; sendo que 0S grupos
superficiais mais observados sdo o0s oxigenados.

Pereira (2005) mostra que catalisadores de metal suportado sdo utilizados em grande
variedade de reagdes, incluindo hidrogenacdo, desidrogenacdo, hidrogendlise, oxidacao,
desproporcionamento e isomerizacao. A selecdo do catalisador, ou de um sistema catalitico para
um NOVo processo, requer muitas consideragdes técnicas e econdmicas, dentre as quais se
destaca a alta atividade e seletividade, a elevada capacidade de reciclagem e a filtrabilidade.

A desidratacdo catalitica, em meio acido, foi estudada por Gu et al. (2009) usando
solidos acidos como fosfatos de metal do grupo VI, aparecendo como potencial catalisador para
a producdo da isossorbida.

Moulijn et al. (2010), estudaram a conversdo de celulose em isossorbida usando sais
hidratados de ZnCI2 para hidrélise da celulose e desidratacdo do sorbitol e Ru/C para
hidrogenacéo da glicose. Etapas intermediarias de separacdo e purificacdo foram necessarias.

Palkovits et al. (2011), estudaram a influéncia da forca acida e concentracdo na
distribuicdo de produtos e conversdao da celulose com catalisadores Ru/C. Verificaram a
producéo de alcoois C4-C8, formacdo de isossorbida ocorrendo com aumento da concentracéo
acida, na presenca de Ha[Si(W3010)4] € Hs[P(W3010)4]. Estudos anteriores reportaram que
hexitois e sorbitano foram os produtos mais formados.

Liang et al. (2011), utilizaram carvdo ativado como suporte catalitico dos metais Ru, Pt
e Pd na conversédo da celulose em isossorbida, partindo da celulose microcristalina através de
hidrélise da celulose e uma hidrogenacdo seletiva da glicose, usando uma quantidade de
catalisador, a elevada temperatura 488K (215°C) e HCI. O catalisador Ru/C apresentou
excelente seletividade para a producéo de isossorbida, com 44% de rendimento, comparado aos
catalisadores de Pt/C e Pd/C que produziram apenas 4% de isossorbida com seletividade para
acido levulinico e com outros produtos de degradacdo, sorbitanos, sendo formados em maior
quantidade.

Conversdo direta de celulose para formacdo de isossorbida sobre catalisadores

mesoporosos de NbOPO4 via processo sequencial baseado na forca acida foi estudada por Xi
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et al. (2013), em que a celulose foi inicialmente hidrolisada para glicose e entdo hidrogenada
para sorbitol sobre um catalisador bifuncional contendo 5%Ru/NbOPO,4 em pH 2. A etapa de
desidratacdo, com o mesmo catalisador, levou & formacéao 1,4- e 3,6-sorbitano, enquanto 1,5- e
2,5-sorbitano foram estaveis na segunda desidratacéo.

Xi et al. (2014), estudaram a producdo catalitica da isossorbida a partir da celulose
utilizando catalisadores heterogéneos NbOPO4, com diferente acidez, em processo sequencial
em duas etapas usando uma combinacdo de dois catalisadores, sendo 0 5%Ru/NbOPO,4 em pH
2 para a hidrolise-hidrogenacdo da celulose e 0 NbOPO,4 em pH 2 para a desidratacdo posterior
para isossorbida. A acidez do solido catalitico foi importante na formacéo da isossorbida e o
catalisador com acidez mais elevada foi menos favoravel a producao de isossorbida. A mais
alta producdo de isossorbida ocorreu no tempo de reacdo de 18 horas, com a conversdo do
sorbitano para isossorbida sendo a etapa controladora da reacéo.

Diante desses resultados, neste trabalho foram preparados carvées a partir do bagaco de
cana—de-acUcar, do etanol de segunda geracdo, que foi ativado quimicamente para conferir
acidez ao material e dessa forma ser usado como suporte para 0s metais Ru e Pd na reacdo de

transformacéo de celulose em isossorbida.

2.6 Materiais carbonaceos

A ativacdo quimica de materiais carbonéaceos é importante op¢do para geracdo de
carvdes ativados de altas superficies especificas e volume de poros. Suas vantagens em relacdo
a ativacao fisica se relacionam com um melhor controle da distribuicdo do tamanho de poros e
um melhor rendimento massico dos carvdes ativados devido a inibicdo de algumas reacdes de
formacao de alcatrdo que ocorrem durante os tratamentos térmicos (FRAGA, 2013).

Residuos de bambu e castanha ativados com hidroxido de potassio (GONZALES-
GARCIA et al., 2013), coque de petréleo ativado com &cido fosférico (RAMBABU et al.,
2013), fibras de algoddo ativadas com carbonato de potassio (CHEN et al., 2013), casca de
arroz ativada com acido fosforico (SOMASUNDARAM et al., 2013), espiga de milho ativada
com hidroxido de potassio (SONG et al., 2013), lignina ativada com hidroxido de potassio
(GAO et al., 2013), celulose ativada com cloreto de zinco (YUE et al., 2013), carvao ativado
por CO; (KOBAYASHI; YABUSHITA; FUKUOKA, 2015), espiga de milho ativada com
acido fosforico (RIBEIRO et al., 2016), sdo alguns dos trabalhos publicados com op¢des para

a geracdo de carves ativados.
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2.6.1 Carvoes ativados

O Carvdo Ativado (C.A) é uma forma de carbono tratado para aumentar
significativamente suas propriedades de adsorcdo, eliminando odores, mau gosto e substancias
organicas dissolvidas. E um material poroso (Figura 18) e de origem natural, importante devido
as suas propriedades adsortivas. Sua caracteristica fisica mais significativa é a sua area
superficial interna, desenvolvida durante o processo de producdo. Este produto carbonaceo
possui uma estrutura porosa que proporciona uma area superficial interna de 600 a 1.200 m2.g°
L. A area é produzida por oxidacédo e o material carbonaceo desenvolve uma rede porosa que ird
reter a substancia a ser adsorvida. Os carvdes ativados sdo fornecidos principalmente em duas
formas fisicas: em p6 (pulverizados) e os granulados. Os pulverizados possuem tamanho
predominantemente menor que a malha 80 mesh (ASTM igual a 0,18 mm de abertura), e 0s

granulados predominantemente maiores que a mesma malha (CARBOMAFRA, 2013).

(b)
Figura 18 — Carvéo ativado da Carbomafra. (a) Carvao ativado comercial em po, (b) estrutura porosa

de um carvao ativado comercial por MEV.
Fonte: CARBOMAFRA, (2013).

Carvédo ativado pode ser produzido a partir de lignina com um processo que envolve
duas etapas sequenciais. Na primeira fase, a lignina é carbonizada por pir6lise a temperatura de
600 a 850°C. Neste processo, um material ndo poroso € obtido que deve ser ativado. A ativacao
do carvdo produzido é a segunda etapa. Esta ativacdo pode ser obtida pelo método fisico de
tratar o carvdo com um gas oxidante, tais como vapor ou CO, em uma faixa de temperatura de
600 a 850°C. Outra opcdo é o método quimico de impregnagdo carbonizar com HsPO4, KOH,
NaOH, ou utilizados como catalisadores, seguido por aquecimento sob um fluxo de nitrogénio
a 450 a 850°C (GUO; ROCKSTRAW, 2006).
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A lignina é um residuo comumente estudado como precursor para carvées ativados. O
interesse nesse residuo se deve a grande quantidade de lignina obtida no processamento de
biomassa na industria de papel. Desta forma, a grande maioria dos trabalhos publicados utiliza
lignina oriunda de processos de producdo de papel (FRAGA, 2013). No entanto, estudos
recentes tém tido interesse também na grande quantidade de lignina obtida do bagago-de-cana
oriundo da industria de agucar e alcool.

Suhas, Carrot e Ribeiro (2007) realizaram estudos de anélise da superficie quimica e
textural das propriedades de carvGes ativados com base em lignina, indicando que carvdes de
lignina sob apropriadas condi¢des de ativacdo, podem possuir areas com superficie de até 2000
m2.g e volumes de poros que se aproximam a 1 cm3.g?, podendo estes materiais apresentar
em fase aquosa capacidades adsortivas de poluentes metalicos que sdo comparaveis aos carvoes
ativados comerciais.

A ativacao de lignina pode ser interessante porque carvoes ativados preparados a partir
de materiais com alto contetdo de lignina mostraram maior quantidade de poros de maiores
dimensdes em comparacdo com carvdes ativados de materiais com mais celulose, que foram
essencialmente microporosos (IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007). Materiais com grandes
areas superficiais e maiores tamanhos de poros podem ser usados em aplicacGes mais nobres,
como catalisadores ou suportes de catalisadores.

Além disso, o alto teor de carbono aromatico naturalmente presente na lignina também
é uma caracteristica desejavel para a obtencdo de carvdes ativados com altos rendimentos
(RAGAN; MEGONNELL, 2011).

Lignina oriunda de processos de hidrolise vem sendo estudada para producdo de carvbes
ativados (ROMERO-ANAYA et al., 2011). Esse tipo de lignina passa a ser interessante porque
é a lignina obtida no processo de producdo de etanol de segunda geracdo que atrai cada dia
maior atencdo e j& possui diversas unidades comerciais anunciadas no mundo. Porém o nimero
de trabalhos nessa érea ainda é muito reduzido (ADINAVEEN et al., 2013; KRISTIANTO et
al., 2017).

Embora todas sejam nomeadas ligninas, Mansouri e Salvadd (2006) compararam em
seu trabalho caracteristicas diversas de ligninas de varias origens, incluindo a lignina Kraft, a
Organosolv e a lignina gerada pela hidr6lise do processo de etanol lignoceluldsico e mostraram
que as amostras possuiam diferencas fisicas e quimicas marcantes.

Zhao et al. (2011) estudaram o efeito do tratamento com carvao ativado (de monémeros
de lignina) obtido da hidrélise alcalina do bagacgo de cana, para uso na separacgdo e purificacao

do acido p-cumérico. A adicdo de 3% de carvao ativado removeu 78,10% dos compostos de
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cor presentes na reacdo de adsorcdo. Estes monomeros influenciaram significativamente na
separacdo e purificacdo do acido p-cumarico.

Cao et al. (2013), estudaram o processo de carbonizacéo de lignina para melhorar a
qualidade do carvdo de biomassa e TG-FTIR foi aplicado para investigar a cinética da
carbonizacgdo de lignina. Trés estagios de perda de massa (secagem, pir6lise e carbonizacao)
foram observados abaixo de 900°C e outro estagio (estagio de rearranjo estrutural) com uma
ligeira perda de massa foi notado entre 900 e 1200°C. A pirélise da lenhina comegou a 200°C
e o carvao foi inicialmente formado até 500°C juntamente com a evolucéo intensiva de volateis,
incluindo diversos compostos de fenil. O carbono amorfo foi formado entre 500 e 900°C,
enquanto a maioria das estruturas dos anéis de benzeno foram transformadas em estruturas
aromaticas com emissdao de CO. Quando a temperatura aumentou de 900°C para 1400°C, a
maioria das liga¢cdes C-C foram clivadas e uma nova estrutura de carvéo.

Adinaveen et al. (2013), também produziram um carbono ativado a partir de bagaco de
cana-de-acUcar. O material foi caracterizado por difracdo de raios-X para avaliar a evolucéo de
cristalitos de carbono e de silica durante a ativacdo. Estudos de espectroscopia de infravermelho
com Transformada de Fourier mostraram a presenca de grupos funcionais e de silica no
composito de carbono. A morfologia da amostra de carbono foi determinada por microscopia
eletrdnica de varredura. A distribuicdo do tamanho de poros e medida de area de superficie e
volume de poros dos compositos de carbono (CC) foram determinados. As condutividades dos
CC também foram determinadas e as amostras mostraram-se com boas propriedades

eletroguimica.

2.6.2 Carvdes acidos

Os tratamentos superficiais sdo importantes para a geracdo de carvdes ativados
especificos para determinadas aplicagdes (RIOS et al., 2003).

Solidos &cidos seguem as definicdes de acidez de Bronsted e Lewis, ou seja, 0 sélido
apresenta a tendéncia de doar um préton ou aceitar um par de elétrons. VVarios compostos sdo
classificados como solidos acidos, como (TANABE et al., 1989):

» Carvoes sulfonados;
> Minerais argilosos: caolinita, bentonita, atapulgita, zedlitas, argilas, entre outros;
> Acidos suportados: H,SO4, H3POs, H3BO3, CH,(COOH)3 suportados em silica alumina;

> Resinas trocadoras de ions;
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> Misturas de 6xidos: SiO2.Al,03, B;0s. AlbOs, Cr,0s. AlO3, M00s3.AlLO3, ZrO2.Si02,
Ga203.Si02, Be0,.Si0,, Mg0.SiO,, Ca0.SiO,, e outros;

> Materiais inorganicos: SiO2, AlOs, Cr,03, M0oOs3, ZrO,, CeO,, As03, V205, ZnS, CaS,
CaS0a4, MnSOy4, NiSO4, CuSOs4, CoSO4, CdSO4, SrSO4, ZnSO4, MgSO4, FeSO4, BaSOs,
KHSO4, K2SO4, (NH4)2SO4, € outros.

A busca por solidos acidos foi iniciada visando a substituicdo de &cido sulfarico e
fluoridrico, usados como catalisadores em varios processos. Os sélidos acidos teriam a
vantagem de ndo produzirem efluentes de dificil tratamento, serem mais facilmente reciclaveis
e possibilitarem o uso de materiais menos nobres nas unidades de processo (SUNAJADEVI;
SUGUNAN, 2005).

Algumas das sinteses em que 0s solidos &cidos poderiam ser usados com vantagem
seriam as nitracOes, halogenagdes, isomerizacOes, acilagOes, desidatracdes, esterificacoes,
craqueamento, hidrolises, alquilacdes de Friedel-Crafts, reacbes de ciclizacdo, como Diels-
Alder, sintese de piridina e outras (ZHOU et al., 2011). Os sélidos acidos sdo empregados em
reacdo, de esterificacdo, hidrolise, desidrogenacdo, craqueamento, isomerizacgdo,
polimerizacdo, entre outros. No entanto, algumas caracteristicas sdo desejaveis, como:
estabilidade térmica, tolerancia ao meio aquoso, acidez adequada de acordo com o tipo de
reacdo (predominancia de acidez de Bronsted ou Lewis) (FRAGA, 2013).

Nos Ultimos anos, além de serem vistos como importante classe de materiais para uso
em processos tradicionais da industria quimica, os solidos &cidos também vém sendo estudados
para processos de conversdo de biomassa em produtos quimicos (FUKUOKA, 2015;
KOBAYASHI; YABUSHITA; LAZARIDIS et al., 2017; KRISTIANTO et al., 2017; ZHAO
et al., 2015).

Dentre os processos de conversdao de biomassa em que solidos &cidos vém sendo
aplicados estdo a gaseificacdo, a pirdlise, a liquefacdo e a hidrélise. No caso das reacBes de
hidrdlise, os carvdes sulfonados sdo solidos &cidos que ganham destaque, devido a sua alta
atividade e grande seletividade a formagdo de glicose (KOBAYASHI et al., 2011b; ZHOU et
al., 2011).

O carvdo ativado naturalmente apresenta grupos oxigenados resultantes do processo de
ativacdo com vapor de H,O ou CO, Todavia, a quantidade desses grupos oxigenados
geralmente € baixa. Uma maneira de aumentar o numero de grupos oxigenados na superficie
do carvdo ativado é através da utilizacdo de agentes oxidantes como H202, KMnOs e HNO3
(CHAND etal., 2009; EL-HENDAWY, 2003). Durante o processo oxidativo, diferentes grupos

podem ser formados na superficie do carvéo.
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Nos processos de ativacdo quimica os precursores mais utilizados como agentes
quimicos sao: &cido fosférico, cloreto de zinco, hidroxidos de metais alcalinos e/ou &cido
sulfarico, seguida por aquecimento em torno de 600°C. Neste processo todos 0s agentes
quimicos usados sdo desidratantes, o que influencia a decomposicéo pirolitica e assim inibe a
formac&o de coque na entrada dos poros. A temperatura aplicada é, entdo, menor que no caso
da ativacdo fisica e ainda garante uma melhor estrutura porosa nesse processo quimico
(AHMADPOUR; DO, 1996; ROQUAIROL; ROUQUEROL; SING, 1999).

Pesquisas vém sendo desenvolvidas visando a utilizar matéria prima de baixo custo,
originadas de residuos agricolas e/ou rejeitos industriais, na producdo de carvdes ativados, que
minimizaria a relacdo custo/beneficio desse produto. Nas ultimas décadas, varios trabalhos tém
sido realizados sobre a preparacdo e caracterizagdo de carvao ativado a partir do bagaco de
cana-de-agUcar utilizando varias técnicas de ativagdo (ADINAVEEN et al., 2013; ALTINTIG;
KOSE; ANGIN, 2013; JUANG, WU; TSENG, 2002; MEDEIRQS, 2008; ROYER et al., 2009;
XIA et al.,2011).

O rendimento do processo de carbonizacdo é determinado, em parte, pelo mecanismo
de desidratacdo do material lignoceluldsico, que é funcdo do precursor e das condigdes
experimentais usadas (RODRIGUEZ-REINOSO et al.,1998).

Quando apenas o bagaco é utilizado como matéria-prima, o CA obtido apresenta
particulas de pequeno diametro (< 0,25mm) e o rendimento, em relacdo as matérias-primas
originais, ficaem torno de 13-15 %. Entretanto, quando sdo empregados materiais aglomerantes
(melaco de cana, melaco de beterraba, xarope de milho ou alcatrdo), é possivel obter CA
granular com particulas de diametros entre 0,3 e 1,4 mm, e o rendimento aumenta para 25-49%
(AHMEDNA; MARSHALL; RAO, 2000; PENDYAL et al., 19993,b).

Devnarain, Arnold e Davis (2002) produziram carvdes ativados a partir do bagaco de
cana-de-acgucar, do continente sul-africano, utilizando método fisico de processamento, em um
forno pirolitico, seguido de gaseificacdo com vapor. Condi¢des de processamento viaveis foram
determinadas por variacdo da temperatura, tempos de espera e de pressao parcial de vapor de
agua no reator a uma taxa de aquecimento de 283K.min%. Os autores verificaram que 0 aumento
da temperatura e a presséo parcial de vapor de agua, aumenta o grau de ativagdo num tempo de
residéncia menores, produzindo, assim, carvdes ativados com, por exemplo, uma éarea
superficial BET de 995 m2.gL. Os carvdes ativados que exibem as melhores propriedades foram
produzidos por pirdlise a 953K em 1 hora, seguida por ativacdo com vapor a 1173K durante 2
horas. Os resultados revelam que carvéo ativado produzido a partir de bagago de cana tem um

potencial significativo de aplicacdo, como adsorvente, por exemplo.
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Gongalves et al. (2006), prepararam carv0es ativados a partir de diferentes misturas de
bagaco e melaco de cana-de-aglcar. A relagdo massica bagaco: melago variou de 1:0 a 1:2.
Cada mistura foi prensada, formando pellets, os quais foram submetidos a uma pir6lise sob
fluxo de 150 mL.mint de N3, a 1123K por 1 hora. Os carvdes pirolisados foram ativados com
COg, sob fluxo de 75 mL.min%, a 1123K durante 30 min. A caracterizacéo dos carvdes ativados
foi realizada pela analise de isotermas de adsorcdo fisica de N2 (77 K), pH e descoloracdo de
solucbes de melaco de cana (1% p/v). A &rea superficial especifica dos carvdes variou de 272
a 455 m2.g* com predominancia de micro e mesoporos. Os carvdes ativados preparados com
pequena adicdo de melaco apresentaram-se tdo eficientes na descoloracdo de solucdes
acucaradas quanto um carvao ativado comercial, utilizado como referéncia. A partir dos
resultados obtidos neste trabalho, pdde-se verificar que o bagaco e melaco de cana-de-agUcar
apresentaram-se como matérias primas de grande potencial para a produgdo de carvdo ativado
granular. Essas caracteristicas tornam os CA de bagaco e melaco de cana-de-aclUcar uma
alternativa interessante para a descoloracdo, pois apresentam boas propriedades de adsorcao
além de terem um baixo custo de producéo, devido as matérias-primas estarem disponiveis em
abundancia.

Rivera-Utrilla et al. (2011), realizaram estudo a partir de diversos tipos de carvoes
visando a obtencdo de materiais modificados com grupos funcionais. Os pesquisadores
analisaram o efeito de tratamentos quimicos com CO2, H3PO4, NHs3 ou HNO3, dentre outros,
nas propriedades texturais e quimicas nos carvées empregados, destacando-se 0s preparados a
partir da casca de améndoa, casca de coco, espiga de milho e caroco de azeitona. De uma
maneira geral as propriedades quimicas e texturais foram alteradas, com aumento da acidez
devido ao aumento da concentracdo de grupos acidos, aumento de grupos superficiais que se
decompdem em CO e CO..

Dilek, Esra e Ennil (2013) prepararam carvoes ativados a partir de biomassa obtidos
através da pirdlise, tendo o material resultante sido ativado quimicamente com solucéo de
cloreto de zinco. As influéncias de variaveis de processo tais como a temperatura de ativacao e
a razdo de impregnacdo nas propriedades texturais e quimica superficial dos carvdes ativados
foram investigadas. Os dados experimentais indicaram que as isotermas de adsor¢do foram
descritas pela equacgédo de equilibrio isotérmica de Langmuir. As condicdes 6timas resultaram
em carbono ativado com area superficial BET e volume total de poros correspondendo 801,5
m2.gt e 0,393 cm3.g%, respectivamente. Este estudo mostrou que carbonos ativados de elevada
area de superficie podem ser preparados a partir de biomassa utilizando cloreto de zinco como

agente de ativacéo.
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Abreu et al. (2015), produziram carvao ativado a partir de bagaco de cana-de-agucar,
segundo a metodologia proposta por Schettino Jr. (2004), com algumas modificacdes.
Inicialmente o bagago de cana foi carbonizado em mufla a 300°C por 2 horas. Posteriormente,
a amostra carbonizada foi ativada por impregnacdo com solucdo de ZnCl, (18,4 mol.LY) na
razdo massica de 1:3. Apds este procedimento a mistura foi submetida a ativacdo em um reator
de inox. O material assim preparado apresentou caracteristicas texturais que apontam para uso
como adsorvente e suporte catalitico.

Seixas, Gimenes e Machado, (2016), trabalhando com bagaco de cana-de-agucar e
vinhaca (Usina-PR), sintetizaram carvdes ativados através de dois meétodos distintos de
preparacdo. O primeiro consistiu na simples carbonizagdo das amostras de bagaco de cana-de-
aclcar em forno mufla, em atmosfera ambiente, com rampa de aquecimento de 10°C.min! e
patamar de 2 h, a diferentes temperaturas (400, 500, 600, 700 e 800°C). O segundo método
consistiu na preparacdo de carvdo ativado através da carbonizacdo do bagaco de cana-de-
acucar, nas mesmas condicdes, seguido de uma ativacdo quimica com NaOH. O CA ativado
com NaOH apresentou a maior area especifica dentre as amostras analisadas (1505 m2.g%),
além de um elevado desenvolvimento da mesoporosidade do material (area de mesoporos 484
m2.g't). A amostra carbonizada a 500°C também apresentou area especifica com valor elevado
(1328 m?.g1), com um alto desenvolvimento da microporosidade do CA (&rea de microporos
827 m2.gl).

O carvéo ativado oriundo do bagaco de cana-de-acucar, devido as suas propriedades,
analisadas neste topico, apresenta potencial para ser utilizado como suporte catalitico ou como
catalisador, em processos de transformacdo de carboidratos, oriundos de material celuldsico,

com a formacdo de novos produtos quimicos de alto valor agregado.

2.7 Catalisadores suportado em carvao ativado

As principais propriedades dos catalisadores (atividade, seletividade, estabilidade,
resisténcia mecanica e condutividade térmica) estdo intimamente ligadas a sua composicdo e
método de preparacdo (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 2007).

A eficiéncia de um catalisador depende de muitos fatores, especialmente da natureza do
material poroso utilizado como suporte e do precursor do catalisador (ROMANENKO et al.,
2007). Os autores afirmam que os materiais carbonaceos sdo de grande interesse para a
preparacdo direta de catalisadores eficientes, devido a uma variedade de estruturas viaveis e das

propriedades da superficie.
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Os catalisadores Ru/C sdo largamente utilizados em laboratorios de pesquisas nas
reagbes de hidrogenacdo de carboidratos. Estes catalisadores apresentam uma elevada area
superficial e sdo quimicamente estveis em ambientes agressivos (OKAL; JANIAK, 2009).

Os estudos da sintese, caracterizagdo e utilizacdo de catalisadores Pd/C e Ru/C tem sido
desenvolvidos de longa data. Neles, destaca-se a necessidade de uma boa caracterizagcdo do
suporte, tanto textural quanto quimicamente, pois, como se sabe, 0 carvao ativado € um suporte
catalitico peculiar, por apresentar elevada area superficial, ampla distribuicdo de didmetros de
meso e microporos, baixa interacdo com a fase metalica, além de uma extensa diversidade de
origens, minerais e vegetais (SIMONOQV et al., 1988).

Jen, Hsu e Lin (2007) mostraram que os catalisadores Ru/C sdo amplamente utilizados
na industria para varios tipos de reacdes de hidrogenacdo catalitica em sintese organica,
incluindo os compostos aromaticos.

Yan et al. (2010) utilizaram catalisadores de metais nobres em carbono ativo, como
Ru/C, Pd/C, Rh/C, Pt/C de nanoparticulas na hidrodesoxigenacao de fenois derivados de lignina
em alcanos combinados com liquidos idnicos e acidos Brested. A conversao da mistura de
mondémeros e dimeros obtidos na degradacdo da lignina de madeira foi muito alta, com
conversdo de mondmero de 94,0% e dimeros de 82,3%.

Wang et al. (2012), realizaram a conversao de celulose a polidis com utilizacdo de
catalisadores de Ru suportados em nanotubos de carvées (CNT). Os resultados experimentais
mostram que a celulose pode ser convertida em polidis C2-C6 com o rendimento até 38%
catalisado por RU/CNT com 4% em peso de carga de Ru a temperatura de 225°C e a pressao de
H de 6 MPa em reacdo de 30 min. A conversdo de celulose em polidis catalisados por RU/ICNT
€ uma reacdo de dois passos, de celulose para polidis, os CNT promovem a celulose para se
converter em agucares de reducéo por hidrolise e, 0 segundo passo, 0 Ru catalisa a conversao
do acucar redutor em polidis por hidrogenacéo.

Sun etal. (2013), estudaram um método de producao de isossorbida a partir da celulose
em que a estratégia depende de um catalisador de Ru bifuncional suportado em Fosfato de
niobio mesoporoso em uma atmosfera de Hz sob pressdo sem adicdo de qualquer acido solavel.
Mais de 50% de rendimento de isossorbida com uma conversao de celulose quase 100% pode
ser obtida em 2 h. Além disso, os tamanhos apropriados das nanoparticulas de Ru suportadas
evitam a hidrogenolise desnecesséria de sorbitol.

Yamaguchi et al. (2015), utilizaram catalisadores de metais suportados em carvdes
ativados e resinas acidas na conversdo de celulose em isossorbida. Os catalisadores estudados
foram 2%Ru/C e 4%Ru/C, 2%Pt/C e 4%Pt/C mais a resina Amberlyst 70. Os melhores
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resultados de conversdo da celulose em isossorbida foi 55,8% de rendimento para a mistura do
catalisador de Ru/C e Amberlyst 70 em agua, concluindo que a conversao catalitica direta da
celulose em produtos quimicos Uteis € uma poderosa técnica para 0 uso de biomassa
lignocelulésica.

Ribeiro et al. (2017b) estudaram o desempenho dos catalisadores de Ru em diferentes
suportes, na reacdo de hidrogenacdo catalitica da celulose. Os catalisadores se mostraram
altamente eficientes com conversdo de celulose superior a 75% apds 5 horas de reacéo,
apresentando seletividade para sorbitol (60%) usando nanotubos de carbono.

Os catalisadores solidos séo favoraveis a converséo de celulose devido a sua facilidade
de separacdo da mistura reacional, reutilizacao e aplicabilidade para varias condi¢des de reacao
e, em geral, os catalisadores de ruténio mostraram ser mais eficazes na conversao catalitica de

celulose em &lcoois de acucar e seus subprodutos (ZHAO et al., 2015).

2.8 Reac0es cataliticas para producdo de sorbitol e isossorbida

Reacdes de desidratagdo necessitam de catalisadores que devem apresentar, dentre suas
principais caracteristicas, acidez e estabilidade térmica. Em face da acidez requerida para
ocorréncia da reacdo de desidratacdo, pode-se pensar na utilizacdo de catalisadores acidos,
como as zeblitas (BARBOSA et al., 1999).

A utilizacdo de catalisadores &cidos para transformacao de sorbitol causa inicialmente
uma desidratacdo, que leva a ciclizagdo da molécula. Em seguida, acontece a segunda
desidratacdo e a formacdo da isossorbida, como demonstra o esquema na Figura 19.
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Figura 19 — Desidratagdes do sorbitol.
Fonte: Adaptado de VILCOCQ (2012).

Catalisadores homogéneos sdo usados em processos cataliticos e o trabalho de Fléeche e
Huchette (1986) pode ser citado como exemplo. Os autores estudaram o processo de
desidratacdo do sorbitol para isossorbida utilizando &cido sulfurico como catalisador, e

obtiveram seletividade de 77% em isossorbida.
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No entanto, a catalise heterogénea se sobressai com vantagens como a possibilidade de
poder explorar diversos tipos de catalisadores heterogéneos, muitos deles viaveis para
recuperacao, reativagdo e reutilizacdo. Nesse sentido estudos vém sendo desenvolvidos com
oxidos de metais modificados (KHAN et al., 2013; MORITA et al., 2014; XIA et al., 2011),
zeolitas (KOBAYASHI et al., 2015), metais fostatados (GU et al., 2009; RUSU et al., 2015;
Xl et al., 2014), metais suportados (KIM; DUMESIC; HUBER, 2013; LI; HUBER, 2010;); e
as resinas acidas Amberlyst (POLAERT et al., 2013) que devido a sua forte acidez e
consideravel estabilidade térmica, também se apresentam como material interessante para
utilizacdo (KOMANOYA et al., 2013).

Varios trabalhos tém sido desenvolvidos em reacGes de desidratacdo do sorbitol e alguns
deles s@o expostos a seguir:

Gu et al. (2009), estudaram a atividade dos catalisadores fosfatados: TiPO, ZrPO e
SnPO sobre o sorbitol para a formacdo de isossorbida. Foi utilizado reator de leito fixo, com
fluxo de alimentacdo de 10% de sorbitol em massa, nas temperaturas de 200, 250 e 300°C por
2 horas. Os resultados evidenciaram desempenhos dos catalisadores com rendimento para a
isossorbida de 42,6%, 46,9% e 62,7%, com converséo de sorbitol de 93,9%, 53,4% e 70,8%
para os catalisadores estudados, confirmando a utilizacdo de catalisadores com sitios acidos
COmMO promissora.

Li e Huber (2010), estudaram uma série de reacdes possiveis do sorbitol em catalisador
de Pt/SiO,-Al,O3 com 4% em massa de Pt. Foi observado que o sorbitol é rapidamente
desidratado formando o 1,4 sorbitan, em seguida desidratado novamente formando a
isossorbida. Silva (2008) também chegou ao mesmo resultado, porém verificou que se a
velocidade de alimentacédo do reator for baixa a isossorbida reage novamente formando outros
produtos (1,4:3,6-Dianidro-D-manitol, isidoide).

Huber e Ning (2010), identificaram as reac6es intermediarias na hidrodesoxigenacéo do
sorbitol com catalisador de Pt/SiO2-AlO3, que contém tanto sitios metélicos (Pt) quanto acidos
(Si02-Al;03), verificando uma grande variedade de reagGes ocorrendo nesse processo,
incluindo quebra de ligagdes C — C, C — O e reacdes de hidrogenacdo. As ligacdes C — C sdo
quebradas através de reacdes de aldolizacdo reversa e descarboxilacdo que ocorrem nos sitios
metalicos. Ja as ligacbes C — O sdo quebradas através de reacdes de desidratacdo que ocorrem
nos sitios acidos do catalisador. O sorbitol inicialmente sofre desidratacéo e fechamento do anel
para produzir moléculas ciclicas com 6 carbonos ou reacGes de aldolizacdo reversa para
produzir polidis, principalmente com trés carbonos. A isossorbida é o principal produto final

da desidratacdo do sorbitol, conforme mostrado na Figura 20.
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Figura 20 - Vias de reacdo principais e rea¢des quimicas para a hidrodesoxigenacéao
de sorbitol a 235°C.
Fonte: HUBER; NING (2010).

De Almeida et al. (2010), estudaram a hidrélise de bagago de cana-de-aglcar em meio
de ZnCl, fundido para obtencdo de isossorbida. A fracdo celuldsica que foi hidrolisada a
glicose, passou por uma etapa de hidrogenacédo, utilizando-se catalisador 5%Ru/C, tendo
convertido a maior parte da glicose em sorbitol. Em uma segunda etapa, o sorbitol foi
desidratado pela acdo de resinas &cidas Amberlyst, de modo a se obter isossorbida. Esta rota
vem sendo desenvolvida com foco em escala industrial pela BICHEM, empresa localizada em
Eindhoven, Holanda e produto da joint venture entre BIOeCon e PETROBRAS.

Vyver et al. (2010), trabalharam com catalisadores acidos solidos, incluindo carbono
modificados por acidificacdo, zedlitas, dxidos metalicos e nanocompositos, que mostraram
promissoras propriedades cataliticas no estudo da hidrélise da celulose em glicose. Melhores
rendimentos em glicose foram observados quando a reag&o ocorreu na presenca do catalisador

CMK-3 sulfonado com rendimento de 75% em glicose.
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Xia et al. (2011), estudaram o poder hidrogenante dos sulfatos de niquel, cobre e
aluminio sobre sorbitol para formac&o de isossorbida. Melhor resultado foi obtido para o sulfato
de cobre calcinado a 650°C, com uma conversao de 99,7% e seletividade de 67,5%.

Liang et al. (2011), estudaram a conversdo da celulose em isosorbida utilizando
catalisador de Ru/C em meio &cido cloridrico na temperatura de 215°C. As condicGes de reacao
envolvidas foram: 0,2 g de celulose, 20 mg de Ru/C, 10 mL de H,0, HCI 0,1 mol.L%, 6,0 MPa
de Hy, para um rendimento de aproximadamente 44% de isosorbida.

Wang et al. (2012), pesquisaram a conversdao de celulose em polidis, utilizando
catalisadores em nanotubos de carbono (RU/CNT). Os fatores de influéncia, como teor de Ru,
tempo de reacdo, temperatura de reacdo e pressdo de Hj, foram investigados. Os resultados
experimentais mostraram que a celulose pode ser convertida em polidis C2-C6 com o
rendimento de até 38% catalisada por RU/CNT, com 4% em massa de Ru, a temperatura de
225°C e a pressao de hidrogénio de 6 MPa no tempo de reacdo de 30 min. Os nanotubos de
carbono promovem a conversdao da celulose em acucar, por hidrdlise, e 0 Ru catalisa a
conversdo de acgucar a polidis por hidrogenacao.

Zhang et al., (2012), utilizaram catalisador Ru/C e &cido fosférico para a converséo
direta de celobiose em sorbitol sob atmosfera de hidrogénio. A influéncia da temperatura de
reacdo no rendimento de sorbitol foi investigada com o tempo de reagdo para encontrar as
condicdes 6timas para aumentar o rendimento de sorbitol. Um rendimento otimizado de sorbitol
87,1%, foi obtido a 185°C e 3 MPa de H; durante 1 h, com catalisador 15% em massa e solucéo
de 0,05% de &cido fosforico.

Vilcocq et al., (2012), estudaram o efeito do equilibrio de catalisadores metal/acido
Pt/SiO2-Al,03 sobre a transformacao catalitica de sorbitol em meio aquoso, utilizando-se quatro
misturas mecanicas de Pt/SiO2-Al,03 e SiO2-Al,0O3 (100:0, 50:50, 25:75, 0:100). A seletividade
da hidrogenacéo pode ser melhorada com novas fases metalicas e novos suportes e com uma
acidez mais forte na dgua. Os autores concluiram que na auséncia de platina, o principal
composto formado € a isossorbida.

Komanoya et al. (2013), prepararam um catalisador Ru suportado em carbono
mesoporoso CMK-3, o qual apresentou uma elevada atividade e durabilidade para a hidrélise
da celulose em glicose em agua quente a 230°C. O catalisador Ru/CMK-3 também hidrolisou
a celobiose em glicose em agua quente a 100°C.

Li et al. (2013Db), avaliaram a conversdo de sorbitol em isossorbida em meio de hidrato
de sal fundido (ZnCl,, 70% em massa em agua). A desidratacdo é a principal reacdo,

inicialmente 1,4 e 3,6-anidrosorbitol sdo os principais produtos que sdo posteriormente
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convertidos em isossorbida, dois outros anidro-hexitdis (1,5 e 2,5) formados em quantidades
menores ndo sofrem desidratacdo adicional. A temperatura na faixa de 150 a 200°C é um fator
crucial, pois a baixa temperatura a taxa de reacdo é baixa, mas a seletividade é elevada, a
temperatura elevada (acima de 200°C) a taxa € elevada, mas sdo produzidas quantidades
extensas de subprodutos. A conversdo completa de sorbitol com alta seletividade para
isossorbida (> 85% em base molar) foi alcangada.

Polaert et al. (2013), desenvolveram um trabalho referente a desidratacéo do sorbitol
em isossorbida na presenca de um catalisador acido (resina Amberlyst 35), em um sistema livre
de solvente e sob aguecimento por micro-ondas. O rendimento obtido foi de até 70%. Estudos
cinéticos foram realizados entre 120 e 160°C utilizando cargas de catalisadores diferentes.
Vérios modelos considerando reacdes 12 ordem ou equagdes do tipo Langmuir-Hinshelwood
foram estudados. Os parametros cinéticos obtidos foram avaliados e concluiu-se que a cinética
da reacdo é apenas descrito corretamente por um modelo do tipo Langmuir- Hinshelwood,
incluindo o equilibrio de adsor¢édo-dessorcao de sorbitol.

Li et al. (2013a), estudaram a hidrolise e hidrogenacdo de celobiose (4-O-B-D-
glucopiranosil-D-glicose) em solvente de ZnCl,.4H>0O para otimizar as condig¢des de conversao
de lignocelulose (o recurso mais abundante renovavel) em sorbitol (D-glucitol). A agua a pH
neutro ndo permite a hidrolise de celobiose nas condicdes dos experimentos (até 125°C, 4 h),
mas permite a hidrogenacao relativamente rapida de celobiose em 3-B-D-glucopiranosil-D-
glucitol sobre um catalisador Ru/C na presenca de H,. Em presenca do ZnCl.4H,O ocorre a
hidrdlise no intervalo de temperaturas estudadas (75-125°C) e simultaneamente a hidrogenacéo
(H2, Ru/C), embora a uma taxa inferior aquela em agua neutra. Assim, é possivel uma conversao
de celobiose em sorbitol em um Unico reator.

A hidrélise é a reacdo limitante da velocidade, mas a seletividade ao sorbitol é
determinada pela taxa de hidrogenag¢do. Como resultado, os autores relataram que a hidrélise e
a hidrogenacdo simultaneas da celobiose reduzem reagdes como degradacdo e isomerizagéo,
permitindo uma elevada conversao da celobiose com uma seletividade extremamente elevada
para sorbitol (rendimento de 95% de sorbitol). A otimizacdo das condicdes de reacdo
(quantidade de catalisador, pressao parcial de hidrogénio, temperatura de reacdo, composicao
do hidrato de sal fundido) permitiram produzir sorbitol com elevado rendimento.

Xi et al. (2013), estudaram a conversdo seletiva da celulose em sorbitol com
RU/NbOPOQ., e os parametros: influéncia da temperatura de reacdo, pressdo de hidrogénio,
tempo de reacdo e as quantidades de Ru foram estudados. Os resultados mostraram que o

elevado rendimento de cerca de 59-69% de sorbitol, com a converséo de celulose acima de 90%
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foi obtida devido ao efeito sinérgico entre os sitios acidos e nanoparticulas de Ru sobre
catalisador de Ru/NbOPQ.. Foi observado que o catalisador com uma quantidade elevada de
acido foi mais favoravel para a producéo de sorbitol.

Outros estudos a respeito da desidratacéo do sorbitol visando a producéo da isossorbida,
através da catalise heterogénea foram realizados utilizando catalisadores de niquel depositado
em suportes mesoporosos como P-SOsH (ZHANG et al., 2014a), zeodlita ZSM-5, Al,Og3, SiOy,
bentonita, TiO2 (LIANG et al., 2014), SBA-15 (DABBAWALA et al., 2015). O carvéo ativado

é estudado como suporte para metais mais nobres como platina, paladio e ruténio.

Liang et al. (2014), estudaram a atividade de catalisadores de niquel em diversos
suportes nas reagoes de hidrogenacdo e desidrogenacdo da celulose em diferentes etapas. A
etapa de desidratacdo ocorreu a 250°C, presséo interna de 0,1MPa de N, agitacdo em 1200
rpm, 40% de niquel em cada suporte e duas horas de reacdo. Foi observado que a falta de
hidrogénio favorece a hidrogendlise, entretanto, o efeito da acidez do suporte teve carater
decisivo e uma vez que o sorbitol seja adsorvido pelo suporte, poderad sofrer uma reacdo de

ciclo desidratacao nos sitios acidos da superficie e formar sorbitan e isossorbida.

Xi et al. (2014), evidenciaram a obtencdo de isossorbida através da reagéo catalitica da
celulose utilizando catalisadores NbOPO4. A reacgdo foi realizada por um processo sequencial
de dois passos, onde a celulose foi em primeiro lugar despolimerizada com um catalisador de
Ru/NbOPO-pH 2 por hidrdlise e hidrogenacéo e, em seguida, o sorbitol e sorbitano resultante
foram diretamente convertidos em isossorbida na presenca de um catalisador &cido. Também
foi investigado a influéncia de diferentes catalisadores sélidos na desidratacéo direta do sorbitol
em isossorbida, e os autores constataram que o catalisador NbOPO,4 com pH 2 se mostrou com
o melhor desempenho e foi usado no processo sequencial. Resultados mostraram um

rendimento de 56,7% de isossorbida.

Zhang et al. (2015), estudaram um catalisador mesoporoso baseado em um polimero
hidrofébico e acido, o P-SO3H e Amberlyst-15 na conversao do sorbitol a isossorbida, em uma
autoclave sob temperatura de 175°C e pressdo de 2 MPa de N2. A hidrofobicidade do P-SOsH
mostrou-se mais vantajosa para a producéo da isossorbida, alcancando uma producéo de 50%
de isossorbida quando a conversdo do sorbitol atingiu 99%, ap6s 6 horas de reacdo. Este
catalisador apresentou uma regenerabilidade de 5 ciclos. No estudo com a resina Amberlyst-15
atingiu-se uma producdo méaxima de cerca de 30% de isossorbida com 6 horas de reacdo. Apos
esse periodo, a isossorbida foi parcialmente consumida e detectou-se a formacéo de 1,4-anidro-

d-sorbitol.
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Dabbawalla et al. (2015), realizaram estudos visando & conversdo do sorbitol a
isossorbida a partir de catalisadores SBA-15, funcionalizado com os &cidos areno-sulfonico e
propil-sulfénico. Utilizando um reator de baixa pressdo e temperatura a 170°C, obtiveram
conversao de 100% do sorbitol para uma seletividade méaxima em issosorbida de 68%, tanto
para catalisadores acidos de Lewis como de Bronsted, e identificando como coprodutos o 1,4-

sorbitan.

Otomo et al. (2015), estudaram a desidratacdo do sorbitol em isossorbida utilizando
varios tipos de zeolitas como catalisadores heterogéneos. Entre os catalisadores testados a
zeblita do tipo BEA (Beta) apresentou um desempenho catalitico notavelmente alto,
especialmente, a zedlita beta com a relagdo Si/Al de 75, que foi designado como Beta (75), e
como resultado obteve uma conversdo de sorbitol de 100% e um rendimento de até 80% em
isossorbida nas seguintes condicdes: catalisador Beta (75), concentracdo de sorbitol de 7,5
mmol, 15 mL &gua, temperatura de 180°C e tempo de reacdo de 25 horas. Os autores alegaram
que a estrutura tridimensional da zedlita por ter poros grandes, é favoravel para aumentar a
difusdo do sorbitol e dos produtos. A zedlita Beta (75) ainda provou ser reutilizavel sem perda

de atividade apds calcinacdo a 550°C.

Rusu et al. (2015), propuseram desenvolver um processo heterogeneamente catalisado,
ambientalmente amigavel e sustentavel para a producdo de isossorbida por desidratacdo de
sorbitol em dois passos. No primeiro passo de desidratagdo foram formados dois tipos de
monoanidrosorbitdis: o primeiro tipo (1,4- e 3,6-anidrosorbitol) reage sequencialmente a
isossorbida e o segundo tipo (1,5- e 2,5-anidrosorbitol) é estavel para uma posterior
desidratacdo. A presenca do catalisador heterogéneo fosfato de boro (BP) no reator descontinuo
teve uma grande influéncia sobre a taxa de reacéo. Os catalisadores trivalentes B-, Al-, Fe-, Ce-
e La-fosfato (MeP), assim como os Zr-fosfatos quadrivalentes (ZrP-1 e ZrP-2) foram estudados
em fase liquida utilizando reatores autoclave sob pressdao de 20 MPa de N a temperaturas
variando entre 150 e 250°C para tempos de reacdo entre 0,5 e 24 h. Verificaram que dependendo
do pH do meio reacional, as moléculas de d&gua desempenham um papel significativo na reacéo,
e observaram um efeito significativo quando se utilizou 100% em massa de p6 de sorbitol em
vez de solucdo aquosa de sorbitol a 70% em massa como material de partida. A temperatura e
o0 tempo de reacdo influenciaram fortemente o desempenho catalitico. Uma pressao de 2 MPa
antes da reacdo nao afeta o desempenho do catalisador BP. As condicfes 6timas para BP numa
solugéo aquosa de sorbitol a 70% em massa séo 250°C durante 8 h resultando numa seletividade
de 79,9% em isossorbida. J& o sorbitol fundido, foi desidratado com uma taxa de reagdo mais
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elevada do que a solucdo aquosa de sorbitol a 70% em massa, e as condigdes Otimas
estabelecidas para o BP, foram 220°C durante 8 h atingindo 75,5% de seletividade em

isossorbida.

Lima (2016) estudou a desidratagdo do sorbitol para isossorbida utilizando catalisador
de Ni suportado em carvao ativado preparado a partir de bagaco de cana-de-acucar. O carvao
ativado produzido apresentou érea superficial especifica de 22 m2.g?, que aumentou
significativamente apés a funcionalizacdo com valor obtido de 225 m2g?!, tornando-o
compativel com carvdes ativados de outras biomassas. Os testes cataliticos de desidratacdo do
sorbitol foram realizados em reator Parr nas temperaturas de 220 e 240°C, presséo interna de 4
Mpa de hidrogénio. Os melhores resultados foram obtidos nos experimentos realizados em
temperatura mais elevada. O catalisador de Ni suportado em carvao ativado oriundo do bagaco
apresentou seletividade de 17,7% para a isossorbida e rendimento de 33% em isossorbida,
enquanto o catalisador suportado em carvdo comercial (C-147, carbomafra) apresentou
seletividade de 21% para isossorbida e rendimento de 42% em isossorbida.

Ribeiro et. al. (2017a), utilizaram catalisadores a base de ruténio na conversdo direta de
celulose para sorbitol. Os catalisadores foram preparados por impregnacdo incipiente em
diferentes suportes: carvao ativado (AC), CNT, grafite (GIT), grafeno (GEN), preto de carbono
P80 (P80), xerogel de carbono (XG), alumina (Al,O3) e Zeodlita (HY). Os desempenhos dos
catalisadores foram avaliados na hidrogenacdo catalitica da celulose. Os catalisadores
preparados foram altamente eficientes, permitindo a conversao de celulose superior a 75% ap0s
5 h de reacdo. A seletividade mais elevada para o sorbitol (mais de 60%) foi obtida quando
utilizado CNT como suporte catalitico. Condicdes experimentais: reagdo sob fluxo de H abaixo
de 5 MPa, T igual a 205°C, celulose (750 mg) e catalisador (300 mg) foram adicionados a 300
mL de 4gua em um reator de aco inoxidavel de 1000 mL (Parr Instruments, EUA Mod.5120)
sob agitacdo a 150 rpmetde 5 h.

Almohalla et. al. (2017), verificaram o uso de catalisadores bifuncionais heterogéneos
demonstrando um efeito cooperativo dos heteropoliacidos (HPA) e nanoparticulas de Ru
suportadas em materiais de carbono ativado (1190 m2.g?') na conversdo de celulose em
alcanodiois (principalmente propileno glicol e etilenoglicol). Os testes cataliticos de
hidrogenodlise hidrolitica de celulose foram realizados em um reator de aco inoxidavel (Parr
Instruments, USA Mod. 5120) de 1000 mL, e foram colocados 300 mL de agua, 750 mg de
celulose e 300 mg de catalisador no reator, com agitacdo de 150 rpm, e em seguida aquecido

sob a 205°C. Os autores evidenciaram que os catalisadores de HPA a base de tungsténio
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revelaram-se altamente ativos e seletivos para o etilenoglicol e que a adicdo de pequenas
quantidades de Ru aumentou os rendimentos de sorbitol, etileno glicol e propileno glicol.

Ribeiro et al. (2017Db), estudaram o desempenho dos catalisadores de Ru em diferentes
suportes, na reacdo de hidrogenacdo catalitica da celulose. Os catalisadores se mostraram
eficientes com conversdo de celulose superior a 75% apds 5 horas de reacdo, apresentando
seletividade para sorbitol (60%) usando nanotubos de carbono.

Lazaridis et.al. (2017), analisaram o desempenho de catalisadores de Ru e Pt
suportados em carvao ativado micro e mesoporoso, na hidrogenacdo hidrolitica de celulose
microcristalina e em bolas, em agua, a 180°C e a uma pressdo de hidrogénio de 2 Mpa, na
conversao de celulose e seletividade para varios produtos. Os catalisadores foram preparados
com cargas do metal variando de 1-5% em massa, método de reducdo do metal (H2 a 350°C ou
NaBH.) e acidificacdo (sulfonacdo) do suporte de AC. Os resultados indicaram que a Pt €
significativamente mais seletivo em relagcdo aos hexitois (sorbitol e manitol) em comparacéo
com Ru, em meios as reacgdes ricas de glicose, como os oferecidos pela celulose bola moida que
é facilmente hidrolisada. O catalisador de 5% em peso de Pt/AC-SOsH proporcionou
rendimento de hexitois de 69,5% (a converséo de 96,1% em massa) em comparagdo com 10,9%
(a uma conversdo de 95,2% em peso) obtida pelo catalisador de Ru, sendo este Ultimo também
seletivo em relagéo ao glicerol e ao propano-1,2-diol (propileno glicol). No entanto com uma
carga de metal de 3% em massa de Ru/AC-SOzH, foi mais favoravel para a producéao de hexitois
(rendimento de 44,5%, com conversao de 94,8% em massa) com catalisadores de Ru.

Ribeiro et al. (2017) estudaram catalisadores mono e bimetélicos de Ru e Ni em dois
suportes diferentes (carvdo ativado e nanotubos de carbono) na hidrogenacdo catalitica de
celulose para o sorbitol. Os autores verificaram que quando foi incorporado no niquel ao
catalisador de ruténio suportado, efeito promotor foi observado, com um aumento na conversao
e seletividade para sorbitol, que foi explicado pela interacdo entre ambos os metais. Foram
conseguidos rendimentos em sorbitol na ordem de 50-60% ap06s 5 horas de reacdo para 0s
catalisadores Ru-Ni/AC e Ru-Ni/CNT. Além disso, um rendimento de mais de 70% de sorbitol
foi possivel apos 1 hora de reacdo, quando os catalisadores de Ru-Ni foram moidos em conjunto
com a celulose.

Os estudos aqui relatados demonstram que as reagdes de transformacdo de biomassa
ocorrem favoravelmente frente a catalisadores heterogéneos com caracteristicas acidas. Nesse
sentido, utilizar carvBes ativados apresentando superficies acidas e preparados a partir de

residuos de biomassa (exemplos: bagaco de cana-de-aclcar e lignina) na utilizacdo como
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suporte catalitico ou catalisador na producdo de isossorbida pode ser promissor para reacdes de

hidrolise, hidrogenagéo e desidratacdo, em relagdo a custo e eficiéncia.

2.8.1 Mecanismos estudados na conversao de celulose a sorbitol e a isossorbida

Liang et al. (2011), propuseram um mecanismo de reacdo (Figura 21) da celulose a
isossorbida em que a glicose é seletivamente hidrogenada para sorbitol, produzindo um
rendimento elevado de isossorbida de 44% sob as condi¢des de rea¢des utilizadas, 6 h a 215°C,

6,0 MPa de H, e 0,20 mol.L de HCI.
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Figura 21 - Mecanismo de reacao para a conversdo da celulose em isossorbida.
Fonte: LIANG et al. (2011).

Xietal. (2013), descreveram um processo catalitico (Figura 22) para celulose moida na

conversdao em sorbitol utilizando um catalisador Ru/NbOPO4-pH2 bifuncional.
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Figura 22 - Esquema de reacdo na hidrolise/hidrogenacéo da celulose em sorbitol.
Fonte: Xl et al. (2013)
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Leal (2014) realizou testes cataliticos partindo da celulose para obtencdo de
monossacarideos, e mostrou que o catalisador tem uma grande potencialidade na conversédo de
celulose principalmente em polidis de cadeia curta, partindo do principio de que a celulose deve
ser hidrolisada a glicose, para sé depois entdo o monémero ser transformado, tem-se trés rotas
reacionais principais e mais provaveis para o sistema empregado: isomerizacdo, hidrogenacéo

e hidrogendlise, como apresentado na Figura 23.
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Figura 23 - Rotas primarias de conversao da glicose.
Fonte: Adaptado de OOMS et al. (2014).

Tendo em vista esses trés possiveis caminhos de reacdo, além da desidratacdo, foi
investigada a formacao de provaveis produtos oriundos destas vias e de provaveis reacoes que
estes produtos possam sofrer. O autor concluiu que a conversdo de celulose foi diretamente
afetada pelas variaveis tempo e temperatura, de modo que tempos longos de reacdo e
temperaturas mais altas favoreceram a conversdo do substrato. A atuacdo de Pd favoreceu o
rendimento para etileno glicol e a producéo de acetol.

Yabushita, Kobayashi e Fukuoka (2014) realizaram reagdes de hidrogenacdo catalitica
da celulose em sorbitol (Figura 24) utilizando varios catalisadores suportados. Os autores
obtiveram um rendimento de 69% em sorbitol nas seguintes condicGes: catalisador Ru
(1%)/CNT (nanotubos de carbono), tratamento da celulose com H3PO,, temperatura igual a

185°C tempo de reacédo de 24h e Py igual a 5 MPa.
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Figura 24 - Esquema de reacdo da hidrogenacao hidrolitica da celulose para o sorbitol
via glicose.
Fonte: YABUSHITA; KOBAYASHI E FUKUOKA (2014).

Yamaguchi et al. (2015), estudaram a conversao da celulose em isossorbida utilizando
um reator de fluxo com temperatura de 190°C, pressdo de H2 5 MPa, tempo de reagdo de 16
horas com agitacdo a 600 rpm, a massa do catalisador 4%Ru/C 0,2 g, massa de celulose de
0,324 g e 3,0 g de catalisador. A conversédo obtida da celulose em isossorbida foi de 55,8% para
o catalisador de ruténio suportado e a Amberlyst 70 em &gua, demonstrando que a conversao
catalitica direta da celulose em produtos quimicos Uteis € uma poderosa técnica para 0 uso de
biomassa lignocelulésica. O mecanismo proposto pelos autores para conversdo da celulose em
isossorbida pode ser visto pela Figura 25.
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Figura 25 - Mecanismo para converséo da celulose em isossorbida.
Fonte: YAMAGUCHI et al. (2015)
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Propor um mecanismo de reacdo é importante para prever os possiveis caminhos da
reacdo, e a formacdo de provaveis produtos oriundos destas vias, de forma que visando a

realizar os estudos cinéticos adequados a cada possivel etapa da reacgao.
2.8.2 Estudos cinéticos do processo de conversdo de celulose e sorbitol em isossorbida

O estudo cinético da hidrélise de celulose foi primeiramente realizado por
Saeman (1945). Baseado em experimentos usando madeira de pinheiro de Douglas em um
reator de baletada, a hidrdlise acida diluida foi descrita usando duas reacdes, de ordem um,

homogéneas consecutivas, representadas pelo esquema de reacao Figura 26.

Celulose—— Glicose—2— Produtos de Degradagdo

Figura 26 - Mecanismo de reacdo da celulose em outros produtos.
Fonte: SAEMAN, (1945).

Este modelo considera a hidrdlise de celulose para produzir glicose, a qual
pode ser transformada em outros produtos. Ambas as reacOes (de producdo e
decomposicdo de glicose) sao consideradas irreversiveis (GAMEZ et al., 2006; RODRIGUEZ-
CHONG et al., 2004).

A literatura apresenta poucos estudos cinéticos relativos a transformacéo de celulose na
formacao de isossorbida.

A hipdtese mais comum usada para modelar a cinética da conversao da celulose ou da
desidratacdo do sorbitol envolve reacGes de primeira ordem. Modelo cinético heterogéneo,
baseado no formalismo Langmuir-Hinshelwood também é abordado, onde estdo envolvidas
diferentes etapas na transformac&o catalitica tais como adsor¢do dos reagentes, reacao nos sitios
ativos na superficie do catalisador e dessor¢éo dos produtos.

Estudos de estimativas de parametros para a reacdo de conversdo de sorbitol a
isossorbida foi realizado por Polaert et al. (2013). O esquema reacional descrito na Figura 27 e
os resultados analiticos de GC-MS apontam na formacdo de muitos produtos intermediarios
durante a formacéo de isossorbida, mas todos eles em pequenas quantidades, insuficientes para

serem considerados para o estudo cinético.
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Figura 27 - Esquema reacional simplificado para desidratacéo catalitica do sorbitol.
Fonte: POLAERT et al. (2013).

Em seu estudo, os autores (Polaert et al., 2013) consideraram dois modelos cinéticos:
0 primeiro envolve reacbes de primeira ordem, que é a hipdtese mais comum usada para
modelar a cinética da desidratacéo do sorbitol; e 0 segundo é um modelo cinético heterogéneo,
baseado no formalismo Langmuir-Hinshelwood (Figura 28) e concluiram que a cinética da
desidratacao do sorbitol em isossorbida em Amberlyst 35 seca foi descrita corretamente por um
modelo do tipo Langmuir-Hinshelwood, incluindo o equilibrio adsor¢édo-dessorcao do sorbitol,

que é o Unico composto que pode considerar neste estudo.
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Figura 28 - Curvas experimental e simuladas para a desidratacdo catalitica de sorbitol usando
Amberlyst ™ 35 seco (7,9 % m/m), velocidade agitacdo = 400 rpm, temperatura = 140°
C, pressdo 900 mbar. (a) Modelo reacdo primeira ordem (b) modelo Langmuir—
Hinshelwood.

Fonte: POLAERT et al. (2013).
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Dabbawala et al. (2015), estudaram o comportamento catalitico dos catalisadores (TS e
MSA) e compararam com 0 aspecto cinético, a fim de obter mais informacdes sobre os produtos
de formacdo com suas barreiras de ativagdo usando ambos os catalisadores. Com base no
mecanismo de reacdo de desidratacdo de sorbitol (Figura 29) e dados experimentais, 0 esquema
de reacdo simplificado é proposto com constantes de velocidade (ki, ko e ks) e as equac@es de
taxa correspondentes (1) - (4) derivam do esquema de reacdo. O sorbitol produz sorbitano ou
outros produtos (reagdes paralelas) e sorbitano ainda desidrata para produzir isossorbida (reagéo
consecutiva). A constante ki representa a desidratacdo do sorbitol (SB) em sorbitano (ST), a
constante ko representa a desidratagdo do sorbitano (ST) em isossorbida (IS) e a constante ks
corresponde a formacdo de outra desidratacdo e degradacdo por produtos (OT) a partir de

sorbitol ou sorbitano.

Sorbitano (ST)

X

Sorbitol (SB) Isossorbida (IS)

Outros Sorbitanos (OT)

Sorbitano (ST) = 1,4 — Sorbitano + 1,5 — sorbitano
ou
3,6 — Sorbitano

D[SB] = -K, [SB] — ks [SB] (1)
dt

DI[ST] = K, [SB] —k, [ST] (2)
dt

D[IS] = K, [ST] (3)
dt

D[OT] = K5 [SB] (4)
dt

Figura 29 — Esquema de reacéo simplificada para desidratagdo de sorbitol com
equacdes cinéticas, constante de velocidade e de taxas correspondentes.
Fonte: DABBAWALA et al. (2015).

Para determinar a ordem de reagdo, foram realizados os ensaios de zero, primeira e
segunda ordem.

Li et al. (2014), Oltmanns, Palkovits e Palkovits (2013) e Yamaguchi et al. (2015)
tambem propuseram um modelo cinético para a desidratacdo do sorbitol assumindo a reacédo de

primeira ordem para todos 0S passos.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos materiais e equipamentos utilizados neste trabalho com o
desenvolvimento das etapas: obtencdo da matéria-prima, preparacdo e ativacdo dos carvoes
preparados a partir da matéria prima e do carvdo comercial, preparacao e caracterizagdo fisico-
quimica dos catalisadores de Ru e Pd suportados em carvéo ativado, avaliagdo cinética e
modelagem do processo de conversao da celulose em isossorbida através de reacoes cataliticas
em reator Parr e quantificacdo dos produtos da reacao.

A metodologia seguida neste trabalho, com as etapas desenvolvidas estdo apresentadas
na Figura 30.

PREPARACAO DO CARVAO ATIVADO PREPARACAO DO CATALISADOR REACAO CATALITICA
BIOMASSA RUCL.. xH.O
(bagaco de cana-de-acucar oriundo utls. XHz CELULOSE
do processo de producdo de dlcool pPdCI2 I (MICROCRISTALINA)
de 22 Geracéio) | I
[ 3.
I i T3 I
Classificacdo da biomassa IMPREGNACAO I .
quanto a granulometria UMIDA ] GLICOSE S
o]
] L8
I (o]
PIROLISE DA CALCINACAOE |
% SORBITOL —
BIOMASSA REDUCAO i s
! i i g
4 N 1 ™\ " g — ?_%
>
CARVOES ATIVADOS Lol b0 ‘ ISOSSORBIDA %
Ru/Ce Pd/C E—
- N Y - ==

Figura 30 — Fluxograma das etapas realizadas neste trabalho.
3.1 Materiais

Reagentes, equipamentos e outros materiais utilizados na realizacdo deste trabalho
encontram-se relacionados no Apéndice A.

3.1.1 Matéria prima: biomassa residual

Para a escolha da biomassa foram avaliados fatores como: abundancia da cultura no
Brasil, tempo de plantio, disponibilidade para coleta das amostras e caracteristicas
intracelulares. A matéria-prima utilizada neste trabalho foi o bagaco de cana-de-acucar da

variedade de Saccharum officinarum, com a idade estimada de um ano de plantio, oriundo do
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processo de producdo de etanol celuldsico de segunda geracdo (Etanol 2G), fornecido pela
empresa GranBio, Unidade situada em S&o Miguel dos Campos, Alagoas, Brasil, que possui
uma capacidade inicial de producéo de 82 milhdes de litros de etanol por ano, sendo 20 milhdes
do processo de segunda geracéo.

O bagaco de cana foi utilizado como fonte de carbono para a preparagdo dos carvoes, e
foi obtido ap0s sequéncia tipica de producéo de etanol de segunda geracgéo, constituida de um
pré-tratamento &cido, neutralizacéo, hidrolise enzimética e por fim uma fermentacao, realizado
pela prépria Granbio.

A fébrica da GranBio utiliza a tecnologia de pré-tratamento PROESA® da empresa
italiana BetaRenewables (empresa do Grupo M&G), as enzimas da dinamarquesa Novozymes
e as leveduras da holandesa DSM.

Na etapa de pré-tratamento acido, foi adicionada ao bagaco de cana cana-de-agucar uma
solucéo de acido sulfarico 1% v/v com relacdo sélido:liquido de 1:3 kg.L™X. A reacdo ocorreu
durante 30 min a 121°C. Apés a reacdo, o produto foi neutralizado com solucéo de hidroxido
de amdnio até pH 5.

Na hidrdlise enzimatica foram utilizadas as enzimas da Novozymes e Accellerase Duet
da Genencor com carga de cada material calculada previamente. Além disso, foi utilizado
biocida Biozyn F (0,05 g.L™) e surfactante PEG4000 (5% m/m). A temperatura empregada foi
de 50°C com 200 rpm de agitacdo. O processo foi conduzido em batelada, alimentada com 5
kg de material seco pré-tratado nos tempos 0, 3, 6 e 12 h.

A fermentacéo foi realizada com uma levedura na concentragéo de 5 g.LX. O pH foi
ajustado para 6 com solucdo de hidréxido de amonio. A temperatura empregada foi de 27°C e
a agitacao de 200 rpm. Apos o término da fermentacdo, foi realizada uma centrifugacdo para
remocdo do residuo solido que saiu do processo com cerca de 70% de umidade e foi
posteriormente seco até 9,7% de umidade.

Ao final deste pré-tratamento, a fabrica descarta este residuo (bagaco de cana
reprocessado) contendo alto teor de lignina e pode ser utilizado para preparagdo de carvoes

ativados.

3.1.1.1 Classifica¢do granulométrica do residuo de biomassa

O residuo de biomassa empregado na preparacdo dos carvdes ativados foi classificado

guanto a sua granulometria conforme Tabela 5:
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Tabela 5 — Classificagdo do residuo bagago de cana-de-agucar
do processo de Etanol 2G.

Granulometria Nomenclatura da
(mm) biomassa
0,500 — 0,300 Bl
0,212 — 0,150 B2
0,150 — 0,100 B3

Apols a classificacdo da granulometria, foi escolhido o material B1 para ser
carbonizacdo, pois é apresentou granulometria similar ao carvao ativado comercial, utilizado

para fins de comparacgéo.
3.1.2 Preparacéo dos carvoes ativados

Os carvdes ativados foram preparados no Laboratério de Processos Cataliticos, do
Departamento de Engenharia Quimica, Centro de Tecnologia e Geociéncias, da UFPE.

Na preparacao desses materiais foram utilizados acido nitrico p.a. e cloreto de zinco p.a.
97%, ambos da Sigma-Aldrich e dgua deionizada, também utilizada nas etapas de lavagem.

As etapas de preparacdo dos carvOes e carvles ativados foram realizadas conforme

Fraga (2013) e estdo apresentadas na Figura 31.

Matéria-prima

I (biomassa)

Impregnacao com
agentes ativantes

|—v Carbonizacao

|

Secagem e
lavagem

|

Carvao ou
Carvao ativado

Figura 31 - Preparagéo dos carvdes e carvoes ativados.
Fonte: Adaptado de FRAGA (2013).
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A preparacdo com ativacdo quimica gue possibilitou o uso de temperaturas mais
brandas na pirélise, além de um melhor controle do tamanho de poros. A rota de preparacdo
com ativacdo quimica foi realizada a partir de uma impregnacdo da biomassa com os agentes
quimico cloreto de zinco (ZnCl,) ou acido nitrico (HNOs3).

A preparacdo inicia-se com a impregnacao da biomassa com o agente ativante. Para o
acido nitrico, a massa de agente utilizada foi 3 vezes a massa de residuo, ou seja, 10 g da
biomassa para 30 mL de HNO3 (20%) em um béquer de vidro de 100 mL de capacidade, e a
impregnacdo foi realizada diretamente sobre a biomassa. No caso do cloreto de zinco, foi
preparada a solucéo contendo 10 g do ZnCl, para um volume final de 50 mL utilizando agua
deionizada como solvente e em um béquer de vidro de 250 mL de capacidade, e foi adicionada
10 g da biomassa a solugdo de ZnCl,. Em ambas as preparacdes, o impregnado ficou sob
agitacdo constante de 600 rpm por 1 hora a temperatura de 80°C, de forma que a
homogeneizacao fosse a melhor possivel. Ao fim do tempo de mistura, o material impregnado
foi filtrado a vacuo e seco em estufa a 110°C por 12 horas.

Apos a secagem, o material impregnado foi realizado a etapa de pirdlise/carbonizacgéo,
utilizando um reator de leito fixo de quartzo de 1 polegada de didmetro, em forno tubular
bipartido (Lindenberg/Blue M). O reator foi mantido em fluxo de nitrogénio com vazéo de
100 mL.min! para manter a atmosfera sem oxigénio.

O forno foi programado para uma taxa de aquecimento de 10°C.min! para todos os
carvles preparados. A temperatura e tempo final de pir6lise/carbonizacdo, bem como sua
identificacdo final, esta descrito na Tabela 6.

Tabela 6 - Variaveis empregadas na preparacdo dos carvoes e carvoes ativados.

Amostras Agente Temperatura | Tempo de Nomenclatura
ativante | de pirdlise (C°) | pirolise (h)
Carvao biomassa 1 ZnCl, 450 4 CBzn
Carvao biomassa 2 HNO; 450 4 CBino3
Carvéo biomassa 3 - 450 4 CB
Carvéo comercial - CcC

Apos a pirdlise/carbonizagdo foi realizada a etapa de lavagem com &gua deionizada a
temperatura de 80°C, e filtracdo a vacuo, até pH neutro, com o objetivo de remover produtos
residuais formados e retirada total dos ions remanescentes em excesso, do agente ativante,

ainda presentes.
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Finalmente, apds a lavagem, o carvao foi para secagem final a temperatura de 110°C
em estufa por mais 12 horas para remocéao da dgua e obtencéo do carvéo ativado.

Para todas as amostras de carvdes preparados (ativados e sem ativacéo), foi calculado o
percentual de queima (Equacéo 1), que representa a massa da matéria de partida perdida devido
as reacdes de gaseificacdo na ativacao.

my, —m

%queima = bm—bCf 100 (1)

em que: mp é a massa (g) de biomassa inicial carregada no reator, mes € a massa (g) final do

carvao ativado obtida ao término da pir6lise.

Além disso, também foi calculado o rendimento global do processo pela Equagéo 2:

(2)

m;, — U -m
%Rendimento = (1 _ (M = Uny) Cf) £100

my — Umb

sendo: mp a massa (g) de biomassa carregada no reator para carbonizacdo, Um, @ umidade
percentual (%) da biomassa, m¢s a massa (g) de carvdo ativado obtida ao término do processo
de ativagéo.

Também foi usado neste trabalho, a titulo comparativo, o carvao ativado pulverizado
(carbono 147) fornecido pela Carbomafra S.A., cujas caracteristicas basicas encontram-se na
Tabela 7:

TABELA 7 - Informagdes sobre o carvédo ativado

da Carbomafra S.A.

Analise Resultado
Umidade Maximo 5%
Cinzas Maximo 4%
Granulometria 0,500 mm (35 mesh)
Area superficial 700 m?.g?t

O carvao de biomassa que apresentar a melhor caracterizagdo, serd escolhido como

suporte catalitico para impregnacao dos metais Ru e Pd.
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3.2. Preparacéo dos catalisadores

Os catalisadores contendo Ru e Pd foram preparados pelo método de impregnacéo
Umida, com excesso de solvente, com modificacéo devido ao tipo de carvao utilizado, partindo
de solugbes aquosas de RuCls ou de PdCly, sais precursores, cuja concentragdo foi calculada
para obtencdo de catalisadores contendo 5% em massa, dos respectivos metais.

Inicialmente, os suportes e o sais precursores cloreto de ruténio (Ill) hidratado
RuCls.xH20 e o cloreto de paladio PdCl, foram submetidos a secagem prévia a 120°C por 24
horas.

Em um béquer de 100 mL foram colocadas 5 g de carvéo ativado (suporte catalitico) e
acrescentou 50 mL de solugdo aquosa contendo um dos sais precursores Ru (0,625 g do
RuCls.xH,0O em 50 mL de &gua deionizada) ou Pd (0,417 g do PdCIl, em 50 mL de agua
deionizada) determinada previamente. O béquer contendo a mistura foi colocado em um
agitador magnético e ficando em agitacdo por 12 horas a temperatura de 30°C, o material foi
filtrado e seco em estufa a 110°C por 12 horas. Ap6s a secagem, o material impregnado foi
para etapa de calcinacdo e reducdo, realizada em forno tubular bipartido de calcinagcéo, com
rampa de aquecimento de 10°C.min"! até atingir 400°C sob fluxo de nitrogénio a 50 mL.min!
e hidrogénio a 50 mL.min", permanecendo nesta temperatura por mais 2 horas apenas sob
fluxo de hidrogénio a 50 mL.min"%, conforme o procedimento realizado por Zanutelo (2013).

Na Tabela 8 estdo listados os catalisadores preparados com a nomenclatura

determinada para cada um.

Tabela 8 — Catalisadores preparados e nomenclaturas.

Catalisador Nomenclatura

Ru/Carvéo 1 Ru/CBzn
Ru/C (Carbomafra) Ru/CC

Pd/Carvéo 1 Pd/CBzn
Pd/C (Carbomafra) Pd/CC

3.2.1 Caracterizacdo dos materiais preparados

Os materiais preparados, carvoes ativados e catalisadores, foram caracterizados com
conforme suas caracteristicas fisico-quimicas e morfologicas, e relacéo entre suas propriedades

cataliticas.
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As técnicas de caracterizacdo utilizadas neste trabalho foram: analise imediata e analise
elementar, estrutura cristalina por decomposicdo de precursores e formacéo dos 6xidos por
analise termogravimétrica (TG), difracdo de raios-X (XRD), area superficial especifica por
BET (adsorcdo de N2 a 77 K), espectrometria de fluorescéncia de raios-X de dispersdo de
energia, estrutura morfolégica por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e
espectroscopia na regido do infravermelho FT-IR, ponto de carga zero (pHpcz).

3.2.1.1 Andlise imediata e analise elementar

Os procedimentos utilizados para a analise quimica imediata (ANEXO 1) para
determinacéo do teor de matéria volatil, teor de cinzas, teor de umidade e teor de carbono fixo
(CF), foram realizados segundo a norma ABNT NBR 8112/83. Na aplicacdo desta Gltima norma
foram adotadas, como normas complementares, a NBR 5734/83 e NBR 6923/81. A Analise
Elementar é uma técnica para determinacdo das porcentagens de carbono, hidrogénio e
nitrogénio em uma amostra, baseada no método de Pregl-Dumas, em que as amostras sao
sujeitas a combustdo em uma atmosfera de oxigénio puro, e 0s gases resultantes dessa

combustao sdo quantificados em um detector TCD (detector de condutividade téermica).

3.2.1.2 Espectrometria de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia

A técnica de Espectrometria de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia
(EDXRF) consiste em um processo de excitagcdo seguido por um processo de emissdo de raios-
X caracteristicos provenientes dos elementos quimicos presentes na amostra, possibilitando a
determinagdo da composicdo quimica dos elementos presentes nas amostras, e permite analises
qualitativas e quantitativas do material NASCIMENTO FILHO, 1999).

O espectrometro EDX-720 da Shimadzu é realizado em um tubo de raio-X de rédio, no
qual a tenséo e a corrente elétrica sdo controladas, um detector semicondutor de Si (Li) e 4 tipos
diferentes de colimadores (1, 3, 5 e 10 mm), o resfriamento foi realizado por nitrogénio liquido.
As amostras foram analisadas durante 100 segundos utilizando o colimador de 3 mm para cada
grupo analitico. As medicdes foram realizadas a uma pressao atmosférica inferior a 30 Pa com
0 prazo maximo de 35%. Antes da analise, a calibracdo de energia e resolucéo foi feita usando
0 padréo interno A-750 fornecido pela Shimadzu. A qualidade deste procedimento de rotina foi
avaliada por meio do monitoramento das concentracdes de Fe, Cr, Ni e Mn no SUS padréo
interno, também fornecido pela Shimadzu. Ao usar o software EDX (SHIMADZU, 2005), as

concentracdes de elementos quimicos foram calculadas com base em curvas analiticas de
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acordo com o protocolo estabelecido por Souza et al. (2013). Para a qualidade do procedimento
analitico, os materiais de referéncia dos sais de ruténio e paladio (elementos de rastreio) foram
analisados concomitantemente com as amostras. As incertezas analiticas ampliadas no nivel de
confianca de 95% foram estimadas pela combinacdo de incertezas individuais relacionadas a
precisdo (replicacBes analiticas) e precisdo das curvas analiticas. Normalmente, a técnica
EDXRF permite a quantificacdo de todos os elementos quimicos mais pesados do que o sodio
(Z> 112).

3.2.1.3 Area superficial especifica - Medida de adsor¢&o de N

As medidas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio e determinacdo da area superficial
especifica (BET) dos carvdes ativados preparados e dos catalisadores foram realizadas fazendo
uso de um analisador Quantachrome Surface Area & Pore Size analyzer Nova 1000, no
Laboratério de Processos Cataliticos (LPC) da UFPE e no Laboratério de Sintese de
Catalisadores — LSCat da UFAL. A determinacdo de volume poroso e tamanho médio de poros
também foi realizada.

Foram pesadas 0,2 g das amostras e submetidas a uma degaseificacdo prévia sob vacuo
a temperatura de 100°C durante 3 hora objetivando a remocdo de possiveis impurezas
adsorvidas nas superficies. As isotermas de adsorcdo e dessor¢ao foram medidas a 77 K, com
intervalo de pressdo relativa entre 0,01-0,989, usando N2 com 99,99% de pureza. As areas
superficiais especificas foram calculadas usando o método de BET variando a presséo relativa
(P/PO) de 0,05-0,35.

3.2.1.4 Difracao de raios X

As andlises por DRX dos materiais preparados foram realizadas no Difratbmetro de
Raios-X BRUKER, modelo D8 ADVANCE, da Universidade Federal de Alagoas, por meio de
uma fonte de radiacdo de Cu-Ka com voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA. Os dados foram
coletados na faixa de 20 de 5° a 80° com passo de 0,05° e passo no tempo de 1,0s. Andlises

realizadas no Laboratério de Sintese de Catalisadores — LSCat da UFAL.

3.2.1.5 Analises termogravimétricas

A andlise termogravimétrica determina a variagdo de massa de uma amostra em funcao

da temperatura. A curva resultante (ATG) fornece informagdes sobre estabilidade térmica,
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composicdo da amostra inicial e compostos intermediarios que por ventura se formem no
decorrer da anélise. A partir da derivada de curva TG se obtém a curva DTG, que em outras
palavras da ideia da taxa de perda de massa em fungdo da temperatura ou do tempo. Da curva
DTG também podem ser visualizados com boa aproximacao, o inicio e o término de cada evento
de perda de massa.

Medidas de analise termogravimétrica da biomassa tratada, carvdes (ativados e
comercial) e catalisadores, foram realizadas usando uma termobalanca STA 6000 da marca
Perkin Elmer. As amostras foram analisadas na faixa de temperatura de 30 a 900 °C com uma
taxa de aquecimento de 5 °C.min%, sob fluxo de N, de 20 mL.min2,

As anélises foram realizadas no Laboratorio de Tecnologias Limpas (LaTecLim), do
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE) e no
Laboratorio de Sintese de Catalisadores — LSCat da UFAL.

3.2.1.6 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier

Trata-se de um método analitico com grande aplicacdo na area de quimica organica e
também no estudo de minerais € compostos inorganicos A espectroscopia na regidao do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) fornece resultados qualitativos e
guantitativos, podendo ser aplicada para analise de amostras gasosas, liquidas e solidas de
caracteristicas cristalina e/ou amorfa (COZZOLINO, 2015).

Apesar de cada substancia apresentar um espectro bem definido, independente da
molécula, alguns grupos funcionais dao origem a bandas especificas como caracteristica de
certas ligacdes e podem ser usadas para informac6es estruturais de substancias quimicas.

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotdmetro de absorcdo no infravermelho BRUKER FT-IR Vertex 70 do Centro de
Tecnologias Estratégicas do Nordeste — CETENE, utilizando a técnica de Reflectancia Total
Atenuada (ATR), usando KBr como agente dispersante. As pastilhas foram preparadas pela
mistura de aproximadamente 0,7 mg de amostra com uma quantidade suficiente de KBr para
se atingir a concentracdo de 1% em massa. Em seguida, a mistura foi homogeneizada em um
almofariz, transferida para o empastilhador e submetida a uma pressdo de 8 ton.cm2, formando
uma pastilha fina e translicida.

Os espectros de FTIR foram obtidos para a biomassa tratada, carvdes preparados e
catalisadores, em comprimentos de onda na faixa de 4500 cm™ a 500 cm* e com resolucéo de

4 cm?,
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3.2.1.7 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia por energia dispersiva
(MEV-EDS) é uma técnica que permite avaliar o tamanho e morfologia das particulas, e foi
utilizada esta técnica tanto para os carvdes ativados como para os catalisadores contendo Ru e
Pd. Quase todos os MEV sdo equipados com detectores de raios-X, sendo que devido a
confiabilidade e principalmente devido a facilidade de operacdo, a grande maioria faz uso do
detector de energia dispersiva (EDS). Os materiais foram inicialmente metalizados, e em
seguida, analisados no microscépio da marca MEV Quanta 200FEG 30 kV (FEI). Ensaios de
analises realizadas no CETENE no Laboratério de Microscopia e Microanalise (LAMM)
responsavel pelo gerenciamento da microscopia Optica e eletrbnica, preparacdo de amostras e

analise de materiais.

3.2.1.8 Determinacao do pH do ponto de carga zero

O pH do ponto de carga zero (pHecz) € definido como o pH do material adsorvente ou
solido poroso no qual o balango entre cargas positivas e negativas € nulo (VIEIRA et al., 2009).

O conhecimento do pHecz permite prever a ionizacao de grupos funcionais de superficie
e sua interacdo com as espécies em solucdo. Em solucdes de pH superior ao pHpcz, a superficie
do sélido adsorvente é carregada negativamente e podera interagir com espécies positivas. Por
outro lado, em solugdes de pH inferior ao pHpecz, a superficie do sélido é carregada
positivamente e podera interagir com espécies negativas (FIOL e VILLAESCUSA, 2008).
Assim, os carvdes acidos tém um pHpcz menor do que 7, enquanto que os basicos tém um pHpcz
maior do que 7 (DAIFULLAH et al., 2007).

Os valores foram estimados por medidas de pH antes (pHinicial) e depois (pHfinal) do
contato com o sélido. Nos ensaios, 0,25 g do adsorvente foram colocados em 25 mL de H,0
ultrapura, com uma faixa inicial de pH de 2 a 11, e o pH das solu¢des foi ajustado com HCI ou
NaOH (0,1 mol.L?). As solugBes foram agitadas durante 24 h e ao final desse tempo as solugdes
foram filtradas e o pH final foi medido no pHmetro da marca Quimis com eletrodo de vidro, de
acordo com o método descrito por Regalbuto (2006).

As analises para determinacdo do ponto de carga zero (pHpcz) foram realizadas no
Laboratorio de Processos Cataliticos (LPC) e no Laboratério de Engenharia Ambiental e da
Qualidade (LEAQ), ambos no Departamento de Engenharia Quimica da UFPE.
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3.3 Avaliacao catalitica

Inicialmente foram realizados testes cataliticos com intuito de obter a isossorbida
partindo do sorbitol, e posteriormente da glicose, utilizando apenas o catalisador de Ru/CC. A
partir dos resultados encontrados, foram pré-estabelecidas as condi¢des operacionais para
serem usadas nas reacOes de conversdo da celulose a isossorbida, que segue as etapas de
hidrélise da celulose e posterior hidrogenacéo da glicose a sorbitol no qual sofre desidratagéo,
produzindo a isossorbida. Os estudos foram realizados no Laboratoério de Tecnologias Limpas
(LaTecLim), do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de
Pernambuco (UFPE), em um Reator Parr (Figura 32). As condi¢cdes experimentais utilizadas

foram ajustadas de acordo com os resultados obtidos por Liang et al. (2011).

(a) (b)

Figura 32 - Reator Parr modelo 4843 utilizado na avaliagdo catalitica. (a) Visdo geral do
equipamento e (b) interior do reator

Para cada reacdo foram utilizados 200 mL de agua deionizada, 2,0 g de celulose e 0,2
de catalisador, no pH 4,5. Para os catalisadores de Ru e Pd suportados em carvao comercial, foi
adicionada solucdo de HCI (0,1 mol.L!) para ajustar o pH até 4,5, uma vez que, a mistura
reacional (agua + catalisador + celulose) dentro do reator para estes catalisadores foi pH 6,5.
Antes de iniciar 0 aquecimento o sistema reacional foi purgado com nitrogénio, para a retirada
total do oxigénio presente. Realizada a purga, a presséo interna do sistema reacional foi ajustada
em 3,5 MPa de Hj, e temperatura de 235°C. A pressao total do sistema apds atingir a
temperatura de 235°C foi de 5,8 MPa, e o0 sistema foi mantido sob agitacdo de 500 rpm durante
360 minutos. Os tempos determinados para retirada das aliquotas foram t= 0, 30, 60, 90, 120,
150, 180, 210, 240, 270, 300, 330 e 360 minutos, sendo retirado o volume de 1 mL para cada
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aliquota, que foram filtradas em filtro de micropore de 0,45 um e posteriormente analisadas,
sem diluicdo, por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Apos o fim da reagdo, a
solucdo residual foi filtrada a fim de se obter a mistura sélida de celulose e catalisador, para
determinacdo da celulose residual pelo método gravimétrico direto, descrito no item 3.4.1.
Também foram realizadas rea¢des independentes nos tempos de 60, 120, 180, 240, 300
e 360 minutos, na qual em cada reacdo foram utilizados as mesmas condic6es experimentais do
estudo anterior. As amostras foram retiradas apenas ao fim de cada reagéo, visando verificar o
erro relativo em relacdo a reacdo do estudo anterior, em que foi tirado aliquotas a cada 30

minutos e a conversdo intermediaria da celulose foi obtida por balango de massa.

3.3.1 Quantificacdo dos compostos por cromatografia liquida de alta eficiéncia

Apo6s a realizacdo de testes cinéticos, as aliquotas retiradas foram analisadas por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) a fim de determinar concentracdes de
reagente e produtos, de cada reacdo realizada. As analises foram realizadas no Laboratério de
Cromatografia Instrumental (LCI), da UFPE, utilizando o Cromatdgrafo marca CG, com
Detector de indice de refracéo (IR), nas seguintes condigdes: coluna AMINEX HPX 87H (300
X 7,8 mm), temperatura de 60°C; fase mdvel: dgua acidificada com &cido sulfirico com
concentracdo 0,5 mmol.Lt; fluxo: 0,6 mL.min"; volume da amostra: 20pl. As amostras néo
sofreram diluicBes. A coluna de separacéo escolhida foi baseada em estudos da literatura (XI1A
et al., 2011, SUN et al., 2011; TANG et al., 2010; LI; HUBER, 2010; GU et al., 2010). O
software Peaksimple foi utilizado para tratamento dos dados cromatograficos (APENDICE
B).

Foram construidas curvas analiticas (faixas de 0,1 a 10 g.L!) em que as concentracdes
dos constituintes presentes nas amostras retiradas do reator a intervalos de tempo pré-
determinados foram quantificadas (APENDICE C). Os limites de deteccio de 2x10° g.L e
limite de quantificagdo de 1x10# g. L foram calculados conforme o ANEXO B.

3.4 Estudos cinéticos e modelagem do processo

Inicialmente, os estudos cinéticos foram realizados a partir da reacdo de desidratacdo do
sorbitol a isossorbida, e da hidrogenacdo da glicose a sorbitol, e posterior desidratacdo a
isossorbida. Apds a identificacdo dos produtos obtidos nessas reacGes, foram realizados 0s

estudos cinéticos para a converséao de celulose em isossorbida.
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3.4.1 Estudos cinéticos

A conversdo da celulose correspondente ao percentual de reagente consumido, e é
determinada com base na diferenca de massa de celulose antes e depois da reacdo (método
gravimétrico).

A quantidade absoluta de massa de catalisador presente sendo conhecida (uma vez que
ndo reage), foi possivel determinar a quantidade absoluta em massa de celulose final residual

através da Equacéo 3:

Meelulose final = Meelulose inicial — (Mresidual - Mecatalisador) (3)

sendo, Mresiqual @ Massa final seca apds o termino da reacao e Mealisador @ Massa de catalisador
inicial.
Sabendo a massa de celulose gue ndo convertida, misturada ao catalisador, encontra-se a
quantidade de celulose que reagiu por diferenca da massa inicial de celulose.

Calcula-se a conversdo da celulose com base na massa de celulose seca inicial pela

Equacéo 4.

Conversdo (%) = (M>. 100 4)

Mcelulose inicial

O rendimento em isossorbida foi calculado pela Equacéo 5:

moles isossorbida

).100 (5)

Rendimento; o (%) = ( . ,
isossorbida moles glicose em celulose reagida

A seletividade da isossorbida foi calculada com base na converséo de celulose, Equacéo 6:

Seletividadeoporsigs (%)= (Fomiionmatin 0} 10 6)

conversaocelulose (%)

3.4.2 Modelagem do processo de converséo da celulose

O mecanismo de reacdo proposto neste trabalho (Equacdo 7) foi adaptado nos
mecanismos propostos na literatura por Liang et al. (2011), Xi et al. (2014) e Yamaguchi et al.
(2015).
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Os modelos cinéticos adotados foram adaptados aos utilizados por Polaert et al. (2013),
Oltmanns, Palkovits e Palkovits (2013), Li et al. (2014), Yamaguchi et al. (2015) e Dabbawala
et al. (2015). Os modelos propostos identificam a possibilidade de formacdo de produtos
intermediarios antes da producdo da isossorbida. Dessa forma foram testados dois modelos
cinéticos de reacOes: pseudo-homogéneo (12 ordem) e heterogéneo (Langmuir-Hinshelwood-
Hougen-Watson- LHHW), visando a obtencdo de parametros cinéticos confiaveis para
descrever o desenvolvimento da reacéo.

O primeiro envolve reacdes de primeira ordem (Equaces 8 a 13), que é a hipdtese mais
comum usada para modelar a cinética da desidratacdo do sorbitol conforme Yamaguchi et al.
(2011). O segundo é um modelo cinético heterogéneo, baseado no formalismo Langmuir-
Hinshelwood (Equagbes 14 a 19). Estdo envolvidas diferentes etapas na transformacéo
catalitica tais como adsor¢do dos reagentes, rea¢do nos sitios ativos na superficie do catalisador

e dessorcdo dos produtos.

1.4 Sorbitan
k v D k.
k1 k_‘ ]
A i - S D * F ISOSSORBIDA
celulose glicose sorbitol Ky (7)
OUTROS
Sorbitan

1° Modelo — Pseudo-homogéneo (12 ordem)

micat d;B —K,C, —k,Cq (©)
micat dg:tc —K,C, —k,Co —K,Ce (10)
midd% —Kk,C. —k.Cy (12)

cat
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1 dc,

=k,C 12

Mz dt e 2
1 dc,

= =k.C 13

m_ d > ° (13)

cat

2° Modelo — Langmuir-Hinshelwood

1 dC, _ kK,C, ”
m, dt  (1+KyCy+K.Ce)

1 dC, _ kK,Ch —k,KyCp 5
m, dt  (1+KzCs+K.Co)

1 dC, _ k,KyCo kK Co—k,K.Ce .
m, dt (1+ KgCq + KCCC)

1 dC, _ k,KcCe —ksKyCo -
m, dt  (1+KiCy+K.Co)

1 dC. _ KK.C )
m, dt  (1+K,Cy+K.Ce)

1 dC, _  KkKyCp 9
m, dt  (1+KzCy+KC)

sendo: Cx é nimero de moles de x no reator (mol.L?), t é tempo (min), Me € massa do
catalisador (kg), ki constante velocidade cinética de reacdo (min-t) e Ky constante de adsorcéo
de x (mol?).

Recursos do software MATLAB® foram utilizados para modelagem do
processo, na qual foi utilizado a funcdo nlinfit para a estimativa dos parametros da regressao
ndo-linear, usando o método dos minimos quadrados. O sistema de equacdes diferenciais dos
modelos foi resolvido com o uso da funcao interna ode45, que faz uso do método numeérico de
Runge-Kutta hibrido de 42 e 52 ordens. A qualidade estimativa dos parametros foi examinada a
partir do indicador: soma dos quadrados dos residuos. Também foram desenvolvidos graficos

de dispersdo dos residuos para confirmar a aleatoriedade dos mesmaos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo apresentados os resultados referentes & preparacéo, caracterizagao
e avaliacdo dos catalisadores utilizados na conversdo da celulose e derivados, visando a
obtencdo seletiva de isossorbida. Estudos cinéticos foram realizados em reator de leito de lama,
tendo os resultados permitido a proposicdo de um esquema de reacéo, sobre o qual foi aplicada
uma modelagem matematica. As solugdes das equacGes dos modelos foram submetidas a

ajustes experimental versus calculado, dando origem a uma avaliacdo paramétrica.
4.1 Caracterizacao da matéria-prima residual

A matéria-prima utilizada neste trabalho foi biomassa de bagaco de cana-de-aglcar da
variedade de Saccharum officinarum, com a idade estimada de um ano de plantio, oriundo do
processo de produgdo de etanol celuldsico de segunda geracdo (Etanol 2G), fornecido pela
empresa GranBio. Esse residuo foi a fonte de carbono para a preparacéo dos carvdes. O material
recebido foi previamente tratado pela Granbio, como citado na metodologia (item 3.1.1). Esse
residuo deve ser basicamente composto por lignina e a depender dos processos de tratamento

realizados, pode conter algum teor de carboidrato presente ainda.
4.1.1 Anélise imediata e analise elementar

Na Tabela 9 encontram-se os resultados da analise imediata e elementar para a biomassa

utilizada neste trabalho, bagaco de cana-de-aglcar e comparando com resultados da literatura.

Tabela 9. Caracteristica da biomassa utilizada como matéria-prima.

o Analise imediata Analise elementar
é Umidade Carbono Materiais Cinzas C H N Outros  O*
"393 fixo volateis

5,30 19,2 67,01 8,5 378 512 1,18 9,24 46,6
1 17,2 82,31 7,8 453 6,8 0,5 0,3 47,1
2 443 16,1 79,3 4,6 421 53 0,6 0,7 46,7
3 478 59 0,5 0,03 457

*Calculado por diferenca; 1- RAMOS E PAULA et al., (2011); 2 - ARANTES, (2014); 3 - HORST, (2013).

Verificou-se analisando os dados da Tabela 9 que os teores de carbono (fixo e C), H e
O estdo dentro da faixa esperada para esse tipo de biomassa e sdo coerentes com 0s teores de
cinzas encontrados (ARANTES, 2014; DA SILVA; GONCALVES; FREITAS, 2016; HORST,
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2013; RAMOS E PAULA et al., 2011; VALE et al., 2011) considerando que se trata de um
residuo de cana-de-acucar que foi pré-tratado. Diferencas encontradas podem ser justificadas
pelo fato de que os materiais ndo possuem a mesma caracteristica, ndo sdo da mesma
localizacdo geogréafica, do mesmo tipo de solo, o que interfere na composicdo quimica dos
residuos e consequentemente nos resultados obtidos. A condicdo meteoroldgica também é um
aspecto que também deve ser levado em consideracdo, uma vez que pode influenciar
principalmente na umidade. Também héa que se considerar os métodos de analise empregados,

que podem interferir nos resultados.

4.1.2 Anélise termogravimétrica

A analise termogravimétrica (ATG) em atmosfera inerte realizada para a biomassa esta

apresentada na Figura 33.
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Figura 33 - Curvas de anélise termogravimétrica da biomassa.

Nas curvas ATG podem ser observados dois estagios bem definidos de perda de massa
para a biomassa utilizada neste trabalho. A primeira perda de massa aparece em temperatura
menor que 100°C devido provavelmente a evaporacdo de agua fisicamente adsorvida. A
segunda perda de massa ocorre na faixa de temperatura entre 200°C e 400°C. Entre 200°C e
230°C pode ocorrer degradacao de algum carboidrato ainda presente no material. Uma perda
de massa mais acentuada acontece em 350°C onde a amostra é reduzida até 75% da massa

inicial e corresponde possivelmente a processos de degradacéo da lignina atribuidos a ruptura
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de ligac@es inter-unidades. Essa perda de massa também pode estar relacionada com a perda de
agua a partir da condensacdo de grupos na superficie interna dos poros.

Esses resultados estdo de acordo com os encontrados por Singh et al., (2005) que
estudaram a decomposicdo térmica da lignina de diversas biomassas. Para Dominguez (2008)
a degradacdo térmica da lignina acontece na faixa de 200 a 450°C e em temperaturas acima de
400°C que corresponde ao processo de pirolise da lignina, reacfes de decomposicdo e de
condensacdo de anéis aromaticos sdo possiveis. Portanto, temperaturas superiores a 450°C séo

adequadas para a calcinacdo dos materiais para obtencao de carvoes.

4.1.3 Area superficial especifica — Medida de adsorgéo de N3

A Figura 34 representa a isoterma de adsorcdo/dessorcao de N2 para a biomassa.

24 -
22

20

Quantidade de adsorvida de N, (e g' STP)

8 1 Biomassa in natura
adsorgdo
dessorgéo

T T T T T T T T T
0.0 0.2 04 0.6 038 1.0
Pressao Relativa (P/Po)

Figura 34 - Isoterma de adsor¢ao/dessor¢do da biomasssa.

Verifica-se e existéncia de um material com porosidade muito baixa levando a uma
baixa area superficial (28,57 m2.g™1), caracteristico desta biomassa in natura. Resultados

obtidos por da Silva; Goncalves e Freitas, (2016) confirmam essa afirmativa.
4.1.4 Difragéo de raios-X

O difratograma de raios-X (DRX) da biomassa pode ser observado na Figura 35.
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Figura 35 - Difratograma de raios-X para a biomassa.

O difratograma de raios X obtido para a biomassa apresentou regides amorfas e
cristalinas. Verifica-se um pico largo proximo aos valores de 20 = 22°, plano cristalografico
(002) correspondente a celulose nativa conforme Guimardes et al., (2010). Além disso,
observou-se a presenca de outros picos de difracdo que podem ser atribuidos aos componentes

inorganicos presentes na biomassa, destacando-se a presenca de SiO».

4.1.5 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier

O espectro de absor¢do na regido do IV por transformada de Fourier (FTIR) para a

biomassa usada neste trabalho pode ser observado na Figura 36.
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Figura 36 - Espectro FTIR para a biomassa.
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Analisando o espectro FTIR para a biomassa € possivel identificar bandas espectrais
especificas atribuidas aos grupos funcionais existentes no bagaco. Bandas existentes na regido
de 3640-3200 cm* sdo referentes a vibracdo axial da hidroxila (OH), e esta relacionada a
presenca de alcoois e fendis com ligacdo de hidrogénio. Estes grupos funcionais podem ser
atribuidos a celulose e a lignina. Ja as bandas registradas entre 3000-2840 cm* sdo referentes a
deformacéo axial de alcanos, normalmente grupos metil e metilenos (CHs e CHy), e se
apresentam com a intensidade da absorbancia baixa, devido possivelmente ao processo de
tratamento do bagaco.

O aparecimento da banda muito discreta em 1721 cm- é referente ao estiramento das
carbonilas (C=0), vibracdes de acidos carboxilicos e cetonas. Tais grupos sao caracteristicos
da hemicelulose conforme Silverstein (2006). Sua diminuicdo esta associada a reducao
percentual de hemicelulose na biomassa, pois em funcdo da sua caracteristica amorfa a
hemicelulose é mais susceptivel a quebra das suas ligacGes.

Bandas situadas entre 1610-1516 cm-* sdo atribuidas aos estiramentos (C=C) de grupos
aromaticos isolados da lignina sendo observado um pico estreito relativo a vibragdo da quinona
(CsH402) e dos anéis aromaticos, atribuidos a lignina. Outra atribui¢do dos grupos aromaticos
da lignina encontra-se na banda situado entre 900-675 cm™. Os resultados mostram a presenca
de um pico muito discreto em 830 cm-?, caracterizado pela deformacéo angular de ligacoes de
hidrocarbonetos (C-H) provenientes de grupos aromaticos da lignina de acordo com Silverstein,
Bassler, Morril (1979); Sarkanen; Lai (1971).

Um provavel pico muito discreto em 1250 cm™ pode ser caracterizado pelos grupos
acetatos, predominantes em hemicelulose, por esta possuir grupos acetil em sua estrutura. O
pré-tratamento realizado no bagaco de cana-de-agUcar possivelmente removeu parte

significativa da fracdo hemicelulosica.

4.2 Caracterizagdo dos carvoes ativados

4.2.1 Caracterizacgéo textural

Os resultados da analise textural da biomassa calcinada a 450°C em atmosfera
de N2, e dos carvBes que além da calcinacdo a mesma temperatura, passaram pelo
processo de ativacdo com ZnCl, ou HNO3 e também para o carvdo comercial estdo

apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 - Resultados obtidos da caracterizacdo textural da biomassa, dos carvdes preparados e 0
carvao comercial utilizados no trabalho.

" Area Area Area Volumede Volumede Diametro  Volume

I superficial superficial microporo microporos mesoporos médiodos  total de
§ BET Langmuir (m2.g™ BJH BJH poros BJH poros
8 (m%.g™) (m%.g™) (cmi.g?) (cmi.g?) (A) BJH

= 341

(cm’.g7)
CBz, 341 400 291 0,11 0,037 17,9 0,15
CBhnos 219 237 187 0,11 0,074 15,3 0,18
CB 141 183 134 0,05 0,002 14,7 0,05
B 28 40 19 0,03 0,001 22,9 0,03

biomassa

CcC 702 807 350 0,23 0,083 24,0 0,31

Analisando os resultados da Tabela 10 é possivel afirmar que o processo de ativagdo
guimica com ZnCl, e com HNOs3, respectivamente, proporciona significativo aumento da area
superficial BET do carvéo ativado ja que ele atua degradando a estrutura do material, formando-
se mais poros. Comparado ao HNOs, o ZnCl, apresentou carvdes com superficies especificas
superiores. Valores de area superficial mais elevada sdo citados na literatura (FRAGA, 2013;
MAHMOUD et al., 2012).

Pode-se observar também um maior desenvolvimento da area superficial de microporos.
O diametro médio de poro obtido para o carvéo calcinado a 450°C e para aquele submetido a
calcinacdo e ativacdo com cloreto de zinco foi de 14,72 e 17,96 A, respectivamente, enquanto
que a amostra de carvao ativado comercial granular apresentou didmetro médio superior aos
demais, equivalente a 24 A. Este resultado est4 de acordo com o encontrado por Viana (2006)
para o carvao ativado que foi caracterizado por poros de pequenas dimensdes. A diminuicao
dos valores encontrados para o didmetro médio dos poros em relacdo a biomassa pode estar
relacionada ao efeito da presenca do cloreto de zinco nos poros.

As superficies especificas dos carvdes foram determinadas por adsorcéo de nitrogénio.
Como pode ser observada na Figura 37, a ativacdo do carvdo da biomassa de cana-de-agUcar
teve um efeito fisico bem determinado. Maiores volumes de nitrogénio foram adsorvidos, sendo
isto refletido numa maior area superficial, como observado na Tabela 10, onde maiores volumes
de poro foram obtidos ap6s a ativacdo e foram observadas pequenas mudancas ao nivel dos

microporos presentes.
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Figura 37 - Isotermas de adsor¢do/dessorcédo dos carvoes: (a) Carvao ativado com ZnCl,, (b)
Carvdo ativado com HNOg, (c) Carvao biomassa e (d) Carvao comercial.
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As isotermas analisadas apresentam histerese, fendmeno associado a condensacdo

capilar em estruturas mesoporosas. A curva de adsorcdo ndo coincide com a de dessorcdo e é

possivel observar que o volume de N2 adsorvido pela biomassa calcinada e ativada com ZnCl,

é maior, comprovando o maior desenvolvimento da porosidade na amostra submetida a ativacéo

quimica. Isotermas do tipo IV sem platd em altas pressGes, 0 que caracteriza carvdes ativos com

micro e mesoporos, sdo mais evidentes nos carvoes ativados.

4.2.2 Difragéo de raios-X

Com base nos resultados de difragdo de raios-X apresentados na Figura 38 observa-se

que os carvoes preparados apresentaram padrdo de raios-X similares aos apresentados na

literatura, onde pode ser verificada a presenca dos picos caracteristicos desses materiais,

conforme apresentado por Beck et al. (1992).
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Figura 38 - Difratogramas de raios X dos materiais: (a) biomassa, (b) biomassa calcinada em
atmosfera de N (c) carvéo ativado com HNO; (d) carvéo ativado com ZnCl,.

Analisando os difratogramas apresentados na Figura 38 para os carvles ativados
observou-se que todos eles ndo apresentam linha de base horizontal, o que indica que a maior
parte das amostras € amorfa. Entretanto, alguns picos de difracdo emergem da linha de base,
indicando a presenca de pequena quantidade de material cristalino.

Os difratogramas apresentados na Figura 38 (a), (b) e (c), mostram uma banda larga na
faixa de 10-20° com baixa intensidade e outra banda entre 35-50°, ambas atribuidas a carbono
amorfo com orientacdo em forma aleatoria. Bandas largas em torno de 26 =22,5° correspondem
as reflexdes da estrutura micrografitica desordenada, caracteristica dos carvGes ativados
conforme Schetino et al., (2007) e Nakajima et al., (2012).

O digratograma da Figura 38 (d) do carvéao ativado com ZnCl, apresenta resultado de
um material menos amorfo com a presenca de um pico bem definido em 26 = 17°. Deng et al.,
(2009), observaram que o difratograma de raios X para carvoes ativados com diferentes
proporc¢des de ZnCl, para madeira, mostrou a presenca de picos em torno de 23°, devido a
estrutura do grafite hexagonal (JCPDS 75-1621). Isto indica que o ZnCl, contribuiu para

aumentar o ordenamento dos s6lidos, embora a estrutura amorfa ainda predomine.
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A importante caracteristica observada nos difratogramas dos carvdes ativados é que 0s
picos caracteristicos da parte organica da biomassa ndo estéo presentes, mostrando que esta foi

convertida durante o processo de calcinacdo em gases volateis e carvao, material de interesse.
4.2.3 Anélise termogravimétrica

E apresentado na Figura 39 as curvas termogravimétricas (ATG) dos carvdes
preparados.
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Figura 39- Curvas de ATG dos materiais: (a) biomassa calcinada em atmosfera de N, (b)
carvdo ativado com HNO; e (c) carvao ativado com ZnCl,.

Nas curvas ATG podem ser observados 0os mesmos estagios definidos de perda de massa
da biomassa, analisada anteriormente. A primeira perda de massa aparece em temperatura
menor que 100°C devido provavelmente a evaporacdo de agua fisicamente adsorvida. A
segunda perda de massa, para os trés carvies preparados, ocorre na faixa de temperatura

superior a encontrada para a biomassa in natura, variando na faixa de aproximadamente 350°C
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a 550°C para o carbono preparado a partir da biomassa calcinada em atmosfera de N>, de 300
a 650°C para o carvao ativado com HNO3 e na faixa de 480°C e 680°C para o carvao ativado

com ZnCly, evidenciando a maior estabilidade dos carvdes ativados preparados.

4.2.4 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier

A Figura 40 apresenta os espectros na regido FTIR do carvdo ativado com ZnCl; e

carvao comercial.

| Fungdes

fige e oxigenadas

metilicos

=)
X

1560-1600

3640-3200
1000-1300

3000-2840

absorbancia

—— Biomassa
—_ CBN

—CB,,

—CC
—CB,

0,2 -

0,1 -
| C=0 (carbonila)

0,0 V. Ac. carboxilicos

5 T v T X I % T ¢ T 5 I d T X T % |
5000 4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
numero de ondas (cm”)

Figura 40 — Espectros de FT-IR da biomassa, carvao da biomassa, carvoes ativados
e do carvao comercial (CC).

Analisando os espectros da Figura 40, observou-se a banda em 3400-3440 cm™, que
segundo Puziy (2002) pode atribuida as vibracGes de estiramento das ligacdes O-H de agua
fisissorvida nos carvdes. Segundo Chen e Zhao (2013), essa banda também em pode ser
atribuida a hidroxila fenélica ou a hidroxila em grupos acido carboxilicos.

Por outro lado, observou-se o desaparecimento da banda em 2925 cm, nos espectros
dos carvdes ativados, referente ao estiramento da ligagdo C-H de grupos metilicos e

metilénicos, comuns em materiais lignocelulésicos, de acordo com Lima et al., (2012) e Ramos
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et al., (2009). J4 a banda a 1708 cm™ é correlacionada pela maioria dos autores com o grupo
carbonila (C=0) em grupos &cido carboxilico (-COOH).

A aromatizagdo dos carvdes foi confirmada pela banda em 1560-1600 cm-:, atribuidas
aos estiramentos C=C de compostos aromaticos como 0s grupos quinbnicos e/ou carboxilicos,
ja esperada em material carbonizado de acordo com Reinoso et al., (2006) e confirmado Chen
et al., (2013) e Shamsijazeyi e Kaghazchi (2010).

Bandas discretas na regido de 1040-1070 cm! estdo relacionados a OH" de acordo com
Reinoso et al., (2006) ou a grupos C-O, incluidos os alcoois e fenodis conforme Yacob et al.,
(2008).

Comparando-se 0s espectros, nota-se que ocorre o desaparecimento ou diminuicao de
grande parte das funcOes oxigenadas presentes na regido 1200-1800 cm-* assim como observado
no trabalho de Guo e Lua (2002) e o surgimento de bandas em 1560-1580 cm-! relacionada a
ligacdo dupla carbono-carbono aromatico.

Verifica-se entdo uma similaridade entre eles, indicando que as temperaturas de
carbonizacdo e os diferentes agentes ativantes ndo influenciaram a natureza dos grupos
funcionais, formados na superficie dos carvfes. Porém, quando comparados ao espectro do
precursor foram observadas mudancas significativas na forma e intensidade das bandas nos

espectros dos carvoes.
4.2.5 pH do ponto de carga zero
O pH do ponto de carga zero (pHecz) da superficie do carvao é um indicativo dos grupos

funcionais presentes. Os resultados do ponto de carga zero para os carvdes preparados e 0

comercial estdo apresentados na Figura 41.
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Figura 41 — Ponto de carga zero para os carvies preparados e o comercial.
pH 2 a 11; razdo (m/v) = 0,01; agitacdo 300 rpmet =24 h.

Observou-se na Figura 41 para o carvado preparado em fluxo de nitrogénio e o carvao
ativado comercial (147) apresentaram pHpcz igual a 8,0 sugerindo um carater basico dos
materiais. Os valores de pHpcz dos carvdes ativados preparados a partir da biomassa foram 5,2
para o carvdo ativado com ZnCl; e 6,8 para o carvado ativado com HNOj3 respectivamente. O
processo de ativagdo com HNOj3 e ZnCly, respectivamente, provocou uma oxidagéo superficial,
introduzindo sitios acidos oxigenados. A acidez estad normalmente relacionada a complexos
carboxila, lactona e fenol.

Dessa forma, processo de ativacdo levou a obtencdo de carvbes com caracteristicas
acidas e esses resultados foram utilizados para estudar a influéncia do pH dos carvdes nos testes
cinéticos. Como o pH da superficie do carvdo Cunos foi superior ao observado para o carvao
CBzn este resultado pode ser um indicativo de que os carvdes possuem diferentes grupos
funcionais (ou quantidade) presentes na sua superficie, o que ficou evidenciado na analise de
FTIR realizada.

4.3 Caracterizacdo dos catalisadores preparados

Como os resultados da caracterizac¢ao dos carvdes ativados mostrou maior eficiéncia em
area superficial especifica e acidez para o carvao ativado com ZnCl, (CBz,), esse material foi
escolhido como suporte na preparacao dos catalisadores de Ru e Pd. Também foram preparados

catalisadores utilizando o carvdo comercial como suporte.
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4.3.1 Espectrometria fluorescéncia de Raio-X por dispersdo de energia

Os resultados obtidos por Espectrometria de fluorescéncia de raios-X por dispersédo de
energia (EDXRF) da analise da concentracdo de ruténio e paladio presentes nos catalisadores

preparados estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — Concentracdo de ruténio e paladio por EDXRF para os
catalisadores preparados.

Metal RuWCC  RulCBz,  PdICC  Pd/CBn
Ru 45 e —
2 [ — 5,2 4.6

De acordo com os resultados da Tabela 11, verificou-se que o método de impregnacao

dos metais, baseado em 5% de teor dos metais, foi satisfatorio.

4.3.2 Caracterizacdo textural por medida de adsorcao/dessor¢do de N2

Resultados da caracterizacdo textural dos catalisadores preparados encontram-se na
Tabela 12, e as isotermas de adsorcéo/dessorcao de N2 por BET para 0s mesmos materiais estdo

na Figura 42.

Tabela 12 - Caracterizagéo textural por adsor¢éo/dessorgéo de N, para os catalisadores preparados,
do carvao comercial e do CB,.

U Aelr’iia::ial Area Vol Vol Vol total D:ﬁgﬁgo
Materiais pBET MIiCroporo  MICroporos  MEesopPoros poros |
2 ol 3 1 3 -1 3 1 0S poros
(Mg ™) (m=.g7) (cm®.g™) (cm*.g™) (cm*.g™) A)
Ru/CC 615 305 0,16 0,07 0,23 22,58
Pd/CC 598 315 0,13 0,06 0,19 20,21
CC 702 350 0,23 0,08 0,31 24,01
Ru/CBz, 317 231 0,11 0,01 0,12 17,74
Pd/CBz, 339 289 0,12 0,03 0,15 17,13
CBzn 341 291 0,11 0,03 0,15 17,96

A analise de area superficial dos catalisadores € necessaria para saber sobre a efetiva
incorporagdo dos metais na superficie do catalisador. Dados da Tabela 11 mostram o0s

catalisadores metalicos com areas superficiais especificas menores que as dos respectivos
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suportes. Esta reducdo na area superficial pode ser atribuida a presenca dos metais, ou de seus
6xidos, diminuindo o tamanho dos poros, de forma que esta oclusdo parcial dos poros impacta
na queda do valor da &rea superficial. Também foi observada uma diminuicdo na area de
microporos possivelmente causada pela deposicdo dos metais nos poros, diminuindo o diametro

dos mesmos. Esses resultados corroboram com os encontrados por Yan et al., (2013b).

300 - 300 4
E 280 _ 280 -
o
2
2 260 [
] o 260+
E 240 2
s
o 5 2404
2 220 S
3 2 2204
5 H
® 200 5
z ® 2004
g 180 >
S g 1804
g 1604 3
g < 160
S 1404 2
© ©
120 4 Adsorgao 3 1404
—— Dessorgao —— Adsorgao
100 : : : : : : 120+ —— Dessorgao
0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0 T T T T T T
Presso Relativa (P/Po) 0,0 02 04 06 08 1,0
Press:0 Relativa (P/Po)
(@) (b)
100 - 100 -
—~ 904
= -
&
° % 90 -
5 804 :
g 1
2 z
g 70 g 80
g o
< <
ZN %N
4 60 s
] o
g 2 70
2 : s
§ 50 Adsorgao a Adsorgao
© —— Dessorgao —— Dessorgao
40 T T T T T T 60 T T T T T T
0,0 02 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Press:0 Relativa (P/Po) Press;0 Relativa (P/Po)
(c) (d)

Figura 42 - Isotermas obtidas da caracterizagdo textural dos catalisadores preparados: (a)
Ru/CC, (b) Pd/CC, (c) Ru/CBg,, (d) Pd/CBz,

Pela analise dos gréaficos da Figura 42, observa-se a mesma tendéncia encontrada para
0 suporte, carvdo ativado com ZnCl, e carvdo comercial, com isotermas do tipo IV indicando

presenca de microporos e mesoporoso, confirmado pelo diametro médio dos poros.

4.3.3 Difracdo de raios-X

Os catalisadores preparados foram analisados por difratometria de raios-X para

comparar sua estrutura, apos os procedimentos de impregnacdo e reducdo dos metais. Os
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difratogramas de raios-X dos catalisadores preparados estdo apresentados nas Figuras 43 e 44.
Observam-se 0s picos caracteristicos de Ru e Pd caracterizando como materiais cristalinos. A
identificacdo destes picos foi feita por comparagdo com os padrdes do banco de dados existentes
no JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction) conforme Gongalves, (2012).
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Figura 43 - Difratogramas de raios-X dos suportes e catalisadores
contendo Ru e seus suportes cataliticos,

No DRX para o catalisador Ru/CC (Figura 43) verificou-se o aparecimento de um pico
bem definido na regido de 26 = 39° e de dois picos nas regides de 20 = 68° e 36° que podem
ser indexados aos planos (101) e (110) do RuO; cristalino (JCPDS, n° 43-1027). E os picos nas
regides de 26 = 42,2° e 78° podem ser indexados aos planos de (022) e (103) de Ru metalico
(JCPDS, n° 06-0663). O pico de difragdo em 26 = 25,8° ¢ atribuido a carbono de grafite (002)
(JCPDS89-7213). A existéncia de 6xido de Ru em ambos os catalisadores pode ser devido ao
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processo de reducdo, a dispersdo do Ru na superficie do catalisador ou ainda a posi¢do do Ru

em lugares menos acessiveis a reducdo, sendo mais acentuada no catalisador Ru/CBz.
Trabalhos de pesquisa realizados por Su et al. (2007), Bicudo (2012), Lazaridis et al.

(2017), Lic et al. (2017) e Ren et al. (2017) empregando catalisadores de Ru suportados em

carvao ativado evidenciam a presenca de picos semelhantes aos encontrados neste trabalho.
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Figura 44 - Difratogramas de raios-X dos catalisadores contendo
Pd e seus suportes cataliticos

Analisando os DRX dos catalisadores de Pd/CC e Pd/CB, apresentados na Figura 44,
observa-se para ambos o0s catalisadores o aparecimento de trés picos definidos na regido de 26
= 40°, 46° e 67°, podendo ser indexados aos planos de (111), (200) e (220), respectivamente,
caracteristicos da estrutura cibica de face centrada (fcc) do paladio puro. Observa-se ainda, que
ndo houve modificacgdo significativa na estrutura do suporte, com a incorporacao do metal, em
ambos os casos. Estes resultados corroboram com os encontrados por Singh et al. (2008), Ping-
Le et al. (2013), Leal (2014), Brinkley (2015), Viditha; Srilatha e Himabindu (2016).
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4.3.4 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier

Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier dos catalisadores
sintetizados e comparados com seus suportes cataliticos, individualmente, sdo mostrados na
Figura 45, e os espectros de infravermelho por transformada de Fourier para os catalisadores

preparados s&o mostrados na Figura 46.
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Figura 45 — Espectros de FTIR dos catalisadores antes e apos a impregnacao dos metais Ru e Pd.
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Figura 46 — Espectros de FTIR dos catalisadores preparados.

Analisando o0s espectros apresentados na Figura 45 e 46 observou-se que 0s
catalisadores preparados apresentam poucas evidéncias de modos vibracionais de ligacGes
envolvendo paladio e ruténio, respectivamente. As excecbes foram para uma banda leve na
regido entre 470-600 cm™ (ligacdo metal-O), banda fraca na regido de 1100 cm* correspondente
a ligacdo metal-OH, também encontrados por Nakamoto (1986).

A banda de baixa intensidade em 1560 cmpode estar relacionada a ligacdo metal-(C=C).

Os catalisadores Pd/CC e Ru/CC se apresentam semelhantes.

4.3.5 Microscopia eletronica de varredura

As micrografias do carvdo CBz, e dos catalisadores Ru/CBz, e Pd/CBz, podem ser
visualizadas na Figura 47, enquanto que na Figura 48 sdo mostradas as micrografias do carvao

ativado comercial CC e dos catalisadores Ru/CC e Pd/CC.
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Figura 47 — Micrografias dos materiais: (a) CBz,, (b) Ru/CBz,
e (c) Pd/CBgz,

No carvdo CBz, observa-se uma estrutura ndo definida, podendo ter havido influéncia
dos componentes da biomassa de origem desse material. A complexidade do material de origem
e também as possiveis variacbes no grau de carbonizacdo podem ter contribuido para esse
arranjo estrutural. Assim, esse carvao pode exibir diferentes tamanhos e formas de particulas e
varias fei¢cfes morfoldgicas, que estdo relacionadas ao material do qual se originou, bem como
ao processo de carbonizagdo realizado em laboratorio. Na micrografia do catalisador Ru/CBz,
e Pd/CBzn verificou-se a deposicdo de ruténio e paladio recobrindo parcialmente a superficie e

0s poros do carvao ativado CBzn.
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(b) Ru/CC

©) Pd/CC

Figura 48 — Micrografias dos materiais: (a) CC, (b) Ru/CCC
e (c) Pd/CC

As micrografias da Figura 48 (a-c) sugerem que a deposicdo de ruténio e paladio
também recobrem parcialmente a superficie e os poros do carvdo comercial. Os catalisadores
com Pd/CC e Ru/CC apresentaram a formagdo de pequenos aglomerados de particulas o que é
evidente a deposicdo de metal nos catalisadores.

Esses resultados, alem de sugerirem a formacao dos catalisadores, corroboram com 0s
dados de anélise de area superficial e distribuicdo de poros mostrados na Tabela 11, uma vez
que a diminuigdo nos valores de &rea superficial, volume de poros e didmetro médio dos poros

esta relacionada ao recobrimento parcial dos poros dos carvdes CC e CBz,, respectivamente.
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4.4 Avaliacdo cinética e modelagem

Com vistas a conversdo da celulose em isossorbida foram utilizados no processamento
deste carboidrato os catalisadores Ru/CC, Pd/CC, Ru/CBz, e Pd/CBz,. Inicialmente, foram
realizados estudos de conversfes secundérias utilizando apenas o catalisador Ru/CC, para se
verificar a presenca da isossorbida formada através da desidratacdo do sorbitol (Figura 49). Em
seguida foi avaliada a conversdo da glicose a isossorbida (Figuras 50 e 51). Na sequéncia, e
foram realizados os experimentos com a celulose microcristalina. Os resultados estéo
representados em termos de fracdes residuais dos componentes ([Ci/Cj0]x100; i = componente,

jO = reagente), enquanto os dados brutos obtidos encontram-se no APENDICE D.

4.4.1 Estudos cinéticos

Inicialmente, foram realizados estudos de conversdes secundarias utilizando apenas 0
catalisador Ru/CC, para verificar a presencga da isossorbida formada através da desidratagdo do
sorbitol (Figura 49) e em seguida a conversao da glicose a isossorbida (Figuras 50 e 51), e s6

depois foram realizados o0s processamentos com a celulose microcristalina.
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Figura 49 — Conversao do sorbitol a isossorbida. Condi¢des operacionais: 0,2 ¢
de Ru/CC, T=200°C, Py,=3,5 MPa, 20 g de sorbitol, V,0=200 mL,
agitacdo 500 rpm, pH 4,5 e tempo de reacdo de 3 h.
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O processamento do sorbitol a isossorbida permitiu um rendimento de cerca de 40% no
tempo 150 minutos.

Diante deste resultado com o sorbitol, intermediario normalmente obtido via
hidrogenacédo da glicose, buscou-se realizar o processamento direto a partir do monossacarideo
em direcdo a isossorbida (Figura 50). As mesmas condi¢des foram adotadas e em uma segunda
operacao (Figura 51), promoveu-se um aumento da temperatura de 200°C para 235°C.
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Figura 50 - Converséo de glicose a isossorbida. Condi¢Oes operacionais:
0,2 g de Ru/CC, T=200°C, Pi,= 3,5 MPa, 20 g glicose, 200
mL de H,O, agitacdo 400 rpm, pH 4,5 e 7 horas de reacao.

A reacdo de conversdo partindo da glicose (Figura 50) mostrou que o rendimento em
isossorbida foi semelhante ao encontrado para o sorbitol. Verificou-se que a glicose foi
convertida em sorbitol aos 90 minutos de reacdo e aos 300 minutos obteve-se rendimento
maximo de 40% em isossorbida (APENDICE E).
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Figura 51 - Conversdo de glicose a isossorbida. Condic6es operacionais: 0,2 ¢
de Ru/CC, T=235°C, Py,= 3,5 MPa, 4,5 pH, 10 g de glicose, 200 mL
de H,0, 500 rpm e tempo de reacéo de 7 h.

Foi observado no comportamento representado na Figura 51, que ao se reduzir a massa
do reagente e aumentando-se a temperatura para 235°C, a isossorbida foi obtida com um
rendimento similar aquele obtido no processo conduzido a partir da glicose a 200°C. No
entanto, foi evidenciado que com o aumento da temperatura o sorbitol foi todo consumido em
300 minutos, destacando o efeito da temperatura mais localizado sobre a desidratacédo do
sorbitol. Esses resultados sdo compativeis com aqueles encontrados por Xi et al. (2013), Rusu
et al. (2015), Dabbawalla (2015), Otomo et al. (2015) e Ribeiro et al. (2017). Estes autores
obtiveram isossorbida com rendimentos variando de 59 a 80% em operagdes de desidratacao
do sorbitol.

Considerando as experiéncias preliminares com o catalisador Ru/CC, desde a conversao
do sorbitol e diretamente a partir da glicose, em que foi vista que a possibilidade de obtencéo
da isossorbida com rendimentos acima de 40%, foram realizados os processamentos da celulose
a isossorbida, admitindo que a possivel hidrélise da celulose seja a fonte de glicose. Outros
catalisadores de ruténio e paladio foram testados.

As experiéncias de conversao da celulose com os diferentes catalisadores mostraram os

resultados das etapas de reacdo envolvendo desde a celulose até a isossorbida. Na Figura 52
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estdo representados os resultados de conversao da celulose para os catalisadores Ru/CC, Pd/CC,
Ru/CBz, e Pd/CBzn, nas condigdes operacionais estabelecidas na metodologia desenvolvida

com o catalisador Ru/CC.
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Figura 52 - Conversdo da celulose. Efeito do tipo catalisador. Condigdes
operacionais: 0,2 g de catalisador, T=235°C, Py,= 3,5 MPa, 2 g
celulose, 200 mL de H,O, pH 4,5 e agitacdo 500 rpm, tempo de
reagdo de 6 h.

Considerando o tipo de catalisador de ruténio e paladio, de diferentes composicdes
segundo o suporte, colocou-se foco nas avaliacBes cinéticas (Figura 52) de processamento da
celulose, com resultados mostrando conversoes de 87%, 75%, 70% e 65% para os catalisadores
Ru/CBz,, Ru/CC, Pd/CBz, e Pd/CC, respectivamente. Enfatizando a acidez do catalisador
Ru/CBz, como indicacdo para uma melhor decomposicdo da celulose via hidrdlise, busca-se
justificar uma melhor conversdo obtida com este sistema em relacdo ao demais catalisadores.
De modo semelhante, resultados encontrados por Han e Lee (2012), relativos a conversédo da
celulose a sorbitol (celulose 50 mg,165°C, 5 MPa Hy, 24 h de reagdo), revelaram conversdes de
celulose de 79,2%, 81% e 70% para os catalisadores 10%Ru/AC, 10%Ru/AC-SOsH e
10%Pd/AC-SOsH, respectivamente. Recentemente, outros autores conseguiram converter
celulose com catalisadores solidos. Xi et al. (2013) obtiveram uma conversao acima de 75% no
processo catalitico de celulose para sorbitol utilizando catalisador Ru/NbOPO4-pH2
bifuncional. Yabushita; Kobayashi e Fukuoka (2014) utilizaram o catalisador Ru(1%)/CNT
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convertendo celulose em sorbitol, em reacéo de 24 horas a 185°C. Leal (2014) mostrou 80% de
conversdo da celulose com um catalisador acido de 2%PdWxC/C.

A fim de se verificar consisténcias dos processamentos da celulose foram conferidos
balancos de massa resultantes de duas operaces em batelada. A primeira foi operada com
retirada de amostras de 30 em 30 min até os 360 min. A segunda foi conduzida em bateladas
individuais com retirada das amostras ao final de cada operacéo, sendo estas em tempos de 60,
120, 180, 240, 300 e 360 minutos. A Figura 53 ilustra os resultados comparativos destas
operacdes, utilizando o catalisador Ru/CBzy.
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Figura 53 — Conversdo da celulose. Comparativo de duas operagdes em
batelada. Condicbes operacionais: 0,2 g de catalisador,
T=235°C, Py,= 3,5 MPa, 2 g celulose, 200 mL de H,0, pH
4.5 e agitacdo=500 rpm e tempo de reagdo de 6 h.

De acordo com a Figura 53 foi possivel observar que ndo houve diferencas significativas
entre as operacOes de conversdo da celulose por diferenca no balanco de massa. A maior
diferenca encontrada foi para o tempo de 60 minutos, com um erro relativo de 8,8% e um desvio
padrdo de 3,82. E nos demais tempos o erro relativo foi menor que 5% e desvios padrdes
menores que 2,31 (APENDICE F).

Considerando que as operagdes em batelada com amostragens no decorrer do tempo
mostraram resultados com relativa boa precisdo, foram destacados os parametros de operacao
e eficiéncia de diferentes operacGes com os catalisadores de ruténio. As Figuras de 54 a 57

mostram os resultados das operages de celulose a isossorbida expressos em termos dos
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rendimentos e as seletividades encontradas nas opera¢es com os catalisadores Ru/CC, Pd/CC,

RU/CBZn e Pd/CBZn
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Figura 54- Conversdo de celulose a isossorbida. Catalisador Ru/CC.
Condicbes operacionais: 0,2 g de catalisador, T=235°C, Py,=
3,5 MPa, 2 g celulose, 200 mL de H,O, 500 rpm, pH 4,5 com
HCI e tempo de reacdo de 6 h.
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Figura 55 - Conversdo de celulose a isossorbida. Catalisador Ru/CBz,.
Condicbes operacionais: 0,2 g de catalisador, T=235°C,

PH2= 3,5 MPa, 2 g celulose, 200 mL de H20, 500 rpm, pH 4,5
e tempo de reagdo de 6 h.
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Figura 56 - Conversdo de celulose a isossorbida. Catalisador Pd/CC.
CondigOes operacionais: 0,2 g de catalisador, T=235°C, Py,=
3,5 MPa, 2 g celulose, 200 mL de H,0, pH 4,5 com HCI, 500
rpm e tempo de reacdo de 6 h.
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Figura 57 - Converséo de celulose a isossorbida. Catalisador Pd/CBz,. Condicdes
operacionais: 0,2 g de catalisador, T=235°C, P,= 3,5 MPa, 2 ¢
celulose, 200 mL de H,O, 500 rpm, pH 4,5 e tempo de reagédo de 6 h.
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A partir das evolugdes foi observada que a formagdo da isossorbida ocorreu em sua
concentracdo maxima apds 300 minutos, estabelecendo-se a seguinte sequéncia de ordem de
eficiéncia Ru/CC > Ru/CBz, > Pd/CBz, > Pd/CC, com rendimentos respectivos de 32, 25 e 20
e 15% (Figura 58), calculados conforme equacGes do ANEXO C. Neste tempo de operacéo,
com os diferentes catalisadores, observou-se comportamentos similares aquele visto no
processamento preliminar de conversdo da glicose a isossorbida. Destaque pode ser dado ao
que foi observado nas Figuras 54 a 57, em que tanto a glicose como o sorbitol sdo produzidos
com aproximadamente a mesma velocidade com que sdo consumidos, que sdo resultados
tambem obtidos por Liang et al. (2011).

Avaliando os resultados obtidos destacam-se aqueles para os sistemas Ru/CC e Ru/CBzn,
levando em consideracdo o tempo de operagdo de cinco horas, bastante inferior aos tempos
utilizados por outros autores (16 — 24 horas) para chegarem a conversdao da celulose em
isossorbida de cerca de 50% (Xi et al., 2014, em 24 horas, 230 °C; Yamaguchi et al., 2015, em
16 horas, 190°C).

Na Figura 58 esta representada a evolucdo do rendimento em isossorbida a partir da
conversao da celulose para os catalisadores estudados.
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Figura 58 - Conversdo da celulose. Evolucdo do rendimento para
isossorbida. Condi¢gdes operacionais: 0,2 g de
catalisador, T=235°C, Py,= 3,5 MPa, 2 g celulose, 200
mL de H,O, 500 rpm, pH 4,5 e tempo de reagéo de 6 h.
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Pode ser observado que a celulose foi convertida em isossorbida apds cinco horas de
operacao na presenca dos catalisadores Ru/CC, Ru/CBz,, Pd/CBz, e Pd/CC. Constata-se que 0s
catalisadores de Ru, foram mais ativos que aqueles de Pd, fato também evidenciado nos
trabalhos desenvolvidos por Liang et al. (2011), Kobayashi et al. (2011) e Yamaguchi et al.
(2014).

Na Tabela 13 estdo comparados os resultados encontrados neste trabalho com aqueles

desenvolvidos recentemente por outros autores.



Tabela 13 — Comparativo de resultados da conversdo da celulose em isossorbida.

120

Rendimento . S P T Catalisador Celulose VH20
Catalisadores i o t(h Autores
(%) (M.gY)  (Mpa) (°C) ) @ 'O m
Ru/C .

a4 PUC " 6 215 0,02 0,2 6 10 "'agglelt al.

- Pd/C ( )

35 Ru/C Liang et al

21 PY/C N/I 6 235 0,02 0.2 6 10 (2811) :

35 Pd/C

25 Ru5%NbO 165

26 Ru5%mNbO 205

28 Ru5%P/NbO Sun et al.

27 RU5%P/MNbO ol 6 220 0,06 0,6 10 30 (2013)

32 Ru5%NbPO 570

0,

43 Ru5%mNbPO i

13 5%RU/NbOPO4-pH2 285 0.1 .

19 5%RU/C+NbOPO,-pH2 N/I+360 % 230 0.2 024 24 15 Xietal. (2014)
55,8 Ru/C*+Ambelyst 70 180 Yamaguchi et
29.9 PYC*+Ambelyst 70 N/ > 190 02+30 034 16 40 al. (2015)

32 Ru/CC 615

25 RU/CBn 317

15 Pd/CC 598 3,5 235 0,2 2 6 200 Este trabalho

20 Pd/CBzn 339

S — Area superficial BET; P — Pressdo; T- Temperatura; t — tempo, Vo — Volume de agua.
*Carbono black BP2000 area superficial de 1337 m2.g* (LAZARO et al. 2010); N/I — ndo informado;

0ct
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Conforme o que se relata na Tabela 12, os resultados obtidos neste trabalho, utilizando
os catalisadores Ru/CC, Ru/CBz, Ru/CC e Ru/CBz, estdo de acordo com alguns resultados
encontrados por outros autores citados, com destaque para os catalisadores Ru/CC e o Ru/CB zn.
Considerando as condicGes utilizadas neste trabalho - catalisador bifuncional de
hidrolise/hidrogenacéo e desidratacéo, pressdo e tempo de reacdo inferiores aos utilizados por
Sun et al. (2013), Xi et al. (2014) e Yamaguchi et al. (2015) - os catalisadores de ruténio podem
ser identificados com desempenho superior em 31% em relacdo a Xi et al (2014) e semelhantes
aos reportados por Liang et al. (2011), Sun et al. (2013) e Yamaguchi et al. (2015) conforme
Tabela 12.

De um modo geral, indica-se que os catalisadores preparados suportados em carvdes
acidos oriundos do residuo do bagago da cana-de-agUcar sd0 promissores para se obter a
isossorbida a partir da celulose, com destaque para o catalisador Ru/CB z, que obteve um bom
rendimento comparado com os supracitados.

Os resultados obtidos expressos em termos das seletividades em isossorbida na presenca
dos diferentes dos catalisadores (expressdo da seletividade) foram de 40, 33, 26 e 20% ap0s
cinco horas de operacdo para os catalisadores Ru/CC, Ru/CBz, Pd/CBz, e Pd/CC,
respectivamente. As evolucdes das seletividades da isossorbida e dos outros produtos formados

estdo apresentadas nas Figuras de 59 a 62.
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Figura 59 — Conversdo da celulose. Evolucéo da seletividade dos
produtos. Condigbes de operagdo: catalisador Ru/CC 0,2 g
de catalisador, T=235°C, Py,= 3,5 MPa, 2 g celulose, 200
mL de H,O, 500 rpm, pH 4,5 e tempo de reagédo de 6 h.
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Figura 60 — Conversdo da celulose. Evolucgdo da seletividade dos produtos.
CondigOes de operagdo: catalisador Ru/CBz, 0,2 g de

catalisador, T=235°C, Py,= 3,5 MPa, 2 g celulose, 200 mL de
H,0, 500 rpm, pH 4,5 e tempo de reagéo de 6 h.
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Figura 61 — Conversdo da celulose. Evolucéao da seletividade dos produtos.
Condicdes de operacéo: catalisador Pd/CC 0,2 g de catalisador,

T=235°C, Pp,= 3,5 MPa, 2 g celulose, 200 mL de H,O, 500
rpm, pH 4,5 e tempo de reacdo de 6 h.
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Figura 62 — Converséo da celulose. Evolucdo da seletividade dos produtos.
CondicGes de operagdo: catalisador Pd/CBz 0,2 g de
catalisador, T=235°C, Py,= 3,5 MPa, 2 g celulose, 200 mL de
H,0, 500 rpm, pH 4,5 e tempo de reagéo de 6 h.

Foi constatado que os catalisadores de Ru mostraram uma boa seletividade para a
producdo de isossorbida em comparacdo com catalisadores de Pd, estabelecendo-se a seguinte
sequéncia de ordem de seletividade Ru/CC > Ru/CBz, > Pd/CBz, > Pd/CC, com 40%, 33%,
26% e 19% respectivos. Neste caso, a isossorbida foi produzida em quantidades mais baixas (<
5% de rendimento) formando outros produtos de degradacdo (sorbitans) como principal
produto. Mesmo os catalisadores de Ru também tiveram uma seletividade um pouco alta para
os sorbitans, que também foram produzidos em bons niveis na presenga dos catalisadores de
Ru, ao serem formados desfavorecem a formacéo da isossorbida. Assim, fica ressaltado que na
presenca do catalisador Ru/CBzya boa seletividade em isossorbida significou baixas producées
de sorbitans.

Observou-se o efeito do suporte nos catalisadores formulados e testados, particularmente
para 0s sistemas de ruténio, obtendo-se indicacdo de que aqueles preparados com o suporte da
biomassa acida, tiveram atividades que favoreceram a formacdo da isossorbida. O sistema
Ru/CC foi o0 mais seletivo para a isossorbida (40%). Suas caracteristicas o apresentaram como

um carvdo comercial basico, conforme PCZ, mas sua area especifica superficial era 100 %
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maior do que aquelas dos outros suportes. Este efeito pode ter prevalecido para o citado
direcionamento do processo.

Entretanto, a atividade do catalisador Ru/CBz, esteve proxima a do sistema Ru/CC,
mesmos este tendo uma area superficial bem maior. De forma similar foi superior a atividade
do catalisador Pd/CC. Observou-se assim, que a atividade do ruténio prevaleceu, permitindo
gue se usasse uma biomassa tratada como suporte. Do ponto de vista do processo, foi observado
que os catalisadores &cidos atuam de uma forma melhor na promocao das etapas de desidratagdo
do sorbitol e do 1,4 sorbitan, favorecendo a formacéo de isossorbida.

Os bons resultados obtidos com os catalisadores Ru/CBz, e Pd/CBz, para a conversao
direta da celulose a isossorbiba permitiram caracterizar a evolucédo do processo combinando
rapida hidrolise da celulose e posterior atividade de hidrogenacéo da fase ativa Ru. Estes efeitos
foram atribuidos & combinacéo da acidez do carvao da biomassa na etapa de desidratacdo do
sorbitol e a0 metal (Ru) suportado em sua estrutura.

Observada a evolucdo do processo de conversao da celulose, verificou-se que foi atingido
um maior rendimento em isossorbida apos cinco horas de operacédo, nivel este admitido como
patamar operacional méximo. De forma operacional, seria indicado o aumento da propor¢do
celulose/Ru (massa/massa), conforme foi sugerido por Liang et al. (2011) e Yamaguchi et al.
(2015). De outra maneira, tal constatacdo sugere uma intervencdo de melhoria da eficiéncia

seletiva do processo através de modifica¢do da preparacdo do catalisador.

4.4.2 Modelagem matematica do processo de converséo da celulose

Observados os comportamentos operacionais dos experimentos através das evolucgdes
das concentracBes dos reagentes e produtos foi possivel seguir indicagdes de consumos do
sorbitol, glicose e celulose e formagdes dos intermediérios e produtos finais (isossorbida,
sorbitans). Destas indica¢Oes esquemas reacionais estdo propostos, servindo de base para a
elaboracdo de modelos matematicos que descrevem o comportamento operacional em reator de
leito de lama.

Os modelos matematicos descritivos dos comportamentos cinéticos dos processos
tiveram como base as equacdes de balanco aplicadas aos componentes a fase liquida do sistema
de reacdo (Equacdes 8 a 19 item 3.4.2). As solucdes das equacbes dos modelos foram ajustadas

aos dados experimentais fornecendo valores dos parametros cinéticos.
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Foram realizadas as estimativas dos parametros dos modelos cinéticos propostos
utilizando os dados experimentais obtidos das operacdes com os catalisadores Ru/CC, Pd/CC,
Ru/CBzn e Pd/CBzn.

A Equacdo quimica 20 representa 0 mecanismo proposto para reacdo preliminar da
glicose com o catalisador de Ru/CC. que por sua vez € 0 mesmo da reacdo de celulose a
isossorbida, sem a etapa de hidrolise da celulose. A glicose (A) transformada por hidrogenagéo
é conduzida a sorbitol (B), enquanto (C) e (D) sdo formados em série a partir da desidratagdo
do sorbitol. Em paralelo E (sorbitans) sdo formados.

Os modelos cinéticos de reacdo propostos foram aplicados aos dados experimentais de
conversao da celulose a isossorbida para os catalisadores estudados. Os mesmos modelos
também foram aplicados a reacdo preliminar da glicose. Foram realizadas as estimativas dos
parametros dos modelos cinéticos propostos (pseudohomogéneo ou 1% ordem e Langmuir-
Hinshelwood - LH) a partir do mecanismo proposto na metodologia, utilizando os dados
experimentais com catalisadores Ru/CC, Pd/CC, Ru/CBz, ¢ Pd/CBz,. O procedimento de
estimativa foi realizado sem usar os dados da glicose (que foi consumida rapidamente).

A Equacéo 20 representa 0 mecanismo proposto para rea¢do preliminar da glicose com
o catalisador de Ru/CC, que por sua vez é o mesmo da reacdo de celulose a isossorbida, sem a
etapa de hidrolise da celulose. Em que a glicose (A) por hidrogenagédo é conduzida de forma
direta a sorbitol (B), e que (C) e (E) sdo formados a partir da desidratacdo do sorbitol, assim

como também D (isossorbida) formado de uma segunda desidratacdo envolvendo (C).

C
k 1,4 sorbitan
A 2 ’
A e TR ~% b
Glicose Sorbitol Isossorbida
(G ouGli) (s) \ (1s) 20
ks
E
Outros (sB)
sorbitans

As Figuras 63 e 64 apresentam o0s ajustes dos modelos cinéticos pseudo-homogéneo
(Equacdes 21 a 25) e Langmuir-Hinshelwood (Equagdes 26 a 30) aplicados a reacao preliminar
da glicose com o catalisador de Ru/CC.
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1° Modelo — Pseudo-homogéneo (12 ordem)

mi a ke, (21)
mtatddif = k,Cy_k,Cp_k3Cp (22)
mtat dd% = k,Cp_k,Cp (23)
m1 ‘% kG (24)
m1 T ke (25)

2° Modelo — Langmuir-Hinshelwood

1 dCA _ _leACA (26)
Meqe At (1 + K, C4 + KpCg)

1 dCB _ leACA - kZKBCB - k3KBCB (27)
Mege dt (1 + K4C4 + KzCp)

1 dCC _ leACA - k3KBCB - ksKCcC (28)
Meqe dt (14 K4C4 + KpCp)

1 dCp _ k,K:C. (29
Meqe At (1 + K Cy + KpCp)

Megr At~ (1 + K4Cy + KpCp)

sendo: Cyx é nimero de moles de x no reator (mol.L?), t é tempo (min), mex é massa do
catalisador (kg), ki constante velocidade cinética de reacdo (min-t) e Ky constante de adsorgdo

de x (mol).
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Figura 63 - Converséo da glicose a isossorbida. Evolugdes das concentragdes do
reagente e produtos. Modelo pseudo-homogéneo versus experimental.
Condic6es operacionais: 0,2 g Ru/CC, T=235°C, P,= 3,5 MPa, 10 g
glicose, 200 mL de H,O, pH 4,5 com adicdo de HCI, 500 rpm e tempo
de reacdo de 6,5 h.
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Figura 64 - Conversdo da glicose a isossorbida. Evolugbes das concentragdes do
reagente e produtos. Modelo Langmuir-Hinshelwood versus
experimental. CondicOes operacionais: 0,2g Ru/CC, T=235°C, Py,=
3,5 MPa, 10 g glicose, Vh2=200 mL, agitacdo=500 rpm, pH 4,5 e
tempo de reagéo de 6,5 h.

A confirmagdo de um bom ajuste dos modelos foi feita através da estimativa dos

pardmetros, tomando-se como base o desvio quadratico médio (RMSD — 0; VUOLO, 1996).
O valor do RMSD foi calculado pela Equacéo 31,
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5

N
RMSD = ; (ycalc } yexP ) - Ssresiduos (31)
N-p N-p

sendo: N é o numero de dados experimentais; p 0 niUmero de parametros € SSiesiduos € @ SOMa

dos quadrados dos residuos.

Os valores dos parametros e os correspondentes dados de precisdo de ajuste dos modelos
cinéticos aplicados para o processo de conversdo glicose a isossorbida estdo apresentados na
Tabela 14.

Tabela 14 - Valores dos pardmetros dos modelos cinéticos aplicados. Processo de
conversdo da glicose a isossorbida. Condigdes: 0,29 Ru/CC,
T=235°C, Pip= 3,5 MPa, 10 g glicose, V20=200 mL, agitagdo=500
rpm, pH 4,5 e tempo de reacdo de 7 h.

Parametros Pseudo-homogéneo Langmuir-Hinshelwood
cinéticos (1° ordem)

ky (kgt.min) 29,66 £ 7,5 59299 + 12262

ko (kgt.min) 1495 +41 6544 + 1364

ks (kgt.min) 5,06 +24 2968 + 665

ks (kgt.min) 25,39 £10,1 3198 + 1028
Ka(Lmold) e 13416 + 3400

Kg (L.mol?) el 1585 + 324

RMSD (mol.L") 0,0366 0,0178

(Desvio quadratico médio)

Os valores dos parametros cinéticos indicam que o consumo da glicose (ki) ocorreu de
forma mais rapida, evidenciando que o catalisador desempenhou bem a funcdo hidrogenante.
A desidratacdo do 1,4 sorbitan (ks) formando isossorbida pode ser identificada como etapa
controladora, sendo cerca de dez vezes inferior a hidrogenacdo. Fortes adsorcdes forte da
glicose (Ka) e do sorbitol (Kg) confirmam as possibilidades de continuacdo das etapas do
processo, indicando suas presengas permanentes na superficie do catalisador.

Adotando os resultados experimentais obtidos da conversédo da glicose a isossorbida, e
observando aqueles da conversao da celulose, admitiu-se ocorréncia de etapas de hidrélise com
formacdo de produtos de graus de polimerizacdo inferiores a celulose. Na sequéncia de
evolucdo da reacdo a celulose (A) pode ser degradada por hidrolise ate a glicose (B), que por
hidrogenacéo é conduzida ao sorbitol (C). Do sorbitol D, E e F (isossorbida) sdo formados como

ja foi comprovado experimentalmente e proposto no mecanismo da Figura 65.
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Figura 65 — Mecanismo proposto de conversao da celulose em isossorbida.

Introduzindo-se os balancos materiais do reagente e produtos do meio de reacéo, faz-se
necessario um conjunto de equacOes diferenciais representativas da evolucdo cinética do
processo de hidrolise, hidrogenacéo e desidratacdo da celulose a isossorbida, conforme visto na
metodologia. Foram considerados despreziveis os efeitos de transferéncia de massa tendo em
vista as hipoteses: regime quimico devido a alta agitacdo e pequenos tamanhos das particulas
de catalisador, concentracdo de hidrogénio em excesso, temperatura constante.

Foram ajustados aos dados experimentais os modelos cinéticos de reacdo pseudo-
homogéneo (12 ordem) e Langmuir-Hinshelwood. As curvas de ajuste dos modelos propostos

aos dados experimentais para as reacoes realizadas encontram-se nas Figuras 66 a 69.
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Figura 66 - Conversdo da celulose a isossorbida. Evolugdes das concentragdes
do reagente e produtos. Modelo pseudo-homogéneo versus
experimental. CondigBes operacionais: 0,29 Ru/CC, T=235°C,
PH2= 3,5 MPa, 2 g celulose, 200 mL de H,O, pH 4,5 com HCI, 500
rpm e tempo de reacdo de 6 h.
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Figura 67 - Converséo da celulose a isossorbida. Evolugdes das concentragdes do
reagente e produtos. Modelo pseudo-homogéneo versus experimental.
CondicGes operacionais: 0,29 Ru/CBz,, T=235°C, P;,=3,5MPa, 2 g
celulose, 200 mL de H,O, 500 rpm, pH 4,5 e tempo de reagéo de 6 h.
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Figura 68 - Conversdo da celulose a isossorbida. Evolugdes das concentracfes do
reagente e produtos. Modelo pseudo-homogéneo versus experimental.
CondicGes operacionais: 0,2g Pd/CC, T=235°C, Py,= 3,5 MPa, 2 g
celulose, 200 mL de H,O, pH 4,5 com HCI, 500 rpm e tempo de
reagdo de 6 h.
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Figura 69 - Conversdo da celulose a isossorbida. Evolugdes das concentrages do
reagente e produtos. Modelo pseudo-homogéneo versus experimental.
CondicGes operacionais: 0,2g Pd/CBz, T=235°C, Puy,= 3,5 MPa, 2 g
celulose, 200 mL de H,0, 500 rpm, pH 4,5 e tempo de reacéo de 6 h.

Na Tabela 15 estéo listados os valores calculados para as constantes de velocidade de
reacdo, de acordo com o0 mecanismo proposto na metodologia, e referindo-se ao modelo
cinético pseudohomogéneo. As precisdes dos ajustes estdo colocadas através dos valores de
desvio padrdo RSMD de 0,0039 a 0,038. Os ajustes aos dados experimentais foram de bons
niveis para os todos os catalisadores, sendo o melhor ajuste para o catalisador de Pd/CC.
Resultados semelhante foram obtidos por Bicudo (2012), Oltmanns, Palkovits e Palkovits,
(2013), Polaert et al., (2013) e Lima (2016).
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TABELA 15 - Valores dos parametros do modelo cinético pseudo-homogéneo. Processo de conversao
da celulose a isossorbida. Condig¢Ges operacionais: 0,29 catalisador, T=235°C, Py,= 3,5
MPa, 2 g celulose, 200 mL de H,O, pH 4,5, 500 rpm e tempo de reacédo de 6 h.

Parametros

peiv RU/CC RU/CBz; Pd/CC Pd/CBz
ke (min) 30,7+ 6,6 41,772 182+15 24.4+0,1
ke (min) 132,2+ 17,8 68,5+ 7,2 1004 +585 ~ >0608.6+417.9
ks (min) 483+ 12,3 39,7+ 11,0 47,9+ 19,9 126,3+07
ke (min") 26,8 + 10,4 18,2 +5,1 80,7 + 30,2 2272421
ks (min*) 3580+ 1124  240,0 +50,9 70,1 + 41,7 62,4 + 31,0
RMSD 0,0039 0,0042 0,0028 0,038
(mol.LY)

*A matriz jacobiana da solucdo esta mal condicionada, indicando que o modelo é insensivel a algum dos
parametros.

Os valores dos parametros cinéticos indicam que o consumo da glicose (k2) e a
desidratacdo do 1,4 sorbitan (ks) formando isossorbida foram bem répidas, confirmando os
resultados dos dados experimentais nos quais os catalisadores Ru/CC e Ru/CBz, chegaram aos
melhores rendimentos no tempo de operacao.

Via modelo pseudohomogéneo foi indicado que a etapa de hidrélise da celulose ocorre
mais rapidamente quando a reacdo é com o catalisador de Ru/CBz,. A hidrogenacdo da glicose
em sorbitol acontece mais rapido na presenca do catalisador de Ru/CC. A velocidade da
desidratacdo do sorbitol em 1,4 sorbitan acontece de forma muito rapida com o catalisador
Pd/CBzn e de forma equilibrada para os demais. E os catalisadores Ru/CC e Ru/CBz, é que sdo
responsaveis pela obtencdo da isossorbida de uma forma mais acentuada, ressaltando que a
ordem de velocidade especifica, de acordo com o catalisador utilizado, para isossorbida é a
seguinte: ks (Ru/CC) > ks (Ru/CBzn) > ks (Pd/CC) > ks (Pd/CBzp).

Na direcdo do ajuste do modelo mais realista aos dados experimentais foi aplicado o

modelo cinético de reacdo de Langmuir-Hinshelwood (Figuras 70 a 73).
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Figura 70 - Converséo da celulose a isossorbida. Evolugdes das concentragdes do
reagente e produtos. Modelo Langmuir-Hinshelwood  versus
experimental. Condi¢des operacionais: 0,29 Ru/CC, T=235°C, PH2= 3,5
MPa, 2 g celulose, 200 mL de H,O, pH 4,5 com HCI, 500 rpm e tempo
de reagéo de 6 h.
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Figura 71 - Converséo da celulose a isossorbida. Evolugdes das concentragdes do

reagente e produtos. Modelo Langmuir-Hinshelwood versus
experimental. Condicdes operacionais: 0,29 Ru/CBz,, T=235°C, P;,= 3,5
MPa, 2 g celulose, 200 mL de H,O, 500 rpm, pH 4,5 e tempo de reacéo
de 6 h.
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Figura 72 - Conversdo da celulose a isossorbida. Evolugdes das concentracGes do
reagente e produtos. Modelo Langmuir-Hinshelwood versus
experimental. Condi¢es operacionais: 0,29 Pd/CC, T=235°C, Py,= 3,5
MPa, 2 g celulose, 200 mL de H,O, pH 4,5 com HCI, 500 rpm e tempo
de reacdo de 6 h.
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Figura 73 - Conversdo da celulose a isossorbida. Evolugbes das concentracdes do
reagente e produtos. Modelo Langmuir-Hinshelwood versus experimental.
Condicbes operacionais: 0,2g Pd/CBz, T=235°C, Py,= 3,5 MPa, 2 g
celulose, 200 mL de H,0, 500 rpm, pH 4,5 e tempo de reagéo de 6 h.
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A validade dos ajustes do modelo aos dados experimentais esta expressa na Tabela 16

através da soma dos quadrados dos residuos (dispersdo dos residuos no APENDICE H), e

apresentando estimativas dos parametros do modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood.

TABELA 16 - Valores dos parametros do modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood. Processo
de conversdo da celulose a isossorbida. Condigdes operacionais: 0,2g catalisador,
T=235°C, Py,= 3,5 MPa, 2 g celulose, 200 mL de H,0, 500 rpm, pH 4,5 e tempo
de reacdo de 6 h.

Parametros

cinéticos Ru/CC Ru/CBzn Pd/CC Pd/CBz
Ky (min) 0,022 + 0,002 1,7+0,8 0,054 + 0,009 0,04 + 0,004
Kz (min't) 0,15 +0,01 35+18 0,23 +0,08 99,8 +1,0*
k3 (min) 0,05+ 0,01 20%01 0,12+ 0,01 0,10 + 0,001
Ks (mint) 0,02 +0,01 0,908 +£0,1 0,2+0,02 0,10 + 0,01
ks (mint) 1,04 £ 0,01 48+24 1,4+01 0,041 £ 0,01
Ka (L.mol?) 9,2+10 3,4 +9,0* 30+12 2,2 +3,0*
Ks (L.mol™) 6,3 + 5,6* 8,6 + 8,3* 2,2 +6,5* 1,00 + 0,01
Kc (L.mol™) 6,5+0,8 52+28 5,2+30 1,0 £0,02
Kb (L.mol?) 11,4+39 10,6 +0,8 8,020 8,8+1,7
RMSD (mol.L?) 0,0030 0,0027 0,0024 0,0064

*A matriz jacobiana da solucdo foi mal condicionada, indicando que o modelo é insensivel a algum dos
parametros.

Observando os valores do RMSD (desvio quadratico médio) obtidos nos parametros
cinéticos pode-se verificar que o modelo de Langmuir-Hinshelwood também apresentou bons
ajustes aos dados experimentais, superior em relagdo ao modelo cinético pseudohomogéneo, e
confirmado através das curvas de tendéncia.

As ordens de grandeza das constantes de velocidade, estimadas para as etapas das
reacOes de conversao da celulose em isossorbida para os quatro catalisadores, a 235°C e 3,5Mpa
(H2), ressaltam de formas quantitativas as velocidades especificas das etapas de hidrdlise da
celulose (ki) e da hidrogenagéo da glicose (kz) a sorbitol seguida de uma dupla de desidratacao,
sendo a primeira a 1,4 sorbitan (ks) e outros sorbitans (ki) e a segunda desidratacdo partindo do
1,4 sorbitan para isossorbida (Ks).

Segundo as predigdes do modelo Langmuir-Hinshelwood, a etapa de hidrélise da
celulose também ocorreu mais rapidamente quando a reagdo foi com o catalisador de Ru/CBz.
No entanto, a hidrogenacao da glicose em sorbitol aconteceu mais rapidamente na presenca do

catalisador de Ru/ CBzn. A velocidade da desidratacdo do sorbitol em 1,4 sorbitan ocorreu de



136

forma muito répida com o catalisador Ru/CBz,. A velocidade de consumo do 1,4 sorbitan, para
a producdo de isossorbida foi superior quando utilizado o catalisador Ru/CB z, , ressaltando-se
a ordem de velocidade especifica seguinte: ks (Ru/ CBzn) > ks (Pd/CC) > ks (Ru/CC) > ks
(Pd/CBzy).
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 Conclusdes

- Atraves da biomassa bagaco de cana-de-acucar de etanol de segunda geracdo foi produzido
material carbonaceo que foi caracterizado como material poroso de area superficial esperada

para esse tipo de material;

- A ativagdo quimica dos carvOes preparados levou a um aumento dos valores de &reas
superficiais especificas e volume de poros em relacdo ao material precursor. As temperaturas
de carbonizacdo e os diferentes agentes ativantes ndo influenciaram de modo significativo a
natureza dos grupos funcionais, formados na superficie dos carvbes. Esse processo levou a

obtencdo de carvdes acidos, com melhores resultados tendo sido obtidos com ZnCly;

- O método de preparacdo dos catalisadores permitiu a incorpora¢do dos metais nos suportes

com valor tedrico aproximado do estimado (5%), sendo portanto, considerado satisfatorio;
- Estudos cinéticos evidenciaram maior desempenho para o catalisador Ru/CBzn.

- Os modelos cinéticos adotados, pseudohomogéneo e Langmuir-Hinshelwood, foram bem
representativos aos dados experimentais, com destaque para o0 modelo Langmuir-Hishelwood

que representou melhor os dados experimentais para o catalisador Ru/CB zn.

Os resultados encontrados neste trabalho permitem concluir que o reaproveitamento de
residuos da biomassa, oriundos do bagaco da cana-de-acucar de etanol de 2G, se apresenta
como interessante para producdo de carv@es ativados, para uso como suporte catalitico na
preparacédo de catalisadores, a serem utilizados em reagdes de conversdo da celulose a produtos

quimicos, com valor agregado, como a isossorbida.

5.2 Sugestdes

> Preparar carvdes ativados, a partir de bagaco de cana-de-agucar utilizando outros
agentes ativantes e variacdo de tempo e temperatura de ativacao;
» Preparar catalisadores suportados em carv@es ativados por outros métodos, para fins de

comparagao;
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Caracterizar os materiais preparados por técnicas complementares, como temperatura
programada de dessorcdo para realizar estudo quantitativo do grau de acidez dos
materiais preparados;

Realizar experimento visando encontra melhores condi¢des reacionais;

Realizar estudos cinéticos a partir de celulose obtida do bagaco de cana-de-acgucar;

- Desenvolver modelo matematico para aplicacdo nos estudos cinéticos realizados.
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APENDICE



APENDICE A - Materiais e reagentes

Acido Nitrico (HNO3) ACS p.a. — 1 L, Dindmica Quimica
Acido Cloridrico (HCI) p.a. — 500 mL, Dindmica Quimica
Agua miliQ

Agua deionizada

Carvao ativado pulverizado comercial — Carbomafra — 100 g

Celulose microcristalina, p6 — 2509 - LabSynth - CAS 9004-
34-6

Cloreto de Paladio Il (PdCl,) — 4g — Pd contendo 60% pureza,
NEON, CAS 7647-10-1, PM 177,33

Cloreto de Ruténio Il (RuCls;.xH20) — 4g - Ru contendo 45-
55% pureza, Sigma-Aldrich - CAS 14898-67-0, PM 207,43

Cloreto de Zinco (ZnCl;) ACS P.A — 1 Kg, Dinamica
Quimica — PM 136,30, CAS 7646-85-7

D-(-)-Frutose > 99% - 100g - Sigma-Adrich — CAS 57-48-7 /
CsH1206 - PM 180,16

D-Glucose ou Destrose 96% - 500g - Sigma-Adrich — CAS
492-62-6 ou 50-99-7 / C¢H1206 - PM 180,16

D-lIsossorbide ou Dianhydro-D-Glucitol >98% — 100g -
Sigma-Adrich — CAS 652-67-5 / CsH1004 -

D-Mannitol >98% - 2509 — Fluka Analytical — CAS 69-65-8 /
CeH1406, PM 182,17

D-Sorbitol >98% — 1Kg — Sigma-Adrich — CAS 50-70-4 /
CeH1406

Hidroxido de Sddio (NaOH) p.a. — 1 Kg, Dindmica Quimica

1,4 Sorbitan , 50 mg — European Pharmacopeia Reference
Standards (CRS) & (BRP) — edQm.
(https://crs.edgm.eu/db/4DCGI/View=Y0000385)
Synonym: 1,4-Anhydro-D-glucitol, 1,4-Anhydro-D-
sorbitol, Arlitan - CsH12,0s, PM 164,16

Carbono 147

OHChiral
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APENDICE B - Cromatogramas de alguns pontos das reacdes realizadas, padrdes e curvas de
analiticas.

B-1 - Padrdes dos componentes.
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B-2. Cromatogramas de andlises da Reacdo de conversdo da glicose a isossorbida utilizando o
catalisador Ru/CC

Reag3o Glicose a isossorbida — Ru/CC — amostra de 60 minutos

Sorbitol 10,583

Glicose 9,383

Reagdo Glicose a isossorbida — Ru/CC — stra de 300 mi

isossorbida 13 666

D-Sorbitan 11250 |
desconhecido 15,250 [
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B-3. Cromatogramas de andlises da Reacdo de conversdo da celulose a isossorbida.

Reagio Celulose a isossorbida — Ru/CC - stra de 270 mi

[

isossorbida

1-4 sorbitan

Reag3o celulose a isossorbida — Ru/CBZn — amostra de 90 minutos

[

% Glicose 9,333

» Sorbitol 10,500

& 1-4 Sorbitan 11,400
W Isossorbida 13,733
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PeakSimple - COM1

Reagio Celulose a isossorbida — Pd/CC — amostra de 180 minutos

D-sorbitan 11,300

isossorbida 13 650

Reagdo Celulose a isossorbida = Pd/CB;, — amostra de 270 minutos

Ly
[
isossorbida 13 666

Sorbitol 10583 [

1.4 sorbitan




APENDICE C - Curvas analiticas para os produtos obtidos da reacdo da celulose

DADOS ISOSSORBIDA

Equagdo da Reta - isossorbida

mm sorbitol (g/mol) 182,17 Y=aX+b
mm isossorbida (g/mol) 236,136 Area=all+b
Volume inicial(mL) 20 i Area —b
[isoss.] (g /L) 0,2 N= a
n°® mol de isoss. 0,0084697
m de isossorb. (g) 2 a= 15772
= 52416
[1 (g1
10
75
5
2,5
1
0,5
01
DADOS GLICOSE Equagdo da Reta - Glicose
mm sorbitol (g/mol) 182,17 Y=aX+b
mm glicose (g/mol) 180,16 Area=al]l+b
Volume inicial(mL) 20 f Area —b
[Glil(g/L) 0,2 T a
n® mol de glicose. 0,0111012
m de glicose. (g) 2 a= 15854
b= 50172
[1 (g/v)
10
75
5)
2,5
1
05
0,1
DADOS SORBITOL Equagdo da Reta - Sorbitol
mm sorbitol (g/mol) Y=aX+b
mm sorb (g/mol) 182,17 Area=al]l+b
Volume inicial(mL) 20 = Area —b
[Sorb.] (g/L) 0,2 T
n°® mol de Sorb. 0,0109788
m de Sorbitol (g) 2 a=15,635
b=35,928
[1 (g/t)
10
75
)
2,5
1
0,5
01
DADOS 1-4 Sorbitan Equacdo da Reta - Sorbitol
mm 1,4 -sorbitan (g/mol) Y=aX+b
mm sorb (g/mol) 164,16 Area=all+b
Volume inicial(mL) 20 Area —b
[Sorbitan] (g /L) 0.2 ==
n°® mol de Sorbitan 0,0121832
m de Sorbitan (g) 2 a= 16,087
b= 11,644

[ (g/1)

10
7,5
5
2,5
it
0,5
0,1
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y=15,772x - 5,2416
R2=0,9997
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APENDICE D - Dados experimentais para reacio de conversdo direta de celulose em isossorbida. Condicdes operacionais: mc=0,2g, T=235°C,
Pro= 3,5 MPa, meei= 2 g (celulose), V20=200 mL com pH 4,5, agitacdo=500 rpm e tempo de reacdo de 6 h.
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Catalisador Ru/CC
' | |
CELULOSE GLICOSE | 1,4-Sorbitan +3,6 sorbitan » outros Sorbitans

Conv | Rend "Rend  Seletiv | Rend  Seletiv
| (g/mL) glt) [mol/t] ) fg/mt) (g [molllli ) (g/mt) (gl [mollll{ § (g/ml) g/} Elmolll-l -

| oot0000 10000 00303 0000 0,000 0,000 | | |
| ooosr  s2er  omse 108|002z 123 o003 112028 0000000 0,000 0,000 | 0,000 0,000 000049531 0,495 | 00015 4953 6,583
| oooss  so oo 19621 0001086 1086 00034 | 10861 0000132 0132 00004 | 1322 1757 0000631427 0,631 | 00019 6314 8393
| ooorast 7851 o022 21489| 0000980 0980 00030 | 9,803 0000134 0,134 00004 | 1,382 1784 0000734063 0734 | 00023 7341 9757
0 | ooo¢ 7336 oo 26657 0000000 0000 00000 | 0,000 0000147 0,147 00005 | 1472 1957 0001106609 1,107 | 0,0034 11,066 14709
0 | 0005650 5650 00174 43495/ 0000000 0,000 00000 | 0,000 g7| 000047 0147 00005 | 1472 1357 0001213895 1,214 | 0,0037 12,139 16135
180 | 0004078 4078 00126 53,25(0,000000 0,000 0,000 | 0,000 s8] 0000611 0611 00019 | 6110 812 0,001446669 1,447 | 0,0045 14467 19,229
0 | o032z 323 optor 67,267 0000000 0000 0,000 | 0,000 0001213 1213 00037 |12,13¢ 16,128 000140887 1,409 | 00043 14089 18726
240 | 0002771 2711 00086 72,86 0000000 0000 0,000 | 0,000 0001107 1,107 00034 | 11071 14716 0001635466 1,635 | 0,0050 16,355 21,738
0 | ooos0r 2607 oo0e0  7399[ 0000000 0000  0,0000 | 0,000 0000881 0881 00027 | 8303 11,709 0002129448 2,129 | 00066 21,294 28,304
300 | 0002529 2529 ooors  74708| o00027¢ 0274 00008 1 2,736 0000691 0831 00021 | 6913 9188 0002197805 2,198 | 0,0068 21,978 29212
0 | oooss2 2552 oo 74483| 0000274 0274 00008 | 2736 0001156 1,156 00036 | 11,563 15363 [ € 000214466 2,145 | 00066 21,847 28,506
| ooo2a76 2476 opo7e  75235) 0000225 0225  0,0007 | 2,253 5| 0001024 1,024 00032 ' 10235 135604 [ 0 | 0002241583 2242 | 00069 22416 29794

! l ‘

Catalisador Ru/CBzn
3 1
CELULOSE GLICOSE | ‘ 1,4-Sorbitan +3,6 sorbitan | outros Sorbitans

Conv " Rend  Seletiv | Rend  Seletiv ' Rend  Seletiv
(g/mL) [g/t] [mol/L] & (g/mt)  [glt] [molltli o 5 (g/mt) (gl [molllli W M (g/mL) [glt] i[moll'-l o 8

00100000 10000 00309 0,000 ! ! !
| |ocoseo2 6607 o004 3398|00007765 0777 00024 | 7,765 10321 g2 00003647 0365 00011 | 347 4847 0000366658 0367 | 00011 3667 4874
Jooossess 339 ooms  61507(00005463 0546 00017 | 5483 7,260 620] 00010200 1,020 00031 10200 13558 000071014 0871 | 0007 8710 11577
00035760 3576 0010 64240[00004816 0482 00015 | 4816 6402 00008793 0,879 0,0027 | 8793 11688 0000968695 0969 | 00030 9587 12876
0 |oooess  3em o0 @187 0000 0,0000 | 0,000 0,000 226| 0,0004553 0455 00014 | 4553 6,052 000126468 1245 | 00038 12,447 16544
S00] ooo2s102 2810 00087 71,898 0000 0,0000 | 0,000 0,000 00007984 0799 00025 i 799 10626 0001380322 1,380 | 00043 13803 18,347
0] 0005083 2588 00080 7417 0000 00000 ' 0,000 0,000 00008618 0862 00027 | 818 11,455 0001272481 1272 | 00039 12,725 16314
0 foooe9 2250 oooss  ms01 0000 0,0000 | 0,000 0,000 0000984 0963 00030 | 9684 12,871 0001334769 1335 | 00041 13348 17,741
00022119 2212 00068 77,881 0000 0,0000 | 0,000 0,000 00010238 1,024 00032 | 10238 13608 0001265003 1265 | 00039 12650 16814
0 ooonser2  1pa 00057 sises 0000 0,0000 | 0,000 0,000 00003828 0,983 0,0030 i 9328 13064 0001365003 1,365 | 0,0042 13650 15,143
|oootesss 1667 00081 83334 0000 00000 ! 0,000 0,000 00003861 0886 00027 | 8361 11778 0001435008 1435 | 0,004 14350 19074
Joootess 1250 oo 87504 0000 0,000 | 0,000 0,000 00010771 1,077 00033 | 10771 14316 000161949 1619 | 00050 16135 21,526
00012670 1267 00039 87,330 0000 0,000 ' 0000 0,000 | 00018 | 00010271 1007 00032 | 10271 1365 0,00158363 100049 15836 21,049

1

1584

¥9T
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Catalisador Pd/CC
CELULOSE GLICOSE 1,4-Sorbitan + 3,6 sorbitan outros Sorbitans
Rend  Seletiv Seletiv Rend  Seletiv
Con L 1] Rend ol
) g o) Cm(s) (g g o) T ) B o) Redy L

0,010000 10,000 0,0309 0,000
0008013 8013 00247 19871 000042 0542 00017 5419 7,202
0005208 6208 00192 37,924 0001853 1,853 00057 18531 24,631
0005108 6108 00189 38917 0000998 0998 OOOTT—o081 13267
0005614 5614 00173 43863 0001285 12865 00040 12,861 17,085
0005391 5391 00166 46092 0001091 1,091 00034 10914 14507
0005194 5194 00160 48,063 0001159 1,159 00036 11,591 15407
0005030 5030 00155 49,69% 0000610 060 00019 6103 8112
0004850 4850 00150 51,498 000020 0240 00007 27397 3,185
0004054 4054 00125 59463 0000000 0,000 00000 0000 0,000
0003705 3,705 00114 62946 0000000 0,000 00000 0000 0,000
0003355 3,355 00104 66445 000006 0,06 00003 1057 1,405
0003562 3562 00110 64,380 0000000 0,000 00000 0000 0,000

0000084 0084 00003 00 11V
0000130 0130 00004 1299 177
0000169 0169 00005 1632 2,249
0000187 (0187 (00006 1870 2,48
0000201 0201 00006 3,007 2,667
0000375 0375 00012 3754 4,989
0000709 (0703 Q0022 7,087 9,420
0000733 073 0008 7,330 9743
0000600 (0500 00019 6003 7,97
0000688 0588 00021 GE 9,143
000055 055 00007 5591 7,431
0000358 (0358 Q0011 3577 475

0822 00025 8219 1094
0958 00030 9576 12,728
0971 00030 9710 12,906
1,091 00034 10313 14,505
123 00038 12,357 16425
1271 00039 12,710 16893
1541 00048 15414 20487
2,131 00066 21,307 28371
3270 00101 32,698 43460
3875 00120 3878 51503
4028 00124 40281 53540
3840 00119 38401 51,042

Catalisador Pd/CBz, | |
| | I
CELULOSE GLICOSE | 1, 4Sorbitan +3,6 sorbitan outros Srbitans

Conv " Rend Seletiv | Rend  Seletiv ! Rend  Seletiv
(g/mL} ) [mol/L] " (g/ml)  [glt] [mol/ll£ 8 (g/mt)  [g] [moll'-li 8 (g/mL) (gt} i[m'/l] 0

00100000 10000 00309 0000 ! | !
00073585 739 00227 26415(00002701 0270 00008 | 2701 3550 0000069 0070 00002 | 6% 0925 000176 1760 | 00054 17,602 2339%
O0E7IS 6271 0194 37285(00002164 0216 00007 ! 2164 2,876 00003106 0311 00010 | 3106 4128 00028058 2,806 | 00087 28058 37,294
o0s02 5002 0pis¢  4go7a[00001486 0169 00005 | 1486 1,97 00003754 0375 00012 | 3754 4989 00039262 3926 | 00121 39262 52,185
0004303 443 00139 55097(0000431 0143 00004 ! 1431 1902 00006787 0879 00021 | 6787 9021 00041087 4109 | 00127 41087 54512
00048000 430 00133  57,000(0,0000000 0000 00000 | 0,000 0,000 00007410 0741 00023 | 7410 9,349 00042957 4296 | 00133 42957 57,097
0003082 398 00121  60918[0,0000000 0,000 00000 0,000 0,000 00005410 Q41 00017 | 5410 7181 00044503 4450 | 00137 44503 59152
0036475 3648 0013 63525(00000000 0000 0000 0,000 0,000 00004991 0499 00015 | 4991 6633 000473 4734 | 00146 471343 62,926
0034541 3454 0007  65459(0,0000000 0000 00000 0,000 0,000 00006305 0590 00021 | 605 9,178 00044874 4487 | 00133 44874 59546
00312 3371 00104 66288(0,0000000 0000 00000 0,000 0,000 00005892 0589 00018 | 5892 7,832 00042344 4204 | 00133 42944 57,079
000333 323 00100 67,667(0,0000000 0000 00000 | 0,000 0,000 00005653 0865 00017 | 5653 7513 00042740 4274 | 00132 42740 56309
00030256 3026 0003 69,744/0,0000000 0000 00000 | 0,000 0,000 00006181 0518 00019 | 6181 8215 0004312 4491 | 00138 44312 59655
00029106 2911 00090  70,8940,0000000 0,000 0,000 ' 0,000 0,000 | 00006328 0693 00021 | 6928 9209 00045242 4524 100140 45242 60,135

| i |

GoT



APENDICE E - Dados experimentais para reaco de conversdo da glicose em isossorbida utilizando catalisador Ru/CC. Condicdes operacionais:

Mear=0,2g, T=235°C, Pno= 3,5 MPa, 10 g (glicose), VH20=200 mL com pH 4,5, agita¢cdo=500 rpm e tempo de reacéo de 6,5 h.
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Glicose

(g/mL) g/l [mel]
0,050000 50,000 02775
0,046418 46418 0,2576
0036442 36442  0,2023
0,020700 20,700 01149
0,015096 15,096  0,0838
0,007341 7,341 0,0407
0002353 2,353  (0,0131
0,002030 2,030 0,0113
0,000000 0,000 0,0000
0,000000 0,000 0,0000
0,000000 0,000 0,0000
0,000000 0,000 0,0000
0,000000 0,000 0,0000
0,000000 0,000 0,0000
0,000000 0,000 0,0000

1,4-Sorbitan + 3,6 sorbitan
(g/ml)  [g/l)  [mollL] Rend (%) Seletiv(%)
0,000000 0,0000 00000 00000 0,0000
0,000000 0,000 00000 0,000 0,000
0,000000 0000 00000 0000 0,000
0,000000 0000 00000 0,000 0,000
0001992 1992 00111 3985 3,985
0003748 3748 00208 749  7,49%
0007321 7321 00406 14642 14642
0,010477 10,477 00582 20954 20,954
0016634 16,631 00923 33268 33268
0022756 22,756 01263 45512 45512
0,014730 14730 00818 29,460 29,460
0,009918 9918 00551 19,83 19836
0003976 3976 00221 7953 7,953
0003476 3476 00193 6952 6,952
0002368 2368 00131 4737 4737

outros Sorbitans

Rend Seletiv

(g/mL) (g/L]  [mol/L] )
0,0000000  0,00000 0,00000 0,0000 0,0000
0 0,000 00000 0,000 0,000

0 0,000 0,0000 0,000 0,000

0 0,000 0,000 0,000 0,000

0 0,000 0,000 0,000 0,000

0 0,000 00000 0,000 0,000
0,00304851 3,049 00169 6,097 6,097
0,00549513 5495 0,0305 10,990 10,990
0009025071 9,025 0,0501 18,050 18,050
0,006710925 6,711 10,0372 13421 13422
0,015925713 15,926 0,0884 31,851 31,851
0,01918399 19,184 10,1065 38368 38,368
0017088246 17,088 0,0949 34,176 34,176
0,014800654 14,801 0,0822 29,601 29,601
0,013900313 13900 0,0772 27,801 27,801

997
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APENDICE F — Comparativo do erro experimental da conversio de celulose em reacio

fracionada e reacéo direta com o catalisador Ru/CC e Ru/CB z.

Ru/CC
Tempo Mmoo me M Conversdo Converséo
(miﬁ) ("";'a' (f';a' Eeag'da fracionada direta Desvio  Erro Relativo
g 9 9 (%) (%) padrio (%)
60 2.0 15823 04177 20,885 19,6207 0,894 6,444
120 2,0 14405 05595 27.975 26,6570 0,032 -4,944
180 2,0 0,8295 1,1705 58 525 59,2248 0,495 1,182
240 2,0 05329 14671 73,355 72,2859 0,756 11,479
300 2.0 044775 155225 77,6125 74,7089 2,053 -3.887
360 2,0 04503 15497 77,485 752351 1591 -2,990
RU/CBZn.
Tempo Mo me Mo Conversdo Converséo
(mir?) ("“;'a' (f';a' Faﬁ'da fracionada direta Desvio  Erro Relativo
g g g (%) (%) padrio (%)

60 20 0878 1122 56.10 61,5070 3823 8,791
120 20 07752 12248 61,24 63,1569 1,355 3,035
180 20 05818 14182 70,01 741167 2267 4327
240 20 04329 15671 78,355 77,8814 0,335 -0,608
300 20 03775 16225 81,125 83,3342 1,562 2,651
360 20 02903 17097 85,485 87,3304 1,305 2113

m — massa de celulose
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APENDICE G - Gréficos obtidos dos parametros cinéticos para 0 modelo pseudohomogéneo
em relacdo a0 RSMD mostrando a aleatoriedade conforme a disperséo dos

residuos.
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APENDICE H - Graficos obtidos dos parametros cinéticos para o modelo Langmuir
Hishelwood em relacdo ao RSMD mostrando a aleatoriedade conforme a
disperséo dos residuos.
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ANEXO
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ANEXO A - Anélise imediata

Os procedimentos utilizados para a analise quimica imediata foram realizados segundo
anorma ABNT NBR 8112/83. Na aplicacdo desta ultima norma foram adotadas, como
normas complementares, a NBR 5734/83 e NBR 6923/81.

Determinacéo do teor de umidade
O ensaio para determinagdo do teor de umidade tem como objetivo determinar a

porcentagem de &gua presente na amostra do bagago/carvdo. A umidade corresponde ao peso
da 4gua na amostra do material e € percebida pela perda de peso quando o material € exposto a
uma temperatura na qual a agua é removida.

A Equacgdo 1 expressa matematicamente como é possivel obter o valor do teor de

umidade
U=(M1- M2/M1)x100 1)

sendo: M1 a massa do material tmido (g) e M2 a massa do material seco (g).

Este procedimento foi realizado em estufa e seguiu o recomendado pela Associacéo
Brasileira de Normas Tecnicas (ABNT), NBR 8293.

Inicialmente foram pesadas em balanca analitica 2 amostras de 1 g de material em
cadinhos de porcelana previamente pesados. Em seguida, foram colocadas em estufa por 8
horas a temperatura de 105 = 5°C. Depois de retirados da estufa, os cadinhos de porcelana foram

colocados em dessecadores, para resfriar e em seguida foram novamente pesados.

Determinacdo teor de matéria volatil (MV)

Em um cadinho seco e tarado pesou-se 1g de carvdo mineral, triturado e peneirado em uma
peneira com malhas de 0,210 mm. Com a porta da mufla aberta, aquecida a 900°C, colocou-se
o cadinho na beira da abertura da mufla por 3 minutos, apos esse tempo, colocou-se o cadinho
por 7 minutos no interior da mufla com a porta fechada, em seguida retirou-se o cadinho e
resfriou-se em um dessecador para determinagdo da massa final. O teor de matérias volateis do
carvao vegetal foi calculado pela Equagéo 2.

Ms—-Mf
s

MV (%) =

x100 (2)

em que: MV é o teor de matérias volateis, em %; Ms a massa inicial da amostra seca em
mufla, em g e Mf a massa final da amostra, em g.

A determinacdo do teor de matérias volateis do carvéo foi feita em duplicata e a
analise foi repetida quando os resultados diferiram entre si em valores relativos superiores a
2%.
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Determinacéo do teor de cinzas (CZ) optou-se pelo seguinte procedimento:

Em um cadinho seco e tarado pesou-se 1g de carvao mineral, triturado e peneirado em
uma peneira com malhas de 0,210mm. Com a mufla aquecida a 800°C colocou-se o cadinho
por 1h30, para que ocorresse a queima completa do carvdo. Apds 1h30 retirou-se o cadinho e
resfriou-se em um dessecador para determinagdo da massa final. O teor de cinzas do carvao foi
calculado pela Equacéo 3:

CZ(%) = ~=X100 (3)

sendo: CZ o Teor de cinzas no carvdo, em %; Mr a massa do residuo (cinzas), emge Ms a
massa da amostra seca em estufa (1 g).

A determinacéo do teor de cinzas do carvao foi feita em duplicata e as analises foram
repetidas quando os resultados diferiram entre si em valores relativos superiores a 10%.

Determinacéo do teor de carbono fixo (CF)
Depende das analises de cinzas e de matéria volatil, como mostra o a Equacéo 4:

CF =100 - (CZ + MV) @)
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ANEXO B - Determinacdo de limite de deteccdo e de quantificacdo, para cromatografia liquida
com detec¢do por indice de refracao.

+mV

RELACAO SINAL
r RUIDO=H/R

hicts et

Substancia é
detectada quando
H H>2R

O

}HzZR

o

!
[
I 9 Nao se , 3 B
i< considera Ruido, quantidade minima

" (segundos) detectada, relacio
sinal - ruido

Fonte: CIOLA, (1998).

Os calculos foram conforme Apostila de aula “Cromatografia Instrumental: liquida e
gasosa’” do Prof. Dr. Schuler, Curso de Engenharia quimica da UFPE,

O valor do ruido em mV ¢ calculado pela Equacéo 1:

mV *R (1)

X =
Hp,

sendo; mV é diferenca entre o valor minimo e maximo do cromatdgrama (+mV e — mV); X
valor do ruido em mV; H altura da linha de base até 0 maximo do valorem mV (cm)e R é

altura do pico do ruido (cm).

O valor do pico (amostra na concentracdo i) em mV pode ser calculado pela Equacéo 2:

em que: Y é o valor do pico em mV; H é a altura do pico da amostra na concentracgdo i. (cm) e
i a concentracdo da amostra em g.L! conforme curva analitica.

O Limite de deteccédo (LD) e de quantificacdo (LQ) podem ser calculados pela Equacéo
3 e 4 respectivamente:

2X*i
LD =% (3)
10X *i (4)

LQ=—=
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ANEXO C - Equacdes de conversédo, rendimento e seletividade.

A Conversdo (X), correspondente ao percentual de reagente consumido, dada Pela
Equacéo 1:

X= {W}ﬂoo 1)

“Ro

em que: Cro é a concentracdo inicial do reagente (t=0) e Cr € a concentracdo de reagente no
tempo t.

O Rendimento em produto (R), representando o percentual de produto obtido a partir
do reagente inicial (Equagdo 2).

R= {(‘D}rl 00 2)
Cr

Po

na qual, Cp corresponde a concentracdo do produto P no tempo t.

O rendimento tambéem pode ser representado PELA Equacéo 3:

[moles P] 100
[moles de Reagenteliiciai) (3)

Rendimento P (%) = <

Seletividade em percentual (Sp), é representado pelo rendimento (Rg) do produto

obtido a partir da converséo final da celulose (Equacgéo 4).

Rendimentop
Sp = — .100
conversaosyyg Reagente

(4)



