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RESUMO - Em contrapartida aos processos tradicionais de hidrélise de
biomassas, apresenta-se um processo alternativo mecano-catalitico. Para tal,
utiliza-se catalisadores solidos acidos, obtidos a partir do tratamento de Caulinita
e Alumina com acido sulfarico, empregando moinho de bolas de alta energia
como reator. Rendimentos acima de 20% séo obtidos e podem ser elevados com
aquecimento brando do sistema. Oligdbmeros de glicose séo obtidos. Assim, 0
processo constitui-se numa rota tecnoldgica capaz de constituir uma rota prévia de
Unica etapa, econdémica e de meio ndo agressivo para o tratamento de biomassas,
podendo ser a opgdo no tratamento prévio para rotas enzimaticas.

1. INTRODUCAO

Abordagem de uma nova rota tecnoldgica para producdo de acUcares a partir das
biomassas lignocelulosicas se faz necesséaria, afim de sustentar a expansdo emergente das
biorefinarias no Brasil (Rodrigues, 2011). Portanto, a problematica de estudo consiste em:
qual outra rota tecnoldgica se mostra capaz de hidrolisar materiais lignocelulésicos por
processo ndo aquoso empregando sélidos acidos? Assim, 0 objetivo é desenvolver um
processo alternativo para a hidrélise de biomassas em uma unica etapa, utilizando
catalisadores, com carater acido forte e/ou fraco, empregando processo mecano-catalitico.

2. REVISAO TEORICA

A hidrdlise hidrotérmica da celulose com acido cloridrico ou sulfdrico para obtencgéo de
acucares faz-se presente desde 1945 como traz Aguilar (2002). O inconveniente desses
processos centra-se na agressividade do meio utilizado, da baixa seletividade para glicose e
formagéo de subprodutos como o 5-hidroximetilfurfural e furfural, os quais afetam o processo
de fermentacdo para producdo de etanol (Mosier, 2002). Ainda, uma elevada demanda
energetica se mostra necesséria para a separacao dos agucares obtidos no meio reacional, visto
que nesses processos a catalise € homogénea. Em oposicdo, surgem as rotas enzimaticas
celuloliticas e, apesar de serem altamente seletivas para glicose, mostram baixa atividade na
hidrolise de materiais lignoceluldsicos conforme Gasparotto (2015). Necessitam, também, de
onerosas etapas de tratamento prévio para aumentar o contato das enzimas com a matéria-
prima.
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Assim, apresenta-se um processo alternativo, que consiste na utilizagdo de catalisadores
solidos com carater acido, obtidos a partir do tratamento de Caulinita e Alumina com acido
sulfurico, substituindo os tradicionais acidos inorganicos. Fato que soluciona a dificuldade de
separacdo dos produtos formados, dado que a catalise é heterogénea e ainda, permite a
reutilizacdo do catalisador por recalcinacdo, o0 que ndo se faz possivel nas rotas comumente
difundidas (Fukuoka, 2006). Hick et al. (2010) e Blair et al. (2011) seguem nessa mesma
direcéo e apresentam conversdes de celulose microcristalina na ordem de 78%, valendo-se de
caulinitas submetidas a tratamentos acidos e, na hidrolise da palha de milho, atingiram mais
de 90% de solubilizacdo da matéria-prima. Além disso, Barakat (2013) apresenta as vantagens
no uso de moinhos de bolas planetario para fornecer energia ao processo de hidrolise de
materiais lignocelulésicos. Uma vez que se reduz o nimero de etapas necessarias para
obtencdo dos agucares, reduz-se também o consumo energético e o custo total de operagédo do
processo.

2. METODOLOGIA

2.1 Preparacdo da Biomassa e dos Catalisadores Solidos

Preparou-se a biomassa (PF) a ser utilizada como fonte de celulose, constituida de papel
de filtracdo para laboratorio, moido em moinho de facas a Umido e, posteriormente, seco em
estufa, a 110 °C por 24 horas e retriturado a seco com auxilio de liquidificador industrial. O
caulim empregado como suporte, fornecido pela empresa Inducal — Industrial de Calcario
Cacapava — foi inicialmente calcinado a 800°C por 4 horas, com a finalidade de transformar a
caulinita em metacaulinita. Parcela deste material foi impregnada a seco com acido sulfarico
em concentracOes de 2%, 4% e 6% (m/m) (amostras denominadas de CRsa1, CRsa2 € CRsag),
procedimento realizado diretamente no moinho de bolas de alta energia. Na sequéncia, as
amostras foram secas a 110 °C por 24 horas e posteriormente calcinadas a 500 °C por um
periodo de 4 horas (amostras denominadas de CRsai-c, CRsa2-c € CRsaz-c).

Caulinita previamente delaminada por tratamento em moinho planetéario na presenca de
uréia e dgua como sugerido por Tsunematsu e Tateyama (1999), em proporcdes de 30%
(m/m), foi submetida a impregnacdo a seco com 6% de &cido sulfdrico empregando
procedimento descrito acima (amostra denominada de CRsas-c). Também, foram preparados
catalisadores onde a metacaulinita foi impregnada com acido sulfarico em solucéo valendo-se
de concentraces 0,8 e 4,8 molares. Este procedimento foi realizado no interior de erlenmeyer
com auxilio de agitagdo magnética (120 rpm), empregando uma relagdo de 10 mL solucéo por
grama de metacaulinita. Na sequéncia, o material foi filtrado e seco em estufa a 110°C por
24h, gerando as amostras denominadas de CRcai € CRca2. Alumina foi sintetizada
empregando procedimento proposto por Yang et al. (1996). O solido formado foi calcinado a
550 °C por um periodo de 4 hora para formacdo da fase y-alumina e na sequéncia acidificada
a umido com solucdo de &cido sulfarico 0,8 e 4,8 molares, conforme procedimento descrito
anteriormente, gerando as amostras denominadas de ALcai e AlLcaz.

2.2 Ensaios e Caracterizagdo Catalitica

Procedeu-se 0s ensaios cataliticos em moinhos de bolas de alta energia — moinho de
bolas planetario Retsch PM 100. Dirigiu-se os ensaios com duragdo entre 1 e 3 horas, 500
RPM, num copo-reagdo com volume de 50 mL, com5 esferas de ago com 5 mm de didmetro.
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A quantidade de papel filtro convertido em produtos foi determinada por processo de
solubilizacdo, onde a massa total de produtos foi contatada com 30 mL de agua deionizada
por 30 minutos a 50°C. Na sequéncia, a fase liquida foi separada da fase sélida com auxilio de
centrifuga Eppendorf 5810 a 3000 rpm, sendo a fase sobrenadante encaminhada para analise
cromatografica, visando a quantificagdo dos produtos formados. O material sélido foi levado
a estufa a 110 °C por 24 horas sendo a massa final quantificada com auxilio de balanca
analitica. A perda de massa foi determinada por diferenca, tomando como base a massa inicial
de papel filtro adicionado ao meio reacional.

2.3 Caracterizacao Fisico-quimica dos Catalisadores

As amostras de caulim, metacaulim e alumina, antes e ap0s processo de acidificacao,
foram caracterizadas por de difragcdo de raios-X, utilizando difratbmetro Rigaku, modelo
Miniflex 300 empregando radiacdo Cu-Ka (A = 1,5418 A), fonte de energia com 30 kV e 10
mA, grau de avanco de 0,03° e tempo de aquisi¢do de 0,5 s. As propriedades texturais das
amostras foram determinadas por adsorcdo e dessor¢cdo de N. a 77 K, ASAP 2020
(Micromeritics), sendo a area de superficie especifica (Sget) determinada pelo método
Brunauer, Emmett&Teller (BET). Para as amostras de metacaulim e de alumina fez-se a
avalicdo da presenca de grupos hidroxilas e sulfatos por espectroscopia de infravermelho, com
auxilio do espectrémetro Prestige, modelo 21210045.

2.4 Caracterizacgdo dos Produtos de Reacéo

A caracterizacdo dos acgucares foi feita por cromatografia liquida de alta eficiéncia, com
auxilio do cromatografo Shimadzu equipado com bomba LC-20AD, degaseificador DGU-
20A, forno CTO-20A e detector de indice de refracdo RID-10A. O método de preparo de
amostra e andlise cromatografica fez-se conforme estabelece Sluiter et al. (2006).

3. RESULTADOS

3.1 Caracterizacao dos Catalisadores

Nas andlises realizadas por difracdo de raios X, constatou-se que a alumina apresentou
picos caracteristicos da fase y situados em 20 igual a 37,2; 39,3; 45,7 e 66,8, concordando
com a ficha catalografica JCPDS-ICDD 10-0425. Apo6s os diferentes tratamentos acidos,
constatou-se que o material tratado com solucéo 4,8 M de acido sulfurico apresentou reducgéo
na cristalinidade em relagdo material ndo tratado, indicando destrui¢éo da estrutura cristalina
do material. Ja o caulim apresentou os picos de difracao caracteristicos deste material e apds
calcinagdo a 800°C a estrutura cristalina foi destruida, indicativo que a caulinita foi
transformada em metacaulinita. Da analise de BET constatou-se que a alumina e
metacaulinita, utilizados como base para preparacdo dos diferentes catalisadores,
apresentaram superficie especifica de 277 m?/g e 25 m?/g respectivamente.

Na analise espectroscépica de infravermelho dos catalisadores obtidos a partir da
Alumina, constatou-se em todas as amostras a presenca de bandas em 3440 cm™ e em 1650
cm?, atribuida as vibragGes de grupos OH, decorrente da presenca de dgua nas amostras. Para
ambas vibracdes a intensidade do sinal cai com a elevacdo da concentracdo de acido,
mostrando que a estrutura do material foi afetada com o tratamento &cido. A banda proxima a
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1100 cm?, presente somente nas amostras tratadas com acido, ¢ atribuida a presenga do grupo
sulfato adsorvido nos catalisadores (Contreras, 2006). Ja as bandas entorno de 2400 cm
indicam a presenca de CO atmosférico adsorvido nos materiais, conforme Rosario (2012).

Gréafico 1 — Espectros das aluminas.
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3.2 Ensaios Cataliticos

Tabela 1 — Biomassa solubilizada empregando os diferentes catalisadores.

Catalisador Descrigdo Biomassa (PF) solubilizada (%)

Alc Alumina calcinada pura 4,50
AlLca1 | Alumina acidificada em solucéo de H,SO4 0,8 M 21,17
Alcaz | Alumina acidificada em solugdo H.SO4 4,8 M 5,58
CRc Caulim calcinado puro (metacaulinita pura) 4,95
CRca1 | Metacaulinita acidificada em solugéo de H,SO4 0,8 M 4,70
CRca2 Metacaulinita acidificada em solugéo de H,SO4 4,8 M 15,97
CRsa3 Metacaulinita acidificada a seco com 6% H,SO4 9,78
CRsa1 Metacaulinita seco acidificada a seco com 2% H,SO4 4,62
CRsa2 Metacaulinita seco acidificada a seco com 4% H,SO4 9,41
CRsas.c | Metacaulinita seco acidificada a seco com 6% H,SO,4 e 8,03
CRsas4 Metacaulinita delaminada acidificada a seco com 6% H,SO, 3,47
CRsas-c | Metacaulinita delaminada acidificada a 6% H,SQO, e calcinada 7,21

A tabela 1 apresenta as proporcdes de biomassa solubilizada alcancada com os
diferentes catalisadores. Os resultados de solubilizacdo da biomassa de papel filtro ficou na
faixa de 3,4 % a 21,2 %. Dentre os resultados, o melhor desempenho foi obtido empregando
a Alumina acidificada com solugdo 0,8 M de &cido sulfirico (21,2%). Ja a alumina tratada
com solucédo 4,8 M de acido apresentou valores inferiores, mostrando que o tratamento afetou
0 material, como constatado nas analises de infravermelho e raios X. No que diz respeito a
alumina pura, sem tratamento acido, essa também apresentou valores de solubiliza¢do baixos.
Com relagdo a utilizacdo de metacaulinita como suporte para ancoragem de &cido sulfurico,
constatou-se que o melhor resultado foi verificado para a amostra obtida com tratamento
acido em solucéo, empregando 4,8 M de acido sulfurico. J&4 a amostra de metacaulim tratado
com 0,8 M de &cido apresentou solubilizagdo na mesma ordem de grandeza do metacaulim
sem tratamento &cido, mostrando que tratamento ndo foi efetivo.
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Também se constatou que o tratamento com 4&cido sulfurico denominado a seco —
realizado sem adicdo de agua — foi menos efetivo que o tratamento realizado a tmido — em
solugdo. Um dos fatores que pode ter afetado de forma positiva a solubilizagcdo da biomassa
valendo-se da alumina sulfatada como catalisador ¢ o fato desse material apresentar area
especifica mais de 10 vezes superior ao da metacaulinita. O tempo de reagéo fora de 2 horas.

3.3 Caracterizacao dos Produtos de Reacgdo

Caracterizou-se 0s produtos de reacdo obtidos no ensaio mecano-catalitico
empregando o catalisador a base de metacaulinita, acidificada em solucao de acido sulfarico
4,8 M — CRca2. Tomando-se como base 100 g de celulose, pela analise cromatografica 15,20
% foi solubilizado, corroborando com os valores encontrados nos ensaios de solubilizacéo.
Ainda, observa-se que a conversao € nula para os mondmeros de glicose, celobiose, xilose e
arabinose, e ndo nula para monémeros de acido acético, 5-hidrometilfurfural (5-HMF) e
furfural. No que diz respeito conversdo em oligdmeros, verifica-se valores significativos para
glicose. Os valores sdo apresentados na tabela 2.

Tabela 1 — Conversdo da biomassa em oligdmeros de glicose e em outros monémeros.

Glicose (%) | Acido Acético (%) 5-HMF (%) Furfural (%)
25,10 5,70 12,30 56,90

Vé-se que, da glicose presente na fase sollvel, grande parte esta na forma oligomérica.
Os mondmeros de glicose formados foram rapidamente levados a subprodutos (Ogeda, 2010),
nesse caso 5-HMF e furfural. Portanto e nessas condigOes reacionais, a quantidade de
subprodutos formados ainda € alta. Outra explicacdo para tal, centra-se na razao agua/celulose
alta empregada (3:1), disponibilizando &gua para a reacdo ir além da hidrdlise da celulose.

4. CONCLUSAO

A obtencdo de glicose a partir da hidrélise de materiais lignocelulésicos através de
catalisadores solidos &cidos utilizando-se a rota alternativa proposta mostrou-se possivel.
Entretanto, os ensaios ainda se encontram em fase preliminar, ja que solubilizacdes mais altas
sd0 necessarias — basta-se aquecer brandamente a etapa de reacdo. Além disso, deve-se
procurar aumentar a proporcao de glicose formada, proporcionando-se aquecimento do meio,
diminuindo-se o tempo de reacdo e se reduzindo a razdo molar agua/celulose. Os resultados
apontam que 0 processo se revela capaz de constituir uma rota prévia de Unica etapa,
econémica e de meio ndo agressivo para o tratamento de biomassas, podendo ser a op¢ao no
tratamento prévio para rotas enzimaticas, a fim de quebrar a cristalinidade da celulose.
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