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RESUMO 
 
Os materiais lignocelulósicos tem se destacado como matéria-prima para a obtenção de bioetanol e 
despertado o interesse da comunidade científica. O processo comumente utilizado na obtenção de 
açúcares fermentescíveis é a hidrólise ácida ou enzimática, porém com desvantagens na 
recuperação de ácidos e corrosão de equipamentos, além do custo elevado. Sendo assim, estudos 
vêm sendo direcionados para a aplicação de catalisadores heterogêneos sólidos. Catalisadores 
mesoporosos sintetizados a partir da MCM-41 tem proporcionado maior interesse pelo fato de possuir 
boa estabilidade térmica, elevada área superficial (> 800 m

2
g

-1
) e grande aplicação em testes 

catalíticos. Com o intuito de aumentar a fase ativa do material vem sendo incorporados metais e 
heteroátomos a fim de aumentar a atividade catalítica. Diante disto, o objetivo deste trabalho foi 
avaliar a aplicação de catalisadores do tipo ZrO2-MCM-41 no processo de hidrólise de celulose 
microcristalina. A síntese dos catalisadores ocorreu pelo método de incorporação de ZrO2 com 
concentração de 5 e 10% em relação mássica e caracterização do material por DRX e EDX. Os 
resultados obtidos sugerem a obtenção do material mesoporoso característico com a MCM-41 e 
melhor desempenho ao MCM-41 com 10% de ZrO2 para a reação de hidrólise de celulose 
microcristalina. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

As crises de petróleo incentivaram o desenvolvimento e obtenção de novas 

alternativas energéticas que venham substituir as oriundas do petróleo. O 

aproveitamento de recursos renováveis representa importante atividade econômica 

para países em desenvolvimento. Porém, estes recursos naturais e de grande 

potencial energético, não são explorados adequadamente como fonte de energia e 

de insumos para a indústria química (PITARELO, 2007). 

Sendo uma tendência global, inúmeras pesquisas estão sendo desenvolvidas 

com o foco na obtenção de novas fontes de energia, a partir de recursos 
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renováveis, como óleo vegetal e os materiais lignocelulósicos. Os materiais 

lignocelulósicos surgem como uma importante alternativa, não só por permitir o 

desenvolvimento de biocombustíveis, mas também para a produção de outros 

produtos para a indústria de química fina (BEVILAQUA, 2010). 

A hidrólise ácida, embora seja o processo mais empregado para converter a 

celulose em glicose, possui como desvantagens a dificuldade na recuperação dos 

ácidos empregados, a corrosão dos equipamentos, a geração de efluentes líquidos, 

etc. A hidrólise enzimática, por outro lado é menos agressiva ao meio ambiente e 

infra-estrutura utilizada, entretanto, o custo elevado das enzimas inviabiliza a 

instalação de plantas industriais (LANGE et al., 2009). 

 Como alternativa aos catalisadores ácidos minerais, tem-se a possibilidade 

do uso de materiais tais como argilas, zeólitas, óxidos e complexos de metais de 

transição, etc., como potenciais catalisadores heterogêneos ácidos. Contudo, por se 

tratar de um processo químico em que macromoléculas estão envolvidas, o uso de 

catalisadores mesoporosos é mais vantajoso no que se refere ao acesso dos 

substratos reacionais aos sítios ativos do catalisador (SILVA et al., 2012).  

Pesquisas demonstram um grande interesse no uso de peneiras moleculares 

para processamento de ácidos graxos, visando à produção de biocombustíveis 

(CARMO JÚNIOR et al., 2009). Dentre estas peneiras moleculares, destaca-se a 

MCM-41 por apresentar arranjo hexagonal definido com diâmetro de poro variável 

de 2 a 10 nm, boa estabilidade térmica, volume poroso superior a 0,5 mLg
-1
 e 

elevada área superficial com valores superiores a 800 m
2
g

-1
, bem como maior 

acessibilidade de moléculas volumosas aos sítios ativos no interior dos poros 

(CASTRO, 2009). 

Entretanto, como a superfície destes materiais é constituída por sílica, que 

não apresenta carga elétrica, para sua utilização como catalisadores é necessário a 

funcionalização desta (CORMA et al., 1995) por meio da introdução de fases ativas, 

tais como óxidos de metais de transição, heteroátomos, heteropoliácidos, etc. Por 



 

apresentar distribuição de mesoporos altamente ordenados, a MCM-41 oferece a 

possibilidade de incorporação de metais em sua estrutura. A introdução destas 

fases ativas melhora a estabilidade hidrotérmica e produz sítios ácidos ou básicos 

ativos, que por sua vez ampliam o campo de aplicação deste material.  

O presente estudo teve por objetivo geral sintetizar, caracterizar e avaliar a 

aplicação dos catalisadores MCM-41 e ZrO2-MCM-41 (concentração de 5 e 10% do 

óxido incorporado) na hidrólise da celulose microcristalina. 

 

2 METODOLOGIA 

 

2.1 Local dos experimentos 

 

Os experimentos foram realizados no Laboratório de Catálise, Adsorção e 

Biocombustíveis (LabCAB) da Unidade Acadêmica de Engenharia Química na 

Universidade Federal de Campina Grande. 

 

2.2 Síntese do suporte MCM-41 e catalisador 

 

O suporte mesoporoso MCM-41 foi sintetizado de acordo com a metodologia 

descrita por Gaydhankar  et al. (2007). A incorporação do óxido de zircônio (ZrO2) 

foi realizada de acordo com procedimento descrito por Sun et al. (2002). O ZrO2 foi 

introduzido nas concentrações de 5 e 10% em relação a massa do suporte. 

 

2.3 Caracterização do suporte e catalisadores 

 

O suporte MCM-41 e os catalisadores, ativados e impregnados, foram 

caracterizados por Difração de Raios-X (DRX) e Fluorescência de Raios-X por 

Energia Dispersiva (EDX).  

Os difratogramas de raios-X das amostras foram obtidos pelo método do pó 

em difratômetro Shimadzu, modelo XRD 6000, com fonte de radiação CuKα (λ = 

1,5406 Å), obtida por 40 kV em corrente de filamento de 30 mA. A análise de 



 

fluorescência de raios-X por energia dispersiva dos catalisadores sintetizados foi 

realizada em espectrômetro Shimadzu modelo 720. 

 

2.4 Testes catalíticos 

 

Os testes reacionais de hidrólise da celulose microcristalina (Vetec®) foram 

conduzidos em autoclaves encamisadas por um sistema de aço inox. O sistema 

reacional se caracteriza ainda por ser de pressão autógena e sem agitação. O 

aquecimento dos reatores foi realizado em estufa sem circulação de ar. Para a 

reação foram utilizadas 0,2 g de celulose e 10 mL de água destilada, temperatura 

reacional de 170 ºC e presença de 10 % de catalisador por 3 horas. Ao longo deste 

tempo foram retiradas 5 alíquotas visando o desenvolvimento da cinética do 

processo. As reações foram conduzidas em triplicata. Os produtos obtidos ao 

término da reação foram caracterizados quanto a concentração de glicose por meio 

de cromatografia líquida de alta eficiência. 

 

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.1 Difratograma de raios-X 

 

Os difratogramas de raios-X dos materiais mesoporosos sintetizados estão 

apresentados na Figura 1.  

Segundo Beck et al. (1992), o difratograma padrão do MCM-41 apresenta de 

três a cinco picos de reflexão. No difratograma de raios X da MCM-41 observa-se a 

formação de três picos característicos, indicando assim a formação da estrutura 

hexagonal característica da peneira molecular do tipo MCM-41. Além disso, a 

caracterização realizada encontra-se em conformidade com os resultados obtidos 

por Gaydhankar et al. (2007), Antunes Júnior (2012a e 2012b) e Silva (2011) para 

as mesmas condições de síntese. 

 



 

 

Figura 1 – Difratograma de raios-X dos materiais (a) MCM-41 e (b) ZrO2-MCM-41. 

 
(a) 

 
(b) 

Fonte: própria (2012). 



 
 

 

Pela análise da Figura 1 (a) observa-se que a etapa de calcinação promoveu 

alteração na cristalinidade do material, porém sem comprometer sua estrutura, pois 

os picos característicos foram mantidos. Comportamento similar foi observado nos 

estudos realizados por Antunes Júnior (2012a e 2012b) e Silva (2011).  A partir da 

análise dos resultados contidos na Figura 1 (b) verifica-se que o processo de 

incorporação do ZrO2 não comprometeu severamente a estrutura no suporte 

mesoporoso mesmo após o tratamento térmico de calcinação. 

 

3.2 Fluorescência de raios-X por energia dispersiva 

 

Os resultados obtidos por fluorescência de raios-X por energia dispersiva 

(EDX) para o suporte calcinado e os catalisadores MCM-41, ZrO2(5)-MCM-41 e 

ZrO2(10)-MCM-41, encontram-se apresentados na Tabela 1.  

 

Tabela 1 – Análise semi-quantitativa da composição dos suportes e catalisadores. 

Amostra SiO2 (%) ZrO2 (%) Outros (%) 

MCM-41 96,713 - 3,287 

ZrO2(5)-MCM-41 91,395 4.645 3,960 

ZrO2(10)-MCM-41 87,110 9,194 3,696 

Fonte: própria (2012). 

 

A partir dos resultados obtidos, observou-se que os suportes e catalisadores 

sintetizados são constituídos basicamente de óxido de silício. A análise demonstra 

que a etapa de incorporação do ZrO2 não foi totalmente eficiente por apresentar 

valores abaixo do valor teórico, porém próximos destes. A este fato pode-se atribuir 

à etapa tratamento térmico, que não foi suficiente para uma completa difusão do 

dióxido de zircônio na superfície do catalisador. A concentração de outras 



 

substâncias indicou a presença de impurezas presentes nos reagentes utilizados 

para a síntese ou contaminação durante análise da caracterização. 

 

3.3 Hidrólise de celulose microcristalina 

 

Os resultados obtidos para a hidrólise da celulose microcristalina são 

apresentados na Figura 2. Foi realizado o estudo cinético e coletadas 5 alíquotas 

durante o tempo reacional de 3 h para a temperatura de 170 °C. 

 

Figura 2 – Concentração de glicose obtida a partir da hidrólise de celulose 

microcristalina. 

 
Fonte: própria (2012). 

 

Para o teste catalítico realizado busca-se obter a maior concentração de 

glicose através da hidrólise de celulose para aumentar a quantidade de produtos 

obtidos para uma posterior etapa de fermentação e, então, obtenção do bioetanol. A 

partir dos resultados obtidos verifica-se que ao submeter a reação de hidrólise da 

celulose sem catalisador, denominado de branco, a concentração de glicose obtida 



 

foi inferior aos demais materiais e se manteve praticamente constante ao longo do 

tempo de 3 horas.  

Observou-se que ao utilizar o suporte a concentração de glicose não teve 

variação significativa pelo fato de não possuir atividade catalítica suficiente para 

promover a degradação da celulose e conversão em glicose. O catalisador obtido 

com 5% do ZrO2 não apresentou um bom desempenho na hidrólise da celulose e 

apresentou valores semelhantes aos obtidos com o suporte.  

Constatou-se que para a maior concentração de ZrO2 foram obtidos os 

melhores resultados, indicando assim que a concentração do óxido metálico possui 

relação direta com atividade catalítica e que pode estar associada com a 

predominância de sítios ácidos de Brönsted, conforme constatado também em 

estudos realizados por Umbarkar et al. (2006).  

O uso de catalisadores heterogêneos foi estudado por Tian et al. (2010) que 

avaliaram a aplicação do ácido tungsfosfórico na hidrólise de celulose 

microcristalina, a 180ºC, por 2 horas e com concentração de catalisador de 0,01 a 

0,09 mmol de catalisador em relação à massa de celulose. Estes autores obtiveram 

rendimento em glicose de 10,4 a 57,4%.  

 

4 CONCLUSÃO 

 

Com base nos resultados obtidos pode-se concluir que: 

 

 O processo de síntese a temperatura ambiente permite a obtenção da fase 

hexagonal mesoporosa da MCM-41. 

 A incorporação do dióxido de zircônio apresentou valores próximos aos 

teóricos. 

 No teste catalítico o melhor desempenho na reação de hidrólise da 

celulose microcristalina foi conferido ao catalisador ZrO2(10)-MCM-41. 
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