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RESUMO

Atualmente, o petroleo de facil exploracdo vemrfda cada vez mais escasso, podendo
promover um aumento nos precos de seus derivadosigia possivel escassez das matérias-
primas, insumos quimicos de grande importancia panadustria quimica. Além disso, a
reducdo da dependéncia de recursos ndo renov&esi®) 0s a base de petrdleo, estdo
firmemente atrelados no anseio da sociedade coontémgr, sendo o conceito de quimica
“verde”, intimamente associado a busca de prodetos processos quimicos que estejam
vinculados ao uso de tecnologias limpas e ao dekeémento auto-sustentavel. Com isso,
muitos esfor¢os tém sido empregados na busca desriontes que possam substituir parcial
ou plenamente o petréleo como fonte de insumos iqgo$sre energia e, nesse contexto, a
biomassa lignocelulésica apresenta-se com grantengal. Os processos de hidrolise e
degradacdo da biomassa lignocelulésica, especitmaam celulose, podem ocorrer em
presenca de sistemas cataliticos &cidos, alcalognzimaticos. Porém, tais processos
possuem inconvenientes que constituem gargalosl@Egioos que impedem que 0S mesmos
sejam viaveis economicamente e competitivos. Nessgexto, a reacdo de hidrolise da
celulose catalisada por metais e compostos desvéeln despertado grande interesse de
varios grupos de pesquisa. Estes sistemas caialtém apresentado um enorme potencial em
termos de atividade e seletividade ou ainda nondebgmento de produtos e/ou processos
quimicos que estejam associados ao uso de tecasldgnpas (processos cataliticos
“verdes”). O objetivo deste trabalho foi 0 de aglie avaliar sistemas cataliticos a base de
complexos de Sn(IVna conversdo da celulose cristalina em produtoshidedlise ou
degradacgdo, ou ainda, em materiais mais solUvesspggsam conduzir posteriormente a
produtos de maior valor agregado. A atividadeselatividade desses complexos cataliticos
foram avaliadas em comparacdo a reacdes realimdasmperaturas de 150°C e 190°C e
varios tempos reacionais com acido sulfurico comatalisador e sem a presenca de
catalisador. Os sistemas cataliticos a base de/Safiresentaram bom desempenho nas
reacdes de hidrolise/degradacao e solubilizac@eldéose e, em todas as reacdes realizadas a
temperatura de 190°C houve formacao de glicosenidréximetilfurfural (HMF), além da
formacgao de grande teor de produtos nédo identdgadbservados no cromatograma obtido
por HPLC, os quais nao foram detectados em teayagisativos nas reacoes realizadas na
presenca de acido sulfarico ou sem catalisador.

PALAVRAS-CHAVE: biomassa, catalisador, celulosedrblise, degradacao, estanho(lV),

lignocelulose.



ABSTRACT

Nowadays, petrol of easy exploitation is becomicayser, which can lead to higher prices of
its derivatives and/or a deficiency of petrochemreav materials on the market. In addition,
the dependence reduction of non-renewable soubzesed on petrol, is a desired of the
contemporaneous society, in which the "green cheyhisoncept is closely connected to the
search of chemical products and/or processes assddb the use of clean technologies and
to the sustainable development. Consequently, neffioyts have been employed in order to
obtain new renewable source that can replace part@mpletely the petrol as input supply
of chemicals and energy, and in this context, l@pllalosic biomass has a great potential.
The processes of hydrolysis and degradation ofotighulosic biomass, especially from
cellulose, may occur in the presence of acidicichasenzymatic catalytic systems. However,
these processes have some drawbacks that comprémiseeconomical viability. In this
context, the hydrolysis of cellulose catalyzed bgtats and derivative compounds has
attracted great interest of several research grolipgse catalytic systems display an
enormous potential in terms of activity and selattj as well in the development of chemical
products and/or processes that are associatedtiattuse of clean technologies (“green”
catalytic processes). The aim of this study waappoly and evaluate catalytic systems based
on Sn(IV) complexes in the conversion of crystaloellulose in to hydrolysis or degradation
products, as well, in to more soluble materialg tten conduct lately conducted to more
valuable product. The activity and selectivity bése catalysts were evaluated in comparison
to reactions performed with sulfuric acid as catbpnd without catalyst, at 150°C and 190°C
and several reaction times. The catalytic systeasedh on Sn(IV) exhibit good performance
in the process of hydrolysis and degradation dutmde, and for all reactions carried out at
190 © C was observed the formation of glucose ahgdsoxymethylfurfural (HMF). Besides
that, a large content of no identified product wagected by HPLC, which were not detected
at significant levels in reactions performed in plnesence of sulfuric acid or without catalyst.
KEY-WORDS: biomass, catalyst, cellulose, hydrolydisgradation, tin(IV), lignocelluloses.
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INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a preocupacdo por parte da sm#egrincipalmente através das
autoridades governamentais e do setor industiah a dificuldade crescente de acesso as
reservas das fontes de petrdleo, juntamente comtoodestas fontes serem geradoras de
poluentes que agridem o meio ambiente, tém mered@kiaque na midia nacional e
internacional. Diante deste contexto, intensifioas®e buscas por produtos que possam
substituir total ou parcial estas fontes ndo remeigaem termos de energia e na geracao de
uma grande variedade de insumos quimicos. Paraatampara resolver ou minimizar os
problemas ambientais, iniciaram-se buscas no deb@émento de tecnologias “verdes” que
possibilitem a utilizacdo de produtos de menor icbppambiental (LYND et al. 2005, p.577).

Segundo Silva et al. (2009, p.661) a “quimica “e&rccomo um todo, implica no
desenvolvimento de processos quimicos e produtesleayem a um ambiente mais limpo,
saudavel e sustentavel’. No contexto da “quimicde/ebusca-se produzir e utilizar produtos
e/ou processos quimicos, que minimizem ou elimiweoso de substancias que agridam o
homem e ao meio ambiente e por isso ela é assoamdso de tecnologias limpas e ao
desenvolvimento auto-sustentavel (LENARDAO et D3, p.123).

Lenardéao et al. (2003, p.123) divide os princigingolvidos na quimica verde em trés
grandes categorias: i) uso de fontes renovavers@cdadas de matéria-prima; ii) aumento da
eficiéncia de energia, ou a utilizacdo de menosgengara produzir a mesma ou maior
quantidade de produto; iii) minimizagéo do uso ulesgancias persistentes, bioacumulativas e
toxicas.

No ambito das fontes renovaveis ou reciclaveis d&na-prima, a biomassa vegetal
constitui uma fonte potencial de carbono e eneqgia pode ser empregada em varios
processos para a producao de diversos produtokodeasor agregado. O mercado, para 0s
produtos derivados da biomassa vegetal, inclui cstiNeis e insumos quimicos em geral
(CANETTIERI et al. 2002, p.323). Portanto, a ualfdo da biomassa vegetal como fonte de
matéria-prima para a producao de novos materiasdespertando grande interesse devido a
sua abundancia e pelo fato de constituirem recummsvaveis (MORAIS e CAMPANA,
1999, p.45).

Nesse contexto, uma das vertentes atuais € agébzdo material celuldsico, presente
na biomassa, para a obtencdo de insumos quimitesés de processos de hidrélise e

degradacéo.
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O dominio das etapas de hidrélise e degradacdoetidoge constitui gargalo
tecnologico que impede que esta rota seja vidvanepetitiva para a producdo de varios
insumos quimicos, tais como acucares fermentaisoge, etc.), acido levulinico, 5-
hidroximetilfurfural (HMF) (ZHANG e LYND, 2004, p97) etc. A maior dificuldade reside
na robustez quimica da estrutura tridimensionatelalose. Na sua hidrdlise, os principais
fatores que controlam a conversao da celulosesiorstalinidade, grau de polimerizagéao e
acesso aos pontos de reatividade quimica da mak&ome (ZHANG e LYND, 2004, p.797).
Estes fatores tém um papel fundamental nas rotasegadas na reacao de hidrélise e nas
rotas de degradacédo da glicose, principalmente aso cestas envolverem catalisadores
sélidos ou heterogeneizados.

Usualmente os processos de hidrdlise e degradacéelulose tém sido realizados em
meio aquoso supercritico (SASAKI et al. 2000, p3&81 empregando enzimas (FAN, 1987;
ZHANG e LYND, 2004, p.797), acidos minerais (FAN8Y; MOK et al. 1992, p.94) ou
bases (ISHIDA et al. 2005, p.281) como catalisaslobevido a alguns inconvenientes que
tais rotas apresentam, o emprego de catalisadarbase de metais que apresentam sitios
acidos de Lewis, tem despertado grande interesse.

Nesse trabalho, foram empregados catalisadoreseadgaestanho(1V) no processo de
hidrélise e degradacéo da celulose, comparativarenéacdes realizadas sem catalisador e
em presenca de acido sulfdrico, a fim de avalias atividades e seletividades aos produtos

reacionais detectados.
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1.00BJETIVOS

1.1GERAL

Desenvolvimento de sistemas cataliticos a base etaisncontendo sitios acidos de
Lewis, que promovam quimicamente a hidrélise/stitdgao/degradacdo de material
celulésico, visando obter acucares fermentaveisuteo® insumos quimicos de interesse

industrial.

1.2ESPECIFICOS

» Selecdo e caracterizacao de catalisadores a bastato(IV);

> Realizacdo de reacBes de conversdo de materialogsietu empregando
catalisadores a base de estanho(lV), comparatii@naereacoes em presencga
de &cido sulfurico e sem catalisador;

» Quantificacdo da converséao da celulose;

» Caracterizagéo dos produtos de reagao.



15

2.0REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOMASSA

A utilizacdo da biomassa vegetal como fonte de ma@apgima para a producdo de
novos produtos vem despertando grande interesseigaimente por sua abundancia e seu
carater renovavel (YU et al, 2008, p.47).

A natureza produz cerca de 180 bilhdes de toneladasis de biomassa através da
fotossintese, dos quais 75% podem ser atribuidtasae dos carboidratos (Figura 1). Destes,
somente cerca de 4% € utilizado pelo homem (CORMA ak 2007, p.2412;
LICHTENTHALER, 2007, p.24). Nesta classe, destacama celulose, a hemicelulose, o
amido e a sacarose, dentre outros carboidratos asa®: moleculares menores. Estes
carboidratos ja sdo utilizados industrialmente argd escala para diversos fins, mas alguns
sdo utilizados principalmente para fins alimentatesdo poucas aplicacdes nas industrias
quimicas (FERREIRA et al. 2009, p.624).

Carboidratos
75%

Lignina

Gorduras, proteinas, terpendides,
alcaldides e acidos nucleicos.

Figura 1 - Biomassa renovavel (180 bilhdes de tar)/aFonte:
LICHTENTHALER, 2007.

Dentre os carboidratos da biomassa, de massasutamecmenores, destacam-se dois
tipos de acucares: (i) hexoses (acUcares de sbisnws), dos quais a glicose é a mais comum
e, (i) pentoses (agucares de cinco carbonos),qdass xilose € mais comum. Esses sao
atualmente considerados como uma matéria-primagagaimica verde” do futuro por seu
carater abundante e renovavel (CORMA et al. 202412).

Assim, os carboidratos, além de seus tradiciona®s na area alimenticia e na

indUstria da madeira e papel, sdo as principai€nmaatprimas para o desenvolvimento
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industrial de produtos quimicos organicos, econamante vidveis para substituir os
derivados das fontes petrdleo (LICHTENTHALER, 200Z,28).

2.1.1 Carboidratos

Os carboidratos, ou sacarideos, sdo definidos quotimroxialdeidos ou cetonas e
seus derivados. Muitos possuem a formula empit@d,Q],, que originalmente sugere
“hidratos” de carbono e s&o classificados como msaarideos, dissacarideos e
polissacarideos (LEHNINGER, 1976, p.169).

Os carboidratos tém sido largamente estudados [peiimsicos organicos nos seus
varios aspectos estereoquimicos, mecanisticosfisog e analiticos, apesar, do seu principal
papel estar relacionado as varias funcdes na Iiogai dos seres vivos. A biomassa
renovavel de carboidratos € constituida principatmee polissacarideos como a celulose, o
amido, a inulina e a hemicelulose que, por sua s@z,constituidos de unidades de menores
massas moleculares, tais como os monossacaridews (nica unidade de acucar sem
ligagBes glicosidicas com outras unidades), diskhass, etc. (FERREIRA et al. 2009,
p.624).

Os monossacarideos, também chamados de acUcangessimonsistem numa soO
unidade poliidroxialdeidica ou cetdnica. O monoggdeo mais abundante € o acucar de seis
carbonos D-glicose, considerado o monossacaridedafoental. A D-glicose é o principal
combustivel para a maioria dos organismos e 0 mer@nprimario basico dos
polissacarideos mais abundantes, tais como amadtekilose (LEHNINGER, 1976, p.169).

Os monossacarideos possuem uma férmula empiricaQJgHonde n=3 ou um
namero maior. O esqueleto de carbono dos monosdacarcomuns € ndo-ramificado, e cada
atomo de carbono, exceto um, possui um grupo hiirox No atomo de carbono
remanescente, ha um oxigénio carbonilico o quatocweremos, esta freqlientemente
combinado em ligacao acetal ou cetal (LEHNINGER,61%.169).

Se o grupo carbonilico esta no final da cadeia, amassacarideo € um aldeido,
denominadoaldose se estd em qualquer posicdo, o monossacaridemna aetona
denominadacetose Os monossacarideos mais simples sdo as triosdséslecarbonos,

gliceraldeido e diidroxiacetona (Figura 2).
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o H
N |
(Ij H—(i‘—OH
H—C—0H ?—D
H—(_—0OH H—E—DH

Gliceraldeido Diidroxiacetona
Figura 2 - Estruturas de trioses. Fonte:

LEHNINGER,1976.

O gliceraldeido é uma aldotriose e a diidroxiacat@ uma cetotriose. Entre os
monossacarideos também estdo as tetroses (quditomas), as pentoses (cinco carbonos), as
hexoses (seis carbonos), as heptoses (sete carlwoassoctoses (oito carbonos). Cada uma
ocorre em duas séries, isto €, aldotetroses eetet®ds, aldopentoses e cetopentoses,
aldoexoses e cetoesxoses, etc. As estruturas ditoBes e das D-cetoses sdo mostradas nas

Figuras 3 e 4 (LEHNINGER, 1976, p.169).

E—C=0
H—C—OH
CH,OH

D—Gliceraldeide

H— CI_D
H—?—O— HO— lf—!—.
H—fll—DI—I H—C—0OH
CH,0H CH,0H
D—Eritrozse C—Treose
[——C 4] H—{‘_G ——f_ 18] H—{‘ O
[-—C OH G—?—H .——f_ OH HO—{‘—H
H—C—O0OH H—?—GH HO—C—H HO—C—H
[—I—(‘i‘—GZ—I H—?—GH H—C—CH H—C—0H
CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H
D—Fibose C—Arabinose C—Xilose D—Lixose
(IZ (|3 ——(IZ_O ——f_ 18] [——[|=|D H—<|:‘=-:} —'—r|_=0 H—ﬁ‘:(}
H—(IZ—O— HO—(ll—H ——'?—O— [-D—I.I.—.—. [-—I.E—OH HG—<|:—H ——I.I.—DZ— HG—?—H
H—(ll—UI—I H—(ll—GH I—ID—(ll—H [-D—fl_—— [-—Cl—OH H—C—0H —D—LI_—H HO—C—H
H—C—0OH H—(ll—GH ——fIZ—DI— H—C—CH HG—?—!— HO—C—H —D—LI.—H HO—C—H
H—C—0H H—(|3—GH ——(IZ—U— H—C—OH [——Cl—{)H H—C—0H ——fl_—O— H—C—0OH
CH,0H CHyOH CHOH CHyOH CH,CH CH,OH CH,OH CHAOH
D-Alose D—Altrose C—Glicose CD—Manose D—Gulosze C—Idose D—Galactoze C—Talose

Figura 3 - A familia das D-aldoses, com trés a&&igos de carbono, mostrada

em fémulas estruturais de cadeia aberta. FontedNINGER,1976.
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CH,0H
=i
i[—Z:GH

Dudroxiacetona

l

CH,0H
i
E_IIC_GH
CH,0H
D—Eritrulose
CH,0H CH;0H
C= C=0
[——CI —0OH [—:D—CI —H
[——CI —OH [——CI —0OH
CH,OH CH,0H
C—Ribulose D—Xilulose
?H; OH -LT[—::GH rT:—:geH rT— O
l;l'_:D C=0 {f:(} C—0
H—C—0OH HO—C—H H—C—0H HO—C—H
H—C—0OH H—C—0OH HO—C—H HO—C—H
-—l;l'_—D[- H—C—0OH H—if —OH H—ii —OH
CH,0H CH,OH CH,0H CH,0H
D—Psicose D—Frutose D—S%orbose D—Tagatose

Figura 4 - A familia das D-cetoses, com trés a&eisos
de carbono,mostrada em férmulas estruturais descade
aberta. Fonte: LEHNINGER,1976.

Todos os monossacarideos simples sédo sélidosalicrist, brancos e solUveis em
agua, mas insolluveis em solventes ndo-polares ea@rien possui sabor adocicado
(LEHNINGER, 1976, p.169).

Os oligossacarideos séo carboidratos que, porliselréormam de trés a seis unidades
monossacaridicas unidas por ligacao glicosidictHUIRIGER, 1976, p.169; MURRAY et
al. 1994, p.131).

Os dissacarideos consistem em dois monossacarigi@des por uma ligacao
glicosidica. Os dissacarideos mais comuns sado @seah lactose e a sacarose. A sacarose,
ou 0 acUcar de cana (Figura 5), é um dissacariol@eatio pela glicose e frutose [b-

frutofuranosil-(2-1)-a-D-glucopiranosideo], sendo extremamente abundamteino vegetal
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e familiar € conhecido como agucar de mesa. Enrasietcom a maioria dos dissacarideos e
oligossacarideos, a sacarose nao possui atomosrdeno anomérico livre (os atomos
anomericos de carbono das duas hexoses estaodligatie si e por essa razdo ndo age como
acucar redutor (LEHNINGER, 1976, p.178).

6CH,0H

Figura 5 - Sacarose [@-D-frutofuranosil-(2-1)-a-D-
glucopiranosideo]. Fonte: LEHNINGER, 1976.

Dois outros dissacarideos comuns que contém dudsades de D-glicose sédo a
celobiose e a gentiobiose. A celobiose, a unidaskadaridica repetitiva da celulose, possui
uma ligacao glicosidic@(1—4) e seu nome completo é EB-glucopiranosil-(1-4)-p-D-
glucopiranose (LEHNINGER, 1976, p.179).

Polissacarideos séo carboidratos que, por hidrdbsmam mais de seis moléculas de
monossacarideos, nestes compostos, as moléculamalusssacarideos estdo unidas em
longas cadeias lineares ou ramificadas. A maiona polissacarideos possui unidades
monossacaridicas repetitivas de uma Unica espégiede duas espécies alternadas
(LEHNINGER, 1976, p.169; MURRAY et al, 1994, p.131)

A maioria dos carboidratos encontrados na natureagde-se de polissacarideos de
alto peso molecular. Na hidrélise completa com Gcal enzimas especificas, esses
polissacarideos produzem monossacarideos e/ouadesivmonossacaridicos simples. Nos
polissacarideos, a unidade monossacaridica predateire a D-glicose, mas também sao
comuns os polissacarideos de D-manose, D-frutose| Iyalactose, D-xilose e D-arabinose
(LEHNINGER, 1976, p.179).

Os polissacarideos podem ser utilizadosatura na alimentacdo, na fabricacdo de
produtos téxteis, papel, madeira para construgd@stimentos industriais, cosméticos etc.
Também podem sofrer modificacdes nas cadeias potase de maneira que possam ser

adaptados para usos especificos, por exemplo 0o @ quitosana, obtidos respectivamente
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da celulose e da quitina, mantém as estruturassgeos polissacarideos correspondentes
(FERREIRA et al. 2009, p.624).

2.1.2 Paredes Celulares dos Vegetais

Uma vez que as células dos vegetais devem serasafgazesistir a grande diferenca
de pressdo osmdtica entre os compartimentos daodglextracelular e intracelular, elas
necessitam de paredes celulares rigidas, para imp@tumescimento. Nos vegetais e nas
arvores de grande porte, as paredes celularessanmegido apenas contribuir para a forca
fisica ou rigidez dos tecidos do caule, das folhdsa raiz, mas também precisam ser capazes
de sustentar grandes pesos (LEHNINGER, 1976, p.182)

O polissacarideo mais abundante, responsavel pelgéwga e pela parede celular no
reino vegetal, é a celulose, um polimero lineaDegicose em ligacdf(1—4). A celulose é
o principal constituinte da madeira e, por consaguido papel. O algoddo € constituido
basicamente de celulose pura (LEHNINGER, 1976,3).18

Na hidrolise completa com acidos fortes, a celulmseluz apenas D-glicose, mas a
hidrolise parcial produz o dissacarideo redutoolmeke, no qual a ligacéo entre as unidades
de D-glicose sao do tip@(1—4). Quando a celulose é exaustivamente metilada e,
posteriormente, hidrolisada, ela produz somente62rBO-metilglicose, mostrando néo
apenas que todas as suas liga¢gbes glicosidicadoséipo -4, mas também que ndo ha
pontos de ramificacdo. A Unica diferenca quimicéreem amido e a celulose, ambos
homopolissacarideos de D-glicose, é que o amidsupdgjacbesa(l—4) e a celulose,
B(1—4). Esta ndo € atacada nem peleem pelg3-amilase. Na realidade, as enzimas capazes
de hidrolisar as ligagbep(1—4) ndo sédo secretadas no trato digestivo da madwsa
mamiferos, e eles ndo podem utilizar a celuloseccautriente (LEHNINGER, 1976, p.182).

O peso molecular minimo da celulose, obtida armpdetidiversas fontes, foi estimado
na faixa de 50 mil a 2,5 milh&es nas diferenteg@sp, equivalendo de 300 a 15 mil residuos
de glicose. A andlise de difracdo de raios X indicee as moléculas de celulose estédo
organizadas em feixes de cadeias paralelas formfmaas (Figuras 6 e 7). A celulose é
completamente insoluvel na agua embora tenha pouesa afinidade (LEHNINGER, 1976,
p.182).

Nas paredes celulares dos vegetais, as fibrilazl#¢ose, densamente empacotadas,
envolvem a célula em arranjos paralelos regulaigsostos, com freqiéncia, em camadas
entrecruzadas. Essas fibrilas sdo cementadas, asnastras, por uma matriz de trés outros

materiais poliméricos: hemicelulose, pectina e rsite. As hemiceluloses ndo estédo
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relacionadas estruturalmente com a celulose, napaé@meros de pentoses, em especial as
D-xilanas, que sdo polimeros das D-xilose em ligfifd—4) com as cadeias laterais de
arabinose e de outros acucares. A pectina é unmeali de metil-D-galacturanato. A
extensina, uma glicoproteina complexa, esta ligamlaalentemente as fibrilas de celulose
(LEHNINGER, 1976, p.182).

As paredes celulares dos vegetais podem ser cod@zara caixas de concreto
reforcado, correspondendo as fibrilas de celulobareas de aco, e o material da matriz ao
concreto. Essas paredes sdo capazes de resistirraes pesos e pressdes. A madeira possui
outra substancia polimérica, a lignina, que camstiéerca de 25% de seu peso seco. A lignina
€ um polimero formado por alcodis arométicos (LENGER, 1976, p.182).

A forca mecanica da parede celular primaria éddeprincipalmente ao esqueleto da
microfibrila. As microfibrilas cristalinas (Figur@) e o nucleo paracristalino (amorfo) da
celulose séao cercados pela hemicelulose. A cngfalile da celulose e sua associagdo com
hemicelulose e lignina séo dois principais desafjos impedem a eficiente conversado da
celulose em moléculas menores (INFORMATIVO DA OFEIOF SCIENCE, 2007).

Celulose Cristalina

- é\étmtum Microfipril
e

Figura 6- Estrutura da microfibrila. Figura 7- Cadeias de glucano que contem
Fonte: INFORMATIVO DA OFFICE milhares de residuos da glicose.
OF SCIENCE, 2007. Fonte: INFORMATIVO DA OFFICE OF
SCIENCE, 200:

2.1.3 Material Lignocelulésico

2.1.3.1 Celulose

E o principal constituinte das plantas, sendo oeri@torganico mais abundante na
natureza, com uma producdo anual de mais de 5@ekillde toneladas. Insolavel nos
solventes comuns, como ja mencionado, consistenaades de3-D-glicopiranose unidas

por ligacbesp(1l—4) que formam cadeias lineares reforcadas por demge hidrogénio
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cruzadas. A celulose ndo é digerida por animadusive o homem devido a auséncia de
hidrolase que possa atacar a ligag&MURRAY et al. 1994, p.138).

A celulose € composta por unidades repetitivas das dmoléculas de glicose
esterificadas por ligacoep-1,4-glicosidicas. Esta unidade repetitiva € comlzecomo
celobiose, a qual contém seis grupos hidroxilaegpiabelecem interagdes do tipo ligacdes de
hidrogénio intra e intermolecular. Devido a essgac¢cbes de hidrogénio ha uma forte
tendéncia da celulose formar cristais que a tornampletamente insolivel em agua e na
maioria dos solventes organicos (SILVA et al. 2G0863).

O grau de cristalinidade da celulose varia de acoain sua origem e processamento.
A celulose de algodédo possui cadeias mais ordenagassentando cristalinidade de
aproximadamente 70%, enquanto a celulose de arapresenta indice de cristalinidade ao
redor de 40% (SILVA et al. 2009, p.663).

A celulose é um polimero ndo ramificado de glicasgigas por ligacde-1,4 e essa
configuragdop permite a celulose formar cadeias retilineas mgitmdes. As fibrilas séo
formadas por cadeias paralelas que interagem uonasis outras por pontes de hidrogénio.

As ligacdesu-1,4 de glicogénio e amido produzem uma arquitatwdo diferente da
celulose. Formam-se uma hélice oca em vez de udesaceontinua (Figura 8).

Estas sequéncias diferentes das ligagdesp sé&o biologicamente importantes. A
cadeia reta formada pelas ligac@ed 6tima para a construcdo de fibras, tendo gréorga
ténsil. Ao contrario, a hélice aberta formada pbteg;6est € bem adaptada para formar uma
reserva acessivel do glicidio (BERG at al. 20031 7).

‘I'IDH ;'E .

0 HO—~_ _OH L 0
T i T e SO g T
- i o F b ", I e,
_ : 7 HO-
HO OH  LioHsC 0 OH
Celulose
(ligagdes p-1.4)
HOH,C. O
Orpsc s i T o HOMSE
[ Lo®Ho—~>" Ho—]
| R | Bt
HOH,C— | HO.\ ~—0
7 | \
A e 1
e OH/
O : o : o]
Aride e Glicogénio ~

(ligagbes a-14)

Figura 8 - Ligacdes glicosidicas determinam a asiaudo
polissacarideo. Fonte: BERG at al. 2004.
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2.1.3.2 Hemicelulose

O termo hemicelulose, que se refere aos polisskEide massas moleculares
relativamente baixas os quais estéo intimamente@asis a celulose nos tecidos das plantas,
€ um polimero do agucar que constitui normalmeftd@®b6 em peso da biomassa vegetal,
cuja composicao pode aparecer condensada em pdegovariadas. Diversas unidades de
acucar que compdem as hemiceluloses sdo apresemadagura 9 (HUBER et al. 2006,
p.4049; MORAIS et al. 2005, p.462).

Em contraste com a celulose, que € um polimero s@nfermado pela glicose, a
hemicelulose é um polimero de cinco agucares difese (HUBER et al. 2006, p.4049;
MORAIS et al. 2005, p.462).

PENTOSES HEXOSES ACIDOS HEXURONICOS DEOXIEXOSES
H COOH H
H OOH H OoH o] OOH
of' H OH' H CH3 H
HO H HO H H H
H OH H OH H OH OH OH
p-D-xilose acidof3-D-glucurdnico a-L-ramnose
COOH H
H OH H O0OH
OH' H CHy OH
H,CO OH HO H
H OH OH H
a~-D-arabinopiranose p-D-manose acidow-D-4-0O-metilglucurdénico a-L-fucase
o OH OH COOH
OH OH
OH H HO OH o)
A OH' H HOH H o
H OH
HO™ H  OH N on H  OH
a-L-arabinosefuranose «-D-galactose acido-D-galacturénico

Figura 9 - Acucares que compdem as unidades decakemoisesFonte: MORAIS et al. 2005.

Observa-se, na Figura 9, que algumas unidades n&ita®m possuem apenas cinco
atomos de carbono, sendo denominadas pentosesgnémcquutras contam com seis deles,
sendo, entdo, denominadas hexoses, gerando, gssmosanas (polimeros formados pela
condensacao de pentoses) e hexosanas (polimenoadius pela condensacdo de hexoses),
respectivamente. O mais abundante polimero da kartse € o xilano (um polimero da

xilose ligada nas posicoes 1 e 4). A hemiceluloamérfa devido a sua natureza ramificada e
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encontram-se intercaladas as microfibrilas da estuldando elasticidade e impedindo que
elas se toquem. Ela sofre hidrélise em condi¢cdés amenas, se comparado com a celulose.
As hemiceluloses variam em suas estruturas e mapasicoes dependendo da fonte natural
(FERREIRA et al. 2009, p.625; HUBER et al. 2008049; MORAIS et al. 2005, p.463).

Isoladas das madeiras, as hemiceluloses apresseptaomo misturas complexas de
polissacarideos, sendo o0s mais importantes as xjaicas, arabinoglucoxilanas,
glucomananas, arabinogalactanas e galactoglucomsnartanto, o termo hemicelulose néo
designa um composto quimico, mas sim uma classmm@onentes polimeéricos presentes
em vegetais fibrosos, possuindo propriedades @gesli O teor e a proporgdo dos diferentes
componentes encontrados nas hemiceluloses da madaiiam com a espécie e,
provavelmente, também de arvore para arvore (MORAES. 2005, p.463).

As hemiceluloses quando hidrolisadas em acUcarggifpalmente pentoses) podem ser
fermentados para obtencdo de etanol. Se as hetogsduforem separadas por explosao a
vapor (tratamento com vapor superaquecido e despieacao rapida), obtém-se furfural
como produto principal, que forma resinas com fenoluréia, ou pode ser hidrolisado para
acido maléico (Figura 10). Pode-se ainda prodyzar, hidrogenacao catalitica, xilitol
(umectante, adocante, plastificante, aditivo daeitos) a partir de xilose, manitol (adocante,
plastificante, secante) (SCHUCHARDT e RIBEIRO, 200.248).

' Hemiceluloses

Explosao a

vanor
Furfural

+ Fenol ou uréia
Xilitol e

Manitol

Figura 10 - Componentes extraidos da hemicelukmste: SCHUCHARDT e
RIBEIRO, 2001.

AcUcares

Fermentacéo

Xilose e
Manose

Maleico

2.1.3.3 Lignina

A lignina esta associada com a celulose e a hemisel na composicdo de materiais
lignoceluldsicos. A lignina € um material hidrofébicom estrutura tridimensional, altamente

ramificada, podendo ser classificada como um pwifeo qual € constituido por um arranjo
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irregular de varias unidades de fenilpropano quaepconter grupos hidroxila e metoxila
como substituintes no grupo fenil (SILVA et al. 200.663).

As ligacdes éteres dominam a unido entre as ursdadadignina, que apresenta um
grande numero de interligacfes. Esta resina amatwtacomo um cimento entre as fibrilas e
como um agente de enrijecimento no interior dag$ibA forca de adesao entre as fibras de
celulose e a lignina é ampliada pela existéncidigégdes covalentes entre as cadeias de
lignina e os constituintes da celulose e da henolmse. A estrutura quimica da lignina é
complexa devido ao fato de ndo haver um método dstabelecido para isolar a lignina em
sua forma natural (SILVA et al. 2009, p.663).

A Figura 11 ilustra apenas as principais ligag@@sinantes na formacgéo da lignina,
que sao do tipP-0O-4 (maior que 50%), observadas entre as unidbee?, 2e 3,4e 5,6 e 7,
7 e 8,13 e 14, e do tigl observadas entre as unidades 9 e 10 (LEE, p99y,

o
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Figura 11 - Estrutura da lignina. Fonte: LEE, 1997
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As ligninas, por serem hidrofébicas podem ser foansdas em 6leos com
caracteristicas semelhantes ao petréleo atravésddagenolise, por processos piroliticos,
fornecendo fenol e acido acético como principaiglptos, todos os produtos atraentes para a
industria quimica (Figura 12). Por processos owidattambém fornecem fenol, vanilina e
lignina oxidada como principais produtos. Lignipaslem ainda ser empregadas na producgao
de resinas fenol-formaldeido ou podem sofrer gasgéio com oxigénio, fornecendo gés de
sintese, que é essencial na producdo de metarolpape ser utilizado como importante
composto na producdo de uma ampla variedade deitpsoduimicos (SCHUCHARDT e
RIBEIRO, 2001, p.248).

Ligninas

Gaseificagdo com oxigénig Gaseificagdo com oxigénio

Processos
piroliticos

Resinas Fenol- Gas de sintese

Formaldeidao

Fenol e Acido
Acética

cat.

Processos|
oxidativos Metanol

Fenol, Vanilina e

Lignina Oxidada

Figura 12 - Componentes extraidos da lignina. F@@#UCHARDT e
RIBEIRO, 2001.

2.1.4 Pré-tratamento da Biomassa Lignocelulésica

O material celulésico presente na biomassa deveapg®r uma etapa de pré-
tratamento, para que 0s varios componentes ja prauwds possam ser separados e
empregados como matéria-prima em outros processos.

Como ja mencionado, o complexo lignoceluldésico éposto de uma matriz de
celulose e lignina vinculadas por cadeias de hdulase (Figura 13). Durante o pré-
tratamento, essa matriz deve ser quebrada, a fimedigzir o grau de cristalinidade da
celulose e aumentar a fracdo de celulose amorfamAtlisso, a parte principal da
hemicelulose deve ser hidrolisada e a lignina devdiberada ou mesmo degradada. O fato é

que a hidrodlise da celulose € afetada pela pordsi¢@ea superficie acessivel) do material
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lignocelulésico (SANCHEZ e CARDONA, 2008, p.5278)a Tabela 01 estdo apresentados
0S principais processos de pré-tratamentos da lsgana

/— Lignina
. A / Celulose

;ﬂ"w" Pré - Tratamento ‘,:
7l ,I —
& '
(]

- Hemicelulose
Figura 13 - Parede celular da planta. Fonte:
INFORMATIVO DA OFFICE OF SCIENCE,
2007.

Tabela 1 - Processos de pré-tratamentos da biomassa

PROCESSO

DESCRICAO

Fisicos

Explosdo de vapor A biomassa triturada é tratada com vapor (saturbi@:-260° C) seguido de

Termoidrolise

uma rapida descompressao.
Utiliza agua quente a alta pressao (pressdes atwrpanto de saturacdo) para
hidrolisar a hemicelulose.

Quimicos

Hidrdlise acida

Hidrodlise alcalina

Por meio do uso de acidos sulfarico, cloridrico,mnico, concentrados ou
diluidos.
Pelo uso de bases, como hidroxidos de sédio oiocalc

Organosolv Uma mistura de um solvente organico (metanol, biust e acetona, por
exemplo) com um catalisador &cido,8d,, HCI) é usada para quebrar as
ligacdes internas da lignina e da hemicelulose.

Bioldgicos Utilizacdo de fungos para solubilizar a lignina.r&mente, € utilizado em
combinag&o com outros processos.

Combinados

Explosado de vapor Adicdo de HSO, (ou SQ) ou CQ na explosdo de vapor pode aumentar a

Catalisada

Afex (@ammonia
fiber explosioh

Exploséo de CO

eficiéncia da hidrélise enzimatica, diminuir a prgdo de compostos
inibidores e promover uma remocao mais completeedaicelulose

Exposicdo a aménia liquida a alta temperatura gsficepor um certo periodo
de tempo, seguida de uma rapida descompresséo

Similar & exploséao de vapor

Fonte: BNDS e CGEE, 2008.
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Por exemplo, o rendimento teérico da hidrélise elalose é inferior a 20% quando o
pré-tratamento ndo € realizado, enquanto que omentb apos o pré-tratamento muitas
vezes ultrapassa 90% (SANCHEZ e CARDONA, 2008, f952Portanto, o objetivo do pré-
tratamento é remover e separar hemicelulose dbse|luomper e remover a lignina, reduzir
a cristalinidade e aumentar a area superficialealase, aumentando assim o tamanho do
poro para facilitar a penetracdo dos agentes délisiel (MANI et al. 2002, p.4). Além disso,

o pré-tratamento deve melhorar a formacao de agsicar a capacidade de forma-los durante
a subsequente hidrolise e evitar a formacéo dedomnbs, caso deseje-se utilizar tal matéria-
prima em processos de fermentac&o. (SANCHEZ e CARRQ008, p.5279).

2.1.5 Hidrélise de Celulose

A hidrdlise da celulose permite a conversdo da mesm acucares e a partir dai a
producao de etanol ou geracéo de outros produtgsashele interesse industrial (MACEDO,
2007, p.161). Para fermentacdo de materiais lignldsicos, a celulose deve ser degradada
em glicose (sacarificagdo) usando &cidos ou enziB&NCHEZ e CARDONA, 2008,
p.5284). Tanto a hidrélise acida diluida como aceotrada sdo comumente utilizadas. O
processo acido diluido é conduzido sob altas temtyers e pressdes tendo um tempo de
reacdo numa escala de até minutos, facilitandoogcepso continuo. O processo é&cido
concentrado usa condi¢des relativamente mais sueves tempos de rea¢cdes mais longos
(YU et al. 2008, p.57).

2.1.5.1 Tipos de Hidrolise

2.1.5.1.1 Hidrolise Acida Diluida

O processo de hidrolise acida diluida é um dos anatigos (SAEMAN, 1945, p.43),
mais simples e mais eficientes métodos de proddgd@clicares e demais produtos de
degradacéo, a partir da biomassa (SAXENA et al92@0L75). Durante a hidrolise acida
diluida, a celulose é convertida em aguUcares, quie @inda ser degradada para outros
produtos, normalmente o furfuraldeido. Os acucdesvados de celulose (agucares de seis
carbonos) levam mais tempo para se degradar doosgjusglcares derivados da hidrélise

quando o material € a hemicelulose (acucares de carbonos) (YU et al. 2008, p.57).
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2.1.5.1.2 Hidrélise Acida Concentrada

Este método usa acido sulfurico concentrado pargeo as ligacdes de hidrogénio
entre as cadeias de celulose, convertendo-a parastado totalmente amorfo (YU et al.
2008, p.57). Uma vez que a celulose é descristijzala forma uma gelatina homogénea
com o &cido, no entanto, a celulose é extremanmmdeetivel a hidrélise neste momento
(MANI et al. 2002, p.8). Com isso, obtém-se um rerahto mais alto de glicose (90%) e é
relativamente rapido (10-12h), mas a quantidadacitdo usado € um fator economicamente
critico (SANCHEZ e CARDONA, 2008, p.5284).

Em comparagdo com a hidrolise acida diluida, adlig#r acida concentrada conduz
pouca a degradacao do acucar e produz rendimeatagrdximadamente 100%. No entanto,
0s problemas ambientais, corrosdo e o elevado desteecuperacdo do acido consumido

apresentam grandes barreiras devido ao balancomeum(YU et al. 2008, p.57).

2.1.5.1.3 Hidrdlise Alcalina

Durante a hidrélise alcalina, o ion Oktaca o atomo de carbono anomérico, assim
quebrando as ligagBes de hidrogénio. Com a captdgddgua e liberacdo do ion O#l
glicose é formada. Resultados experimentais pacpedra das ligagbes glicosidicas de
carboidratos solUveis em agua, provam que hidr@isalina tem taxas de reacdes mais
elevadas, seguidas por hidrolise acida e finalmegdedo hidroterminal. No entanto, € dificil
obter um alto rendimento de acuUcar por hidrélisealada porque monossacarideos e
dissacarideos, tais como glicose, frutose, ou @mebsao severamente atacados por alcalis a
temperaturas inferiores a 100°C. Acidos organiaos®em sio formados durante a hidrolise,
portanto, o consumo de alcalis pelos acidos formaambém constituem um problema (YU
et al. 2008, p.57).

2.1.5.1.4 Hidrolise Enzimatica

Para a producdo de etanol a partir da biomassatale§eempregada a hidrélise
enzimética da celulose a acglcares fermentaveigamilo microorganismos (ORABY et al.
2007, p.740). A degradacédo microbiana dos prodetadtantes dos residuos lignocelulésicos

sao realizados por uma acéo concentrada de vérzasas, com destaque para as celulases.
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Para hidrolisar os microrganismos e metabolizalal@se insoltvel, celulases extracelulares
devem ser produzidas (SAXENA et al. 2009, p.174).

A maioria das celulases comerciais € obtida aenofmate a partir dérichoderma
reesej embora uma pequena porcio seja obtidaAdeniger. T. reese{SANCHEZ e
CARDONA, 2008, p.5284). Celulases € um complexotrde enzimas: endoglucanase,
exoglucanase ou celobiohidrolases, peglicosidase, e estas catalisam a dissociacéo
intermolecular das ligacdes de hidrogénio: primbiiicuma hidrolise parcial da celulose para
celobiose ou celotetrose e em seguida uma compidtalise para glicose (DHEPE e
FUKUOKA, 2007, p.187).

A acao das exoglucanases ou celobiohidrolases cagaliminuicdo progressiva do
grau de polimerizacao, enquanto endoglucanasea camsnpimento da celulose em cadeias
menores reduzindo rapidamente o grau de poliménzagindo especialmente em celulose
amorfa. As celobiohidrolases podem ainda agir bebresa celulose cristalina. Embora
reeseiproduza algung-glicosidases, que séo responsaveis pela hidfdlisgando celobiose
em duas moléculas de glicose, as suas atividadessdd muito elevadas. Infelizmente,
celobiohidrolases séo inibidas pela celobiose.eBta razéo, a partir geglicosidase outra
fonte deve ser acrescentada, a fim de complementacdo das celulases deste fungo
(SANCHEZ e CARDONA, 2008, p.5284).

As celulases devem ser adsorvidas sobre a supetfisi particulas do substrato antes
de acontecer a hidrdlise da celulose insoluvelsttueura tridimensional destas particulas em
combinagcédo com o seu tamanho e forma determina kgagde$-glicosidicas serdo ou nao
acessiveis ao ataque por enzimas.

Isto faz a hidrélise da celulose ser mais lentacemparacao a degradacao enzimatica
de outros biopolimeros. Por exemplo, a taxa dedhsdr do amido por amilases é 100 vezes
mais rapida da que a taxa de hidrolise da celyjoseelulases sob condi¢des industriais de
processamento (SANCHEZ e CARDONA, 2008, p.5285).

2.2 PRODUTOS DE HIDROLISE E DEGRADACAO DA CELULOSE

Ultimamente, a busca por tecnologias limpas e ré@neg vem crescendo com
bastante intensidade, e, neste contexto, os caatesdda biomassa lignocelulésica tem se
mostrado fortes candidatos como matérias-primagigem renovavel.

Especificamente, os carboidratos de baixo peso aulale como, por exemplo a

glicose, se destacam como importantes intermedidydoa a sintese de varios produtos de
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grande interesse para a industria quimica, e quaesmo tempo atende as exigéncias das
tecnologias “verdes”. Portanto, € de suma impoig&nonhecer como tais produtos podem
ser formados a partir da glicose.

ApoOs a hidrélise do material celulésico, presergébiomassa vegetal, para obtencéo
de pentoses e xiloses, a desidratacdo térmicasdéksaas, em meio 4cido, leva a formacao
de trés importantes produtos quimicos basicos:utalrf(2-furfuraldeido) decorrente da
desidratacdo de pentoses, 5-hidroximetilfurfurdhl originario da desidratacéo de hexoses,
e acido levulinico, formado pela desidratacdo doFH(#igura 14) (CORMA et al. 2007,
p.2424). Estudos recentes (Ql et al. 2008, p.224@straram que as hexoses também podem
dar origem ao furfural, porém isso sera discutidatem 2.2.4.

Biomassa vegetal

.

Sacarose, amido, celulose,
hemicellose, mulina.

v ~
Pentoses Hexoses
(xilose) (glicose, frotose, manose)
H* I H,0 H* | -H,0

L)

B B
(DHH HOHZCJ\O)\W’H
0] 0]

——
. 5_hidroximetitfirfiral (HMF)

J H,0, H*
0

Hac/u\/"coc:H

Acido levulinico

Figura 14 - Produtos obtidos por desidratacdo de
monossacarideos. Fonte: CORMA et al. 2007.

A seguir, esses produtos de hidrolise e degradae&o apresentados em maior
detalhe.
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2.2.1 Glicose

A D-glicose é um dos carboidratos mais abundagtas) acucar redutor e em solucéo
aguosa apresenta quatro estruturas ciclicas, fidinas e piranosidicas cada uma com dois
estereoisomeros e (epimeros) gerados no carbono hemiacetalico, teamdoéhecido como
carbono anomeérico. A formgB-D-glicopiranose é a mais abundante em solucao
(LICHTENTHALER, 2007, p.23).

Existe uma variedade de insumos industriais quermager obtidos a partir da glicose
e muitos deles séo utilizados ja na sua forma fioato, por exemplo, alguns carboidratos
(sorbitol, manose, sorbose, frutose, dextrinageeotitros), o glicerol e o glicol ou como
intermediarios para obtencdo de outros como aldodiso etanol), polialcoois, aminoacidos,
acidos carboxilicos (como acido citrico, laticocétao) e até mesmo a vitamina C. A Figura
15 apresenta um fluxograma de alguns desses psoduimicos obtidos em escala industrial
por processos quimicos ou fermentativos (FERREIRA a. 2009, p.631;
LICHTENTHALER, 2007, p.23).

Gluconato Glucaratos

Poliglicosideos

Glicosideos

D-Glicose

=

Esteres

Xarope de Frutose

Sorbitol

Manose

' Dianidrosorbitol

Esteres Sorbitanicos

Frutose

' Hexametilfurfural

Figura 15 - Fluxograma de possibilidades de transigdes da glicose. Fonte: FERREIRA
et al. 2009.

Ac. 2-ceto-L-gulénico Vitamina
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2.2.2. Frutose

A D-frutose € um carboidrato largamente usado cadugante em bebidas, uma vez
gue é 1,5 vezes mais doce do que a sacarose.destadecato pode ser preparado em grandes
quantidades, e o principal método se constitusnenerizacdo da glicose derivada de amido,
empregando catalise basica. Outro método conssteém da hidrélise da inulina. Uma
solucdo aquosa de D-frutose consiste de uma midéugaatro tautébmeros ciclicos, dos quais
apenas @-D-piranose apresenta sabor doce a temperaturaear@b(LICHTENTHALER,
2007, p.42).

A frutose tem sido incorporada com sucesso a faoda@ls no preparo de frutas
enlatadas, geléias, doces em pasta, bolos, pualihstes, p6é para bebidas, refrigerantes etc.
A sua utilizacdo em produtos que ndo tenham a@lccaimentar é muito pequena, o que nao
chega a ser uma surpresa ja que a quimica bakicaornada a este carboidrato € muito pouco
desenvolvida quando comparada a D-glicose, o qu@& a&ssociado com o equilibrio
tautomérico entre as duas formas piranosidicas duas furanosidicas, em torno de 50%.
(FERREIRA et al. 2009, p.632).

As principais aplicacbes da D-frutose, fora do erttt alimentar, correspondem a
producao de hidroximetilfurfural (HMF) e acido léwuco (FERREIRA et al. 2009, p.632).

2.2.3 Hidroximetilfurfural

Muitos estudos vém sendo realizados para catadisdegradacado de carboidratos
(celulose, celobiose, sacarose, frutose, glicoamido em HME Asghari e Yoshida (2006,
p.2163) relataram aplicacdo da &4gua subcritica glater HMF da D-frutose na presencga ou
ndo de catalisadores &cidos. Qi et al. (2008, g)22dresentaram a producao de HMF a partir
de glicose e frutose catalisada por 76¥rQ sob irradiacdo de microondas. Mais tarde, Li et
al. (2009, p.5402) estudaram a conversdo celulogkcasee, em seguida, Zhang e Zhao
(2010, p.1111) estudaram a conversdo da biomagsaceluldsica, ambos os grupos, em
liguidos i6nicos, na presenca de Gr@mbém sob irradiacdo de microondas e obtiveram
rendimentos promissores em HMF e furfurdden et al. (2009, p.1948) apresentaram a
conversdo de carboidratos em HMF na presenca deddi iGnicos concentrados e
catalisadores. Binder et al. (2010, p.765) tambétndeu a conversdo de agucares como
manose, glicose, lactose e etc, em HMF com divessbsentes e catalisadores, obtendo

portanto, resultados promissores.
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A sintese do HMF é baseada na tripla desidratagd®xioses (principalmente glicose
e frutose, Figura 16), sendo que oligo e polissdeas podem ser utilizados como fonte desse
produto. A desidratacdo, via catalise acida, pagtargaléem do HMF, outros produtos tais
como o0 acido levulinico e produtos secundarios npéficos como os acidos humicos
(LEWKOWSKI, 2001, p.20; CORMA et al. 2007, p.2424).

A Figura 16 mostra os mecanismos de desidratag@bedases (frutose e glicose) que
podem conduzir a formacdo de HMF. S&o dois os nwoas possiveis: (i) via compostos
aciclicos e (ii) via transformacdo dos sistemas amis (LEWKOWSKI, 2001, p.20;
CORMA, et al. 2007, p.2424).

CHO ETDH CH,OH
OH OH 8] CH,0OH
HO __HO-CH _ HO - @CH@H
OH OH OH OH
OH OH OH OH
CH,0H CH,0OH CH,OH via (ii) l -H,0
G’HCDEE Fmtgge
CH,OH
via(i)} -H,0 0

~CHOH
kHO

CHO

}—DH

HGHEC\G,CHD -H,0
) |
i CHEDH
. y CHO
H,0
OH

Figura 16 - Rotas para a desidratacdo de hexoset:FCORMA et al. 2007.

Os derivados do HMF sé&o intermediérios de elevamtengial industrial, os quais

podem ser sintetizados

industrialmente em

largaal@sc Destes, o &cido 5-

hidroximetilfurandico, acido 2,5-dicarboxilico, doi 2,5-furano dicarboxilico, 2,5-
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bis(hidroximetil)furano e 2,5-furano dicarboxaldei@Figura 17), sdo os intermediarios mais
versateis e de elevado potencial industrial umaguezsao mondmeros de seis carbonos que
podem substituir outros produtos petroquimicos ddse nestes mondémeros. Por exemplo, o
acido 5-hidroximetilfurandico é capaz de substitsracidos teraftalico, isoftalico e adipico,
na producdo de poliamidas, poliésteres e poliuosta® 2,5-furano dicarboxaldeido € um
material de partida para preparacédo de Bases d#, $cB,5-bis(aminometil)furano é capaz
de substituir a hexametilenodiamina na preparacde poliamidas, o 2,5-
bis(hidroximetil)furano € usado na fabricacdo deuesas de poliuretano e o 2,5-bis-
(hidroximetil)tetrahidrofurano pode ser usado copuiol na preparacdo de poliésteres.
(FERREIRA et al. 2009, p.632; CORMA et al. 2002426).

[\ _ N
HDH;C'(D}“CHEDH HOH,C ™o~ "CH;0H
2.5-Bis(hidroximetil ffurano 2.5-Bis-(hidroximetiljtetrahidrofurano

a
HDHQCEQBGHD - HDHZCEDiCDGH

5-Hidroximetilfurfural Acido 5-hidroximetilfirandico
7o\
OHC™ ™Sn” CHO

(@]
25- ; ;
ﬂ ‘ 2.5-Furano dicarboxaldeido
HOOC 0 COOH \
Acido 2 5-firano dicarboxilico ,-';-'_ \

HaNH,C ™ 7 "CH,NH;
2.5-Bis(aminometilffuranc

Figura 17 - Intermediarios com alto potencial indakproduzidos a partir do HMF.
Fonte: CORMA et al. 2007.

2.2.4 Furfural
O furfural € o Unico produto quimico organico prodo em larga escala, a partir de

fontes de carboidratos. O processo envolve técnidas exposicdo de materiais

lignoceluldsicos, residuos agricolas ou floresagntose-polissacarideos em palha, casca de
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aveia, sabugo de milho, etc) a solugbes aguosdasaei temperaturas bastante elevadas, a
pentosana primeiro € hidrolisada a pentoses e, emuida, submetida a ciclodesidratacédo
(LICHTENTHALER e PETERS, 2004, p.78; LICHTENTHALERQDO2, p.730).

Estudos mais recentes mostraram que o furfural @amfode ser obtido a partir da
desidratacdo de hexoses (frutose e glicose) aalipor &cido sulfurico e 6xidos metélicos
(TiO2, Zr0y). A Figura 18 ilustra as rotas envolvidas, masecsddientar que 0s mecanismos
dessas reacOes ainda ndo estao elucidados (QRO08| p.2247).

Glicose
CH.OM Frutose

Catalisador baciso wocH.
H A——OOH (NaOH. TiO,. ZrO,) o
ANoH  H A —— — N} HO/CH.0H
Catalisador basico " h
H  OH : -

MaOH, TiO,, ZrO

Catalisador éc? \ = = '1/

i T & | Acidos/Aldeidos |

H

OH H Catalisador , £
HC? . H bifimconal Acido de Catalisador acido
1.6-Anidroglicose RS ﬁr,:?ittmi v
Y \J
HOH-C CHO CHU
X
S-HMNF Furfural

Figura 18 - Principais caminhos de reacdes pacasgie frutose. Fonte: QI et
al. 2008.

A quimica do furfural é bem desenvolvida, forneaendma série de produtos
quimicos industriais (Figura 19): alcool furfurdice os seus tetrahidro derivados (por
hidrogenacéo), furfurilamina (por aminacéo redytoéaido furdico (por oxidacdo) e acido
furanacrilico (pela reagdo de Perkin) ou cetona®r (rondensacdo alddlica)
(LICHTENTHALER e PETERS 2004, p.78; LICHTENTHALERQDO2, p.730).
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bei? @;;
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Figura 19 - Produtos primarios obtidos por tramsggéo direta do furfural. Fonte: CORMA et al.
2007.

A maior parte do furfural produzido € utilizada re&ino de Oleos lubrificantes e na
condensacao de formaldeido, fenol, acetona ou pe# producdo de resinas de estruturas
complexas mal definidas, porém com excelentes [gagues termofixas, alta resisténcia a
corrosao e baixo risco de incéndio (CHHEDA et 802 p.343).

2.2.5 Acido Levulinico e Acido Férmico

Uma variedade de produtos quimicos pode ser oldidpartir da hidrélise e
degradacédo da celulose, via catalise acida. Um ghoeimeressante € o acido levulinico, um
precursor versatil como aditivos para combustivemimeros e resinas (GIRISUTA et al.
2007, p.1696).

A Figura 20 mostra o mecanismo para a hidratagéidg-hidroximetilfurfural (HMF,

1) é convertido em acido levulinico (2) e acidarimo (3), via catalise acida (GIRISUTA et
al. 2007, p.1698).



38

O
+2H,0
HD\/@\ —> . o /lL

1

[
o
Ld

Figura 20 - Hidratadacdo do HMF para o &cido levcdi e o &cido formico. Fonte:
GIRISUTA et al. 2007.

O acido levulinico, o HMF e o acido formico podeen sbtidos através de hidrdlise e
degradacdo de celulose (GIRISUTA et al. 2007, ®L686omo também diretamente por
desidratacdo da frutose para HMF e reidratacdoMB Bim acido levulinico e acido férmico
(ASGHARI e YOSHIDA, 2007, p.7703), por processonaduridos via catélise acida. Nesta
reacdo, grandes quantidades de acidos humicososdadas como produtos secundarios
(CORMA et al. 2007, p.2430).

Girisuta et al. (2006, p.339; 2007, p.1696) estmaa conversao da glicose a acido
levulinico, além da cinética da hidrolise e degcadada celulose, nas temperaturas de 140-
200°C e 150-200°C, respectivamente, em presengicide sulfurico, obtendo resultados
promissores.

Chang et al. (2007, p.1448) realizaram estudos alé&weis na producdo de acido
levulinico a partir da palha de trigo, e obtiveraemdimento maximo de 19,86%, nas
condicbes de 209,3°C, concentracdo de acido 3dé&gao liquido:solido 15,6 e 37,6 min de
reacao.

O &4cido levulinico pode ser convertido em combegtiv por
desidratacdo/hidrogenacao e esterificacdo. O etegiirofurano (MTHF) tem um indice de
octano de 87 e pode ser misturado com gasolina’/@®, podendo ser produzido por
desidratacdo/hidrogenacédo de acido levulinitma mistura dos acidos levulinico e férmico
pode produzir ésteres levulinico e férmico pelacdeacom olefinas, os quais podem ser
usados como aditivos para combustiveis (HUBER. &0l6, p.4084). Existe ainda uma série
de outros compostos uteis, que sédo derivados dio &vulinico. Os mais importantes sao

apresentadas na Figura 21.



39

Ao 22 Ll Ha CHs
X H.C”™ ™" "CH,OH . )f
Metiletraidrofuranc 1=4—Pentanediuit i Angelica lactone
-z //'
iz . . Oxidacdo r H -~ J ROH
Acido succinico i
e
Enzimatica F'ri-dC ~ "COOH ,____EE'E 5
H2N #&H'ﬁCD\GH _._,#-"’ f Acido IEVL]]JHJ.ES H;,_E-JJJ\“"A COOR
. ., Animacdo . o
Acido 5-amino \Redutiva Esteres de acido levulinicos
levulinico \ R
M
o g G‘“y—CH;,, O ~-CHs
\ ks
4 Candms.au;ao Eoscd 3 .
a-metileno-y- HO A ~OH 5-metil-N-alquila-2-
) pirrolidina
valerolactona k J {‘;/\
“COOH
Acido levulinico difenclico

Figura 21 - Compostos uteis derivados do aciddileco. Fonte: CORMA et al. 2007.

2.3 CATALISADORES METALICOS

A obtencdo de insumos quimicos a partir da diséolug conversdo de material
celulésico, presente na biomassa, pode se constituna plataforma quimica de vital
importancia. Se esse conjunto de processos e medpbeconduzido em presenca de
catalisadores que ndo sejam ou ndo dependam dentesgcorrosivos e que possam ser
recuperados ou reutilizados, varios dos requigigsjuimica “verde” aliada a viabilidade
econdmica sao atendidos.

Véarios estudos tém mostrado que a hidrdlise dalosglutem sido conduzida em
presenca de enzimas (FAN, 1987; ZHANG e LYND, 208497), acidos minerais (FAN,
1987; MOK et al. 1992, p.94; SAEMAN,1945, p.43; ZBAet al. 2006, p.807), bases
(ISHIDA et al. 2005, p.281) e em meio aquoso suji@o (SASAKI et al. 2000, p.2883;
SAKAKI et al. 1996, p.684; OGIHARA et al. 2005, pFH SASAKI et al. 1998, p.261).
Entretanto, o emprego destes processos tem apadeevdrias dificuldades, como a baixa
seletividade e atividade, a dificil separacdo doxlytos e do catalisador, problemas de
corrosdo, além do grande volume de aguas de rieatg@b gerado e o emprego de condi¢des

severas de reacao.
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Ainda, o processo de hidrdlise acida, que empregaamente acido sulfarico como
catalisador, podendo gerar varios outros subpredatiesejaveis (inibidores da fermentacéo,
caso se queira utilizar os produtos nessa rotajildevdegradacédo parcial da glicose e ainda
exigem o uso de equipamentos que resistam a coreoasdi altas temperaturas e pressoes.

A realizacdo desses processos e reagdes, envoheraimversdo da celulose, em
presenca de catalisadores a base de metais, tpertdel® grande interesse, devido ao grande
potencial, seja em termos de atividade e seletiédai da possibilidade de desenvolvimento
de tecnologias limpas (processos cataliticos “&)d®HEPE et al. 2005, p.163).

Dhepe e Fukuoka (2007, p.186) estudaram reacoésddidise de celulose com uma
série de catalisadores solidos, usados como sugatd#ticos para metais, em temperaturas
de 150- 250 °C, no tempo de 24 horas. Os rendimet@@onversao de celulose em glicose,
considerando como base a unidade inicial de c&ul@gi,00s), apresentaram-se abaixo de
5%. Ainda neste trabalho os autores analisarammaecséo da celulose quando metais eram
agregados aos suportes cataliticos. A agregacdmatiea e ruténio, frente a reacées com
hidrogénio sob presséao em altas temperaturastoesw formacéo de acucares fermentaveis
como, por exemplo, sorbitol e manitol.

Jollet et al. (2009, p.2052) estudaram a conveesdidissolucao da celulose na presenca
de catalisador de Pt suportado e na auséncia dlisedbr em temperaturas entre 150-190°C
em tempos de reagdo entre 24 e 100 h, sob atmalkediae He. Obtiveram como produtos
de reacéo glicose, sorbitol e HMF, com conversa®sdeé, obtida apos 24h de reacao.

Qi et al. (2008, p.2244) utilizaram os catalisadaretalicos dioxido de zircénio (Zs0
e titanio (TiQ) para produzir HMF a partir de glicose e frutdsetam obtidos rendimentos
de 38% de HMF a partir da glicose com o diéxidditdmio, e 30% a partir da frutose com o
dioxido de zirconio.

Zhang e Zhao (2010, p.1111) estudaram a producddMrte e furfural da biomassa
lignoceluldsica (caule de milho, palha de arrozagl@ira de pinheiro) em liquidos ibnicos na
presenca do catalisador metalico de tricloretordemo (CrC4) sob irradiagdo de microondas.
Os rendimentos obtidos foram de 45-52% em HMF &8128- em furfural, em apenas 3
minutos de reacao.

Compostos a base de estanho (IV) sdo empregadostriialmente, como precursores
cataliticos em reacfes de esterificacdo, tran#fgstefio e policondensacgédo, (OTERA et al.
199, p.5307; HABIB e MALEK 1976, p.2724; BAJAJ dt 8979, p.1083; MAYHAN et al.
1977, p.231) para obtencdo de polimeros e intedriedi Recentemente, os catalisadores:
acido butilestandico [(§{Ho)SNO(OH)], 6xido de dibutil estanho [{dy).SnO], dibutil
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dilaurato de estanho [(H¢)>,SnN(G.H2302)2] e dibutil diacetato de estanho
[(C4Hg)2SN(GH30,),] (MENDONCA, 2008, p.14), e o complexo [SrHs0s)2(H20);,]
(ABREU et al. 2004, p.29) foram empregados em resaci@ transesterificacdo para obtencao
de biodiesel.

Devido a sua importante atividade catalitica, anmexos de metais contendo sitios
acidos de Lewis, como o estanho (IV), pode-se wibhar a ampliacdo de seu uso em
catalise, como a reacao de hidrolise de mateignedeluldsicos para obtencdo de acglcares
fermentaveis e outros produtos de grande intepessea inddstria quimica.

Recentemente, Hu et al. (2009, p.1749) usou e Seliquido idnico ([EMim]BE —
tetrafluorborato de 1-etil-3-metilimidazol) para catalisar reacées de carboidratos como
glicose, frutose, sacarose, celobiose, inulina il@aem 5-hidroximetilfurfural. O processo se
mostrou bastante eficiente, principalmente quana@tria-prima empregada foi a glicose.

Complexos organometalicos a base de estanho(l\3séeapresentado promissores,
guando empregados como catalisadores. Portantmpagta desse trabalho foi investigar a
atividade catalitica dos compostos acido butilgstaflvV) (BTA), oOxido de
dibutilestanho(lV) (DBTO) e dibutil dilaurato de tasho(lV) (DBTDL) em reacbes de
hidrélise e degradacao de celulose de modo quecseysortamentos possam ser comparados
com o catalisador ¥50, e também sem a presenca de catalisador.
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3.0 METODOLOGIA

3.1 REAGENTES E SOLVENTES

Os experimentos deste trabalho foram realizados @amilizacdo dos reagentes e
solventes apresentados na Tabela 2.

Tabela 2- Reagentes e solventes utilizados coraspectivos fornecedores e porcentagem em pureza

Reagentes Pureza Fornecedor
Celulose microcristalina
™ 100% Sigma-Aldrich
AVICEL
D - Frutose 100% Vetec
D(+) Sacarose P.A > 99% Vetec
D(+) Glicose anidra P.A ACS > 99% Vetec
D(+)Xilose 100% Vetec
Celobiose > 99% Vetec
2-Furfuraldeido 99% Acros
5(hidroximetil)furfural 98% Acros
Acido levulinico >98% Acros
Acido Formico P.A ACS >98% Vetec
Acido Sulfdrico P.A ACS 95-99% Dinamica
Dibutildilaurato de estanho (IV)  >95 %, minimo 183 Miracema - Nuodex
Acido butilestanoico >95%, minimo 55% Sn Atochem
Oxido de dibutil estanho >98%, minimo 47% Sn Ataohe

Agua Deionizada - -

3.2 SELECAO E CARACTERIZACAO DE COMPLEXOS METALICOS
(CATALISADORES)

Os complexos de estanho empregados foram seleo®nde acordo com seu
potencial em catalisar reacdes de hidrolise. A atar@acdo das amostras foi efetuada
empregando espectroscopia na regiao do infraveonmaéidio (1V).
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Os espectros na regido do infravermelho médio faratidos num espectrofotbmetro
da marca VARIAN 660-IR, utilizando o método de smamissdo com um porta amostra da
PIKE e janela de KBr. Os espectros sao resultadoétiia de 32 varreduras numa resolucao
de 4 cn.

3.3 PROCESSO DE SOLUBILIZAGAO, HIDROLISE E DEGRADAQ DO MATERIAL
CELULOSICO E CALCULO DO CONSUMO DE CELULOSE

No processo de solubilizacdo, hidrélise e degramagacelulose empregada foi a

microcristalina (AVICEL™

PH 101 — Fluka) com diametro de particula deus0 Para a
reacdo foram empregadas 0,48 g de celulose e 6@endigua deionizada na presenga ou ndo
de catalisador. As reacdes foram realizadas emedifes tempos reacionais (1, 2, 4 e 8 horas)
nas temperaturas de 150°C e 190°C. Os catalisadongsegados neste trabalho, foram
utilizados nas reages com iguais quantidades e®lét,69 x 18 mol). A escolha da
temperatura de 190°C bem como os teores de cal@alisaados neste trabalho foi baseada no
artigo do Dhepe e Fukuoka, para fins comparati2087).

As reacOes foram realizadas em batelada, nhum rdataco inoxidavel de 200 mL,
acoplado a um manémetro, que permitiu o controlprdaséo no interior do reator. O reator
foi colocado diretamente sobre um sistema de dgitanagnética e o aquecimento foi
realizado por um sistema com controlador de tenyperala marca Novus, o qual controla o
tempo e a programacao de temperatura.

Ao término do processo, a mistura foi filtrada eapgl de filtro. A celulose néo
convertida (s6lido) foi seca em estufa a tempeaatier 90°C, por um periodo minimo de 24
horas e a avaliacdo gravimétrica do consumo déoseldoi realizada pela diferenca de massa

de celulose antes da reacdo e da massa de celélmsenvertida, conforme Equacéo (1):

r=" "™y x100 (1)
m,
Onde:
R = consumo de celulose (% em massa);
m, = massa de celulose inicial (g);

my = massa de celulose néo convertida (g).
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Com o filtrado foi preparada uma solucéo de voldima de 70 mL, que foi levado a
andlise em HPLC, para determinacdo dos produteldéilizacdo/hidrélise/degradacao da
celulose.

As reacOes foram realizadas em duplicata e, enoma#tsos, em triplicata e admite-se

um erro de = 1,0% entre o consumo de celuloserrdatado para as mesmas.

3.4 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DE REACAO

A solucdo liquida (agua mais produtos soluveiskidimetido a filtracdo em filtros de
membrana com porosidade de 0% (Millipore), para em seguida ser injetado em um
cromatografo liquido de alta eficiéncia (HPLC) cdeteccao por indice de refracédo (RI). O
cromatografo em questdo estava equipado com uméaomodelo ProStar 210 (Varian),
injetor manual modelo 80765 (HAMILTON) conoop de 20 ul, detector de indice de
refracdo modelo 356 LC. A coluna cromatografica mgada para determinacdo dos
produtos foi a de aco inox 87H (300 mm x 7,8 mm dietaCarb), operando nas seguintes
condicOes: temperatura da coluna: 35°C; fase m@haénte): solucdo de acido sulfarico e
agua (0,1517g/L) com fluxo de 0,47 mL/min.

Para a devida quantificacdo dos produtos reacigmaisromatografia liquida de alta
eficiéncia, foram preparadas solu¢gbes-padrao, oaseatragbes de 100, 500, 1000 e 5000
ppm, de cada composto, para construcdo das cuevaslitbracdo e deteccdo do tempo de
retencao (foram injetados soluc¢des contendo glidogese, celobiose, sacarose, HMF).

Uma vez determinado o tempo de retencdo de cadstranentdo as solucdes obtidas
apos reacao foram injetadas e analisadas em umigacde 50 minutos.

Ao término das analises, foram realizados os a@dcdbs percentuais de cada produto
detectados pelo HPLC, bem como o percentual tagaprddutos identificados e os nao
identificados para cada reagao. De posse dos sagxmessos em ppm (partes por milhao),
obtidos a partir das curvas de calibragéo, foidab massa (g) de cada produto. Com base
nestes valores e com os dados da massa de calaltmanida para cada reacéao, foi calculado
o percentual detectado do produto conforme Equéaque ilustra o calculo realizado para
a determinacédo da massa de glicose obtida em w@gaagualquer. Para os demais produtos

detectados, 0 mesmo raciocinio foi seguido.
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CcC

(%)Gli cose :( rnG ]xloo (2)

Onde:
Me= massa da glicose na reacao;

Mrcc= Massa total de celulose consumida na reacgao.

O percentual total dos produtos identificados p@lL@ foi determinado através do
somatorio dos percentuais de todos os produtosifidados em cada reacéo (Equacédo 3). Ja

o percentual de produtos néo identificados foiudabo por diferenca, segundo Equacéo 4.

R ZZ(%)p (3)
Onde:
P,= Produtos identificados ( % em massa);

(%)= Percentual de cada produto.
Onde:

Pni= Produtos néo identificados ( % em massa);

P,= Produtos identificados ( % em massa).
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 SELECAO E CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS DE ESTAR(IV)

No ambito desse estudo investigou-se 0 processosaligbilizacdo, hidrélise e
degradacdo da celulose, sem adicdo de catalisader gresenca dos catalisadores acido
sulfurico e dos complexos acido butilestandico(lBTA), 6xido de dibutilestanho(IV)
(DBTO) e dibutildilaurato de estanho(lV) (DBTDL)presentados na Tabela 3.

Tabela 3- Composi¢do quimica, nomenclatura e es#&utolecular dos catalisadores a base de
estanho(lV) empregados nesse trabalho

Catalisador  Formula Quimica Nomenclatura Estrutura Molecular
Acido /0
BTA (C4Hg)SNO(OH) , . AN e
butilestandico “oH
L
Oxido de dibutil
DBTO (C4Hg)2SNO Jr=°

estanho —

_

Dibutil dilaurato de
estanho JJ \OW

DBTDL (C4H9)2SI']O(Q_2H2302)2

Inicialmente, os compostos a base de estanho(lMjzaglos como catalisadores,
foram caracterizados por espectroscopia na reg@anffavermelho médio, a fim de
confirmar a presenca dos principais grupamentcseptes em suas estruturas.

A analise do espectro (Figura 22) evidenciou qU&Té possui carbonos primarios
(sp’) e a presenca de ligacdo OH. As principais bamasbsorcdo observadas e suas
atribuicdes s&o: 3253 ¢hiv O-H] que estabelece ligacéo de hidrogénio, 2966 [ CHg],
2930 cnm' [vas CHy], 2870 cmt* [vs CHy), 2853 cnt [vsCH,], 1594 cmi [vC-C], 1466 cnt
[8s CHy], 1377cm* [8s CHs) e 550 crit [vs O-Sn-O] (BARBOSA, 2007; NAKAMOTO,
1997).
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Figura 22 - Espectro do BTA na regido do infravéhmenédio BTA.

Analisando-se o espectro do DBTO (Figura 23) coatpamente ao espectro do
BTA, observa-se que devido ao fato do DBTO possma cadeia alquilica a mais e, da
mesma forma, coordenada ao estanho, as bandasrdeaa referentes a deformacao angular
aparecem mais intensas, e a auséncia da hidrosilssa o desaparecimento da banda de
estiramento O-H. As principais bandas de absort@ergadas e suas atribuicbes sdo: 2960
cm™ [Vas CHs], 2930 cni [vas CHy], 2870 cnit [vs CHs), 2853 cm' [veCH,], 1594 cnitt [vC-
C], ,1466 cnt [8s CH,], 1377cm [8s CHs) e 553 cnit [vs O-Sn-O] (BARBOSA, 2007;
NAKAMOTO, 1997).
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Figura 23 - Espectro do DBTO na regido do infravathm médio.
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Analisando o espectro do DBTDL (Figura 24) obsewagque devido ao fato do
DBTDL possuir cadeias alquilicas longas, as bamtawibracdo referente a deformacéo
angular assimétrica do GHbasCHy], normalmente observada em cadeias lineares aibéma
sete carbonos, aparecem no seu espectro a 719 Asnprincipais bandas de absorcado
observadas e suas atribuicdes, para os dois ed@les sdo: 2960 chiivas CHs), 2930 cnt
[Vas CHy], 2870 cni [vs CHs], 2853 et [vsCHy], 1594 cni [v C-C], 1733 crit [v C=0],
1466 cm' [8sCH,], 1377cm' [8sCHa], 1069 cmi' [v C-O], 911 crit [v C-O] e 719 cit [pas
CH,],] (BARBOSA, 2007; NAKAMOTO, 1997).
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Figura 24 - Espectro do DBTDL na regido do infravelho médio.

4.2 PROCESSO DE SOLUBILIZACAO, HIDROLISE E DEGRADAQ DE MATERIAL
CELULOSICO: COMPARACAO ENTRE REACOES REALIZADAS NAUSENCIA DE
CATALISADOR E EM PRESENCA DE ACIDO SULFURICO E CARINERIZACAO
DOS PRODUTOS REACIONAIS

4.2.1 Avaliacdo do Consumo de Celulose (%)

De maneira geral, nas condi¢cdes reacionais delisiel® degradacéo da celulose, ocorre

também uma série de processos que consistem, fnasitg em modificacdo estrutural da
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celulose (mudanca de fase cristalina para amotfayés do rompimento das ligacdes de
hidrogénio) e solubilizacdo de parte da celulosertanformada, o que permitira de fato o
acesso aos sitios reativos da molécula de celulose.

A celulose é um homopolimero, no qual 100 a 3000écutas de glicose sao
combinados diretamente. Cada fragmento de glicassup em sua estrutura trés grupos
hidroxila, que tém alta afinidade com a agua. Asdiasicamente, moléculas de celulose
podem ser dissolvidas em agua, desde que as Igai@eidrogénio intermoleculares e
intramoleculares sejam rompidas (SASAKI et al. 2q0R2883; YU e WU, 2010, p.1963).

Além disso, quando se analisa 0 comportamento qaioa celulose nos processo de
solubilizagdo, hidrélise e degradacdo, € importaptgmeiramente compreender as
propriedades que caracterizam a mesma, tais comliceirde cristalinidade, grau de
polimerizacao (DP) e teor de extremidades redut$i®g). (DHEPE e FUKOOKA, 2007, p.
190).

A cristalinidade, que pode ser determinada porad#io de raios X (DRX),
espectroscopia Raman ou por espectroscopia denéessa magnética nuclear de carbono
(RMN 3C), é utilizado como um indicador da reatividadesdbstrato. Por exemplo, no caso
da celulose Avicel (empregada nesse estudo) o dgaeristalinidade é de 0,5 a 0,7, para a
fibra de algodao de 0,81 a 0,95 e para polpa dainsade 0,5 a 0,7. Esse valor indica que a
celulose Avicel possui uma quantidade substanclal 30 a 50%) de celulose amorfa.
(ZHANG e LYND, 2004, p.800).

Os valores de DP sédo calculados através do numeédiondas ligacde$-1,4
glicosidicas internas e final, indicando quantaslages de glicose sdo unidas para formar
uma cadeia. O grau de polimerizacdo médiojEde 300 para Avicel, 1.000 a 3.000 para o
algodéao e de 500 a 1.500 para a polpa da madeét#aANB e LYND, 2004, p.800; DHEPE e
FUKOOKA, 2007, p.191).

O FRE especifica a porcentagem de grupos reduthispeniveis (CHO), que em
outras palavras, representa a série de hemiaaditgieniveis para a abertura do anel de
glicopiranose. O FRE para Avicel é 0,33, para @@g de 0,033 a 0,1 e para a polpa da
madeira de 0,06 a 0,2. (ZHANG e LYND, 2004, p.8DBIEPE e FUKOOKA, 2007, p.191).

Apesar do namero significativo de estudos envoloetodos esses fatores, ainda néo
esta definido qual desses parametros tém maiaréimfia sobre a reatividade da celulose
frente aos processos de solubilizacéo, hidrolisgegradacdo (DHEPE e FUKOOKA, 2007,
p.191).
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Como mencionado anteriormente, o processo de finagdio, hidrolise e degradacgéo da
celulose pode ser realizada na auséncia de cdtaliea na presenca de catalisadores &cidos,
basicos ou enzimaticos. Esses ja sdo processosudnigds e tem destaque a reacdo
realizada em presenca do catalisador acido sufurseja ele concentrado ou diluido
(SAEMAN, 1945, p.43).

A catalise quimica da reagdo de hidrolise da cetul® de sua degradacdo, a base de
metais, tem despertado grande interesse, devidgraawle potencial, seja em termos de
atividade e seletividade ou da possibilidade deemesdvimento de tecnologias limpas
(processos cataliticos “verdes”) (DHEPE et al. 2@0563).

Na primeira etapa desse estudo, o processo delzzlgho, hidrélise e degradacéo da
celulose foi investigado na auséncia de catalisad@ presenca de acido sulfurico.

Existe relato na literatura de que tal processodepido na auséncia de catalisador,
conduz a conversao de celulose (JOLLET et al. 2p@)54)e vale salientar que a maior
parte dos trabalhos, disponiveis na literatura, cd@wsidera essa possibilidade e nem fazem
referéncia comparativa a essa condicéo reacional.

Os testes na presenca de acido sulfurico, um sadiali jA conhecido e utilizado ha
longo tempo nessa area, se justificam, pois tassltemlos serdo utilizados para fins
comparativos da eficiéncia nos catalisadores aitmos em estudo (SAEMAN, 1945, p.43).

As reacOes foram realizadas em duas temperatusaisitals, 150 e 190°C, e em
diferentes tempos reacionais (1, 2, 4 e 8 h). dmwente, foi realizada uma andlise
gravimétrica do consumo de celulose durante aesa@ posteriormente a fase liquida foi
submetida a analise em HPLC para detecc¢éo e quagéb dos produtos formados.

A Figura 25 mostra o consumo de celulose, deteigaavimetricamente, na auséncia
de catalisador e na presenca do catalisador acifiariso, nas condicbes comentadas no

paragrafo anterior.
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Figura 25 - Consumo de celulose para o catalisaido sulfurico e sem

Catalisador em diversos tempos reacionais e temparmde 150°C e 190°C.

Observa-se na Figura 25 que, a 150°C, a medida dampo reacional aumenta, ha
também um aumento no consumo de celulose, commoealisador acido sulfurico. Porém,
nas reagdes conduzidas a 190°C este aumento aléan sldo mais intenso, se comparado a
temperatura de 150°C, foi também bastante consigleeda medida que o tempo reacional
cresce. Por exemplo, na presenca de acido sulfimwdempo reacional de 8 h houve um
maior consumo (36,4%) para a reacao realizadampet@tura de 190°C, enquanto que a
150°C o consumo foi de apenas 13,8%.

Nesse contexto, o0 maior consumo da celulose a 1908€ estar relacionado a maior
facilidade de rompimento das ligac6es de hidrogé@aiccelulose, favoravel a temperaturas
elevadas, com consequente incremento dos procegesadubilizacao, facilitando a hidrolise
e degradacéao (XIANG et al. 2003, p.513).

A reatividade observada na auséncia de cataligaulte ser justificada pelo fato de

que a agua, nas condicbes empregadas no nosso,gstde ser considerada como estando
no estado subcritico, pois se encontra sob pressin temperatura acima de seu ponto de
ebulicdo normal e abaixo do ponto critico (Tc =,3IB°C; R = 22,1 MPapc = 320 kg/m).
A 4gua subcritica tem propriedades diferentes da agemperatura ambiente e, devido a sua
auto-dissociacdo, pode atuar como catalisador &alobasico em muitas reacgdes, tais como
a hidrolise de ligacdes éter ou éster, e tambénoaomsolvente para extracdo de produtos de
baixo peso molecular (YU et al. 2008, p.50).
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A quebra da macromolécula de celulose, em presm@gua e temperatura elevada
tem um mecanismo de reacdo que pode ser comparéneidlise em presenca de 4cidos de
Brgsnted (&cido sulfurico). Inicialmente tem-se o romgnto das ligacdes de hidrogénio
intermoleculares com conseqlente acessibilidadesitio reativo, como sera discutido
posteriormente quando sera apresentada a formacd@ticdose (YU e WU, 2010, p.1963;
(DHEPE e FUKUOKA, 2007, p.187).

Como esperado, os maiores rendimentos foram oltkesvaom o emprego do
catalisador utilizado (}$0O,) e esse comportamento esta relacionado ao fatoedmno ser
um acido mais forte que a agua, nas condi¢cdes ganae nesse estudo (DEGUCHI et al.
2008 p.623).

4.2.2 Produtos Formados no Processo de SolubilizagaHidrolise e Degradagdo de

Material Celulésico

A natureza dos produtos formados durante as reagdeislrolise e degradagédo podem
sofrer influéncia de uma série de fatores comonopte de reagdo, temperatura, grau de
solubilizac&o da celulose, etc.

Os produtos detectados e identificados, por HPLgar&r dos testes reacionais aqui
apresentados, foram: glicose, frutose, celobi@mrese e HMF.

A formacado de glicose ocorre via hidrolise e o merao proposto, no caso dessa
reacao ocorrer em presenca de acidos gedded (como o bBOy) esta apresentado na Figura
26 (HUBER et al. 2006, p.4074). Este envolve aagem da ligacdo C-O-C, apOs
protonacdo da mesma. O préton pode tanto atadgagid do oxigénio entre duas unidades
de glicose (caminho A-1) ou atacar o oxigénio dmoc{caminho A-2). Nesse ultimo caso,
ocorre uma rapida formacdo de um complexo interanedientre o oxigénio e o préton,
seguidos pelo rompimento da ligacdo glicosidiceaa malicdo de uma molécula de agua
(HUBER et al. 2006, p.4074).

Conforme ja mostrado na revisao bibliogréfica, ap@socesso de hidrélise e obtencao
da glicose, é comum essa Ultima sofrer outras fomnacdes quimicas (conhecidas como
degradacdo da glicose) e formar hidroximetilfuffugue pode ser convertido em acido
férmico e acido levulinico. Salienta-se que a gleedambém pode ser transformada em

frutose por isomerizacgao.
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Figura 26 - Mecanismo de hidrélise acida em preselecacidos de Bsnted. Fonte:
HUBER et al. 2006.

Outros produtos que podem ser observados apodiseddégradacdo séo a celobiose e
a sacarose. A celobiose, que é considerada a enlokeica da celulose, € um oligbmero
contendo duas moléculas de D-glicose esterificgaasligacées glicosidicag (12>4). A
sacarose € um dissacarideo formado pela glicoseutesé e pode ser formado pela
isomerizacdo de uma molécula da celobiose (CAMPBHBR9, p.426).

A Tabela 4 apresenta os rendimentos (%) dos preddemntificados ou nédo, para as
reacoes realizadas a 190°C em diferentes tempusmas empregando o catalisadeiSAy,
assim como o total (%) de produtos detectados gt considerando o percentual de
celulose consumida nos diferentes testes reacionais

Inicialmente é importante salientar que pela mdtmia empregada nesse estudo, para
determinacdo dos produtos de hidrélise/degradat@m,foi possivel observar a separacgao,
nos cromatogramas, dos componentes sacarose eoseloAssim, a concentracdo desses
componentes foi expressa como uma media dos vatdrssrvados, utilizando a curva de

calibracdo obtida para os componentes individuaienen
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Tabela 4 - Produtos da hidrélise/degradacdo ddoseludeterminados por HPLC, para as reacdes

realizadas a 190°C e diferentes tempos reacioagasgpcatalisador 430, e sem catalisador.

Sacarose Total Produtos
Catalisador Tempo Glicose Frutose + HMF produtos nao
(h) (%) (%) Celobiose (%) identificados identificados
(%0) (%0) (%)
1 8,7 2,9 11,4 ND 23,0 77,0
Sem 2 5,4 1,8 ND 8,9 16,1 83,9
4 11,4 ND 8,3 11,3 31,0 69,0
8 5,7 ND ND 6,3 12,0 88,0
1 58,2 8,8 9,9 7,3 84,2 15,8
H,SOy 2 31,2 0,2 5,7 7,8 44,9 55,1
4 25,8 0,8 11 13,9 41,6 58,4
8 13,0 ND 3,4 14,2 30,6 69,4

ND = nao detectado.

De acordo com a Tabela 4, que apresenta os peaceritumados dos produtos da
hidrolise/degradacédo da celulose identificados @al, para as reacdes realizadas a 190°C e
diferentes tempos reacionais em presenca do eataii$pSO,, observa-se que a medida que
o0 tempo reacional aumenta, ocorre uma diminuicadopei@entual do total de produtos
detectados por HPLC (ver grafico da Figura 25)eHssremento no teor de produtos néo
identificados pode estar relacionado a formacéooligbmeros e outros produtos de
degradacéo, que é aumentada pelo avanco do teaponal.

No caso das reacdes realizadas sem adicdo desadtalio teor de produtos né&o
identificados foi bastante alto e ndo foi possk&thbelecer uma tendéncia clara desse teor
com o tempo reacional (Figura 27).

Na presenca de acido sulfurico a 190°C (Figura @8)uma maneira geral, houve
maior seletividade para a formacéo da glicose,aost os tempos reacionais. A medida que
o tempo reacional evolui, observa-se um incremeattbormacédo do HMF, que é produto de
degradacéo da glicose e de seu produto de isorp@oiZautose). Ndo podemos descartar que
durante o processo reacional, a celobiose e sacamssam também gerar HMF, como
produto de sua degradacgdo, pois dados da literatdieam que essa rota também pode
ocorrer (ILGEN et al. 2009, p.1950; CHHEDA et a00Z, p.343; SU et al. 2009, p.117;
CARLINIA et al. 1999, p.295).
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Figura 27 - Percdunal dos produtos identificados €o identificados, sem adi¢do

catalisador, na temperatura de 190°C em fun¢éendpd reacione
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Figura 28 Percentual dos produtos identificados e néo ideatlbs, na presenca

acido sulfarico, na temperatitde 190°C em funcao do tempo reacic

Ja na temperatura de ‘C (Tabela 5), além das conversdes inferiores ddosel, j&
discutidas anteriormente, somente foram identibsagrodutos reacionais em presenc:

acido sulfarico, num teor bastante b, indicando que essa temperatura ndo € satisf
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para a conducéo desse processo reacional. Daddsrdtura corroboram essa observacéo,
pois normalmente temperaturas mais elevadas saegatas nesse processo (XIANG et al.
2003, p.513; DEGUCHI et al. 2008 p.623). Quanderaprega somente agua, provavelmente

sejam formados somente oligdmeros nao detectado®ssas condicdes de analise.

Tabela 5 - Produtos da hidrélise/degradacao ddoseludeterminados por HPLC,

para as reac0es realizadas a 150°C e diferentpsdawacionais para o catalisador

H,SO,
Sacarose Total Produtos
Tempo Glicose Frutose + HMF produtos nao
(h) (%) (%) Celobiose (%) identificados identificados
(%) (%) (%)
1 1,7 ND ND ND 1,7 98,3
2 11 0,6 ND ND 1,7 98,3
4 3,1 1,7 4,5 ND 9,3 90,7
8 5,8 1,4 3,6 ND 10,8 89,2
ND = néo detectado

4.3 PROCESSO DE SOLUBILIZACAO, HIDROLISE E DEGRADAD DE MATERIAL
CELULOSICO NA PRESENCA DE CATALISADORES A BASE DEN@V) E
CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DE REACAO

4.3.1 Avaliacdo do Consumo de Celulose (%)

O objetivo desse estudo foi utilizar sistemas datat a base de complexos de metais
contendo sitios com moderada acidez de Lewis. Gsltaglos obtidos empregando os
catalisadores a base de Sn(lV) na conversdao daloselu serdo apresentados
comparativamente a algumas reacgfes realizadas esenga de &cido sulfirico e sem

catalisador. Na Tabela 6 e Figuras 29 e 30, estdgs@ntados os resultados de consumo da
celulose, determinados gravimetricamente.



Tabela 6 - Consumo de celulose, por solubiliza¢gddlise/degradacéo,
determinado gravimetricamente, para as reacOe&zadat a 150 e 190°C e

diferentes tempos reacionais, sem catalisador esgyapdo catalisadores

Tempo reacional (h)

Temperatura  Catalisador 1 2 4 8
Sem 4,8 - 6.8 6,10
H>SO, 6,1 9,4 10,9 13,8
150°C BTA 10,5 9,7 9,7 9,9
DBTO 7,0 5,9 5,2 7.1
DBTDL 7,1 7,7 7,3 10,9
Sem 6,20 10,4 151 30
H.SQy 10,1 21,9 247 364
190°C BTA 13,1 17,4 216 319
DBTO 13,7 18,0 238 259
DBTDL 13,5 12,7 22,4 23,2
40 -
35 - i
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Figura 29 - Consumo de celulose para todos ossadales e tempos reacionais na

temperatura de 190°C.
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Figura 30 - Consumo de celulose para todos ossadakes e tempo reacionais

na temperatura de 150°C.

Nas duas temperaturas investigadas e nos divessgsos reacionais, os rendimentos
observados nas reacdes realizadas na presencdddesatfurico apresentaram uma leve
tendéncia a maior consumo de celulose, comparaginemaos rendimentos observados nas
reacdes nas quais os catalisadores de Sn(lV) fenapnegados.

J& no caso das reagBes sem catalisador os rendgmaitdos foram, de uma maneira
geral, inferiores as rea¢des conduzidas em preskencatalisadores.

Quando se compara os trés catalisadores de edtnbo(pregados, observa-se que na
temperatura de 150°C, € bastante dificil estabelaét® tendéncia. Como ja mencionado
anteriormente, essa temperatura ndo é satisf@@irgaa conducdo desse processo reacional e
rendimentos baixos foram obtidos (entre 4,8 e 13,8%cultando assim uma discussao mais

aprofundada.

Na temperatura de 190°C rendimentos mais signifaatforam obtidos e € possivel

levar em consideracéo alguns fatores:

i) Numa temperatura mais elevada, independente daengm@sou nao de
catalisador, o0s processos de solubilizacdo/hidrdlegradacdo sédo
incrementados (SASAKI et al. 2000, p.2883; DEGUEH&AI. 2008 p.624);

i) E sabido que, no caso dos complexos metalicos tdahex|V), os mesmos se
organizam numa forma oligomérica bastante estaz&ISCHENBROICH,

7

2006). Com o aumento de temperatura é provavel egsa estrutura se
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desestabilize, disponibilizando as espécies maeesll que atuardo como
catalisadores.

iii) Os catalisadores a base de estanho(lV) investigawsse trabalho séo
insoliveis no meio reacional aquoso. Porém, em eeatyras elevadas sua
solubilidade pode ser incrementada, propiciando agda catalitica mais efetiva

dos mesmaos.

Nessa temperatura (190°C), os rendimentos dos diéemas cataliticos sao
comparaveis, sugerindo que a mesma espécie ataja ee formando no meio reacional nos
trés casos. Porém, é importante salientar que esgseconduziram a rendimentos reacionais
superiores ao observados nas reacOes realizadasiseacia de catalisador, mostrando a
eficacia da estratégia de utilizacdo de espécieteindo sitios acidos de Lewis, nesse tipo de
processo. Cabe salientar que a reacao de 8 h ddadzauséncia de catalisador, a 190°C e 8
h, constitui uma excecao, pois apresentou um peerglede consumo de celulose bastante
elevado, sugerindo que nesse tempo reacional eggode solubilizacdo seja 0 majoritario.

Cabe destacar que os catalisadores a base de miet&iansicdo ndo apresentam o0s
inconvenientes associados a manipulacdo de acidaganicos liquidos, tais como a corrosao
de equipamentos e tubulagdes.

Um possivel mecanismo envolvendo espécies contsitids &cidos de Lewis, nesse
tipo de processo reacional, envolve a coordenagi@spécies oxigenadas presentes na
estrutura do material celulésico ao centro metalidivando assim as ligacdes para reacdes
subsequentes, como as de hidrélise e degradacaet(BlU2009, p.1749; ZHANG e ZHAO,
2010, p.1113). Para ilustrar, na Figura 31 € aptade mecanismo proposto no caso do
emprego de catalisador a base de cromo(lll), nd @usteracdo oxigénio-centro metalico é
sugerida, no caso da degradacao da glicose (ZHAKGAD, 2010, p.1113).

OH OH r_ O N
R ) o
HO ™\ 0: Rm:./'!\ /L\.fﬁ \{\ \{?/
HO - - OH E———3 éH tl)/H | i R =H Furfural
OH / R=CH,0H HMF
&
CrCl, -3 - in-3 + [CrCly] - o
|| + [CrCly] ' [CrCly] l ‘,:;b-» * -3H,0
(n-3) (-3} a. ©q-
R ot ei-cl ey RM o OH
J—— HO ‘} cl 0OH HO | P - OH
CrClp.y| — | ol =—— 4
[ HO -3 R ,1 ,k\ OH OH
_cl oH]l _-CrCln.y s T T’ on b
o OH OH H

Figura 31 - Mecanismo proposto para a degradacgbatese em presenca de CyCl
Fonte: ZHANG e ZHAO 2010.
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4.3.2 Produtos Formados no Processo de SolubilizagdHidrélise e Degradacdo de
Material Celulosico

Na temperatura de 1%0) no caso do emprego dos catalisadores metalicaseade
estanho(lV), apenas uma pequena quantidade degliobdetectada, no tempo de 8h para
cada catalisador, conforme Tabela 7.

Tabela 7 - Produtos da hidrélise/degradacdo ddoseludeterminados por HPLC, para as reacdes

realizadas a 150°C e diferentes tempos reacioaeasgs catalisadores a base de estanho(1V)

Sacarose + Total Produtos
Catalisador Tempo  Glicose  Frutose Celobiose  MF produtos néo
(h) (%) (%) (%) (%) identificados identificados
i (%) (%)
BTA 8 0,7 ND ND ND 0,7 99,3
BDTO 8 15 ND ND ND 15 98,5
DBTDL 8 1,0 ND ND ND 1,0 99

ND = nao detectado

Como anteriormente discutido, nessa temperaturassiyel que esteja ocorrendo,
principalmente, a solubilizacdo da celulose em &gus catalisadores metalicos a base de
estanho(lV) n&o sejam ativos ou tenham baixa dadale no meio reacional.

Na Tabela 8 sdo apresentados os resultados olpatasos produtos de hidrdlise e
degradacédo da celulose, identificados ou néo, garaacdes conduzidas a 190°C, conforme
descrito na metodologia. Nessas condi¢des, observass produtos reacionais, a presenca de
glicose, frutose, sacarose/celobiose e HMF.

A 190°C (Tabela 8), em todas as reacdes, ha unmarapaeletividade para a formacao
de glicose, que é mais significativa quando o is#dbr acido inorganico € usado. Na
presenca de 1$0, observa-se também a formacdo mais significativa frdgose,
celobiose/sacarose e de HMF, e em nenhum casetiettdda a presenca de acido férmico,
acido levulinico e furfural.

Cabe ressaltar, como ja comentado anteriormengepguendimentos de conversao de
celulose observados nas reagcfes nas quais osadtabs de Sn(IV) foram empregados sao
levemente inferiores aos obtidos nas reacfes aealzcom &cido sulfurico (ver Tabela 6,
para a avaliacdo do consumo gravimétrico de cedjuloBorém, os teores de produtos
reacionais identificados (por HPLC) ndo s&o propogis a essa conversao (graficos das

Figuras 32, 33 e 34), indicando provavelmente, ueresenca desses catalisadores estejam
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sendo formados outros produtos, como por exempmnga oligbmeros de maior massa

molecular.

Tabela 8 - Produtos da hidrélise/degradacdo ddoseludeterminados por HPLC, para as reacdes
realizadas a 190°C e diferentes tempos reaciogeis, catalisador e empregando os catalisadores

propostos em percentual formado

Sacarose Total Produtos
Catalisador Tempo Glicose Frutose + HMF _pro_d_utos _ r_u’?lo
(h) (%) (%) Celobiose (%) identificados identificados
(%) (%) (%)
1 8,7 2,9 11,4 ND 23,0 77,0
Sem 2 5,4 1,8 ND 8,9 16,1 83,9
4 11,4 ND 8,3 11,3 31,0 69,0
8 5,7 ND ND 6,3 12,0 88,0
1 58,2 8,8 9,9 7,3 84,2 15,8
H2SO, 2 31,2 0,2 5,7 7,8 44,9 55.1
4 25,8 0,8 1,1 13,9 41,6 58,4
8 13,0 ND 3,4 14,2 30,6 69,4
1 2,6 ND 5,7 ND 8,3 91,7
BTA 2 3,3 ND 2,8 ND 6,1 93,9
4 4,8 0,2 2,3 3,4 10,7 89,3
8 4,7 ND 1,6 1,1 7,4 92,6
1 4,2 0,3 7,5 1,3 13,3 86,7
DBTO 2 4.5 0,2 5,6 3,1 13,4 86,6
4 2,4 ND 3,2 3,9 9,5 90,5
8 2,2 0,2 1,9 3,6 7,9 92,1
1 0,8 ND 3,7 ND 4,5 95,5
DBTDL 2 4,5 ND 7,9 4.4 16,8 83,2
4 2,5 0,2 2,2 3,3 8,2 91,8
8 2,5 ND 2,1 3,2 7,8 92,2

ND = nao detectado
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Figura 32 Percentual dos produtidentificados e ndo identificados, na prese

do BTA, na temperatura de 190°C em func¢éo do tee@ciona
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Figura 33 Percentual dos produtos identificados e ndo ideatibs, na presen

de DBTO, na temperatura de 190°C em funcéo do teegmione.

Figura 34 Percentual dos produtos identificados e ndo ideatibs, na presen

de DBTDL, na temperatura de 190°C em funcéao dodenagciona
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Quando se analisa o perfil de produtos formadogresenca dos trés catalisadores de
Sn(lV) observa-se uma semelhanca com os result#utados no caso da reacdo conduzida
em presenca de agua, ressaltando que nessa Utihmdegdo teores superiores dos produtos
identificados foram observados.

Essa ressalva pode levar a pensar que ndo existagfo catalitica desses complexos
nesse tipo de processo reacional. Porém, é impertaalientar, como ja discutido
anteriormente, que esses complexos exibem compamtagnem termos de conversao de
celulose, semelhantes aos processos envolvendo fudidirico. Além disso, 0 consumo de
celulose (%) foi cerca de 6,0 a 7,0% superior mggnca desses complexos, em comparagéo
aos processos realizados na auséncia de catalisador

Baseado nessas observacfes € possivel sugeriragueaana auséncia de catalisador,
esteja mais envolvida no processo de solubilizat@aelulose, apesar de ndo podermos
descartar sua acdo como catalisador de hidréldegeadacdo, atuando como um acido de
Brgnsted. Além disso, no caso do emprego dos compl@etslicos, que a principio teriam
papel nas etapas de hidrolise e degradacgdo, opitoolsitos de degradacdo estejam sendo
formados e ndo detectados.

A fim de esclarecer a respeito dos produtos formaidentificados e nao identificados,
observados nas varias reacfes realizadas, na RB§usdo apresentados os cromatogramas
obtidos por HPLC, para as reacg0es realizadas cocataisadores BTA, DBTO e DBTDL,
respectivamente, no tempo de reacgéo de 8h e tetmzedz 190°C.

De acordo com os cromatogramas apresentados niaa Bgué possivel observar que
os catalisadores metalicos apresentaram comportaroatalitico semelhantes, em termos de
produtos formados, corroborando a hip6tese de queesma espécie ativa esteja sendo
formada no meio reacional. E possivel observar &ma pequena para os produtos que foram
identificados (glicose, sacarose/celobiose, frum$#MF) se comparada as areas observadas
para os diferentes sinais nao identificados. Assionforme mostrado na Tabela 8 o
percentual de produtos nao identificados foi maito. Cabe ressaltar, é necessario realizar
um estudo no sentido de aperfeigcoar a metodolagendlise, a fim de identificar os produtos

que até entdo nao foram identificados.
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Figura 35 -Cromatograms referentes as reacdes realizaatagpresenca dos diferen
catalisadores a base de estanho(lV), no tempaooredale 8h e temperatura de 1€

(1=sacarose/celobiose, 2=glicose, 3=frutose e 4=}.
Comparativamente, a Figu36 mostra os cromatogramas obtidos para as rei

realizadasem presenca do catalisador acido sulfurico e sepreaenca de catalisad
respectivamente, também no tempo de 8 horas déaeagmperatura de 190
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Figura 36 -Cromatograms referentes as reacdes realizesan catalisad e em presenca do
catalisador acido sulfuricmo tempo reacional de 8h e temperatura de : (1=sacarose/celobiose,
2=glicose e 4=HMF).

Tanto o catalisador &cido como a agua apresentafis pe formacdo de produt
semelhantes. Porém, como ja mencionado, para ¢3¢t realizadas com o catalisador 4c

o teor de produtos identificados (glicose e HMFR;, @emplo) € maior, pois apesar da a
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atuar, em termos de mecanismo reacional, como ida de Bgnsted, o acido sulfurico é u
acido mais forte, o que explica a nr tendéncia a formagédo de um maior teor de proc

Comparando os resultados destes dois sistemadticatalcom aqueles obtid:
empregando os catalisadores a base de Sn(lV), uor tear de produtos néo identificac
foram obtidos para esses ultimindicando que os catalisadores com carater acidewes
estejam de fato atuando, nas etapas de hidréldegeadacdo da celulose, através de
mecanismo reacional diferente do proposto par@idssde Bragnte

Na Figura 37 sdo apresentados trés crogramas, um para a reacéo realizade
presenca do catalisador DBTO, outro para a reagg@zada sem catalisador e outro pa
reacao realizada em presenca do catalisador acidiariso, respectivamente, no tem
reacional de 8 horas e na temperatie 150°C. Observae que para as reagoes realizada
presenca dos catalisadores metalicos ou na aus@ec@atalisador, se observa o me:
comportamento, em relacdo ao perfil de produtosddios. Porém, para a reacao reali:
em presenca do catalisa acido sulfurico o perfil de produtos formados éedihte do:

demais, e um maior teor de produtos pode ser fd=uto

2

DBTO
W
- | fT M
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Figura 37 -Cromatogramas referentas reacfes realizada®s @resenca do catalisador DB sem
catalisadoe para o catalisador do sulflricq no tempo reacional de 8h e temperatura de .

(1=sacarose/celobiose, 2=glicose e 3=frut

Finalizando, conclusées mais definitivas sé podeg&oformuladas com a condug

desse processo a temperaturas mais altas e teegmisnais sLeriores aos aqui investigad:
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pois varios estudos da literatura apontam paraesagalizadas entre 190 e 240°C e tempos
de reagdo, de no minimo, 24 horas (JOLLET et &920.2055).

Outro aspecto importante € que, para esclarecimgatacdo desses complexos, a
formacéo dos produtos de degradacao terd que\sestigada a partir da glicose ou frutose,
por exemplo. Nessas condi¢des, a determinacado dta dgsses complexos metalicos, sob
determinada etapa reacional, podera ser realizadaraior eficacia.

Cabe salientar que esse processo reacional envoivelsubstrato e catalisadores
insoliveis no meio reacional aquoso (quando do egmprde complexos metalicos de
estanho(lV)) e que problemas de transferéncia desana calor sGo maximizados nessas
condi¢cdes. Condi¢cbes reacionais mais enérgicasngotadas deverdo ser utilizadas em

trabalhos futuros, visando minimizar os problenssoeiados a tais fatores.
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CONCLUSOESE PERSPECTIVAS

Os resultados observados para as reacOes realizedasuséncia de catalisador
demonstraram que nessa condi¢do ocorrem, alémlwziligacdo da celulose, os processos
de hidrélise e degradacdo, fato esse que é negigghn na maioria das publicacbes
envolvendo estudos cataliticos nessa area.

Os catalisadores a base de metais de transicatadstiapresentaram bom desempenho
nas reacdes de hidrolise/degradacéo da celuloseyesultados, em termos de consumo de
celulose, comparaveis aos obtidos nas reacdezaeati com acido sulfurico e superiores aos
observados para reacdes conduzidas na auséncetatisaclor. Os resultados sugerem que
tais sistemas cataliticos estejam formando a mespecie ativa no meio reacional.

Em termos de teores de produtos reacionais form@pstificados por HPLC), esses
muitas vezes ndo sao proporcionais a conversaovallse principalmente no caso das
reacoes realizadas em presenca de complexos aé@&$t§, indicando provavelmente, que
na presenca desses catalisadores estejam sendwésiprodutos ndo detectados por HPLC,
como por exemplo, além de alguns oligbmeros de mna@ssa molecular.

Em todas as reacgOes realizadas a temperatura d€,li@8dependente do catalisador
empregado, houve uma aparente seletividade pavem@ag¢ao de glicose e HMF. A mesma
observacao pode ser estendida para as reacegammed@o foi usado catalisador.

De uma maneira geral, os complexos metalicos admsstanho(IV) empregados neste
trabalho sdo promissores para o uso na hidroligeddacdo e solubilizacdo de celulose.
Contudo, existe a necessidade de aprofundar aipasemn outros aspectos que nao foram
investigados nesse trabalho, como por exemplo, meato do tempo e da temperatura
reacional, visto que a literatura mostra uma anpgasquisa na hidrélise de celulose em
tempos reacionais acima de 24 h de reacdo e telm@eranaiores que 190°C. Além disso,
pretende-se investigar esses catalisadores e desivampregando liquidos ibnicos, pois a
celulose é soluvel nesse meio reacional.

Para um esclarecimento a respeito do mecanismolvihyvona presenca desses
complexos a base de estanho(lV), reacdes envolharmidratos menos complexos, tais como
glicose, frutose, etc., deverdo ser objeto de estud

Finalizando, em funcdo da complexidade do substeatoinvestigacdo, condicdes
reacionais mais enérgicas deverao ser empregamas, @or exemplo, um estudo com reator

acoplado a agitacdo mecanica.
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