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RESUMO

Os carboidratos presentes na cana-de-acucar podem ser convertidos em uma
ampla gama de produtos, incluindo compostos furanicos como 5-(hidroximetil)-
furfural (HMF). Oriundo da desidratacdo de hexoses, o HMF tem grande potencial
para se tornar um importante precursor de combustiveis, farmacos, aditivos para
combustiveis e polimeros, dentre outras possibilidades. Nesse trabalho, dois
sistemas cataliticos foram aplicados na producao de HMF a partir de carboidratos
hidrossoluveis e polissacarideos, combinando um &cido de Lewis e um &cido de
Bragnsted (ZnCl2/HCI e AICIs/HCI) em um sistema reacional bifasico composto por
uma solucéo saturada de NaCl como solvente de reacéo e tetraidrofurano (THF)
como solvente extrator. A vantagem deste processo € a que permite a extragao in
situ dos produtos de reacdo. A producdo de compostos furanicos € favorecida
quando empregadas altas temperaturas (180°C) e altas razdes entre solvente
reacional e solvente extrator (SE/SR = 10) em tempos de reacéo relativamente
curtos. A combinagdo dos acidos de Lewis e de Brgnsted e o uso do sistema
bifasico provou ser a melhor opcao para a producao de HMF. O sistema ZnCl2/HCI
se mostrou mais eficiente nas reacdes de desidratacéo da sacarose e do melago
de cana de acucar, com rendimentos de 65,5% e 49,6%, respectivamente. Além
disso, comparativamente a sacarose, nenhuma interferéncia da matrix foi
observada na desidratac&o dos carboidratos presentes no melago de cana. Ja para
a desidratacdo de matrizes celuldsicas, o sistema AICIs/HCI apresentou o melhor
desempenho na obtencdo de compostos furanicos. Os melhores rendimentos
foram de 44,0% em HMF e 92,2% em furfural a partir da a-celulose comercial. A
organizacdo molecular da celulose teve uma grande influéncia nos rendimentos em
HMF, pois materiais de baixa cristalinidade apresentaram desempenho catalitico
superior e forneceram os melhores rendimentos em compostos furanicos. Nos
ensaios referentes as amostras de bagaco nativo e pré-tratado por explosdo a
vapor, os rendimentos de desidratacdo foram semelhantes, evidenciando um efeito
negativo da lignina sobre a producdo de compostos furanicos. Os melhores
rendimentos em furfural a partir do bagaco nativo foram de 60,6% quando o sistema
AICI3/HCI foi empregado. O sistema AICIs/HCI também apresentou maior
contribuicdo para a formacao de huminas e as estruturas destes sdlidos insollveis
foram diferentes entre os catalisadores. O sistema ZnCl2/HCI gerou s6lidos com um
maior numero de derivados furanicos, enquanto que o sistema AlCIs/HCI resultou
em uma maior presenca de derivados benzénicos, em especial os benzofuranos.

Palavras-chave: 5-(hidroximetil)-furfural, carboidratos, desidratacdo em meio acido,
sistema bifasico, melaco de cana, bagaco de cana



ABSTRACT

Sugarcane carbohydrates can be converted to a wide variety of products including
furan surrogates such as 5-(hydroxymethyl)-furfural (HMF) by hexose dehydration,
and this has the potential to be an important precursor of fuels, additives, polymers
and other chemicals. In this work, two catalytic systems were applied for HMF
production from both water-soluble carbohydrates and polysaccharides by
combining the Lewis and Brgnsted acids such as ZnCl2/HCI and AICIs/HCI in a
biphasic system that was formed by tetrahydrofuran (THF) and saturated NaCl
solution. This system had the advantage of providing the in situ extraction of reaction
products. The production of furan compounds was enhanced when high
temperatures (180 °C) and high ratios of reaction and extraction solvents (ES/RS =
10) were employed in short reaction times. The combination of Lewis and Brgnsted
acids and the use of biphasic system proved to be the best option for HMF
production. The best catalytic system for furan production from sucrose and
sugarcane molasses was ZnCl2/HCI, achieving HMF vyields of 65.6 and 49.6%,
respectively. In addition, compared to sucrose, no matrix interference was observed
during molasses dehydration. The AICIs/HCI catalytic system had the best
performance for cellulose dehydration. The highest yields from a commercial a-
cellulose sample were 44.0% for HMF and 92.2% for furfural. The molecular
organization of cellulose showed a strong influence on HMF yields. Low crystallinity
materials had the best performance in dehydration and resulted in the best yields of
furan compounds. For sugarcane bagasse, both native and steam-exploded
material had the same dehydration performance and the presence of lignin had a
negative effect on HMF production. The best furfural yields from native sugarcane
bagasse were 60.6% when AICIs/HCI was applied as the catalytic system. Also, the
AICI3/HCI system produced a larger amount of humins and the structure of these
water insoluble materials was different between the two catalytic systems involved
in this study. The ZnCl2/HCI system produced solids with a higher content of furan
derivatives; on the other hand, the AICIs/HCI system resulted in solids with more
benzene derivatives such as benzofurans.

Keywords: 5-(hydroxymethyl)-furfural, carboydrates, acid-catalyzed dehydration,
biphasic system, sugarcane molasses, sugarcane bagasse.
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17
1 INTRODUCAO

A conversdo de matérias-primas renovaveis em combustiveis e
intermediarios quimicos funcionais representa um importante papel no
desenvolvimento de processos mais sustentaveis e essa filosofia segue um
conceito denominado de biorrefinaria (BRASHOLZ et al., 2011). De acordo com o
National Renewable Energy Laboratory (NREL), biorefinaria € uma instalacdo que
integra equipamentos e processos de conversdo de biomassa em combustiveis,
energia e insumos para indastria quimica (MAITY, 2015). Em outra defini¢édo, a
International Energy Agency (IEA) define biorefinaria como o processamento
sustentavel da biomassa em um espectro de produtos passiveis de comercializacao
como alimentos, materiais e insumos quimicos (MAITY, 2015).

As biorrefinarias sdo divididas em trés tipos. O tipo 1 esté relacionado com
uma instalacdo industrial que ndo apresenta nenhuma flexibilidade processual,
como na utilizacdo de uma matéria-prima para obtencdo de um unico produto. A
biorefinaria do tipo 2 é definida como uma instalacdo que consegue produzir uma
gama maior de produtos empregando o mesmo material. E, por fim, o tipo 3 € uma
industria que apresenta flexibilidade tanto na matéria-prima empregada quanto nos
produtos gerados no processo (MAITY, 2015).

Como exemplo de matérias-primas com emprego potencial em
biorrefinarias encontra-se a cana-de-agucar, uma das culturas agricolas mais
importantes no Brasil, cujos carboidratos presentes no caldo (sacarose) e no
bagaco (polissacarideos da parede celular) podem ser utilizados para producao de
uma grande variedade de biomoléculas e produtos quimicos. Bozell et al. (2010)
propuseram uma lista (TABELA 1) dos principais compostos de alto valor agregado
gue podem ser derivados da plataforma quimica dos carboidratos. Dentre eles, o
5-(hidroximetil)-furfural (HMF), cuja estrutura é apresentada na FIGURA 1, tem
potencial de se tornar um importante precursor de combustiveis (LIU; CHEN, 2014),
aditivos para combustiveis (SACIA et al., 2014) e polimeros (EERHART et al.,

2012), dentre outras aplicagcdes na industria.

HO o O

|
7y

FIGURA 1. Estrutura do 5-(hidroximetil)-furfural (HMF).
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TABELA 1. Principais produtos de alto valor agregado que podem ser produzidos
a partir de carboidratos (BOZELL e PETERSEN, 2010)

Composto

Estrutura

Principais aplicagdes

Etanol

~"OH

Biocombustivel
Alcoolguimica - producao de
materiais, solventes e insumos
para quimica fina

Furfural

Y

Producéo de aditivos,
combustiveis e insumos para
guimica fina

5-(hidroximetil)-furfural

Producao de polimeros,
aditivos, combustiveis e

furanodicarboxilico

O

(HMF) HO _ T
insumos para quimica fina
Producéo de polimeros e

Acido 2,5- substituicéo do &cido

tereftélico para producéo de
PET

Glicerol

Gliceroquimca - producao de
materiais, aditivos,
combustiveis e insumos para
guimica fina

Isopreno

Producédo de combustiveis e
insumos para quimica fina

Acido latico

@)

o

OH

Producéo de polimeros e
compostos para industria
farmacéutica

Acido succinico

HO

N

A

Producéo de polimeros e
compostos para industria
farmacéutica

Acido levulinico

0
@)

NPt

Producao de polimeros,
aditivos, combustiveis, e
compostos para quimica fina

Aldeido/acido 3-
hidroxipropionico

H
H

)

0
A\
o H
o}
o}
\ / H
o}
o}
\ / OH
OH
OH
\)L
0
OH
0
OH
o}
~ Moy

Producéo de polimeros e
compostos para industria
farmacéutica

Sorbitol

OH OH

Industria alimenticia

Xilitol

H
Ho/\:/'\‘/'\/o
OH OH
OH
HO/\‘)\‘/\OH

OH OH

Industria alimenticia
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O HMF é um sélido amarelo, solivel em agua, metanol, etanol e acetato de
etila. Este apresenta uma faixa de fusdo entre 32 a 35 °C, uma faixa de ebulicdo
entre 110 e 114 °C, oriundo da desidratacdo de hexoses. No caso do caldo de cana,
as hexoses (glucose e frutose) se encontram na forma de sacarose, enquanto que
no bagaco de cana, as hexoses encontram-se disponiveis apenas na forma de
glucanas como, por exemplo, a celulose e as xiloglucanas. Matérias-primas ricas
em frutose, como o caldo da cana-de-acucar, s80 mais susceptiveis a reacao de
desidratacdo, porém, apresentam custos mais elevados em comparagdo a
substratos ricos em glucose, como os polissacarideos provenientes da biomassa.
Entretanto, tais polissacarideos estdo fortemente associados entre si e a outros
componentes da biomassa vegetal, como pectinas, lignina e outras hemiceluloses
estruturalmente distintas (RAMOS, 2003). Neste caso, faz-se necessaria uma
etapa de pré-tratamento para enfraquecer a associacdo entre 0s principais
componentes macromoleculares da biomassa e assim aumentar a susceptibilidade
das glucanas as etapas de hidrélise e desidratacdo (SILVEIRA; MORAIS; et al.,
2015).

1.1 CANA-DE-ACUCAR

No Brasil, a producdo de cana-de-acUcar na safra 2015/16 foi de 665,6
milhdes de toneladas, com acréscimo de 4,9% (32,6 milh6es de toneladas) em
relacdo ao biénio 2014/15. A partir desta safra foi possivel obter 33,5 milhdes de
toneladas de acucar e 30,5 bilhdes de litros de etanol, que representam uma queda
de 5,8% e um acréscimo de 6,3% em relacdo a 2014/2015, respectivamente
(CONAB, 2016-A). A producdo de cana na safra 2016/2017 esta estimada em
690,98 milhdes de toneladas, que representa um crescimento estimado de 3,8%,
enguanto que a producdo de aguUcar esta estimada em 37,2 milhdes de toneladas,
12% superior em relacdo a safra 2015/2016. Finalmente, a producédo de etanol
deve-se manter na casa dos 30 bilhdes de litros, com uma pequena reducéao de
0,4% em relagéo a safra anterior (CONAB, 2016-B).

No processamento da cana, varios subprodutos sao gerados em diferentes
operacdes unitarias do processo. A FIGURA 2 exemplifica um esquema
simplificado do processo de producado de acguUcar cristal a partir da cana-de-agucar,

na qual é possivel observar os seguintes subprodutos: o bagaco, a torta e o melaco.
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Com o crescimento da producdo de cana-de-agucar, a quantidade de residuos
gerados cresce na mesma proporcao e por isso faz-se necessario o aproveitamento
adequado de cada um destes residuos.

O bagaco é o residuo obtido a partir do processo de extracdo do caldo. A
extracdo do caldo € um processo fisico de separacao entre as fibras e o caldo
propriamente dito, que pode ser feito por dois métodos: moagem e difusdo. Na
extracao por moagem, a cana-de-acucar é submetida a pressdo mecanica dos rolos
das moendas ocasionando a ruptura das células da planta para extrair o caldo. Na
processo de difusédo, a separac¢éo do caldo e das fibras ocorre por osmose, na qual
células ricas em contetdo sacarinico, imersas na agua, atuam como membranas
semipermeaveis e a sacarose € extraida pelo escoamento do fluido por meio de
um leito poroso de cana desfibrada (NAZATO et al., 2011). Geralmente o bagaco
de cana-de-acUcar € queimado em caldeiras com objetivo de produzir energia para
suprir a demanda da prépria industria. Todavia, cresce também o interesse pela
utilizacao deste material como matéria-prima para a producédo de biocombustiveis
como etanol, butanol e produtos de alto valor agregado para as industrias

farmacéutica e alimenticia, dentre outras (MUKHERJEE et al., 2015).
Cana Extragdo Caldo Pré-tratamento A . X
do caldo (peneiramento) quecimento
~
Calagem Sulfitagao
Xarope
Decantagdao / H Evaporagdo

forta

Agucar T Massa .
cristal < Cristalizagdo Cozimento

FIGURA 2. Esquema simplificado do processo de producdo de acucar cristal
(CHIMILOVSKI, 2015).
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A torta € o residuo proveniente da filtragdo do caldo extraido das moendas
no filtro rotativo. A partir da cana moida, obtém-se de 2,5 a 3,5% de torta apds a
filtracdo (EMPRAPA, 2016). Este material € rico em micronutrientes (nitrogénio,
fésforo, potassio, calcio, magnésio) e matéria organica, principalmente proteinas e
lipideos. Por apresentar altos teores de proteinas e minerais, pode ser empregada
na alimentacéo animal e/ou como fertilizante, inclusive na prépria cultura da cana-
de-acucar. Por fim, o melaco de cana-de-aclucar € um residuo rico em sacarose
que é produzido na cristalizagcdo do caldo concentrado para a producao de agucar
(OLBRICH, 1963). E considerada fonte barata de carboidratos que pode ser
aplicada na producéo de etanol de primeira geracdo ou de insumos para industria
quimica. Devido a abundancia dessa matéria-prima em nosso pais, O
desenvolvimento de alternativas para o aproveitamento integral da biomassa € uma
necessidade nacional, seja para producédo de biocombustiveis ou de produtos de

guimica fina.

1.2 DERIVADOS DA CANA COM POTENCIAL PARA USO EM BIOREFINARIAS

Nessa secdo serdo abordados os materiais oriundos da cana-de-acucar
com potencial uso em biorrefinarias, ou seja, matérias-primas produzidas em
abundancia que apresentam compostos passiveis de transformacfes quimicas ou
bioguimicas em sua composi¢cdo. No caso dos derivados de cana, 0s compostos

de maior interesse para este fim sédo os carboidratos.

1.2.1 Caldo e melaco de cana-de-agucar

O caldo da cana-de-acucar € um liquido de aparéncia opaca e coloragao
amarelo-esverdeada, que representa o principal produto da industria canavieira
(PAYNE, 1989). O caldo de cana apresenta cerca de 75% de agua, 12,5% de
solidos soluveis e 12,5% de fibras (LEGENDRE, 1988). De acordo com a TABELA
2, o principal componente presente na fragéo soluvel do caldo da cana-de-agucar
€ a sacarose, um dissacarideo ndo redutor formado pela ligacdo de glucose e
frutose a partir de uma ligagéo glicosidica do tipo a-(1-2). A sacarose, cuja estrutura
€ apresentada na FIGURA 3, pode ser matéria-prima renovavel para diversas

aplicagdes industriais como, por exemplo, na sintese de surfactantes n&o ionicos,
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polimeros, adocgantes, emulsificantes e produtos de fermentacdo como etanol,
butanol e hidrocarbonetos. Por outro lado, dada a grande quantidade de grupos
hidroxila presentes na sua estrutura, a sacarose também pode ser utilizada em
diversas reacfes para obtencdo de ésteres, éteres, uretanas, haletos e diversas
outras classes de compostos de interesse tecnoldégico (BOSCOLO, 2003).
Atualmente, a sacarose refinada € majoritariamente aplicada em finalidades

alimenticias.

TABELA 2. Composicdo quimica da fracdo soluvel do caldo de cana-de-acucar
(LEGENDRE, 1988)

Componente do caldo Percentual massico (%)
AcUcares simples 75-92
Sacarose 70 - 88
Glucose 2,0-4,0
Frutose 2,0-4,0
Sais 3,0-45
Acidos organicos 1,5-55
Proteinas 0,5-0,6
Amido 0,001 - 0,100
Gomas 0,30 - 0,60
Ceras, gorduras, fosfolipidios 0,05-0,15
OH
(0]
"o OH
OH
(e
(0]
OH
HO

FIGURA 3. Estrutura da sacarose

A TABELA 3 apresenta a composi¢cao quimica esperada para o melago de
cana-de-acucar. Nela, aléem da presenca majoritaria de carboidratos, percebe-se a
ocorréncia de compostos inorganicos, agua e outros compostos minoritarios, como
compostos aromaticos e 4acidos organicos, dentre outros. Na inddstria, a
concentracéo dos agucares presentes na matéria-prima € estimada pela medida de

soélidos soluveis cuja unidade € o ° Brix, que representa a quantidade em gramas
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de solidos soluveis em 100 g de solucdo. No melago, a quantidade de sélidos
soluveis encontra-se na faixa de 75 a 80 °Brix (CHIMILOVSKI, 2015).

O melaco é considerado o principal subproduto do processamento a cana-
de acUcar para obtencao de agucar cristal, com uma producédo de 40 a 60 kg por
tonelada de cana. O melagco € destinado majoritariamente para a producdo de
etanol de primeira geracdo, sendo também aproveitado em outros processos
biotecnolégicos como para a producédo de proteinas, racdes, levedura prensada
para panificacdo e antibidticos, entre outros. Devido ao seu alto teor de sacarose e
demais componentes presentes na matriz, o melaco torna-se uma alternativa
interessante, segundo o conceito de biorrefinaria, para transformacgdes quimicas ou
bioquimicas visando a producdo de compostos de alto valor agregado
(CHIMILOVSKI, 2015).

TABELA 3. Composicao quimica do melago de cana-de-agucar (OLBRICH, 1963)

Constituintes Percentual
(%)
Agua 20,0
AcUcares 62,0
Sacarose 32,0
Glucose 14,0
Frutose 16,0
N&o-agucares
(Material nitrogenado, acidos, gomas 10,0
solaveis)
Inorganicos 8,0
SiO; 0,5
K20 3,5
CaO 15
MgO 0,1
P20s 0,2
NazO, Fe;03, Al,O3 0,2
Residuos de sulfato 1,6

Cloretos 0,4
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1.2.2 Bagaco de cana-de-agucar

O bagaco de cana é um residuo agroindustrial obtido no processo de
extrac&o do caldo da cana nas moendas. E composto predominantemente por trés
componentes macromoleculares: a celulose, as hemiceluloses e a lignina, além de
componentes minoritarios de baixa massa molar, como extraiveis (matéria
organica) e cinzas (matéria inorganica). A TABELA 4 mostra um exemplo de
composicdo quimica detalhada de bagaco de cana-de-acucar, onde o contetudo
total de glucanas refere-se ao somatdrio de anidroglucose e anidrohexoses
identificadas como produtos de degradacdo (HMF) e o conteludo total de
hemiceluloses é definido como o somatoério de anidroxilose, anidrogalactose,
anidroarabinose e anidropentoses também identificadas como produtos de
degradacao (furfural).

TABELA 4. Composicdo  quimica do bagaco de  cana-de-agUcar
(SZCZERBOWSKI et al., 2014)

Componente Porcentagem massica (%)
Anidroglucose (glucanas) 36,74 £ 0,26
Anidroxilose (hemiceluloses) 20,30 = 0,07
Anidrogalactose (hemiceluloses) 0,65+ 0,05
Anidroarabinose (hemiceluloses) 1,80 + 0,37
Anidrohexoses nao identificadas (glucanas) 1,00 + 0,06
Anidropentoses nao identificadas (hemiceluloses) 0,22 £ 0,03
Grupos acetila (hemiceluloses) 4,26 + 0,08
Lignina soltvel em acido 0,23+0,04
Lignina insolavel em acido 20,34 £ 0,40
Cinzas 6,53 + 0,20
Proteinas 1,13+0,16
Extraiveis em solventes organicos 2,85+ 0,03
Extraiveis em agua quente 1,22 + 0,05
Total 97,27
Conteudo total de glucanas 37,74
Conteuldo total de hemiceluloses 27,23

Conteudo total de lignina 20,57
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1.2.2.1 Celulose

A celulose é um homopolissacarideo linear que consiste de residuos de D-
glucopiranose unidas entre si por ligagdes glicosidicas do tipo p-(1-4). O tamanho
da cadeia desta B-(1-4)-glucana é normalmente dado em termos do seu grau de
polimerizacéo, isto €, o numero de unidades de glucose anidra presente em uma
Unica cadeia, que pode variar de 1.000 a 15.000 unidades (FENGEL e WEGNER,
1989). Esse grau de polimerizacdo esta relacionado com a fonte, o grau de
maturagéo da parede celular, o processamento a que as fibras foram submetidas e
o seu envelhecimento (PITARELO, 2013). No entanto, uma analise criteriosa da
estrutura da celulose indica que a celobiose (4-O-B-D-glucopiranosil-D-
glucopiranose) é a sua unidade conformacional (RAMOS, 2003). A FIGURA 4 traz
uma representacao de cadeias de celulose, destacando a unidade conformacional

da estrutura.

% w % w M

H

FIGURA 4. Representacdo de cadeias de celulose destacando a unidade
conformacional da estrutura (celobiose).

A estrutura da celulose dispde de regifes mais organizadas, denominadas
cristalinas, onde ocorre um arranjo intrincado de interacdes por ligacdo de
hidrogénio intra e intermoleculares. Assim, cadeias lineares organizam-se
formando lamelas que também interagem fortemente entre si, justificando as
excelentes propriedades fisicas e mecanicas do agregado. No entanto, estas
regides também sdo entremeadas por regies mais acessiveis e de menor grau de
associacao, denominadas regifes amorfas (NISHIYAMA et al., 2002).

A partir de estudos de cristalografia foi descoberto que a celulose é
composta de duas formas cristalinas distintas: uma forma triclinica, denominada la,
gue contém uma cadeia de celulose por cela unitaria, e uma forma monoclinica,
denominada I3, de menor energia e mais estavel, que contém o equivalente a duas
cadeias de celulose por cela unitaria (MATTHEWS et al., 2006). Assim, devido ao

alto grau de empacotamento ou associacao quimica que existe entre as cadeias de
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celulose, esse polissacarideo é pouco susceptivel a diferentes processos de

transformacdes quimicas como a hidrdlise acida e a desidratacao.

1.2.2.2 Hemiceluloses

As hemiceluloses representam uma classe de polissacarideos
heterogéneos que compdem 15-35% da biomassa vegetal. Estes
heteropolissacarideos podem conter pentoses (D-xilose, L-arabinose), hexoses (D-
glucose, b-manose, D-galactose) e acidos urdnicos (acido D-glucurdnico) em suas
estruturas primarias, cujos grupamentos hidroxila podem estar parcialmente
substituidos por grupamentos acetila (GIRIO et al., 2010). As hemiceluloses podem
apresentar diversas ramificacfes que se dispdem ao longo da cadeia principal. Tais
ramificacdes conferem as hemiceluloses uma estrutura muito menos organizada ou
menos cristalina sendo, portanto, mais suscetivel a hidrélise acida do que a
celulose (NEVES et al., 2016; RAMOS, 2003). Estes polissacarideos estédo
presentes na parede celular da biomassa em conexao direta com a celulose via
ligagbes de hidrogénio e também se encontram covalentemente ligados a lignina,
sendo dificil sua remo¢do sem uma mudanca significativa na sua estrutura.

As hemiceluloses mais importantes da biomassa sdo as xilanas e as
glucomananas, sendo que as xilanas sdo as mais abundantes. Dentre os principais
hemiceluloses presentes no bagaco e na palha de cana-de-aclUcar encontram-se
as xiloglucanas e as arabinoglucuronoxilanas, cujas representacdes esquematicas
sao representadas na FIGURA 5 (SZCZERBOWSKI et al., 2014).

1.2.2.3 Lignina

A lignina € um material polifendlico amorfo formado a partir de diferentes
combinacdes entre trés mondmeros precursores, 0s alcoois sinapilico, p-cumarilico
e coniferilico, que na estrutura tridimensional da lignina correspondem as unidades
siringila (S), p-hidroxifenila (H) e guaicila (G), respectivamente (FIGURA 6). A
lignina é a principal substancia responsavel pela resisténcia fisica das plantas e
atua como barreira protegendo os polissacarideos de processos quimicos e
biol6gicos (NEVES, 2014; VANELLI, 2014).
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FIGURA 5. Representacoes esquematicas de cadeias de (A)
arabinoglucuronoxilanas (B) xiloglucanas
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FIGURA 6. Estrutura quimica dos alcoois precursores da lignina.

O processo de biossintese da lignina consiste da desidrogenacéo
enzimatica dos alcoois precursores, gerando radicais passiveis de deslocalizacao
eletrdnica. Estes hibridos de ressonéncia acoplam-se entre si levando a formacao
de um polimero tridimensional que contém uma grande variedade de ligagfes, das

quais 50% correspondem as ligacdes aril-éter do tipo B-O-4 (LAURICHESSE e
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AVEROUS, 2014). A estrutura tridimensional da lignina apresenta auséncia de
regularidade e organizacdo dos meros, caracteristicas encontradas em outros
polimeros naturais como a celulose e as proteinas. Esses fatores séo influenciados
pela espécie e o ambiente em que a planta se desenvolve. A lignina de folhosas é
composta principalmente de unidades G e S e tragos de unidades H, enquanto
lignina de coniferas € majoritariamente composta por unidades G (até 95%), com
baixos teores de unidades H. No caso do bagaco de cana-de-acUcar, a lignina é
composta pelas trés unidades (RAMOS, 2003). As unidades que caracterizam a
lignina do tipo G reagem em grande extensdo através de radicais formados no
carbono adjacente a hidroxila fendélica (FIGURA 6), formando ligacées C-C e C-O.
As ligacBes C-C oriundas desses acoplamentos sao dificilmente rompidas e esta é
a principal justificativa para a lignina de coniferas ser mais dificil de ser extraida em
comparacao a de folhosas ou de gramineas (BOERJAN et al., 2003). Dada as
diferentes formas de acoplamento para a construcéo da lignina, esta é vista como
um material heterogéneo cuja estrutura pode ser representada por modelos como

o apresentado na FIGURA 7.

Ligagoes: o~

1) B-0-4 &

2)

3) a-0-4 HO o~
-3’ 2

FIGURA 7. Modelo de representacdo estrutural e os tipos de conectividades
formadas entre as unidades

Dada a abundéancia de biomassa vegetal existente em nosso planeta, a
lignina é a fonte natural de maior importancia e de menor custo para a producéo de
compostos aromaticos para a indastria, como benzeno, tolueno, xileno, fenol,
derivados de &cidos cinamicos como a vanilina, diacidos aromaticos e poliois
aromaticos, entre outros (HOLLADAY et al., 2007; LAURICHESSE e AVEROUS,
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2014). No entanto, a sua grande heterogeneidade ainda oferece dificuldades ao
desenvolvimento de processos, técnica e economicamente viaveis, para 0 seu

aproveitamento.

1.2.3 Bagaco de cana modificado quimicamente

A etapa do pré-tratamento tem por finalidade proporcionar um
enfraquecimento nas interacbes dos principais componentes da biomassa
(celulose, hemiceluloses, lignina), de modo a se obter um aumento da
susceptibilidade do componente celulésico a conversdo para producdo de
biocombustiveis como o etanol celulésico (PITARELO, 2013; RAMOS, 2003) e
insumos para inddstria quimica como o 5-(hidroximetil)-furfural. No geral, a escolha
de um determinado pré-tratamento depende da natureza fisica, composicédo
quimica e propriedades texturais do material de partida, assim como da extensdo
das mudancas estruturais desejadas no material de origem (SILVEIRA et al. 2015).

Existem técnicas de pré-tratamentos baseados em fendmenos fisicos,
como a moagem, irradiacdo e ultrassom, fendmenos quimicos, como a hidrélise
acida, extracao alcalina e tratamento com liquidos i6nicos e fluidos supercriticos,
fendmenos bioldgicos, como a utilizacdo de fungos e enzimas, e na combinacao
destes, como as técnicas de explosao a vapor, organosolv e oxidacao umida, as
quais atuam de maneira tanto quimica quanto fisica na biomassa (HENDRIKS e
ZEEMAN, 2009). ATABELA 5 descreve as técnicas de pré-tratamento que ja foram
aplicadas ao bagaco de cana-de-acucar.

O pré-tratamento por exploséo a vapor atua na estrutura da biomassa tanto
de maneira quimica quanto fisica (PITARELO et al., 2012; RAMOS, 2003). Nela, a
biomassa € tratada com vapor saturado a temperaturas entre 140 e 240°C por
alguns minutos e, em seguida, a uma rapida descompressdo a condicéo
atmosférica. Nestas condicfes, ha a desacetilacdo das hemiceluloses e o acido
aceético liberado in situ catalisa a hidrélise das ligacdes glicosidicas, em um
processo conhecido como auto-hidrolise (HENDRIKS e ZEEMAN, 2009; RAMOS,
2003).
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TABELA 5. Técnicas de pré-tratamento aplicadas em materiais lignocelulésicos
(NEVES, 2014)
Processo Descricao Referéncias
Diminui¢do do tamanho de particula e aumento da TEIXEIRA etal., 2013
Moagem . _ .
area superficial da biomassa
Absorcéo de energia no interior da biomassa
Irradiacéo formando radicais que sdo capazes de romper as RIBEIRO et al., 2013.
ligacdes do complexo lignina-carboidrato.
Desintegra a estrutura da lignina e das hemiceluloses
Ultrassom e modifica a estrutura da celulose através do SILVA et al., 2015
processo de cavitacédo
Hidrolise Tem como principal caracteristica a hidrolise das LAOPAIBOON etal.,
acida hemicelulosez e mF:)difica ao da estrutura da lignina 2010; VELMURUGAN e
¢ g MUTHUKUMAR, 2011
Extracéo Tem como principal caracteristica o rompimento das RABELO et al., 2014
alcalina ligacbes da lignina, diminuindo sua massa molar e
facilitando a sua extracéo SILVA etal., 2015
Liquidos Consiste na habilidade de solubilizar carboidratos SU et al., 2012:
Bnicos e/ou lignina devido a sua alta polaridade e fortes
interacBes intermoleculares com a matriz SILVEIRA et al., 2015
O CO: supercritico penetra rapidamente na estrutura
CO2 da biomassa, promove o rompimento de sua SILVEIRA et al., 2015

supercritico

estrutura, aumenta a area superficial e diminui o grau
de polimerizagdo dos polissacarideos

PAN e TAN, 2014

Consiste na utilizag&o de solventes orgénicos que

Organosolv promovem a solubilizacdo da lignina, sendo esta YU et al.,, 2015
recuperada relativamente pura como coproduto
Oxidacio Tratamento a partir de 4gua e oxigénio, onde reacdes
Umk;;a hidroliticas e oxidativas ocorrem sob condigbes BISWAS et al., 2014
especificas
Consiste na descgnst[ugao da estrutura da pa~rede AGUIAR et al., 2013;
Exolosio a celular pela aplicagédo de vapor a alta presséo
F\)/apor seguido de uma rapida descompressao. Pode ser NEVES et al., 2016;

realizada na auséncia ou na presenca de
catalisadores exdgenos

PITARELO et al., 2016

No estégio inicial do pré-tratamento por exploséo a vapor, as hemiceluloses

sdo hidrolisadas a oligdbmeros e mondmeros, principalmente a xilose e seus
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derivados, no caso de madeiras duras e gramineas. Ja4 a celulose pode ser
recuperada em alto rendimento, embora sofra reducdo no seu grau de
polimerizacdo, com a formacéo de glucose livre, celobiose e alguns oligbmeros de
baixa massa molar (EMMEL et al., 2003). Durante o pré-tratamento a vapor, todos
0s componentes da biomassa sofrem hidrdlise acida, mas as hemiceluloses séo
mais fortemente comprometidas por este tipo de reacdo. O aumento da severidade
do pré-tratamento, devido ao aumento da temperatura, do tempo de residéncia do
material no reator e da forca &cida presente no meio, favorece a hidrélise da
celulose e das hemiceluloses e provoca o inicio das reacdes de desidratacdo de
pentoses e hexoses, com a subsequente formacdo de furfural e HMF,
respectivamente (HENDRIKS; ZEEMAN, 2009; RAMOS, 2003).

A explosdo a vapor pode ocorrer na auséncia ou na presenca de
catalisadores externos. Os acidos de Brgnsted sdo comumente usados no
processo de explosao a vapor, especialmente solucdes diluidas de acidos minerais
como H2S04 (LAOPAIBOON et al., 2010) ou H3PO4 (NEGRO et al., 2013), dentre
outros, além da possibilidade do uso de acidos organicos no processo. Moléculas
gasosas de carater &cido como CO:2 e SOz também sdo utlizados como
catalisadores nessa técnica (SINGH et al., 2015). Podem ser empregadas também
bases de Brgnsted no processo, como Ca(OH)2; nesse caso, a base atua
predominante na lignina através do rompimento de ligagfes aril-éter, em especial
as ligacdes a-0-4 e -O-4 (CAPECCHI et al., 2016). De acordo com estes autores,
0 uso de hidréxido de calcio proporcionou bons rendimentos recuperacdo de
acucares sem o inconveniente de deterioracdo dos reatores por COrroSao como
acontece na presenca de acido, além da facil recuperacédo do catalisador na forma
de CaCOs. Além dos acidos de Brgnsted, compostos que apresentam acidez de
Lewis também apresentam potencial catalitico no pré-tratamento da biomassa,
como os cloretos metalicos (AICls, ZnClz, FeCls, FeClz e CrCrs) (CHEN et al., 2014).

Outra técnica de pré-tratamento aplicada a materiais lignocelulésicos é a
deslignificacdo alcalina, sendo NaOH a base mais utilizada nesse processo. A
deslignificacdo alcalina tem como caracteristica aumentar a area superficial da
biomassa, diminuir o grau de polimerizacdo dos polissacarideos, reduzir ou
modificar a cristalinidade da celulose, romper as ligagdes dos complexos lignina-

carboidrato e, o mais importante, diminuir a massa molar da lignina através do
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rompimento de ligacdes quimicas, principalmente as ligacdes aril-éter do tipo a-O-
4 e 3-O-4, tornando-a mais solUvel no meio de reacdo (SINGH et al., 2015).

Em geral, a deslignificacédo alcalina promove o inchamento da biomassa e
0 aumento de sua superficie de contato. Isto facilita a migracio da agua para dentro
da estrutura e auxilia o rompimento das ligagbes de hidrogénio entre os
polissacarideos da parede celular (BALAT, 2011). Assim, com a diminuicdo da
cristalinidade da celulose e a ruptura da lignina através da clivagem das ligaces
aril-éter, novos grupos hidroxi-fendlicos sao formados e isto facilita a sua extracao.
Com isto, ha um aumento da acessibilidade quimica da celulose devido a um
aumento consideravel em sua area superficial (CARVALHO et al., 2015) e no seu
grau de inchamento (CARDONA et al., 2010) das fibras de celulose.

A polpacdo kraft € o processo alcalino mais amplamente usado na
producdo industrial de polpa quimica da madeira. Neste processo, cavacos da
madeira sdo expostos a uma solucéo alcalina contendo NazS a aproximadamente
170 °C e por um periodo de cozimento de 1 a 2 h (GIERER, 1980). Sob estas
condicdes, a lignina é degradada e dissolvida (90-95%), deixando a celulose e as
hemiceluloses mais acessiveis na forma de fibras de alta resisténcia mecéanica
(SIXTA e SCHILD, 2009). Durante a polpacao os polissacarideos também podem
ser parcialmente dissolvidos ou degradados, principalmente pela hidrélise e
eliminagdo sequencial a partir dos terminais redutores. Assim, estas rea¢gdes devem
ser controladas para que nao afetem a qualidade final das fibras (PINTO et
al.,2005). Esse processo de degradacdo dos carboidratos é conhecido como
peeling, cujo principal produto € o acido isossacarinico (FIGURA 8). O mecanismo
inicia-se pela isomerizacéo reversivel da glucose em frutose, seguido de uma [3-
eliminacdo na posicdo 4 e apls varias etapas, tem-se a formacdo do &cido
isosacarinico.

O processo de deslignificacdo também pode ser realizado em meio acido.
Um exemplo bastante aplicado na industria € a polpacédo sulfito, que consiste na
dissolucéo de diéxido de enxofre em agua cuja solucado encontra-se em pH entre
1,5a4,0 (HON e SHIRAISHI, 2001). O processo sulfito é regido por dois equilibrios
quimicos, de acordo com a EQUACOES 1 e 2
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Unidade de frutose

acido isosacarinico

FIGURA 8. Esquema reacional de formacdo do acido isosacarinico (HON e
SHIRAISHI, 2001)

SO2+ 2 H20 = HSO3™ + H30O* EQUACAO 1

HSOs™ + H20 = SO3? + H3O* EQUACAO 2

Nesse processo ocorre principalmente a clivagem das ligacdes aril-éter a-
0-4 e B-O-4 da lignina, que sdo as mais labeis em meio &acido. Além disso,
sulfonatos sdo incorporados a estrutura, 0s quais a convertem em um material
soluvel em meio aquoso, denominados lignosulfonatos. Além disto, as polpas
oriundas do processo sulfito sdo compostas unicamente por glucanas, pois as
hemiceluloses s&o totalmente hidrolisadas nesse processo (SEN et al., 2015).
Recentemente, o processo sulfito foi praticamente banido do setor de producéo de
celulose por razBes econbmicas e ambientais. Por esta razdo, as industrias de que
utilizavam o processo sulfito foram diversificando gradativamente e se tornaram as
primeiras a seguir o conceito de biorrefinaria. Além de fornecerem uma polpa
celulésica de alta pureza, passivel de conversao em uma série de produtos de alto
valor agregado, os lignosulfonatos também figuram como matérias-primas de
grande potencial para aplicacdo industrial, como no setor farmacéutico e como
insumos para quimica fina (HOLLADAY et al., 2007).

1.3 COMPOSTOS FURANICOS
1.3.1. 5-(hidroximetil)-furfural
O 5-(hidroximetil)-furfural (HMF) € formado a partir da desidratacado de

hexoses em meio acido sob elevadas temperaturas. Este composto possui dois

grupos funcionais ligados no anel furénico que sdo passiveis de transformacdes
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quimicas, (LIU; CHEN, 2014; MAKI-ARVELA et al., 2012). Trata-se de um dos
intermediarios quimicos mais versateis dentre os derivados da biomassa, podendo
ser convertido em larga escala em varias moléculas interessantes como o 2,5-
hidroximetilfurano (DHMF), os acidos 5-(hidroximetil)furanéico (HMFA) (SUBBIAH
et al., 2013), 2,5-furanodicarboxilico (SIANKEVICH et al., 2014) e levulinico (RAMLI
e AMIN, 2015), 2,5-dimetilfurano (HU et al., 2014), 2,5-diformilfurano (HALLIDAY et
al., 2003), entre outros. As estruturas dos compostos citados sdo mostradas na
FIGURA 9.

O mecanismo de desidratacdo das hexoses tem sido assunto de varios
debates e propostas e estas incluem tanto a ocorréncia de intermediarios ciclicos
como de reacdes de abertura de anel (STAHLBERG et al., 2010). As principais
propostas mecanisticas para formacdo de HMF apresentam uma etapa de

iIsomerizacgao da glucose em frutose.

Solvente: H,0 OH Acido levulinico
Cat. 10% Fe/zedlita HY o
180 °C 180 min /

2 Solvente H,O

Cat. O,, nano particulas

de Pt 80 °C 24h
Solvente: DMSO Acido 2,5-furanodicarboxilico
Cat. 0,, V,05

‘ \ 150 *G13h

’ Solvente: THF an|dro\
‘ Solvente: THF \_NaH 0°Ca25°C4h

| Cat.H,Ru/C  \Quench: H,0
’ 200 °C 120 min

0]

2,5-diformilfurano

Acido 5-(hidroximetil)- furanorco 2,5-dihidroximetilfurano
2,5-dimetilfurano (HMFA) (DHMF)

FIGURA 9. Transformacdes quimicas a partir do HMF

Apoés esta etapa, tem-se a eliminacdo de trés moléculas de agua para
formacdo do composto furénico, de acordo com o esquema reacional apresentado
na FIGURA 10. Além disso, reacgfes laterais também podem ocorrer com o
composto furanico, que correspondem a reidratacdo para a formacao de acido

levulinico e acido formico e a condensacéo entre carboidratos e furanos com a
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formacao de um solido escuro e insolivel em meio aquoso denominado huminas
(ZHANG et al., 2015a). Quando empregado outros tipos de carboidratos como a
sacarose ou a celulose, etapa de hidrolise acida das ligacdes glicosidicas dos

carboidratos deve ser adicionada ao processo.

OH
HO Ond
HO e
Glucose
Isomerizagéo
O 0]
\
30
o CondereEET 0% 0
HO OH o \\ Huminas
Frut HO,
rutose DeS|drata(;ao
OH
HO 0 0] Condensacao
HME | / Huminas
H
lReidratagéo
o OH
H OH HO
OH
Ay Y
0] (0]
Ac. Levulinico Ac. Férmico

FIGURA 10. Esquema de conversdo de glucose a compostos furanicos
(RASMUSSEN et al. 2014)

A etapa de isomerizacao, cujas propostas mecanisticas sao apresentadas
na FIGURA 11, envolve a transformacao do anel piranosidico (seis membros) da
glucose, que é altamente estavel por ndo apresentar tensdo de anel devido aos
grupamentos hidroxila estarem todos em posi¢cao equatorial. JA para o caso da
frutose, a tensdo angular do anel furanosidico (cinco membros) confere menor
estabilidade conformacional a molécula (ZHANG et al., 2015b). Por essa razéo, a

s

conversdo de glucose em frutose é a etapa determinante deste processo de
desidratacéo.

De acordo com a literatura, a etapa de isomerizagao pode ser descrita por
mecanismo ciclico ou aciclico. Na isomerizacdo ciclica, 0 mecanismo se inicia a
partir da protonacdo da hidroxila do carbono 2. ApGs esta protonacéo, o par de

elétrons nado ligantes do oxigénio hemiacetalico ataca o carbono contendo a
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hidroxila protonada e a expulsa na forma de agua. Como consequéncia, ha a
formacdo de um intermediario ciclico de trés membros que é altamente reativo
(Intermediario A). Posteriormente, um par eletrbnico da hidroxila anomérica é
cedido para estabelecer uma ligacao dupla com o carbono anomérico, causando a
abertura do ciclo de trés membros. Essa etapa do mecanismo também leva a
transformacao do anel de seis para um anel de cinco membros e, a partir de sua
formacdo e do atague da agua no carbocation gerado, tem-se a formacédo da

estrutura da frutose.
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FIGURA 11. Propostas mecanisticas para etapa de isomerizacéo da glucose, com
a hidroxila em orientacdo equatorial (Adaptado de RASMUSSEN et
al., 2014)
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Na isomerizacgéo aciclica, a transformagéo quimica da glucose inicia-se na
protonacédo do oxigénio hemiacetalico do carboidrato, seguido da formacéo de uma
ligacdo dupla entre o carbono e a hidroxila anoméricas (Intermediario B), causando
a abertura do anel piranosidico. A partir da cadeia aberta, ocorre uma etapa de
enolizacdo com a formacdo de um grupamento carbonila no carbono 2
(Intermediario C), seguido da protonacdo desse grupamento. Posteriormente a
formacdo do céation oxdnio altamente eletrofilico, ocorre o ataque da hidroxila do
carbono 5 a esse sitio deficiente em elétrons para a formacgéo da estrutura da
frutose.

De modo a obter um bom rendimento na producdo de HMF a partir da
glucose, faz-se necesséaria a presenca de um catalisador que seja capaz de
isomerizé-la a frutose. Muitos estudos tém foco em reacdes de isomerizacao
utilizando um acido de Lewis seguido de desidratacao na presenca de um &cido de
Braonsted. Por exemplo, AICl3, GeCls, ZrO2, cloretos de cromo (CrClz2 e CrCls) e
zeodlitas foram relatados como catalisadores eficientes na isomerizacéo da glucose
(BINDER e RAINES, 2009; TEONG et al., 2014).

Apo6s obtencdo da frutose, ocorre a eliminagdo sequencial de trés
moléculas de agua para a formacdo do HMF, de acordo com o mecanismo
apresentado na FIGURA 12. A etapa de desidratacdo é termodinamicamente
favoravel porque o composto intermediario (frutose) € menos estavel que o produto,
cuja estrutura apresenta estabilizacao através da corrente de anel do sistema 1T do
composto aromatico. Assim, a maior parte dos trabalhos descritos na literatura
sobre a producédo de HMF estéo baseados na desidratacdo da frutose, dados o seu
rendimento de desidratacao e alta seletividade em relagéo ao uso da glucose como
reagente (DORNATH e FAN, 2014; TORRES et al., 2012).

A etapa de desidratacdo propriamente dita é predominantemente regida
pela acidez de Brgnsted. Acidos minerais como HCl e H2SOs sdo os mais
comumente usados, mas também pode-se empregar acidos organicos como 0s
acidos formico e acético e catalisadores heterogéneos como zedlitas e resinas de
troca ibnica (VAN PUTTEN et al.,, 2013). O &cido de Brgnsted também atua

predominantemente na hidrolise 4cida das ligagbes glicosidicas dos carboidratos.



38

H,0:
HO HO E
® H
QN
OH 9) ®
-H,0 N
O Q/‘ I\-| 2 JONE OH
HO HO
OH “H OH HO OH
® HO
H O H
O— /™ OH O~"o O~"o Ho
hd —  + HO o  HO,
HO OH OH OH,
HO _sH HO
HO ® L
H O H
H/-\--
o] H20 o) O, \
Q R 0
“Oﬁgjgho ——= HO ’04.'*0) _-HO
HO HO. H>0
H~"
H,0
0
H_ O~ ] ~o
| — o\
HO @ HMF

FIGURA 12. Mecanismo de desidratacéo para formagéao de HMF a partir da frutose
(Adaptado de RASMUSSEN et al., 2014)

Reacdes de desidratacao de carboidratos tém sido estudadas em diversos
sistemas cataliticos e meios reacionais, como em sistemas aquosos, organicos e
bifasicos (VAN PUTTEN et al., 2013; TEONG et al., 2014). Uma variedade de
catalisadores também tem sido investigada, como acidos minerais e organicos, sais
e catalisadores heterogéneos com sitios acidos, como resinas de troca idnica ou
zeolitas. A reacdo de desidratacdo pode ser executada em uma ampla gama de
solventes como agua, dimetilsulféxido, acetonitrila, dimetilformamida, ou em
misturas ndo convencionais como sistemas sub- ou supercriticos e liquidos ibnicos
(ZAKRZEWSKA et al., 2011). Um dos sistemas reacionais de maior interesse para
producdo de compostos furanicos é baseado em um sistema bifasico, o qual
consiste de uma fase aquosa (solvente de reacdo) e uma fase organica (solvente
extrator). Esse sistema reacional tem como caracteristica a realizacdo de um
processo de extracao in situ do HMF evitando reacgdes laterais que ocorrem no meio
aquoso como, por exemplo, a reidratagdo do HMF a &cido levulinico (TEONG et al.,
2014; ZHANG e WEITZ, 2012). Alguns estudos sobre a desidratacdo de
carboidratos em sistemas bifasicos sédo descritos na literatura e um levantamento

desses estudos encontra-se apresentado na TABELA 6.
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Para que um solvente extrator seja considerado ideal, este deve possuir
uma alta seletividade para o composto a ser extraido e um elevado coeficiente de
particdo, de modo a fazer com que o0 composto permaneca majoritariamente na
fase organica. Uma gama de solventes foi empregada em reac¢des bifasicas, como
alcoois primarios e secundarios, cetonas e éteres, entre outros. Segundo ROMAN-
LESHKOV e DUMESIC (2009), os alcoois apresentam uma seletividade para
compostos furanicos na faixa de 75 a 85%, com um coeficiente de particdo variando
de 1,5 a 4,0, e esse baixo log p dos alcoois resulta em uma perda consideravel de
compostos furanicos para a fase aquosa. Em relacdo as cetonas, estas também
apresentam alta seletividade, na faixa de 70-82%, com valores de log p mais
elevados em comparacao aos alcoois, variando de 2,4 a 5,5. Por ultimo, os éteres,
em especial os ciclicos, também apresentam alta seletividade na ordem de 73 a
83%, com um coeficiente de particdo bem superior as classes de solventes
supracitadas, na ordem de 3,2, a 7,1 (ROMAN-LESHKOV e DUMESIC, 2009).

De acordo com a literatura, os principais solventes extratores empregados
em sistemas bifasicos para producao de HMF séo o tetraidrofurano (THF), a metil-
isobutil cetona (MIBK) e o 2-butanol (VAN PUTTEN et al., 2013), sendo THF o mais
eficiente devido ao seu elevado coeficiente de particdo e alta seletividade.
Entretanto, é necesséria a adicdo de sal ao solvente de reacgéo, pois agua e THF
séo solventes misciveis. Geralmente utiliza-se sais de metais alcalinos como NaCl,
NaBr, LiCl e LiBr para este fim. O sistema reacional agua-NaCl/THF apresenta
seletividade frente aos compostos furanicos de 89% e um valor de coeficiente de
particdo de 7,3, quando empregadas elevadas temperaturas na reacdo. Esse
elevado coeficiente de particdo faz com que a maior concentracdo de derivados
furanicos permaneca na fracdo THF, ocasionando menos perdas de produto para
através de reacdes laterais (VAN PUTTEN et al., 2013; ROMAN-LESHKOV e
DUMESIC, 2009).



TABELA 6. Exemplos de desidratacdo de hexoses em sistema bifasico (VAN PUTTEN et al., 2013)

Solvente Solvente _ Temperatura Tempo Rendimento
Substrato _ SE/SR Catalisador _
Reacional Extrator (°C) (min) (%)
0,25 mmol glucose Agua -NaCl THF 3 0,1 mmol AICIs 160 101 61
5 m% glucose Agua MIBK 2,25 50 mol% AICl; 130 51 43
10 m% glucose Agua -DMSO 1:1 MIBK/2-BuOH 7:3 2 HCI (pH = 1) 170 17 24
i 29 m% Zedlita forma H
9 m% sacarose Agua MIBK 5 _ 165 60 28
SilAl =11

5 mmol sacarose Agua MIBK 4 - 160 120 30
10 m% sacarose Agua -DMSO 4:6 MIBK/2-BuOH 7:3 2 HCI (pH = 1) 170 5 50
50 mg Celulose Agua -NaCl THF 3 0,1 mmol AICIs 180 30! 37
Celulose Agua MIBK 5 TiO: leito fixo 270 22 30

Lirradiacéo por micro-ondas

2 fluxo continuo
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1.3.2 Furfural

O furfural € um derivado furéanico oriundo da desidratacédo de pentoses e,
assim como o HMF, € um importante intermediario para industria na producao de
biocombustiveis, aditivos e compostos para quimica fina (BOZELL e PETERSEN,
2010). A principal fonte renovavel € a hemicelulose, em especial as xilanas. A
primeira etapa do processo € a hidrélise das hemiceluloses liberando pentoses no
meio, seguida da desidratacéo para producao de furfural. A desidratacdo da xilose
também passa por uma etapa de isomerizacdo, que também pode ser descrita por

mecanismos ciclicos ou aciclicos levando a formacéo de xilulose. (FIGURA 13).
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FIGURA 13. Propostas mecanisticas para etapa de isomeriza¢éo da xilose, com a
hidroxila anomérica em orientagcdo equatorial (Adaptado de
RASMUSSEN et al., 2014).

Os mecanismos de isomerizacdo de pentoses e hexoses seguem 0 mesmo
principio. Na isomerizagao ciclica, a transformacgéo do anel do carboidrato ocorre a
partir de um intermediario ciclico de trés membros (Intermediario D), que a partir de

sua abertura, o carboidrato converte-se para um anel de cinco membros. Ja a
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isomerizacdo aciclica ocorre através da reacdo de enolizacdo, na qual o
grupamento carbonilico migra do carbono 1 para o 2 (Intermediario E).
Posteriormente, a hidroxila do carbono 5 realiza um ataque nucleofilico a carbonila
com a formacgédo de um anel de cinco membros e apds obtencdo da xilulose, tem-
se a formacgéo de furfural através de reagfes de eliminacdo sequenciais, com a

perda de trés moléculas de agua (FIGURA 14).

o O < Q-H ® H,0
o. OH HZH o8 oA H Hp o
gfoH S OH -HO _ on . -
OH
hg o HO wg  ©OH hg  oH
0
o o o 0~
o H,O HA ) O
—_— SN —
HO .QH HO (tOHZ HO HZO
g "
H™ O H X -0,
H,0 H™H
o A H (0]
A | H0 & J - - @/\O Furfural
H,0<

FIGURA 14. Mecanismo de desidratacdo para formacao de furfural a partir da
xilose (Adaptado de RASMUSSEN et al., 2014).

Como o principio das propostas mecanisticas de producdo de compostos
furénicos a partir de pentoses e hexoses sao semelhantes, o comportamento dos
catalisadores empregados também é semelhante. Os acidos de Lewis tém atuacéo
predominante na mudanca da conformacéo do anel e os acidos de Brgnsted tem
atuacdo predominante na hidrélise de ligacbes glicosidicas e na reacdo de
desidratacdo propriamente dita. A grande diferenca na desidratacéo entre glucose
e xilose é estabilidade do anel do carboidrato. Ambos os carboidratos apresentam
um anel piranosidico, sem tensdo de anel; entretanto, a glucose apresenta um
grupamento hidroximetil a mais que esta disponivel para realizar interacées intra e
intermoleculares, via ligacdo de hidrogénio, as quais dificultam a interagdo entre
catalisador e carboidrato. Assim como o HMF, a produgéo de furfural também foi
estudada em uma variedade de meios reacionais. Como descrito anteriormente,
um sistema reacional bastante promissor para obtencdo de compostos furanicos é
o0 sistema bifasico e alguns exemplos de desidratacdo de pentoses neste sistema

sao apresentados na TABELA 7.
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TABELA 7. Exemplos de desidratacdo de pentoses em sistema bifasico (GUENIC et al., 2015; LI et al., 2015; PHOLJAROEN et al.,
2013; YANG et al., 2012).

Solvente Solvente _ Temperatura  Tempo  Rendimento
Substrato _ SE/SR Catalisador _
Reacional Extrator (°C) (min) (%)
1,25 mmol xilose Agua -NaCl CPME? 3 20 mol% FeCl; 170 2072 72
1,25 mmol xilose Agua -NaCl CPME! 3 20 mol% FeCls 170 202 43
2,0 g Xilose Agua Tolueno 1,67 0,14g NbP? 160 60 23
10 m% xilose Agua-DMSO-NaCl 2-butilfenol 1 2 m% Sn-MMT# 150 180 67
Xilana Agua -NaCl CPME! 3 20 mol% FeCls 170 202 40
100 mg espiga de i .
" Agua-DMSO-NaCl 2-butilfenol 1 20 mgSn-MMT# 180 120 39
milho
50 mg graminha Agua -NaCl THF 3 0,1 mmol AlCl; 180 30t 66

1 Ciclopentil-metil-éter
2Irradiacéo por micro-ondas
3 Fosfato de Niobio

4 Montimonilonita dopada com estanho
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1.3.3 Principais reag0es laterais de compostos furanicos

Como apresentado na FIGURA 10, as principais reacoes laterais que
podem ocorrer com compostos furanicos envolvem a reidratacao para a formacao
de acido levulinico e &cido formico e as reagfes de condensacéo entre carboidratos
e furanos para a formacéao das huminas.

O mecanismo de reidratacao inicia-se com a quebra da aromaticidade do
anel furanico, com a formag&o de um carbocation no carbono 2. Posteriormente
ocorrem sucessivas etapas envolvendo entradas e saidas de moléculas de agua
até a abertura total da estrutura. Nas etapas finais desse mecanismo tem-se a
eliminacao de acido formico e posterior formacao de acido levulinico. Ao todo, de
duas moléculas de agua sédo incorporadas para a formacao dos &cidos levulinico e
férmico, de acordo com o mecanismo apresentado na FIGURA 15. Em termos de
acidez, a reacdo de reidratacdo ocorre predominantemente através da atuacéo
catalitica do acido de Brgnsted (ZHANG et al., 2015a). Ja a reidratacao do furfural
segue o mesmo principio da reidratacdo do HMF, porém, sem a formacgéo de acido
férmico.

O acido levulinico € considerado um dos derivados de maior valor agregado
da plataforma dos carboidratos, segundo Bozell et al. (2010). Assim como o HMF,
0 acido levulinico pode ser aplicado em diversos setores industriais como na
obtencdo de moléculas para aplicacdes farmacéuticas, na sintese de polimeros e
como componente para a producao de racdo animal, cosméticos e anticongelantes,
dentre outros (MORONE et al., 2015).

A estrutura das huminas € bastante heterogénea pois sua formacao pode
ocorrer através de diversas reacdes quimicas como condensacao aldodlica,
formacdo de hemiacetais e cetais, substituicdo eletrofilica aroméatica no anel
furanico, dentre outras. Estas rea¢bes envolvem HMF, furfural, mas o &cido
levulinico também pode contribuir para o crescimento do sélido devido a
bifuncionalidade de sua estrutura. Algumas destas transformagfes quimicas sao
apresentadas na FIGURA 16 (VAN ZANDVOORT, 2015; ORELLA, 2014), sendo
que a diferenca estrutural entre estes solidos esta relacionada a matéria-prima
empregada na reacao, o tipo e a concentracdo de catalisador, o sistema reacional

empregado e outros parametros processuais (WANG et al., 2016).
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FIGURA 15. Mecanismo de reidratacdo do HMF (WANG et al., 2011)

Na formagéo das huminas, um intermediario bastante reativo € o 2,5-dioxo-
6-(hidroxi)-hexanal (DHH), que € uma estrutura que contribui fortemente para o
aumento da massa molecular do soélido via condensacéo alddlica nos carbonos 3 e
4 de sua estrutura (KARWA et al., 2015; PATIL e LUND, 2011). A formacéo do 2,5-
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dioxo-6-hydroxyhexanal também se da a partir da reidratacdo do anel furanico, de

modo similar a formacao do acido levulinico (FIGURA 17).
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FIGURA 16. Reac6es com HMF para formacéo das huminas (VAN ZANDVOORT,
2015; ORELLA, 2014).
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FIGURA 17. Mecanismo de formacdo do intermediario 2,5-dioxo-6-(hidroxi)-
hexanal (DHH) (ORELLA, 2014).

Em temperaturas superiores a 180 °C, a formacdo do soélido ocorre
predominantemente com derivados furanicos, como o préprio HMF, o DHH e o
acido levulinico, devido a grande ocorréncia de reacdes de desidratacdo de
carboidratos. Por outro lado, em temperaturas inferiores a 180 °C, a reacdo de
desidratacdo ndo é favorecida, gerando soOlidos com maiores proporcbes de
carboidratos em sua estrutura (RASMUSSEN et al. 2014; PATIL e LUND 2011).

Para otimizar a producédo de HMF, faz-se necessario o emprego de tempos
reacionais curtos com pouca ou nenhuma presenca de agua para evitar a formacao
de &cido levulinico (LOPES e BOGEL-LUKASIK, 2015). A formacéo do residuo

sélido é inerente ao processo empregado, seja para a obtencdo de compostos
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furdnicos como para a producdo de &cido levulinico. Portanto, faz-se também
necessario o emprego de um meio reacional que diminua a exposicdo dos
compostos furanicos as reacdes de condensacéao, reduzindo ao maximo a perda
de produto por reacgfes indesejaveis.

Esse trabalho teve por objetivo produzir 5-(hidroximetil)-furfural (HMF) em
um sistema reacional bifasico composto por uma solucédo saturada de cloreto de
sédio como solvente de reacdo e THF como solvente extrator, empregando dois
sistemas de catélise acida combinada (Lewis-Brgnsted) contendo metais que
apresentam uma menor toxidade ao meio ambiente. Tais sistemas foram
empregados na desidratacdo de matrizes ricas em sacarose como o0 melaco de
cana e de matrizes celulésicas como celulose microcristalina, papel de filtro, a-

celulose e bagaco de cana-de-agUcar nativo e pré-tratado por exploséo a vapor.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Produzir 5-(hidroximetil)furfural (HMF) a partir de glucose, sacarose e

celulose comercial e aplicar esse processo a matrizes reais como o melaco de

cana-de-acucar, cujo principal componente é a sacarose, e bagaco de cana-de-

acucar, cujo principal componente € a celulose.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

(1)

(2)

3)

(4)
(5)

Produzir HMF a partir da desidratacdo de frutose, glucose e sacarose em
sistema bifasico, empregando os catalisadores AICls e ZnClz na presenca de
HCI.

Produzir HMF a partir da desidratacdo dos acucares sollveis presentes no
caldo concentrado da cana-de-aclcar (melaco) em ambos 0s sistemas
cataliticos mencionados acima.

Obter HMF a partir de materiais celulésicos em sistema bifasico, empregando
0s sistemas cataliticos mencionados acima.

Caracterizar as huminas formadas nas rea¢0es de desidratacéo de glucose.
Comparar os rendimentos de obtencdo de HMF entre as diferentes matérias-

primas empregadas nesse estudo.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

O melago de cana-de-agucar oriundo de uma usina sucroalcooleira do
oeste de Sao Paulo foi cedido pela empresa Novozymes Latin America (Araucaria,
PR). O bagaco de cana-de-acucar foi obtido junto a Usina Sdo Manuel (Sao
Manuel, SP), enquanto que os materiais pré-tratados dele derivados por explosao
a vapor (auto-hidrdlise), foram produzidos no laboratério sob condi¢des otimizadas
em outros estudos (NEVES et al., 2016; PITARELO et al., 2016).

A glucose (P.A.) e o acido cloridrico 37% foram adquiridos da Vetec, o
cloreto de aluminio (99%) e a a-celulose comercial da Sigma-Aldrich, o cloreto de
zinco (96%) da Inpex, o cloreto de sddio (99,7%) da Neon, o tetraidrofurano (THF)

da Tedia e a sacarose (P.A.) da F. Maia Industria e Comércio.

3.2 METODOS

3.2.1 Desidratacdo em sistema bifasico

Os experimentos de desidratacdo foram realizados em um reator de aco
inoxidavel Biichi Glas Uster® (Uster, Suica) tipo miniclave drive, dotado de agitacdo
mecanica. A pressao de operacdo correspondeu a presséo de vapor dos solventes

empregados na reacdo. A FIGURA 18 traz o reator utilizado nos experimentos.

3.2.1.1 Glucose

Os estudos de desidratacdo foram iniciados verificando a influéncia da
temperatura e da razdo entre 0s solventes extrator e reacional, empregando
glucose como estrutura modelo. Para isso foi empregado um planejamento fatorial
do tipo 22 com ponto central realizado em duplicata (TABELA 8). O reator foi
carregado 0,135 g de glucose, 0,043 g de ZnClz ou 0,073 g de AICIs e 1,05 g de
NaCl em um sistema bifasico composto por 3 mL de agua deionizada e THF (15,
22,5 ou 30 mL) a uma agitagao de 1500 rpm (YANG et al., 2012). Além disto, 25
ML de HCI foram adicionados para avaliar o seu efeito sobre os rendimentos de

desidratacéo.
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FIGURA 18. Reator utilizado nos experimentos de desidratacéo

TABELA 8. Planejamento experimental projetado para analisar a influéncia da
temperatura e razao entre solventes sobre os rendimentos da reagéo
de desidratacdo da glucose.

Temperatura (°C) SE/SR
Limite inferior 140 5
Ponto central 160 7,5
Limite superior 180 10

SE/SR: solvente extrator/solvente de reacao

ApoOs reacao, o reator foi resfriado e as duas fases organica (THF) e aquosa
foram separadas. Posteriormente, o reator foi recarregado com 30 mL de etanol
95% e fechado novamente. A agitacéo foi ligada a 1500 rpm e a temperatura de
lavagem foi em mantida em torno de 50 °C. A lavagem etandlica teve como objetivo
a recuperacado do HMF aderido as paredes do reator.

A fase aquosa foi submetida a um processo de filtracdo simples para a
recuperacédo da fracdo solida formada na reacéo e esta foi seca em estufa a 40°C
de um dia para o outro. A fase THF foi submetida ao processo de rota-evaporacéo
para remocao e recuperacao do solvente.

ApoOs os tratamentos, cada uma das trés fases (THF, aquosa e etandlica)
foi transferida para um baldo volumétrico de 50 mL e avolumada com agua
deionizada. Posteriormente ao preparo, as amostras foram levadas a analise

cromatografica conforme descrito na item 3.2.4. O rendimento total de HMF
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correspondeu ao somatério do contetudo furanico presente na fase orgéanica, na
fase aquosa e na etapa de lavagem etandlica do reator.

Foram também estudados os perfis de desidratacao de glucose em ambos
os sistemas cataliticos, ZnCl2/HCI e AICIs/HCI, acompanhando a reacéo de 5 em 5
min nas melhores condi¢gbes de temperatura e razdo entre os solventes, conforme
determinados no planejamento descrito anteriormente. Posteriormente, foi
realizado estudo do efeito da quantidade de catalisador seguindo um planejamento
experimental de dois fatores, sendo o tipo do catalisador (ZnCIl2/HCI ou AICI3/HCI)
e a sua respectiva quantidade (0,1 mmol (13 mol%): 0,014 de ZnCl2 0u 0,024 g de
AIClz com 10 pL de HClaq 37%; 0,2 mmol (27 mol%): 0,029 de ZnCl2 ou 0,049 g de
AIClz com 15 pL de HClaq 37%; 0,3 mmol (40 mol%): 0,043 de ZnCl20u 0,072 g de
AICI3s com 25 pL de HClaq 37%). A determinacdo do pH das diferentes solucdes
cataliticas foi realizada em um pHmetro da marca Quimis.

Os rendimentos de HMF foram calculados através da determinacdo do
rendimento teérico (EQUACAO 3), o qual relaciona a quantidade de composto
furénico obtido no experimento (humerador) pela quantidade de que deveria ter sido
obtida caso o rendimento fosse de 100% (denominador). Na equagéao a seguir, 0

indice de 0,70 representa o fator de conversao da glucose em HMF.

HMFexperimental (g) x
mg, (g) X 0,70

Rymp (%) = 100 EQUACAO 3

3.2.1.2 Sacarose e melaco de cana-de-acUcar

O procedimento experimental empregado na desidratacdo da sacarose
seguiu o0 mesmo modele desenvolvido para a glucose, conforme descrito no item
anterior. A massa empregada nestas reacdes foi de 0,257 g de sacarose,
equivalente a 0,75 mmol. Os rendimentos de HMF a partir da sacarose foram
calculados através da EQUACAO 4, onde o indice de 0,74 representa o fator de
converséo da sacarose em HMF.

HMFexperimental (g)
Mgac (g) X 0,74

Rymr (%) = x 100 EQUACAO 4

As reacdes com melaco de cana-de-acucar foram realizadas empregando

as melhores condi¢cOes de desidratacdo da sacarose, principal componente nessa
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matéria-prima, sendo que a massa de melagco empregada nas reac¢ées foi de 0,150
g (massa umida). Os rendimentos de HMF a partir do melaco foram calculados
através da EQUACAO 5, que correlaciona a massa de HMF obtida com a

contribui¢cdo de cada carboidrato constituinte, sacarose, frutose e glucose.

HMFexperimental (g)

x 100
Mppelaco (8) X {[ Sac (%) x 0,74] + [Glc (%) x 0,70] + [Fru (%) x 0,70]}

Rymr (%) =

EQUACAO 5

3.2.1.3 Matrizes celulosicas

Foram utilizadas trés estruturas modelo de celulose, Avicel tipo PH-101,
papel de filtro Whatman n°L e uma amostra de a-celulose comercial, para a
producdo de compostos furanicos. Além disto, também foram usadas duas
amostras de bagaco de cana-de-agUcar nativo e pré-tratado por explosédo a vapor.
A massa de material celulésico empregada nas reacdes foi de 0,150 g (base seca).
Os perfis de desidratacdo foram estudados acompanhando a reacdo de 15 em 15
min para o sistema ZnCl2/HCl e de 5 em 5 min para o sistema AICIs/HCI. Para as
reacBes com papel de filtro e bagaco de cana, as amostras foram moidas em uma
granulometria de 40 mesh.

O estudo do efeito da quantidade de catalisador foi realizado de maneira
similar a realizada para os acucares hidrossolUveis, com um acréscimo de mais um
ponto ao modelo, de 0,5 mmol (67 mol%): 0,072 g de ZnCl20u 0,122 g de AICls com
42 pL de HClag 37%.

Os rendimentos de HMF a partir de celulose foram calculados a partir da
EQUACAO 6, onde o fator de 0,9 é referente & incorporacédo de uma molécula de
agua a cada etapa de hidrélise acida de uma ligacéo glicosidica e o fator 0,70 que
esta relacionado com a transformacéo do carboidrato a HMF.

HMFexperimental (g)
{[m ;a1 (@) X Glucana (%)]/0,9} x 0,70

Rymr (%) = x 100 EQUACAO 6

Os rendimentos de furfural a partir das hemiceluloses foram calculados a
partir da EQUACAO 7, onde o fator de 0,88 é referente incorporagédo de uma

molécula de agua a cada etapa de hidrdlise acida de uma ligacéo glicosidica e o
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fator 0,64 esta relacionado com a conversdo estequiométrica das pentoses em

furfural.

l:"experimental (g)

Rp (%) = :
{[m; ;.50 (8) X Xilana (%)]/0,88} x 0,64

x 100

EQUACAO 7

3.2.2. Caracterizagdo quimica de materiais lignocelulésicos

O teor de umidade do bagaco nativo foi determinado em triplicata em
balanca de infravermelho Shimadzu modelo MOC63u. O teor de extraiveis do
bagaco foi determinado através de duas extracdes, a primeira com agua e a
segunda com etanol utilizando aparelho Soxhlet segundo a Norma NREL/TP-510-
42619 (SLUITER et al., 2008a). Apds cada extracdo, o solvente foi removido por
evaporacao e os rendimentos massicos foram determinados por gravimetria em
relacdo a massa seca de bagaco. O total de extraiveis foi determinado a partir da
somatoria das fracbes extraidas com agua e com etanol.

A determinacao de lignina e de carboidratos nas amostras de celulose, no
bagaco nativo e nos materiais pré-tratados foi realizada de acordo com o método
NREL/TP-510-42618 (SLUITER et al., 2008b). O método de caracterizacdo quimica
inicia-se com o tratamento de 300 mg biomassa previamente moida com &cido
sulfdrico 72% por 1h a 30 °C. Posteriormente, dilui-se o0 meio com 84 mL de agua
deionizada alcancando uma concentracdo de aproximadamente 4% de &cido. Em
seguida, aquece-se 0 meio a 121°C por 1h em uma autoclave para posterior
filtragem. A filtragédo foi realizada em um cadinho de Gooc, e a massa retida foi
determinada por gravimetria; essa fracdo é denominada de lignina insollvel em
meio acido. A fracédo liquida foi avolumada em um baldo de 250 mL e correspondem
a lignina soltvel em meio acido e os carboidratos. A lignina soltvel em meio acido
que foi determinada por espectrometria no ultravioleta, em espectrofotémetro Cary
100 UV, no comprimento de onda de 240 nm e utilizando a Lei de Beer. Finalmente,
a composicdo em carboidratos resultantes desse processo de hidrodlise foi
determinada por cromatografia a liquido de alta eficiéncia (HPLC). A quantificacédo
foi efetuada por padronizacdo externa com base em curvas analiticas construidas
para cada componente nas seguintes faixas de concentracdo: 0,08 a 0,8 g L de
celobiose, 0,2 a 2 g L de glucose, 0,1 a1 g L de xilose, 0,08 a 0,8 g L de

arabinose, 0,12 a 1,2 g L'! de &cido férmico, 0,1 a 1 g L* de acido acético, e 0,1 a
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1 g L't de HMF e de furfural. Ao realizar os céalculos sobre a composicdo quimica,
deve-se levar em consideracdo 0s respectivos fatores de correcdo de cada
componente, sendo estes fatores de 0,95 para a celobiose, de 0,90 para a glucose
e galactose, de 0,88 para xilose e arabinose, de 1,28 para HMF e de 1,37 para

furfural.

3.2.3 Andlises cromatogréficas

As andlises de compostos furanicos, carboidratos e &cidos organicos foram
realizadas em HPLC da marca Shimadzu (Quioto, Japao), equipado com uma
bomba LC-20, sistema de desgaseificacdo DGU-14A, amostrador automatico SIL-
10AF, forno de colunas CTO-10A, modo de controle CBM-20A e dois sistemas de
deteccdo, um por espectrometria no ultravioleta com rede de fotodiodos (UV-DAD)
M-10A e outro por refratometria diferencial RID-10A. A andlise foi realizada em
coluna Hi-Plex H da Agilent (Califérnia, USA) a 65 °C, que foi eluida com H2S04 5
mmol L1 a 0,6 mL min.

A quantificacdo dos compostos furanicos também foram realizadas em
HPLC Metrohm (Herisau, Suica) 882 Compact IC Plus, equipado com um
amostrador automatico 863 Compact e um detector de absorcéo no ultravioleta 887
Profissional. A analise foi realizada em uma coluna Kinetex 5y EVO C18 100 A
(Phenomenex) (150 x 4,6 mm). A fase movel empregada na analise continha 88%
de 4gua deionizada, 11% de acetonitrila e 1% de &cido acético e esta foi utilizada
em vazdao constante de 0,8 mL min-'.

Em ambos os sistemas cromatogréaficos, a quantificacdo dos analitos foi
feita por padronizacdo externa nas seguintes faixas de concentragdo: de 0,5 a 5,0
g L't para glucose e frutose, de 2,0 a 20 mg L* para HMF e furfural, de 0,03 a 1,50

g Lt para &cido levulinico e de 0,01 a 0,50 g L para acido férmico.

3.2.4 Difratometria de raio-X (DRX)

As analises por DRX foram realizadas utilizando-se um difratbmetro modelo
XRD-7000 da marca Shimadzu, localizado no Laboratério de Optica de Raios-X e
Instrumentagéo do Departamento de Fisica da UFPR. O equipamento continha um

tubo gerador de radiagéo correspondente a linha Ka (A = 0,1542 nm) de atomos de
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cobre, que operou a 40 kV e 30 mA. As intensidades foram medidas no intervalo 5°
< 20 < 50° na taxa de 2° min,

A partir dos difratogramas de raio-X, foi determinado o indice de
cristalinidade (Crl) dos materiais celulésicos empregando o método empirico
proposto por Segal et al. (1959), cuja expressio é apresentada na EQUACAO 8,
onde looz € a intensidade do sinal em plano 002 da celulose em 206 = 22,5° e lam
representa a intensidade da regido amorfa, estimada em 26 = 18,5°.

1002 -

_ Iom ~
Crl = —— X 100 EQUACAOQO 8
002

3.2.5 Caracterizacéo das huminas

Esse estudo foi realizado com amostras de huminas oriundas das reacdes
de desidratacdo da glucose. A caracterizacdo foi realizada por espectrometria na
regido do infravermelho (FTIR), espectrometria de massas, pirdlise seguida de
cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas, difratometria de raios-
X e andlises texturais via analise de adsorcao/dessor¢éo de No.

3.25.1FTIR
Os espectros na regido do infravermelho foram registrados entre 4000 e
400 cm™ em um espectrofotdbmetro Varian 660-IR (Palo Alto, EUA) a partir de

pastilhas contendo 1 % de amostra em relagdo a massa de KBr.

3.2.5.2 Hidrdlise basica seguido de espectrometria de massas

Para se obter os espectros de massas dos residuos solidos em proporcoes
oligoméricas, foi realizada uma hidrélise basica desses materiais empregando
NaOH a 0,5 mol La 100 °C por 2 h de reacédo (VAN ZANDVOORT, 2015). Apds a
hidrélise, as amostras foram percoladas em cartucho de extracdo de fase sélida
(SPE) contendo uma fase estacionaria do tipo C18 (fase reversa) e posteriormente
eluidas com metanol. As fragBes aquosas e metandlicas obtidas no processo de
preparo de amostras foram analisadas por infusdo direta em um espectrémetro
Varian 320 MS TQ (Palo Alto, EUA). A energia de ionizacao foi configurada em 70
eV e a varredura da relacdo massa-carga foi estabelecida entre 70 a 1280 m/z.
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3.2.5.3 Py-GC-MS

As analises de pirolise acoplada a cromatografia a gas com deteccao de
massas (Py-GC/MS) das huminas foram realizadas na Embrapa Florestas
(Colombo, PR) em um cromatdgrafo da marca Thermo (Waltham, MA USA),
empregando uma coluna DB-5MS (30 m x 0,2 mm x 0,25 pm). A temperatura de
pirélise empregada nas analises foi de 400 °C. A temperatura no sistema de injecao
foi de 230°C e arazéo de divisdo da amostra foi de 1:100. A corrida cromatogréafica
foi de 60 min e a rampa de aquecimento foi programada da seguinte forma:
isotérmico a 50° C por 2 min, aquecimento a uma taxa de 4°C min' até 280°C e
isotérmico nessa temperatura até a conclusdo da analise. A energia de ionizacao
também foi configurada em 70 eV e os cromatogramas foram expressos em

corrente idnica total (TIC — Total lon Current).

3.2.5.4 Andlise de adsorcao/dessorcdo de N>

A adsorcéo/dessorcao de nitrogénio foi realizada com a finalidade de
calcular a area superficial, o tamanho médio e o volume dos poros das amostras
de residuos solidos. As isotermas de adsorcao/dessorcdo foram registradas na
temperatura do nitrogénio liquido utilizando o equipamento Nova 2000e

(Quantachrome Instruments) (Boynton Beach, EUA).

3.2.6 Analises estatisticas

As andlises estatisticas foram realizadas no programa gratuito R, versao
3.2.5 64 bits, desenvolvido pela Bell Laboratories (Nova Jersey, USA). Foram feitas
as Andlises de Variancia (ANOVA) para os planejamentos experimentais de modo
a verificar os fatores de maior significancia para o fenbmeno observado
experimentalmente, através da interpretacdo do valor de p. A qualidade do modelo
proposto foi avaliada através dos erros padréo que foram determinados a partir da
ANOVA.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 DETERMINACAO DAS CONDICOES OTIMAS PARA DESIDRATACAO DE
GLUCOSE

Nesse trabalho, a desidratacdo de diferentes carboidratos, abrangendo
mono, oligo e polissacarideos, foi estudada em um sistema bifasico composto de
adgua-NaCl/THF, empregando dois sistemas cataliticos baseados em zinco e em

aluminio.

4.1.1 Influéncia da temperatura e do solvente extrator no sistema bifasico

Nesta primeira etapa, um planejamento fatorial 22 (dois niveis e dois
fatores) com duplicata no ponto central foi realizado para a investigar o efeito da
temperatura sobre a desidratacdo da glucose, bem como da razdo entre o solvente
extrator e o solvente de reacdo (SE/SR) no processo de extracao in situ do HMF,
caracterizando o uso de um sistema bifasico. Nesses experimentos, 0 sistema
catalitico empregado envolveu a combinacdo de um acido de Lewis (ZnCl2) e de
um acido de Brgnsted (HCI) por 1 h de reacdo. Os resultados referentes ao
planejamento realizado sdo apresentados na TABELA 9 e a partir das analises
realizadas em cromatografia de troca iGnica empregando a coluna Agilent Hi-Plex-
H (FIGURA 19), foi possivel observar a distribuicdo dos componentes nas fases
organica e aquosa.

De acordo com a TABELA 9, a conversao da glucose aumentou com o
aumento da temperatura, sendo que a 180 °C todo o carboidrato presente foi
convertido. O processo de producédo e extracdo in situ do HMF foi efetivo apenas
sob temperaturas elevadas (180 °C) e na presenca de volumes maiores de solvente
extrator (SE/SR = 10). A presenca de frutose foi observada nas temperaturas de
140 e 160 °C, caracterizando a ocorréncia da etapa de isomerizacdo mediada pelo
acido de Lewis. Com o aumento da temperatura, a quantidade de residuo sdlido
aumentou e isso pode ser explicado pela formacdo de huminas, um solido escuro
e insoluvel resultante da reacdo de condensacdo entre carboidratos e furanos

gerados na reacao (VAN ZANDVOORT et al., 2013). Entretanto, a recuperacao
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massica desse residuo solido foi dificultada por perdas fisicas junto as paredes do
reator.
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FIGURA 19. Cromatogramas referentes a (A) fase organica e (B) fase aquosa
empregando a coluna Agilent Hi-Plex-H.
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TABELA 9. Influéncia da temperatura e da razao entre os solventes de reacao e
de extracao sobre a reacao de desidratagao da glucose.

Rendimento
. Conversdo da 0 Residuo sélido

T(C)  SE/SR (mol%)

glucose (mol%) (m%)

Frutose HMF

140 5 73,3 11,9 2,4 12.5
140 10 70,4 9,0 8,5 10,7
160 7,5 85,2 15 18,9 20,1
160 7,5 79,3 5,9 21,0 16,1
180 5 100 ald* 33,1 36,4
180 10 100 ald 48,8 33,7

Condicdes: tempo= 1 h; glucose= 0,135 g; ZnCl>= 0,043 g; NaCl= 1,05 g; HCI= 25 pL;
HMF: 5-(hidroximetil)furfural; SE/SR= solvente extrator: solvente de reacéo; *ald= abaixo do limite

de deteccéo

Em uma mesma temperatura, os rendimentos de HMF e a quantidade de
residuo solido formado nas reac¢Bes foram inversamente proporcionais quando
aplicadas diferentes razoes SE/SR. Razdes superiores (SE/SR = 10) geraram
maiores rendimentos de producdo de HMF porque o solvente extrator segregou o
composto furanico do meio reacional, deixando-0 menos exposto as reacdes de
condensacao.

A analise cromatogréafica permitiu observar a presenca dos carboidratos
glucose e frutose apenas na fase aquosa e a presenca de HMF em maior proporcao
na fase THF, indicando que o processo de extracdo in situ, caracteristica principal
do sistema bifasico, foi bastante eficiente. Vale ressaltar que o cromatograma da
fase aquosa (FIGURA 19-B) foi apresentado a partir de 10 min devido a intensidade
da banda de eluicdo do componente néo retido.

A maior parte do conteudo furanico foi encontrado na fase THF. Por
exemplo, em uma reacdo com 50% de rendimento, 42 a 46% foram encontrados
na fase organica, 2 a 5% na fase aquosa e de 1 a 4% na lavagem etandlica do
reator. Como o coeficiente de particdo do sistema agua-NaCl/THF é bastante
elevado (log p = 7), a maior presenca de HMF na fase THF ja era esperada
(ROMAN-LESHKOV e DUMESIC, 20009).

A grande vantagem da cromatografia de troca ionica foi a possibilidade de

visualizar toda a composi¢do quimica do meio reacional em uma unica corrida
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cromatografica, envolvendo carboidratos, furanos e solvente extrator. Entretanto, o
tempo de corrida destas analises foi muito longo devido a baixa solubilidade de
compostos furanicos na fase movel e sua maior interacdo com a estrutura
polimérica da fase estacionaria, que é composta por um copolimero de poliestireno-
divinilbenzeno sulfonado. Assim, de modo a otimizar o tempo de andlise de furanos
e facilitar o acompanhamento das rea¢cdes em estudos cinéticos, um novo sistema
foi adotado empregando uma coluna Kinetex EVO C18 cuja fase estacionaria é
apolar. A FIGURA 20 apresenta o cromatograma da andlise da fracdo THF
empregando a cromatografia em fase reversa. Houve uma grande diminuicao no
tempo de analise do HMF em comparacdo com a coluna Agilent HI-Plex-H
(cromatografia de troca i6nica) devido a menor resisténcia a transferéncia de
massas que caracteriza estes sistemas de separacdo. Além da diminuicdo do
tempo de retengdo o cromatograma apresenta apenas um pico em 2,6 min,

revelando apenas a presenca do composto furanico desejado.
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FIGURA 20. Cromatograma referente a analise da fase THF na coluna Kinetex C18

E por fim, os dados de ANOVA (TABELA 10) revelaram que a temperatura
foi o fator que apresentou maior influéncia sobre a reacao de desidratacdo, com um
valor de p igual a 4%, seguido da raz&o entre os solventes, cujo valor de p foi igual

a 8%. Quanto mais préximo de zero o valor de p é, maior a probabilidade da
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hipotese defendida ser verdadeira e a influéncia do fator estudado ser significativo,
no ponto de vista estatistico (DEAN e VOSS, 1999). A interacdo entre as variaveis
nao apresentou nenhuma influéncia estatisticamente relevante e o erro padréo
descrito nesse sistema, cujo valor é a raiz quadrada da média dos quadrados (s=
MQ2), foi de 1,49. O erro padrdo é um nimero adimensional e seu significado esta
relacionado com a qualidade do modelo empregado no tratamento estatistico dos
dados. Quanto menor é esse valor em moédulo, mais adequado € o modelo

selecionado para explicar o fenémeno.

TABELA 10. Analise de variancia (AVOVA) dos resultados da producao de HMF.

G.L SQ MQ F p CS
SE/SR 1 118,81 118,81 53,882 0,0862 *
Temperatura 2 1274,33 637,17 288,964 0,04156 *
SE/SR: Temperatura 1 23,04 23,04 10,449 0,191
Residuos 1 2,21 2,21

CS: cadigos de significancia: p = 0 (****) 0,001 (***) 0,01 (**) 0,05 (*) 0,1 () 1

G.L: graus de liberdade; SQ: soma dos quadrados; MQ: média dos quadrados

4.1.2 Comparagéao da acidez de Lewis e de Brgnsted

Apbs estudo da influéncia da temperatura e do solvente extrator, foram
realizados experimentos de modo a comparar os acidos de Lewis e de Brgnsted
separadamente e em conjunto para a producédo de HMF, empregando as condicdes
do planejamento que resultaram nas melhores taxas de conversdo (180°C e
SE/SR=10). Os sistemas cataliticos empregados nesta etapa foram os cloretos de
zinco e de aluminio (YANG et al., 2012), na presenca e na auséncia de HClaq 37%
A FIGURA 21 apresenta um grafico comparativo do desempenho catalitico destes
acidos de Lewis e de Brgnsted na desidratacédo da glucose. Bons rendimentos de
reacdo foram alcancados quando os acidos de Lewis e de Brgnsted foram
empregados em conjunto: 48,6 + 0,8% para o sistema AICls/HCl e 48,8 + 0,9% para
ZnCl2/HCI. Essa observacao esta de acordo com o que é descrito na literatura em
relacdo ao uso combinado dos acidos, ja que estes desempenham fungdes distintas
na reacdo de desidratacdo: o acido de Lewis é responsavel pela etapa de

isomerizacdo da glucose em frutose e o acido de Brgnsted € responséavel pela
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eliminacdo de moléculas de agua para formacédo do anel furanico (ZHANG et al.,
2015a).

Rendimento (%)

HCI ZnCl, ZnCIl/HCI AICI, AICI/HCI  HCI

FIGURA 21. Desidratacdo da glucose empregando diferentes sistemas cataliticos.

Pode-se também observar que os rendimentos referentes a reacdo com
cloreto de aluminio, sem adicdo de &cido cloridrico, foram superiores aos
rendimentos obtidos com o cloreto de zinco (FIGURA 21). O cloreto de aluminio se
decompde na presenca de agua formando um complexo hexa-aquo de carga +3 e
liberando 3 mols de ions cloreto, como apresentado na EQUACAO 9. Ap6s a
formacdo do complexo, este passa por um processo de hidrélise no qual um ligante
aquo é substituido por um ligante hidréxi, liberando um acido de Brgnsted no meio
reacional conforme demonstrado nas EQUACOES 10 e 11 (FRINGUELLI et al.,
2001). Esses processos fazem com que a catalise a partir do cloreto de aluminio
apresente tanto acidez de Lewis quanto de Brgnsted, o que contribui para a

obtencao de bons rendimentos em HMF.

AICl; + 6H,0 = Al(H,0)s3" 3CI EQUACAO 9
Al(H,0)g 3* === AI(H,0)5(OH) 2* + H* EQUACAO 10
Al(H,0)5(0H) 2" === AI(H,0),(OH), * + H* EQUACAO 11
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Medidas de pH das solu¢cbes empregadas na desidratagcdo da glucose
foram realizadas para comprovar uma interacdo entre os acidos de Lewis e de
Bronsted. De acordo com a FIGURA 21, os sistemas cataliticos combinados
apresentaram um valor de pH inferior em comparacdo aos respectivos acidos
isoladamente, mostrando que ha um sinergismo entre os mesmos na desidratagdo
da glucose. E possivel também observar a importante participacdo do &acido de
Lewis nas reac0es, pois o0s sistemas cataliticos contendo AlCls ndo apresentaram
diferenga significativa entre os rendimentos obtidos, sendo o sistema de catélise
combinada 49 vezes mais &acido que o AICls3 isolado. Como a escala de pH é
logaritmica (pH = -log [H*]), a diferenca de acidez entre cada unidade de pH é
equivalente a 10, e como a diferenca entre os sistemas cataliticos envolvendo o
cloreto de aluminio foi de 1,69 (2,67 para o AICl3 e 0,98 para o sistema AlICIz/HCI),
a operacdo inversa do log revelou uma diferenca de acidez de 49 vezes (10%%° =
49) entre os dois sistemas.

Para verificar se a desidratacéo foi regida apenas pela acidez de Brgnsted,
um experimento com 300 pL HClaq 37% foi realizado, o que equivale ao emprego
de um pH de 0,98. Nesse ensaio, pode-se observar que os rendimentos em HMF
foram inferiores aos obtidos com ambos os sistemas cataliticos combinados,
evidenciando assim a participacdo da acidez de Lewis na producdo de HMF.

Para os experimentos subsequentes foi escolhido continuar com o uso do
HCI junto com o cloreto de aluminio para verificar a influéncia dos dois tipos de
acidos na hidrolise de ligacdes glicosidicas, em especial matrizes celuldsicas, pois
a hidrdlise é regida predominantemente pela acidez de Brgnsted. Por outro lado,
como o cloreto de zinco necessita da adicdo de HCI| para fornecer bons
rendimentos, foi também mantida a catalise combinada empregando aluminio para

se ter a mesma base comparativa entre os rendimentos.
4.1.3 Perfis de desidratacao da glucose

Nesta etapa foi realizado um ensaio cinético em que se acompanhou a
reacdo de 5 em 5 min no intervalo de 30 a 70 min para o sistema ZnClI2/HCI e no
intervalo de 30 a 65 min para AICIs/HCI. Os perfis de desidratagcdo da glucose

empregando ambos o0s sistemas cataliticos sdo mostrados na FIGURA 22.
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FIGURA 22. Perfis de desidratagdo da glucose empregando (A) ZnCl2/HCI (B)
AICI3/HCI

Os tempos Otimos para obtencdo de HMF foram de 60 min para o
ZnCl2/HCI, com rendimento de 48,8 + 0,9%, e de 55 min para o AICIs/HCI, com
rendimento de 54,3 = 1,0%. Acima destes tempos observa-se um decréscimo no
rendimento, que pode ser atribuido ao predominio de reagdes laterais como a
reidratacdo do anel furanico para formacgéo de &cido levulinico e &cido férmico e a

condensacao destas espécies para a formagédo de huminas.
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A reacgdo paralela que leva a maior perda de rendimento em HMF em
tempos maiores que o ponto maximo dos perfis de desidratacéo é a formacao de
huminas, pois reacfes de condensacdo sdo cineticamente mais rapidas por
envolverem predominantemente grupos laterais mais reativos como 0 grupo
aldeido (um bom eletréfilo) presente no HMF (KARWA et al., 2016). J4 na
reidratacdo do anel furénico para formacdo dos acidos levulinico e férmico, é
necessario romper a aromaticidade do HMF, o que exige o uso de elevadas

temperaturas e longos tempos de reacao (YANG et al., 2013).

4.1.4 Comparacao entre diferentes meios reacionais

Nessa etapa foi realizada uma comparacao entre 0s sistemas aquoso e
bifasico de modo a comprovar a eficiéncia do processo de extracdo in situ sobre os
rendimentos de producdo de HMF. A TABELA 11 apresenta as comparacfes dos

meios reacionais para cada sistema catalitico.

TABELA 11. Comparacao entre 0s sistemas aquoso e bifasico para a producéao de
HMF a partir da glucose?.

Produtos de degradacéo Sistema aquoso 2 Sistema bifasico 3
ZnCly/HCI AICIs/HCI ZnCly/HCI  AICIs/HCI
HMF (%) 0,26 £+ 0,02 0,06 +0,01 48,8+ 0,9 54,3+1,0
Acido Levulinico (%) 46,8+ 0,7 41,1+0,1 ald ald
Acido Férmico (%) 40,402 36,02%0,8 ald ald

1Tempos: 60 min (ZnCl2/HCI), 55 min (AICIs/HCI); * ald= abaixo do limite de deteccéo

2Glucose = 1,35g; ZnCl>= 0,430g; AlClz= 0,730g; HCI= 250uL; 30 mL de agua deionizada
8Glucose = 0,135g; ZnCl.= 0,043g; AICls= 0,073g; HCI= 25pL; NaCl= 1,05g; 3 mL de agua
deionizada; 30 mL de THF

Como esperado, os maiores rendimentos na obtengdo de HMF foram
oriundos do sistema bifasico. Isso se deve a eficiéncia do processo de extracdo in
situ do conteudo furanico formado na reacgéo, diminuindo a ocorréncia de reacoes
laterais. JA no sistema aquoso observa-se uma grande porcentagem de acido
levulinico e férmico (produtos de reidratacdo do HMF), revelando que no meio
aguoso ha o predominio de reacdes laterais. Entretanto, o acido levulinico também
€ considerado um importante composto quimico no que diz respeito a biorefinarias.

Portanto, pode-se considerar que as reacdes de reidratagdo em meio aquoso tém
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potencial para fornecer bons rendimentos em A&cido levulinico. Além destes
produtos de reidratacéo, também foi possivel observar uma grande quantidade de
residuo sélido, o que esta relacionado com a formacédo de huminas.

Os maiores rendimentos dos acidos levulinico e férmico oriundos do
sistema ZnCl2/HCI (TABELA 11) esta relacionado com o fato do sistema catalitico
empregado ser composto por um acido de Lewis fraco e um acido de Brgnsted
forte. Como a reacdo de reidratacdo tem a atuacdo predominante do acido de
Bragnsted, os rendimentos referentes aos &cidos levulinico e férmico foram maiores
nesse sistema. No caso do sistema AICIs/HCI, ambos os &cidos empregados sao
fortes e nestas condi¢cdes houve uma maior ocorréncia de reacfes de condensacao
(ZHANG et al., 2015a). Assim, a partir de uma mesma matéria prima, neste caso a
glucose, foi possivel obter dois compostos de alto valor agregado em rendimentos
satisfatérios mediante a adequacdo do meio reacional, empregando o mesmo

sistema catalitico.

4.1.5 Efeito da quantidade do sistema catalitico na desidratacdo de glucose

A partir dos resultados obtidos até entédo, foram investigadas variacdes na
guantidade do catalisador empregado com objetivo de melhorar os rendimentos de
producdo de HMF e reduzir a ocorréncia de reacoes laterais, particularmente as
associadas a formagdo de huminas. Esses experimentos seguiram um
planejamento experimental de dois fatores: o tipo do catalisador (ZnCl2/HCI ou
AICI3/HCI) e a quantidade de catalisador empregada na reacéo (0,1, 0,2 ou 0,3
mmol). Os resultados sao apresentados na FIGURA 23.

Para ambos os sistemas cataliticos, o comportamento associado ao
aumento da quantidade do sistema catalitico foi o mesmo, sendo 0s maiores
rendimentos alcancados quando empregada uma proporcdo intermediaria dos
catalisadores, ou seja, de 0,2 mmol (27 mol%) de ambos os acidos. O sistema
AICI3/HCI apresentou um rendimento de 66,9 + 1,5% em HMF, resultado 4,2%

superior ao sistema ZnClI2/HCI, cujo rendimento foi de 62,7 = 0,7%.
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FIGURA 23. Influéncia da quantidade de catalisador na desidratacéo de glucose

A partir da andlise de variancia (ANOVA) dos dados referentes a
desidratacdo da glucose (TABELA 12), pode-se observar que ambos os fatores
apresentam uma influéncia bastante significativa sobre os rendimentos de
producdo de HMF, com um valor de p proximo a zero e um erro padrao de 1,10,

que é equivalente a raiz quadrada da média dos quadrados dos residuos.

TABELA 12. ANOVA para a influéncia da quantidade de catalisador na
desidratacdo de glucose

G.L SQ MQ F p cS

Catalisador 1 72,521 72,52 60,079 5,48E-05  *xx*
n° de mols 2 392,75 196,376 162,686 3,32E-07  wwx*
Residuos 8 9,66 1,207

CS: cadigos de significancia: p = 0 (****) 0,001 (***) 0,01 (**) 0,05 (*) 0,1 () 1

G.L: graus de liberdade; SQ: soma dos quadrados; MQ: média dos quadrados

Medidas de pH das solugcbes cataliticas foram realizadas para verificar
alguma relacao entre a acidez dos catalisadores e os rendimentos obtidos em HMF
(FIGURA 24). Para os dados referentes a glucose, os perfis de desidratacdo
apresentaram-se similares com um desempenho superior do sistema AICIs/HCI.
Esse desempenho pode estar associado ao fato do sistema AICIs/HCI apresentar

0S menores valores de pH em todos os pontos estudados. A diferenca entre os
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rendimentos em HMF provenientes destes dois sistemas cataliticos foram em
meédia de 4% e essa pode estar associada do fato do sistema AICIs/HCI ser, em
meédia, 1,5 vezes mais acido do que o sistema ZnCl2/HCI, proporcionando assim

um ganho nos rendimentos.
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FIGURA 24. pH dos sistemas cataliticos em diferentes concentragdes.

Os rendimentos de desidratacdo de glucose empregando o sistema
AICI3/HCI foram similares aos obtidos por Yang et al. (2012), que alcangaram 65%
em HMF utilizando um sistema bifasico agua/THF sob aquecimento por micro-
ondas. Os resultados obtidos também foram similares aos de Pagan-Torres et al.
(2012), que alcancaram 62% em HMF utilizando uma solucéo 5% (m/m) de glucose
em um sistema bifasico composto por agua e 2-sec-butilfenol. O sistema catalitico
empregado foi o AICIs/HCI, em um pH de 2,5 e razéo entre glucose e 4cido de Lewis
de 67, na temperatura de 170°C.

Em relacdo aos resultados obtidos com o sistema ZnCl2/HCI, estes
apresentaram-se superiores aos relatados por Deng et al. (2012), cujos
rendimentos variaram entre 25,5 a 32,3% de HMF a partir da glucose. No entanto,
tais rendimentos foram oriundos de reacdes realizadas a 120 °C em sistema
aguoso. Wang et al. (2013) empregaram uma solucdo 67% de ZnCl2 na
desidratacéo de glucosamina a 120 °C por 90 min e alcangcaram um rendimento em

HMF de 21,9%. Dado o desempenho obtido nessas condi¢des, pode-se concluir
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que a utilizagdo do sistema bifasico sob temperaturas mais elevadas € adequada
para a producdo de HMF. Também foram relatados estudos sobre desidratacdo de
glucose em sistema bifasico composto por agua e MIBK sem a presenca de
catalisador, onde foi obtido apenas 5,5% em HMF na temperatura de 160°C ap0s
2h de reacdo. Ja a desidratacdo de frutose nesse mesmo sistema produziu
rendimentos em HMF de 73,6% (MA et al., 2015). Isso demonstra a reatividade da
frutose frente a desidratacdo e a necessidade de um catalisador para que ocorra a

isomerizacao da glucose em frutose para melhorar os rendimentos finais em HMF.
4.2 DESIDRATACAO DE SACAROSE E DE MELACO DE CANA-DE-ACUCAR
4.2.1 Comparagéo entre glucose e sacarose

A partir do estudo realizado com glucose, foram executados experimentos
relacionados a desidratacdo da sacarose empregando as melhores condicbes
reacionais determinadas anteriormente. Um grafico comparativo entre o

comportamento destes dois carboidratos é apresentado na FIGURA 25.
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FIGURA 25. Comparacédo dos rendimentos de producdo de HMF empregando
glucose e sacarose.
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Os maiores rendimentos de HMF a partir da sacarose foram referentes ao
sistema catalitico ZnCl2/HCI, cujo valor foi de 65,6 + 0,4%, comportamento contrario
a glucose, cujo melhor sistema catalitico foi o AICIs/HCI. A sacarose apresenta uma
ligagdo glicosidica bastante labil a hidrolise acida, liberando no meio quantidades
equimolares de seus carboidratos constituintes, glucose e frutose. Como um dos
carboidratos que compde a sacarose ja se encontra na forma isomerizada (frutose),
0 processo de desidratacao € facilitado na presenca de um sistema catalitico menos
acido, como o ZnCl2/HCI, enquanto que a maior acidez do sistema AICIs/HCI
propiciaria maior uma ocorréncia de reag¢des de condensagao, diminuindo assim o
rendimento final em HMF.

4.2.2 Efeito da quantidade do sistema catalitico na desidratagédo de sacarose
Para os dados referentes a desidratacdo da sacarose, a variacdo da

guantidade de catalisador teve efeito distinto para os dois sistemas cataliticos
testados (FIGURA 26).
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FIGURA 26. Influéncia da quantidade de catalisador na desidratacéo de sacarose.

O sistema ZnCl2/HCl apresentou os maiores rendimentos em HMF em
todos os pontos estudados, sendo que um total de 0,2 mmol (27 mol%) forneceu
rendimentos de 65,6 + 0,4%, valor 11,2% superior a melhor condicdo do sistema

catalitico AICIs/HCI empregando metade da quantidade de catalisador (0,1 mmol-
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13 mol%). Os melhores rendimentos em HMF para ambos os sistemas foram
alcancados em valores de pH proximos a 1,4 (FIGURA 24). Em pH mais acido que
1,4, a conversdo de sacarose em compostos furanicos comecou a decrescer a
partir do emprego de 0,3 mmol (40 mol%) do sistema ZnCl2/HCI, ou a se estabilizar
a partir de 0,2 mmol do sistema AICIs/HCI.

A ANOVA dos dados referentes a sacarose demonstrou que o tipo de
catalisador e a interacdo entre o tipo e a quantidade utilizada mostraram influéncias
estatisticamente significativas, com valor de p proximo de zero. Ja 0 numero de
mols de catalisador apresentou uma significancia de 1% e o erro padrao referente

a estes dados foi de 0,93, conforme apresentado na TABELA 13.

TABELA 13. ANOVA para a influéncia da quantidade de catalisador na
desidratacéo de sacarose.

GL SQ MQ F p CS
384,20 384,20 50,382 7,25E-04 **
18,52 9,26 10,796 1,028E-02 **
55,86 27,83 32,572 5,998E-04

55,86 0,86

Catalisador 1
n° de mols 2
Catalisador: n° de mols 6
6

Residuos

CS: cadigos de significancia: p = 0 (****) 0,001 (***) 0,01 (**) 0,05 (*) 0,1 () 1

G.L: graus de liberdade; SQ: soma dos quadrados; MQ: média dos quadrados

Os resultados obtidos a partir da sacarose para o sistema ZnCl2/HCI foram
superiores aos obtidos por Jain et al. (2015), que alcancaram um rendimento de
53% em HMF em 2h utilizando sistema bifasico composto de agua, diglima (éter
dimetilico do dietilenoglicol) e fosfato de zircbnio mesoporoso como catalisador.
Deng et al. (2012) realizaram a desidratacdo da sacarose empregando uma solugao
63% de ZnCl2 juntamente com 5,85 mmol de HCI a uma temperatura de 120°C e
obtiveram um rendimento de 38,8% em HMF, valor inferior aos rendimentos obtidos
nesse trabalho aplicando ambos os sistemas cataliticos em conjunto.

Assim como para glucose, Ma et al. (2015) investigaram a desidratacao de
sacarose em sistema bifasico composto por dgua e MIBK sem a presenca de
catalisador. O rendimento obtido foi de 30,3% em HMF apos 2h a 160 °C. Assim, o
rendimento em HMF foi maior do que o observado para glucose devido a presenca

de frutose na estrutura do dissacarideo.
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4.2.3 Melago de cana-de-agucar

A desidratacdo do melaco de cana-de-acucar foi estudada por ser este um
residuo rico em sacarose, oriundo da cristalizacdo do caldo concentrado no
processo de producdo de aclucar (OLBRICH, 1963). A determinagdo do teor de
carboidratos presente no melaco revelou um contetdo de 62,4% de sacarose, 4,5%
de frutose e 8,5% de glucose. Vale ressaltar que, nas condicdes normalmente
empregadas para andlise de carboidratos na coluna Agilent Hi-Plex-H (H2SO4 5
mmol L, 0,6 mL min* a 65 °C), a sacarose é completamente hidrolisada. Portanto,
a temperatura da analise teve que ser reduzida a 35 °C para que a quantificacao
nao fosse prejudicada. Os cromatogramas referentes a estas analises encontram-
se apresentados na FIGURA 27.

Primeiramente, um estudo comparativo da desidratacdo dos carboidratos
constituintes da matriz do melacgo: sacarose, glucose e frutose, foi realizado para
verificar o comportamento quimico de cada componente nas condi¢cdes
experimentais utilizadas. Também foi realizada a desidratacdo de uma mistura
equimolar de glucose e frutose com objetivo de investigar o efeito da hidrélise sobre
a reacdo de desidratacao utilizando ambos os sistemas cataliticos (FIGURA 28).

Pode-se observar que os rendimentos referentes a frutose foram inferiores
aos dos demais carboidratos constituintes do melago empregando as mesmas
condi¢cbes experimentais, sendo estes de 49,0 + 0,2% para o sistema ZnCl2/HCl e
47,6 + 1,0% para o sistema AICI3/HCI. Como a frutose € uma molécula mais
susceptivel a desidratacdo, esta encontra-se mais exposta as reacfes laterais
fazendo com que os rendimentos em HMF decrescam. Uma alternativa de diminuir
a contribuicdo destas reacgfes, seria 0 emprego de tempos reacionais mais curtos,
reduzindo assim a formacdo de huminas. Os rendimentos a partir da frutose
também poderiam ser aumentados empregando temperaturas inferiores a 180°C,
porém, com tempos reacionais maiores (KIM et al., 2014; ZHAO et al., 2016). Ja
para a glucose, foi possivel obter bons rendimentos de HMF em ambos os sistemas
cataliticos, evidenciando que a etapa de isomerizacdo € um processo importante

para a reacao de desidratagao.
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FIGURA 27. Cromatogramas referentes as analises de melagco de cana
empregando a coluna Agilent Hi-Plex-H nas temperaturas de (A) 65°C
e (B) 35°C

Os rendimentos da mistura equimolar de glucose e frutose apresentaram-
se inferiores ao padrao de sacarose, sendo estes de 53,3 £ 0,4% para o sistema
ZnCl2/HCl e 46,0 + 0,9% para o sistema AICIs/HCI. A ligacéao glicosidica da sacarose
€ conhecida por ser facilmente hidrolisavel e nas condicbes experimentais o
rompimento dessa ligagdo gera um cétion frutofuranosidico, o qual € o precursor
direto do HMF, assim aumentando o rendimento (LOCAS; YAYLAYAN, 2008).

Outra explicacdo € a de um possivel efeito protetor da ligacdo glicosidica da
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sacarose. Essa ligacdo € do tipo a (1-2) e é formada a partir das posicoes
anomeéricas dos monémeros formadores. Como a posicdo mais reativa da molécula
nao esta disponivel, faz-se necessario ocorrer primeiramente a hidrélise do
dissacarideo para posterior desidratacao. Esse fenébmeno faz com que o tempo de
exposicdo de seus mondmeros (glucose e frutose) ao ambiente 4cido seja menor,
evitando assim as reacdes de condensacdo. Portanto, a hidrolise da sacarose
desempenha um papel importante na obtencéo de bons rendimentos em HMF a

partir dessa matéria-prima.
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FIGURA 28. Comparacéo entre os rendimentos de HMF a partir dos carboidratos
constituintes e melaco de cana empregando os sistemas cataliticos
ZnCl2/HCI e AICIs/HCI

Os rendimentos em HMF a partir do melagco de cana-de-acUcar foram
inferiores aos obtidos com a sacarose, de 49,6 + 0,4% para o sistema ZnCl2/HCl e
de 43,2 £ 1,0% para o sistema AICI3/HCI, valores inferiores aos obtidos com a
sacarose padrdo. Cada carboidrato presente no melago apresenta uma cinética
distinta frente ao catalisador, sendo 0os monossacarideos mais susceptiveis a
desidratar, especialmente a frutose. Cerca de 13% da composi¢cdo do melago sao
monossacarideos e estes estdo mais expostos ao meio acido porque apresentam
a posicdo anomérica disponivel, ocasionando assim uma perda de furanos na

forma de huminas. Outra justificativa para essa queda nos rendimentos € o efeito
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de matriz, gerado pelos compostos presentes na amostra, coOmo COmMpostos
aromaticos e sais inorganicos, que podem estar interferindo no desempenho do
catalisador. De modo a investigar esse fendbmeno foi realizada a desidratacao de
um meio sintético contendo a mesma propor¢cdo de carboidratos presentes no
melaco: 62,4% de sacarose, 8,5% de glucose, 4,5% de frutose (FIGURA 29). O
comportamento quimico na desidratacdo do meio sintético e da amostra de melaco
apresentaram-se equivalentes em ambos 0s sistemas cataliticos empregados.
Portanto, a presenca dos demais componentes presentes na matriz do melago,
como compostos aromaticos, sais inorganicos, dentre outros, ndo afetaram o

desempenho catalitico nas reacdes.
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FIGURA 29. Comparagdo na desidratacdo de um meio sintético com a amostra
real de melaco

4.3 DESIDRATACAO DE MATRIZES CELULOSICAS
4.3.1 Comparacao entre glucose e celulose

Apbs o estudo dos agucares hidrossolaveis, foram realizadas reagcées com
varias amostras de polissacarideos, em especial a celulose. Uma a-celulose
comercial (Sigma-Aldrich) foi escolhida como estrutura modelo de glucana
entretanto, sua composi¢cdo apresentou 81,4 % de glucanas e 18,1% de
hemiceluloses, majoritariamente xilanas as quais sao convertidas em furfural na

reacao. Primeiramente, foi realizado um teste empregando 0,3 mmol (40 mol%) de



76

ambos os sistemas cataliticos para verificar 0 comportamento do material frente a
desidratacdo. A FIGURA 30 apresenta a comparagao de glucose e a-celulose na
producdo de compostos furanicos.
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FIGURA 30. Comparacéo dos rendimentos de producdo de HMF entre glucose e
a-celulose empregando (A) ZnCl2/HCI e (B) AICIs/HCI

A quantidade molar de glucose presente na a-celulose foi a mesma
empregada na desidratacdo do monossacarideo (0,75 mmol), entretanto, o
rendimento em HMF se mostrou inferior. Esta queda no desempenho foi
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relacionada com a interacdo do catalisador com as xilanas presentes no material,
produzindo furfural.

Para o sistema ZnClI2/HCI, o rendimento molar de compostos furanicos a
partir da a-celulose apresentou-se inferior ao obtido a partir da glucose e isto foi
relacionado com a menor for¢a acida deste sistema catalitico, o que faz com que
0s processos de hidrolise, isomerizacdo e desidratacdo ndo sejam tao eficientes.
Ja o sistema catalitico AICIs/HCI forneceu os maiores rendimentos em compostos
fur@nicos e isso se deve ao fato das espécies catidnicas de aluminio em adgua serem
acidos fortes, capazes de contribuir para o processo de hidrdlise do polissacarideo
e liberando glucose para ser desidratada ao seu conteudo furanico correspondente.
O comportamento quimico foi similar ao obtido com a glucose quando o sistema
AICIs/HCI foi empregado, o que mostra que ndo houve perdas na eficiéncia
catalitica na comparacao entre os diferentes materiais.

Pode-se observar também que os rendimentos em furfural foram similares
para ambos o0s sistemas cataliticos. Esse comportamento esta relacionado com a
maior labilidade acida das ligacdes glicosidicas das hemiceluloses e menor
estabilidade do anel hemiacetalico do carboidrato, sendo assim mais susceptiveis
aos processos de hidrélise e desidratacdo. Mesmo na presenca de sistemas
cataliticos menos &cidos, como o ZnCl2/HCI, é possivel fornecer bons rendimentos
em furfural a partir das pentoses presentes no material.

A fim de melhorar os rendimentos em HMF provenientes das reacdes com
a-celulose, foi realizado um ensaio cinético de modo a determinar o tempo 6timo
na producéo de furanos, sendo esse de 90 min para o sistema ZnClI2/HCI, gerando
um rendimento de 36,5 £ 0,7%, e de 55 min para o sistema AICIs/HCI, com um
rendimento de 42,0 + 1,0% (FIGURA 31).

A primeira etapa da producdo de compostos furanicos a partir de
polissacarideos € a hidrélise acida, com agédo predominante do acido de Brgnsted.
Entretanto, o &cido de Lewis também contribui no processo de hidrélise,
desestruturando a rede intrincada de ligacdes de hidrogénio que mantém o arranjo
supramolecular de polissacarideos como a celulose (AMARASEKARA e EBEDE,
2009). Devido ao menor carater acido do sistema catalitico ZnCl2/HCI, este
necessita de tempos maiores para que a celulose seja convertida a glucose, que é
seguida da etapa de isomerizacdo da glucose livre e, por fim, da etapa de
desidratacéo propriamente dita.
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4.3.2. Efeito da quantidade do sistema catalitico na desidratacdo da a-celulose

Do mesmo modo que os agucares hidrossolaveis, foi também estudada a

influéncia da variacdo na quantidade de catalisador sobre a desidratagdo da a-

celulose em relacdo a producdo de HMF a partir das glucanas presentes na

amostra comercial. Porém, nesses experimentos também foi estudado mais um
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nivel, de 0,5 mmol (67 mol %). Os resultados obtidos nestes ensaios encontram-se
apresentados na FIGURA 32.

O sistema AICIs/HCI forneceu rendimentos de 44,0 + 0,1% empregando 0,2
mmol (27 mol%) de catalisador, valores superiores em 7,5 pontos percentuais aos
melhores rendimentos do sistema zinco, de 36,5 + 0,7% empregando 0,3 mmol (40
mol %) de catalisador. Ja os perfis de producédo de HMF se mostraram bem distintos
entre os catalisadores. O ZnCl2/HCI apresentou um comportamento linear de 0,1 a
0,3 mmol, que estabilizou e mantendo-se em 36,5 % até 0,5 mmol de catalisador.
Para AICIs/HCI, os rendimentos comegaram a decrescer a partir de 0,2 mmol e com
0,5 mmol de catalisador, houve uma queda que evidenciou a ocorréncia de reacdes

secundarias.
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FIGURA 32. Influéncia da quantidade de catalisador na producao de HMF a partir
da a-celulose.

Yang et al. (2015) realizaram estudos de desidratacdo de celulose de
algodado empregando catalisadores sélidos superacidos compostos por SO4%/MxOy..
O emprego dos oxidos de estanho, aluminio, titanio e zircénio geraram rendimentos
entre 3 a 11% em HMF a temperatura de 190°C, valores estes bem inferiores aos
obtidos nesse trabalho.

Nandiwale et al. (2014) realizaram experimentos de desidratacdo de
celulose microcristalina utilizando o catalisador heterogéneo Bimodal-HZ-5 a 190°C

durante 4 h e obtiveram um rendimento de 46% em HMF. Entretanto, a quantidade
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de catalisador empregada nessas reacoes foi de 200%, quantidade bem superior
as utilizadas nesse trabalho.

Assim como para os acucares hidrossolaveis, foi determinada a influéncia
do pH sobre a producao de HMF a partir da a-celulose (FIGURA 33). Os maiores
rendimentos de HMF foram alcancados em valores de pH préximos a 1,1. Como o
pH em 0,2 e 0,3 mmol do sistema AICIs/HCI foram similares, os rendimentos em
HMF nessas quantidades também foram similares, de 44,0 £ 0,1% e 42,0 + 1,0%
respectivamente. Os rendimentos de producdo de HMF decresceram
drasticamente em valores de pH inferiores a 1,0, como no caso do uso de 0,5 mmol
do sistema aluminio, cujo pH encontrou-se na faixa de 0,83 £ 0,07. Ja quando
aplicado 0,5 mmol do sistema ZnCl2/HCI, o rendimento ficou em 36,5% porque o

pH manteve-se em torno de 1,0.
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FIGURA 33. pH dos catalisadores em diferentes quantidades na desidratacao da
a-celulose

Como a amostra comercial apresentou 18,1% de hemiceluloses, também
foi necessario investigar a influéncia do catalisador sobre a produgéo de furfural.
Neste caso, bons rendimentos foram obtidos para ambos os sistemas cataliticos,
que corresponderam a 81,4 + 0,1% para ZnCl2/HCl e 92,2 + 1,3% para AlCls/HCI
empregando 0,3 mmol (40 mol%)de catalisador (FIGURA 34).

A producao de furfural apresentou-se crescente para ambos os sistemas

cataliticos, mas até o limite de 0,3 mmol, quando se observou um decréscimo
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significativo no rendimento em ambos os casos. Os altos rendimentos em furfural
estao relacionados ao fato das hemiceluloses serem mais susceptiveis ao processo
de hidrolise acida em comparacdo as glucanas. Isso pode ser explicado pela
ocorréncia de ligacbes glicosidicas mais labeis em sua estrutura, cuja
acessibilidade quimica advém da heterogeneidade de suas cadeias
polissacaridicas. Além da estrutura conformacional da xilose ser mais propicia a
desidratacdo pela auséncia do grupamento hidroximetil ligado ao carbono 5, faz
com que o numero de interag6es intermoleculares entre os carboidratos diminua e
facilite assim o acesso do catalisador. A influéncia do pH na producéo de furfural
mostrou que os maiores rendimentos foram alcancados em uma faixa de pH de 1,0-
1,2. A partir desses valores, a perda de compostos furanicos comecou a ocorrer
mais expressivamente no sistema aluminio, chegando a 20,1 pontos percentuais

em uma variacéo de pH de 1,0 para 0,8.
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FIGURA 34. Influéncia da quantidade de catalisador na producdo de furfural a
partir da a-celulose.

Analisando os rendimentos massicos totais apresentados na FIGURA 35,
tem-se que o sistema AlCIs/HCI apresentou maiores conversdes até uma propor¢cao
de 0,3 mmol, cujo valor foi de 38,3%. Porém, ao empregar 0,5 mmol, a conversao
total em HMF e furfural decresceu o equivalente a 17 pontos percentuais. Por outro
lado, a conversao em HMF e furfural do sistema ZnCl2/HCI apresentou-se crescente

até 0,3 mmol e depois se estabilizou a partir dessa quantidade em valores proximos



82

a 33,1%. Para ambos os catalisadores, o rendimento massico de furfural foi muito

préximo para as diferentes quantidades de catalisador e isso esta relacionado com

a maior acessibilidad
estrutura da xilose,
guantidades mais ba
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e das hemiceluloses a hidrélise acida e menor estabilidade da
produzindo uma alta concentracdo de furfural desde as
ixas de catalisador.
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FIGURA 35. Rendimentos massicos de compostos furanicos obtidos a partir da a-
celulose em ambos os sistemas cataliticos (A) ZnCl2/HCI (B) AICIs/HCI
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A partir dos dados supracitados, foi feita uma andlise estatistica de modo a
investigar os principais fatores que afetam a producdo de compostos furanicos a
partir da polpa comercial. A analise de variancia (ANOVA) referente aos dados de
rendimentos massicos (TABELA 14) revelou que a quantidade de catalisador e a
interacdo entre o seu tipo e quantidade apresentaram uma influéncia estatistica
significativa cujos valores de p foram proximos de zero. O tipo de catalisador
apresentou um valor de p de 0,3% e o erro padrdo associado a este modelo foi de
1,05. Esses dados revelam que é necessaria a presenca de uma quantidade molar
adequada de um catalisador que apresente elevada forca acida para que bons

rendimentos em compostos furanicos sejam atingidos.

TABELA 14. ANOVA referente a producdo de compostos furanicos a partir da a-

celulose.
GL SQ MQ F p CS
Catalisador 1 19,36 19,360 17,6 3,016E-03 ***
n° de mols 3 309,61 103,203 93,821 1,420E-06 ****
Catalisador: n° de mols 3 24566 81,887 74,442 3,471E-06 ****
Residuos 8 8,8 1,1

CS: Cddigos de significancia: p = 0 (****) 0,001 (***) 0,01 (**) 0,05 (*) 0,1 () 1

G.L: graus de liberdade; SQ: soma dos quadrados; MQ: média dos quadrados

4.3.3. Desidratacéo de diferentes estruturas modelo de celulose

Ap6s o estudo referente a a-celulose comercial, foram realizados
experimentos com outras estruturas modelo de celulose, como o papel de filtro
Whatman n° 1 e Avicel tipo PH-101 (celulose microcristalina). Um gréafico
comparativo entre as estruturas modelo € apresentada na FIGURA 36.

Os rendimentos em HMF foram de 8,3 + 0,4% e 25,0 = 0,4% para a Avicel,
e de 4,4 £ 0,2% e 17,0 £ 0,2% para o papel de filtro empregando ZnCl2/HCI e
AICIs/HCI, respectivamente, valores bem inferiores aos observados anteriormente
para a a-celulose. A Avicel e o papel de filtro s&o estruturas que apresentam alta
cristalinidade devido a organizacéo estrutural do agregado celulésico, gerando uma
barreira supramolecular para a reagéo de desidratacao (WAN et al., 2015). Por isso,
a hidrolise do material ocorre em camadas, sendo a sua superficie a regido mais

facilmente acessivel.
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FIGURA 36. Grafico comparativo da producédo de HMF entre estruturas modelo de
celulose

De acordo com os difratogramas de raio-X das estruturas modelo de
celulose empregadas nas reacoes (FIGURA 37), pode-se observar que o sinal em
20 = 22,5°, referente ao plano 002, apresenta alta intensidade tanto para a Avicel
quanto para o papel de filtro, além da presenca de outros sinais caracteristicos de
celulose com um alto grau de cristalinidade, como em 26 = 34,5° referente ao plano
040, em 26 = 20,8° referente ao plano 021, em 26 = 14,8° referente ao plano 101
e em 20 = 16,5° referente ao plano 101, sendo que nos dois ultimos foram mais
evidentes nos difratogramas da Avicel e do papel de filtro, respectivamente. Em
relacdo ao difratograma da amostra de a-celulose, pode-se observar apenas o sinal
principal em 20 = 22,5°, ndo havendo uma boa definicdo dos demais planos de
difracédo, 040, 021, 101 e 101.

O indice de cristalinidade de Segal do papel de filtro foi de 90,0%, valor
préximo do relatado por Foner e Adan (1983), o que caracteriza uma matriz
altamente cristalina cuja estrutura supramolecular é constituida por inUmeras
interacOes intermoleculares que dificultam a hidrélise e a desidratacdo desse
material. Nas reacdes com o papel de filtro, 0 material passou por um processo de
moagem, o qual influencia a cristalinidade da estrutura. A moagem atua
preferencialmente sob a fragdo amorfa ocasionando sua ruptura,

consequentemente gerando um material com um indice de cristalinidade superior
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ao material ndo moido. Para o papel de filtro, a diferenca do indice de Segal entre
o material moido e ndo moido foi de 7 pontos percentuais. Além disso, o papel de
filtro € oriundo de um processo de polpacao sulfito, o qual afeta a cristalinidade do
material através da reducdo do halo amorfo, resultante da hidrélise das

hemiceluloses.
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FIGURA 37. Difratrogramas de raio-X das estruturas modelo de celulose

Para a Avicel o indice de cristalinidade foi de 84,4%, valor similar do
relatado por Ju et al. (2015). A Avicel é uma celulose microcristalina cujo grau de
polimerizagdo encontra-se na faixa de 300 unidades de anidroglucose. Esse baixo
grau de polimerizacdo faz com que as interacdes intermoleculares entre as cadeias
de celulose se intensifique, formando pontos de elevada cristalinidade,
denominados cristalitos (FENGEL e WERNER, 1989). Quando as ligacdes
glicosidicas sdo rompidas via hidrélise acida, a formacdo destes cristalitos se
intensifica, tornando o material mais cristalino e dificultando sua converséao quimica.
Esse fenbmeno pode justificar os baixos rendimentos em HMF a partir dessa
amostra.

Finalmente, a a-celulose apresentou um Crl calculado de 61,2%, valor bem
inferior em comparacao a Avicel e ao papel de filtro, mostrando que esse material
apresenta menor cristalinidade e, consequentemente, maior acessibilidade a
transformacdes quimicas. A a-celulose comercial é proveniente de um processo de

polpacéo kraft que tem como objetivo a deslignificacdo do material e esse processo
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afeta a cristalinidade da estrutura da celulose tomando-a mais acessivel. Como o
processo kraft mantem as hemiceluloses em sua composicdo quimica, estas
contribuem para um aumento do halo amorfo, o qual resulta na diminui¢cao do indice
de cristalinidade do material.

Uma das modificagbes quimicas que ocorrem com os carboidratos em meio
alcalino é a oxidacéo de seu terminal redutor, transformando o aldeido em acido
carboxilico, cujo volume promove um maior afastamento entre as cadeias
polissacaridicas, que quanto mais afastadas, menor a cristalinidade do material
celulésico (HON e SHIRAISHI, 2001). Outro fator benéfico deste afastamento seria
uma melhor difusibilidade do catalisador sob a estrutura do polissacarideo,
contribuindo com o processo de hidrdlise e consequentemente intensificando as
reacoes de desidratacao.

Confirmando estas observacgdes, a relacédo entre o indice de cristalinidade
de Segal e os rendimentos em HMF apresentaram um comportamento linear
(FIGURA 38), ou seja, quanto menor o indice de cristalinidade da estrutura, maior

os rendimentos obtidos em HMF.
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FIGURA 38. Relacéo entre o indice de cristalinidade e os rendimentos em HMF
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4.3.4 Desidratacdo de bagaco de cana-de-acgucar

Apoés o estudo das estruturas modelo de celulose, outra matéria-prima
utilizada na producdo de HMF foi o bagaco de cana-de-acglcar, empregado em sua
forma nativa e ap0s pré-tratamento pela técnica de explosao a vapor em condi¢des
de auto hidrélise (sem adicdo de um catalisador acido exdgeno). As composi¢coes
guimicas dos materiais lignocelul6sicos empregados sao apresentadas na TABELA
15.

TABELA 15. Composicado quimica dos materiais lignocelulésicos utilizados nas
reacdes de desidratacao.

Componentes in natura Explodido a vapor

Anidroglucose! 40,15 *069 59,73 042

Anidroxilose? 21,99 =041 3,59 007

Anidroarabinose 1,66 *003 ald®

Grupo acetila 3,27 +0.08 ald

Lignina total 23,01 =07 33,48 £023
Lignina solavel 0,06 £001 0,04 +001
Lignina insolGvel 22,94 069 33,44 £0

Extraiveis 5,21 *0.09 ald

1 Percentual de HMF esta expresso como equivalentes de glucose;
2 Percentual de furfural esta expresso como equivalentes de xilose;
8 Abaixo do limite de detecgéo

Como descrito nos tépicos anteriores, a técnica de explosdo a vapor tem
como principais caracteristicas a hidrolise total ou parcial das hemiceluloses
presentes na biomassa e a modificagdo da estrutura da lignina através do
rompimento de ligacBes labeis em meio acido como as ligacdes aril éter dos tipos
a-0-4 e -O-4. Conhecendo a composi¢ado quimica dos materiais empregados, um
estudo comparativo na producdo de HMF destes dois tipos de bagaco é
apresentado na FIGURA 39.

Nota-se que o bagacgo nativo forneceu os maiores rendimentos em
compostos furanicos totais. Esses rendimentos séo principalmente oriundos da
fracdo hemicelulosica do material que € mais susceptivel a hidrdlise acida e a

desidratacdo, gerando valores bem expressivos em furfural. Pode-se observar
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também que os rendimentos de furfural provenientes do bagaco explodido a vapor
foram equivalentes em ambos o0s sistemas cataliticos, de 3,6%. Esse valor
corresponde a porcentagem de hemiceluloses presentes nesse material, portanto,
conclui-se que o rendimento em furfural para o bagaco explodido foi de 100% para

ambos 0s sistemas cataliticos.
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FIGURA 39. Rendimentos de compostos furanicos totais empregando (A)
ZnCl2/HCl e (B) AICIs/HCI
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Os rendimentos de compostos furanicos totais foram inferiores aos obtidos
anteriormente com a-celulose. Ambos os bagacos utilizados apresentaram uma
alta porcentagem de lignina em sua composicao e essa pode ter atuado como uma
barreira macromolecular através de interacbes quimicas com o catalisador,
tornando-o menos disponivel para desidratar o contetdo celulésico do material.
Além da presenca da lignina, vale ressaltar que a quantidade de carboidratos
presente nestas amostras foi inferior a da a-celulose. As quantidades de glucose e
xilose foram de 0,37 e 0,24 mmol para o bagaco in natura e de 0,55 e 0,04 mmol
para o bagaco explodido a vapor, respectivamente.

Ao comparar cada composto furanico separadamente, pode-se observar
gue os rendimentos em HMF para os dois tipos de bagaco, em ambos 0s sistemas
cataliticos (FIGURA 40), apresentaram 0 mesmo comportamento, quando
considerada a composicao quimica de cada material. Esperava-se que a hidrdlise
das hemiceluloses e a desconstrucdo da estrutura coesiva da parede celular pela
técnica de explosdo a vapor facilitaria a interacdo substrato-catalisador,

melhorando os rendimentos; entretanto, esse fendbmeno nao foi observado
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FIGURA 40. Comparacéo entre os dois tipos de bagaco na producéo de HMF

Em relac&o a producéo de furfural (FIGURA 41), o bagaco in natura teve
rendimentos inferiores em comparacdo a a-celulose comercial. Este fendbmeno,
também observado para a produgédo de HMF, esta relacionado a atuagéo da lignina

como barreira macromolecular. Entretanto, foi possivel obter um bom rendimento
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de furfural a partir do bagaco in natura, sendo estes de 38,0 + 0,7% para 0 sistema
ZnCl2/HCl e de 60,6 + 1,2% para o sistema AICI3/HCI. Como as hemiceluloses séo
estruturas mais labeis em meio acido em comparacao a celulose, a producao de

furfural a partir do bagaco nativo foi satisfatoria mesmo na presenca de lignina.
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FIGURA 41. Comparacao entre a a-celulose e o bagaco nativo na producao de
furfural

Yang et al. (2012) realizaram experimentos de desidratagéo de diferentes
biomassas empregando AICIs como catalisador em um sistema bifasico composto
por agua-NaCIl/THF. A 180°C por 30 min sob irradiacdo de micro-ondas, os autores
obtiveram rendimentos de 20 a 35% em HMF e de 51 a 66% em furfural. Estes
rendimentos foram similares aos obtidos nesse trabalho para o sistema aluminio.

Iryani et al. (2013) realizaram experimentos de desidratacdo de bagaco de
cana-de-agUcar através de um tratamento hidrotérmico a altas temperaturas e
obtiveram 3,09% de HMF a 270 °C durante 10 min de reacao, rendimento inferior
a ambos os sistemas cataliticos empregados nesse trabalho.

Assim como para as estruturas modelo de celulose, andlises de DRX foram
realizadas (FIGURA 42) e os indices de cristalinidade para os bagacos in natura e
explodido a vapor foram de 53,2% e 58,4%, respectivamente. Essa baixa
cristalinidade dos materiais lignocelulosicos esté relacionada com a presenca de
hemiceluloses e lignina, os quais contribuem para o aumento do halo amorfo,

centralizado em 26 = 18,5°. Assim, a cristalinidade do material como um todo foi
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inferior a a-celulose comercial, mas os rendimentos de produ¢do em HMF também
foram muito inferiores. Isso reforca o fato de que a presenca da lignina foi um fator

prejudicial as reacfes de desidratacao.
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FIGURA 42. Difratogramas de raio-X das amostras de bagaco.

4.4 CARACTERIZACAO DAS HUMINAS

A analise das huminas formadas a partir da glucose foi realizada com o
objetivo de investigar sua estrutura e propriedades fisico-quimicas. Inicialmente as
huminas foram analisadas por espectrometria na regidao do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) para verificar a ocorréncia de diferentes grupos
funcionais em sua estrutura (FIGURA 43).

Os espectros no infravermelho para ambos o0s sistemas cataliticos
apresentaram-se semelhantes, sendo possivel observar as seguintes bandas: na
regido entre 3400-3300 cm, a deformacdo axial de ligacdes O-H em hidroxilas
associadas por ligacdes de hidrogénio; na regido proxima a 2900 cm?, uma banda
pouco intensa referente a deformacéo axial de ligacées C-H em sistemas alifaticos;
na regido de 1700 cm?, a deformacdo axial de ligacdes C=0O de compostos

carbonilicos como cetonas e aldeidos, que € grupo funcional de maior destaque
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nas estruturas desses solidos; na regido de 1600 cm, a deformacéo axial de
ligacbes C=C de compostos aromaticos; na regido proxima a 1300 cm’, a
deformacédo axial das ligacdes C-O-C do anel furanico; na regido de 1020 cm?, a
deformacéo axial de ligacdes C-O do anel furanico e na regiédo entre 800-765 cm,
os dobramentos fora do plano de ligacées C-H (VAN ZANDVOORT et al., 2013).
Pelos espectros de FTIR pode-se observar a predominancia de bandas
caracteristicas de anéis furanicos e de grupamentos carbonilicos. Isto evidencia
que a estrutura dos solidos é composta por derivados furénicos, o que era esperado

dadas as condigbes experimentais empregadas.
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FIGURA 43. Espectros de FTIR das huminas

Com o objetivo de desvendar os possiveis fragmentos que compde a
estrutura do solido como um todo, foi realizada a pirdlise dos produtos de
condensacdao oriundos de ambos 0s sistemas cataliticos e estes foram analisados
por cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas. Para o residuo
solido oriundo do sistema ZnClI2/HCI, 18 subestruturas foram encontradas (FIGURA
44), sendo que o componente majoritario dentre os produtos de pirélise foi o 2,5-
dimetilfurano. Outras subestruturas também apresentaram alta abundancia relativa,
como 2-metilfurano, 2-acetilfurano, 5-metil-2-furanona e 5-metilfurfural, além da
presenca de outras classes de compostos organicos como cetonas e derivados
benzénicos (WANG et al., 2016).



93

1004

95 1)  Furano
90_: 2) 2-metilfurano
= 3)  2,5-dimetilfurano

85—3 4)  Furfural

= 5)  5-metil-2-etilfurano
80? 6)  3-pentilfurano
754 7)  2-alilfurano

? 8)  5-metil-2-furanona
70 9)  2-cicloexenona
65—5 10) 2-acetilfurano

4 11) Alilacetona
60 12) S5-metilfurfural

13) 2-vinilfurano

E 14) 5-metil-2-acetilfurano
50 15) m-cresol

B 16) 2-metil-benzofurano

557

454 17) 3-(clicloexenil)-furano

Relative Abundance

405 5 18) 4,7-dimetil-benzofurano

357

303 10

257

203 i 8

E 6 12

15—: 1

103 5 1

= SJ\\ J 13 id 16 18

2 15 17

e \_,\/JV AN Ul \AM\WJ\\,.JLJVM O \«JL.._ a5
i M e e e R L T

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Time (min)

FIGURA 44. Cromatograma de py-GC-MS referente ao solido oriundo do sistema
ZnCl2/HCI

De acordo com a TABELA 16, o 2,5-dimetilfurano, componente majoritario
das huminas oriundas do sistema ZnCl2/HCI, apresentou um indice de similaridade
de 61,4% e fragmentos com uma relacdo massa/ carga de 55, 81 e 95. O indice de
similaridade € uma relacéo entre o espectro obtido nas analises com a biblioteca
NIST. Compostos que apresentaram baixos valores de similaridade apresentaram
muitas impurezas no sinal cromatografico, as quais dificultam a elucidacdo do
espectro com confiabilidade. Além do 2,5-dimetilfurano, outras estruturas com alta
abundancia relativa apresentaram alto indice de similaridade, sendo os valores de
43,1; 47,4; 69,5 e 75,8 para o 2-metilfurano, o 2-acetilfurano, a 5-metil-2-furanona
e o 5-metilfurfural, respectivamente. O composto que apresentou maior indice de
similaridade foi o 5-metil-2-acetilfurano (IS = 93,1%), entretanto, sua abundancia
relativa foi bem baixa, na ordem de 5%.

Para a amostra de sdlido proveniente do sistema AICIs/HCI, foram
identificados 22 compostos no total (FIGURA 45), sendo que o componente
majoritario dentre os produtos de pirélise foi o 2-metilfurano. Outras estruturas com
uma elevada abundancia relativa foram o p-cresol, o 2-acetilfurano e a 5-metil-2-

furanona.
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TABELA 16. Sub-estruturas encontradas a partir das huminas sintetizadas
empregando o sistema ZnCl2/HCI

Pico tg(min) Nome Estruturas IS (%) m/z
(@)
1 2,01 Furano @ 8,21 68
) (@)
2 2,37 2-metilfurano E/)— 43,1 53; 82
- - O
3 2,98 2,5-dimetilfurano | P 61,4 53;81;95
(e o
4 324 Furfural [ )~ 68,8 96
H
. . O
5 4,81 5-metil-2-etilfurano | P 39,5 95: 110
6 5,63 3-pentilfurano O\S/\/\/ 2,26 81: 95
. AR
7 6,22 2-alilfurano _ “ 79,5 79; 108
) 0]
8 6,53 5-metil-2-furanona | e} 69,5 55; 98
9 6,92 2-cicloexenona Q:O 32,5 68; 96
(0] O
10 7,69 2-acetilfurano W 474 95110
. (0]
11 8,47 Alilacetona W]\ 26,5 55
(@) 0]
12 931 5-metilfurfural \E/)—/( 758  53;110
H
. o /
13 9,85 2-vinilfurano E/)_/ 53,2  65; 94
(0] 0]
14 11,76 5-metil-2-acetilfurano M 93,1 109; 124
OH
15 13,13 m-cresol @\ 20,3 79; 108
(@)
16 14,42 2-metil-benzofurano ©/\/)— 61,7 131
. . (@] N\
17 15,85 3-(cicloexenil)-furano — 53,1 91; 148
(0]
18 18,13 4, 7-dimetil-benzofurano / 51,1 146

tr: tempo de retencdo; IS: indice de similaridade
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O indice de similaridade para o 2-metilfurano, componente majoritario das
huminas oriundas do sistema AICIs/HCI, apresentou um indice de similaridade de
50,3% (TABELA 17) e maior abundancia dos fragmentos de relacdo massa/ carga
de 53 e 82. Os compostos com alta abundéancia relativa apresentaram bons indices
de similaridade, sendo de 58,6% e 70,1% para a 5-metil-2-furanona e o 2-
acetilfurano, respectivamente. O p-cresol também apresentou uma alta abundancia
relativa, de aproximadamente 70%, entretanto, seu indice de similaridade foi de
30,6%, o qual evidencia uma baixa pureza na banda de eluicdo cromatografica.
Assim como o sOlido proveniente do sistema ZnCl2/HCI, o composto que
apresentou maior indice de similaridade foi o 5-metil-2-acetilfurano (IS= 87,1%) e
sua abundancia relativa foi da ordem de 15%, valor 10 pontos percentuais superior
em comparacao com o sistema ZnCl2/HCI.
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FIGURA 45. Cromatograma de py-GC-MS referente ao solido oriundo do sistema
AICIs/HCI

As huminas provenientes do sistema AICls/HCI apresentaram uma maior
quantidade de derivados benzénicos, em especial os benzofuranos: 2-metil-
benzofurano, 7-metil-benzofurano, 4,7-dimetil-benzofurano e o benzofurano
propriamente dito. J& o sélido oriundo do sistema ZnCl2/HCl apresentou maior

quantidade de derivados furéanicos, como o 3-pentilfurano, furfural e 2-vinilfurano,
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gue néo foram detectados nas andlises associadas ao sistema AlCls/ HCI. O Unico

derivado furénico exclusivo ao sistema AICls/ HCI foi o 5-metil-2-(2-furanilmetil)-

furano.

TABELA 17. Sub-estruturas encontradas a partir das huminas sintetizadas

empregando o sistema AICIs/HCI

Pico tr(min) Nome Estrutura IS (%) m/z
(@)
1 1,78 Furano @ 23,6 68
] (@)
2 215 2-metilfurano M 50,3  53;82
- - O
3 3,05 2,5-dimetilfurano | P 65,3 53;81;95
- - O
4 4,67 5-metil-2-etilfurano | P 43,7 95; 110
5 54 p-cresol HOO— 30,6  77:107
. AR
6 6,11 2-alilfurano _ “ 74,3 79; 108
) (0]
7 6,42 5-metil-2-furanona | 0 70,1 55; 98
8 6,83 2-cicloexenona Q:O 45,8 68; 96
@) 0]
9 7,62 2-acetilfurano W 58,6 95; 110
] (0]
10 8,41 Alilacetona \/\)]\ 21,2 55
(@) 0O
11 9,28 5-metilfurfural \E/)—( 10,8 53; 110
H
12 9,82 Fenol @OH 34,7 66; 94
(@)
13 10,43 Benzofurano @E/) 37,5 90; 118
(0] 0]
14 11,74 5-metil-2-acetilfurano | P 87,1 109; 124
15 13,21 m-cresol /@\ 34,8 79; 108
OH
16 13,38  4,5-dimetil-2-ciclohexenona @:0 62,3 67;82; 124
17 14,18 7-metil-benzofurano f:r\o) 22,9 132
/
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18 14,41 2-metil-benzofurano 68,4 131

19 15,37 4-hidroxi-3-metilbenzaldeido 9,76 107; 135

20 15,85 3-(cicloexenil)-furano 55,3 91; 148

(@)
Iy
H
HO
(@]
O™\
=~
(0]
21 18,12 4 7-dimetil-benzofurano Y 53,0 146
XX
o} ) O
W

22 19,7  5-metil-2-(2-furanilmetil)-furano 14,0 91; 119; 162

tr: tempo de retencéo; IS: indice de similaridade

AplOs o0s estudos de pirdlise, também foram realizadas analises de
espectrometria de massas das fracdes oriundas da hidrélise basica das huminas,
de acordo com a metodologia descrita no item 3.2.6.2, de modo a verificar
diferencas nas estruturas em proporcdes oligoméricas (FIGURA 46). O espectro
das huminas sintetizadas na presenca do sistema ZnCl2/HCI (FIGURA 46-A)
apresentou uma relacdo massa/carga maxima de 613 e trés sinais de fragmentacao
em 475, 301 e 129. A primeira perda de massa foi equivalente a um fragmento de
m/z igual a 138 e as duas posteriores corresponderam a perdas de massa de 173.
Ja a amostra obtida com o sistema catalitico AICIs/HCI (FIGURA 46-B) apresentou
um m/z maximo de 1240, aproximadamente duas vezes maior que 0 sistema
ZnCl2/HCI e vérios sinais de fragmentacédo cujos valores ficaram proximos de m/z
158 até o valor minimo de 135. A grande diferenga entre esses materiais foi o
crescimento da cadeia, no qual o sistema AICIs/HCl apresentou uma maior
predominéancia de reacdes de condensacdo em comparacao ao sistema ZnClz2/HCI.

O solido gerado nas reacfes de desidratacdo ndo apresentou organizacao
ou periodicidade em sua estrutura, pois sua formacao ocorre de maneira aleatoria
através de diversos tipos de reacbes, oriundas da quimica de compostos
carbonilados e de compostos aromaticos (VAN ZANDVOORT, 2015). Sendo assim,
os produtos de condensacéo entre carboidratos e furanos séo caracterizados como

sé6lidos amorfos.
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FIGURA 46. Espectros de massa referentes as fragdes oligoméricas das huminas
obtidas durante as reacdes de desidratacao de glucose, empregando
(A) ZnCI2/HCI (B) AICI3/HCI

Sobre as analises de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio, as huminas
produzidas em ambos os sistemas cataliticos apresentaram uma isoterma de
Langmuir do tipo Il, caracterizando um sélido ndo poroso (SING et al., 1985). As
propriedades texturais apresentaram-se similares entre si, com areas superficiais
de 7,9 m?/g para a amostra derivada do ZnCl2/HCIl e de 7,2 m?/g para a amostra
derivada do AICI3/HCI. Ja os tamanhos e volumes de poro foram de 0,22 nm e 0,010
cm3/g para o sistema ZnCl2/HCI e de 0,26 nm e 0,062 cm?®g para o sistema



99

AICIs/HCI, respectivamente. Como as huminas se caracterizam como um material
Nao poroso, 0 nitrogénio ndo consegue permear o interior do soélido. O fenbmeno
de adsorcédo se da entre as particulas e por isso os valores de area superficial
obtidos experimentalmente foram baixos. Também, estes resultados evidenciam a
presenca de particulas grandes em sua constituicdo, uma vez que quanto maior o
tamanho das particulas, menor a area superficial. Essas caracteristicas
dificultariam o uso desses materiais como adsorventes para metais e compostos
organicos, entretanto, as huminas se apresentaram como materiais interessantes

devido a suas propriedades higroscopicas.
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5 CONCLUSAO

HMF foi produzido a partir de diferentes tipos de carboidratos, desde
acucares soluveis como frutose, glucose e sacarose a matrizes polissacaridicas
como celulose e hemiceluloses. Além disso, houve o emprego de matrizes reais
provenientes da industria, como o0 melaco e o bagaco de cana-de-acucar.

A utilizacao do sistema bifasico se mostrou adequado na producéo de HMF,
comprovando a eficiéncia do processo de extracdo in situ, caracteristica principal
desse sistema reacional. J& em meio aquoso houve o predominio de produtos de
reidratacdo do anel furanico, em especial o acido levulinico. Tanto o HMF quanto o
acido levulinico sao classificados como moléculas de alto valor agregado e de
grande importancia para a industria.

Os melhores rendimentos de producdo de HMF a partir de 0,75 mmol de
glucose foram de 62,7 £ 0,7% para o sistema ZnCl2/HCI, empregando 0,2 mmol (27
mol%) do sistema catalitico em um tempo de 60 min. Ja para o sistema AICls/HCI,
0s maiores rendimentos foram de 66,9 + 1,5% empregando 0,2 mmol do sistema
catalitico em 55 min de reacéo.

O sistema ZnCl2/HCI se mostrou mais eficiente na producdo de HMF a partir
da sacarose, pois um dos carboidratos que compde a sacarose ja se encontra na
forma isomerizada. Assim, mesmo na presenca de um acido mais fraco como
ZnClz, o processo de desidratacéo é facilitado.

As melhores condi¢fes do sistema ZnCl2/HCI para a producdo de HMF a
partir de 0,75 mmol de sacarose foram alcancadas quando se utilizou 0,2 mmol de
catalisador em 60 min de reacdo, com rendimentos de 65,6 + 0,4%. Ja para o
sistema AICIs/HCI os melhores rendimentos foram de 54,4 + 1,4% empregando 0,1
mmol (13 mol %) de catalisador em 55 min de reacdo. Para ambos os sistemas
cataliticos, o pH 6timo de producdo de HMF a partir da sacarose foi em torno de
1,4. Bons rendimentos em HMF também foram obtidos a partir do melaco da cana-
de-acucar e através do emprego de um meio sintético pode-se constatar que a
desidratac&o n&o sofreu interferéncia de nenhum componente da matriz.

O sistema AICIs/HCI apresentou um melhor desempenho na desidratagao
de matrizes celulésicas e os melhores rendimentos em HMF a partir da a-celulose
foram de 36,5 £ 0,7% para o sistema ZnCl2/HCI, empregando 0,3 mmol (40 mol%)
de catalisador em 90 min de reacao, e de 44,0 £ 0,1 para o sistema AICIs/HCI
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empregando 0,2 mmol em 55 min de reac&o. Para a producdo de furfural, os
melhores rendimentos obtidos foram de 81,4 + 0,1% e 92,2 + 1,3% para o sistema
baseados em zinco e aluminio, respectivamente.

Na desidratacdo de estruturas modelo de celulose, a estrutura de menor
cristalinidade apresentou os melhores rendimentos. Assim, a organizacao
estrutural atuou como uma barreira supramolecular na desidratacdo da celulose. A
presenca de lignina nos dois tipos de bagaco de cana-de-acuUcar teve uma
influéncia negativa na desidratagéo destes materiais.

Os produtos de pir6lise das huminas, formadas a partir da glucose com o
sistema ZnClI2/HCI, apresentaram uma maior proporcdo de derivados furanicos em
sua composicdo, enquanto que as huminas oriundas do sistema AICIs/HCI
apresentaram uma maior quantidade de derivados benzénicos, em especial os
benzofuranos. O sistema AICls/HCI apresentou fragfes oligoméricas com relacdes
massa/carga duas vezes maiores que sistema ZnCl2/HCI, o que justifica uma maior
ocorréncia de reacbes de condensacdo na presenca de um sistema catalitico

composto por dois &cidos fortes.
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