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RESUMO

Atualmente, o petroleo de facil exploracdo vem ficando cada vez mais escasso, podendo
promover um aumento nos precos de seus derivados e/ ou uma possivel escassez das
matérias-primas, insumos quimicos de grande importancia para a industria quimica. Além
disso, a reducdo da dependéncia de recursos ndo renovaveis, como os a base de petroleo, estdo
firmemente atrelados no anseio da sociedade contemporanea, sendo o conceito de quimica
“verde”, intimamente associado a busca de produtos e/ou processos quimicos que estejam
vinculados ao uso de tecnologias limpas e ao desenvolvimento auto-sustentavel. Com isso,
muitos esforgos tém sido empregados na busca de novas fontes que possam substituir parcial
ou plenamente o petrdleo como fonte de insumos quimicos e energia e, nesse contexto, a
biomassa lignocelulésica apresenta-se com grande potencial. Os processos de hidrolise e
degradacdo da biomassa lignocelul6sica, especialmente da celulose, podem ocorrer em
presenca de sistemas cataliticos &cidos, alcalinos ou enzimaticos. Porém, tais processos
possuem inconvenientes que constituem gargalos tecnoldgicos que impedem gue 0S mesmos
sejam viaveis economicamente e competitivos. Nesse contexto, a reacdo de hidrélise da
celulose catalisada por metais e compostos derivados tem despertado grande interesse de
varios grupos de pesquisa. Estes sistemas cataliticos tém apresentado um enorme potencial em
termos de atividade e seletividade ou ainda no desenvolvimento de produtos e/ou processos
qguimicos que estejam associados ao uso de tecnologias limpas (processos cataliticos
“verdes”). O objetivo deste trabalho foi o de aplicar e avaliar sistemas cataliticos a base de
complexos de Sn(IV) na conversdo da celulose cristalina em produtos de hidrdlise ou
degradacdo, ou ainda, em materiais mais sollveis que possam conduzir posteriormente a
produtos de maior valor agregado. A atividade e a seletividade desses complexos cataliticos
foram avaliadas em comparacao a reacdes realizadas com &cido sulfurico como catalisador e
sem a presenca de catalisador. A partir dos resultados obtidos foi possivel avaliar o potencial
desses sistemas para hidrolisar a celulose a glicose e demais produtos (oligdbmeros, etc.), bem
como na degradacdo a 5-hidroximetilfurfural (HMF), produto de grande interesse para a

industria quimica.

PALAVRAS-CHAVE: biomassa, catalisador, celulose, hidrolise, degradacdo, estanho(IV),

lignocelulose.



ABSTRACT

Nowadays, petrol of easy exploitation is becoming scarcer, which can lead to higher prices of
its derivatives and/or a deficiency of petrochemical raw materials on the market. In addition,
the dependence reduction of non-renewable sources, based on petrol, is a desired of the
contemporaneous society, in which the "green chemistry” concept is closely connected to the
search of chemical products and/or processes associated to the use of clean technologies and
to the sustainable development. Consequently, many efforts have been employed in order to
obtain new renewable source that can replace partial or completely the petrol as input supply
of chemicals and energy, and in this context, lignocellulosic biomass has a great potential.
The processes of hydrolysis and degradation of lignocellulosic biomass, especially from
cellulose, may occur in the presence of acidic, basic or enzymatic catalytic systems. However,
these processes have some drawbacks that compromise their economical viability. In this
context, the hydrolysis of cellulose catalyzed by metals and derivative compounds has
attracted great interest of several research groups. These catalytic systems display an
enormous potential in terms of activity and selectivity, as well in the development of chemical
products and/or processes that are associated with the use of clean technologies (“green”
catalytic processes). The aim of this study was to apply and evaluate catalytic systems based
on Sn(IV) complexes in the conversion of crystalline cellulose in to hydrolysis or degradation
products, as well, in to more soluble materials that can conduct lately conducted to more
valuable product. The activity and selectivity of these catalysts were evaluated in comparison
to reactions performed with sulfuric acid as catalyst and without catalyst. From the results it
was possible to evaluate the potential of these systems on the hydrolysis of cellulose to
glucose and other products (oligomers etc.), as well on the degradation of cellulose on to 5-

hydroxymethylfurfural (HMF), a product of great interest for the chemical industry.

KEY-WORDS: biomass, catalyst, cellulose, hydrolysis, degradation, tin(1V), lignocellulose.
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INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a preocupacgdo por parte da sociedade, principalmente através das
autoridades governamentais e do setor industrial, com a dificuldade crescente de acesso as
reservas das fontes de petrdleo, juntamente com o fato destas fontes serem geradoras de
poluentes que agridem o meio ambiente, ttm merecido destaque na midia nacional e
internacional. Diante deste contexto, intensificaram-se buscas por produtos que possam
substituir total ou parcial estas fontes ndo renovaveis em termos de energia e na geragdo de
uma grande variedade de insumos quimicos. Paralelamente, para resolver ou minimizar os
problemas ambientais, iniciaram-se buscas no desenvolvimento de tecnologias “verdes” que
possibilitem a utilizacdo de produtos de menor impacto ambiental (LYND et al. 2005, p.577).

Segundo Silva et al.(2009, p.661) a “quimica “verde”, como um todo, implica no
desenvolvimento de processos quimicos e produtos que levem a um ambiente mais limpo,
saudavel e sustentavel”. No contexto da “quimica verde” busca-se produzir e utilizar produtos
e/ou processos quimicos, que minimizem ou eliminem o uso de substancias que agridam o
homem e ao meio ambiente e por isso ela € associada ao uso de tecnologias limpas e ao
desenvolvimento auto-sustentavel (LENARDAO et al. 2003, p.123).

Lenarddo et al. (2003, p.123) divide os principios envolvidos na quimica verde em trés
grandes categorias: i) uso de fontes renovaveis ou recicladas de matéria-prima; ii) aumento da
eficiéncia de energia, ou a utilizacdo de menos energia para produzir a mesma ou maior
quantidade de produto; iii) minimizacdo do uso de substancias persistentes, bioacumulativas e
toxicas.

No ambito das fontes renovaveis ou reciclaveis de matéria-prima, a biomassa vegetal
constitui uma fonte potencial de carbono e energia que pode ser empregada em Varios
processos para a producéo de diversos produtos de alto valor agregado. O mercado, para 0s
produtos derivados da biomassa vegetal, inclui combustiveis e insumos quimicos em geral
(CANETTIERI et al. 2002, p.323). Portanto, a utilizacdo da biomassa vegetal como fonte de
matéria-prima para a produc¢do de novos materiais vem despertando grande interesse devido a
sua abundéancia e pelo fato de constituirem recursos renovaveis (MORAIS e CAMPANA,
1999, p.45).

Nesse contexto, uma das vertentes atuais € a utilizacdo do material celulésico, presente
na biomassa, para a obtencdo de insumos quimicos, através de processos de hidrolise e

degradacéo.



O dominio das etapas de hidrolise e degradacdo de celulose constitui gargalo
tecnoldgico que impede que esta rota seja viavel e competitiva para a producdo de varios
insumos quimicos, tais como acucares fermentaveis (glicose, etc.), acido levulinico, 5-
hidroximetilfurfural (HMF) (ZHANG e LYND, 2004, p.797) etc. A maior dificuldade reside
na robustez quimica da estrutura tridimensional da celulose. Na sua hidrolise, os principais
fatores que controlam a converséo da celulose sdo sua cristalinidade, grau de polimerizagéo e
acesso aos pontos de reatividade quimica da macromolécula (ZHANG e LYND, 2004, p.797).
Estes fatores tém um papel fundamental nas rotas empregadas na reacdo de hidrélise e nas
rotas de degradacdo da glicose, principalmente no caso destas envolverem catalisadores
solidos ou heterogeneizados.

Usualmente os processos de hidrolise e degradacao da celulose tém sido realizados em
meio aquoso supercritico (SASAKI et al. 2000, p.2883) ou empregando enzimas (FAN, 1987;
ZHANG e LYND, 2004, p.797), &cidos minerais (FAN, 1987; MOK et al. 1992, p.94) ou
bases (ISHIDA et al. 2005, p.281) como catalisadores. Devido a alguns inconvenientes que
tais rotas apresentam, o emprego de catalisadores, a base de metais que apresentam sitios
acidos de Lewis, tem despertado grande interesse.

Nesse trabalho, foram empregados catalisadores a base de estanho(IV) no processo de
hidrdlise e degradacdo da celulose, comparativamente a reagdes realizadas sem catalisador e
em presenca de &cido sulfurico, a fim de avaliar suas atividades e seletividades aos produtos

reacionais detectados.



1.0 OBJETIVOS

1.1 GERAL

Desenvolvimento de sistemas cataliticos a base de metais contendo sitios acidos de
Lewis, que promovam quimicamente a hidrolise/solubilizacdo/degradacdo de material
celulosico, visando obter acucares fermentaveis e outros insumos quimicos de interesse

industrial.

1.2 ESPECIFICOS

> Selecdo e caracterizacdo de catalisadores a base de estanho(IV);

> Realizacdo de reagdes de conversdo de material celulésico empregando
catalisadores a base de estanho(1V), comparativamente a reagdes em presenga
de acido sulfurico e sem catalisador;

» Quantificacdo da conversdo da celulose;

» Caracterizacdo dos produtos de reacéo.



2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOMASSA

A utilizagdo da biomassa vegetal como fonte de matéria-prima para a producgdo de
novos produtos vem despertando grande interesse principalmente por sua abundancia e seu
carater renovavel (YU et al, 2008, p.47).

A natureza produz cerca de 180 bilhdes de toneladas anuais de biomassa através da
fotossintese, dos quais 75% podem ser atribuidos a classe dos carboidratos (Figura 1). Destes,
somente cerca de 4% é utilizado pelo homem (CORMA et al. 2007, p.2412;
LICHTENTHALER, 2007, p.24). Nesta classe, destacam-se a celulose, a hemicelulose, o
amido e a sacarose, dentre outros carboidratos de massas moleculares menores. Estes
carboidratos j& séo utilizados industrialmente em larga escala para diversos fins, mas alguns
sdo utilizados principalmente para fins alimentares, tendo poucas aplicagdes nas inddstrias
quimicas (FERREIRA et al. 2009, p.624).

Catboidratos

Lignina

Gorduras, proteinas, terpendides,
alcaldides e acidos nucleicos.

Figura 1 - Biomassa renovavel (180 bilhdes de ton/ano). Fonte: LICHTENTHALER, 2007.

Dentre os carboidratos da biomassa, de massas moleculares menores, destacam-se dois
tipos de agucares: (i) hexoses (acUcares de seis carbonos), dos quais a glicose é a mais comum
e, (ii) pentoses (aglcares de cinco carbonos), dos quais xilose é mais comum. Esses sdo
atualmente considerados como uma matéria-prima para a “quimica verde” do futuro por seu
carater abundante e renovavel (CORMA et al. 2007, p.2412).

Assim, os carboidratos, além de seus tradicionais usos na &rea alimenticia e na

industria da madeira e papel, sdo as principais matérias-primas para o desenvolvimento



industrial de produtos quimicos organicos, economicamente vidveis para substituir os
derivados das fontes petréleo (LICHTENTHALER, 2002, p.728).

2.1.1 Carboidratos

Os carboidratos, ou sacarideos, sdo definidos como poliidroxialdeidos ou cetonas e
seus derivados. Muitos possuem a foérmula empirica [CH20],, que originalmente sugere
“hidratos” de carbono e sdo classificados como monossacarideos, dissacarideos e
polissacarideos (LEHNINGER, 1976, p.169).

Os carboidratos tém sido largamente estudados pelos quimicos organicos nos seus
varios aspectos estereoquimicos, mecanisticos, sintéticos e analiticos, apesar, do seu principal
papel estar relacionado as vérias fungBes na bioquimica dos seres vivos. A biomassa
renovavel de carboidratos é constituida principalmente de polissacarideos como a celulose, o
amido, a inulina e a hemicelulose que, por sua vez, sdo constituidos de unidades de menores
massas moleculares, tais como 0s monossacarideos (uma Unica unidade de acUcar sem
ligacGes glicosidicas com outras unidades), dissacarideos, etc. (FERREIRA et al. 2009,
p.624).

Os monossacarideos, também chamados de aclcares simples, consistem numa s
unidade poliidroxialdeidica ou cetbnica. O monossacarideo mais abundante € o acucar de seis
carbonos D-glicose, considerado o monossacarideo fundamental. A D-glicose € o principal
combustivel para a maioria dos organismos e€ 0 mondmero primario basico dos
polissacarideos mais abundantes, tais como amido e a celulose (LEHNINGER, 1976, p.169).

Os monossacarideos possuem uma formula empirica [CH,0], onde n=3 ou um
namero maior. O esqueleto de carbono dos monossacarideos comuns é ndo-ramificado, e cada
atomo de carbono, exceto um, possui um grupo hidroxilico. No &tomo de carbono
remanescente, ha um oxigénio carbonilico o qual, como veremos, esta freqiientemente
combinado em ligacéo acetal ou cetal (LEHNINGER, 1976, p.169).

Se o grupo carbonilico esta no final da cadeia, 0 monossacarideo ¢ um aldeido,
denominado aldose; se estd em qualquer posicdo, 0 monossacarideo € uma cetona
denominada cetose. Os monossacarideos mais simples sdo as trioses de trés carbonos,

gliceraldeido e diidroxiacetona (Figura 2).
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C H—(C—0H
H—é‘.—OH IZII—D
H—C—0H I-I—Iltljl—O[—I

Gliceraldeido Diidroxiacetona

Figura 2 - Estruturas de trioses. Fonte:
LEHNINGER,1976.

O gliceraldeido é uma aldotriose e a diidroxiacetona é uma cetotriose. Entre os
monossacarideos também estdo as tetroses (quatro carbonos), as pentoses (cinco carbonos), as
hexoses (seis carbonos), as heptoses (sete carbonos) e as octoses (oito carbonos). Cada uma
ocorre em duas séries, isto &, aldotetroses e cetotetroses, aldopentoses e cetopentoses,
aldoexoses e cetoesxoses, etc. As estruturas das D-aldoses e das D-cetoses sdo mostradas nas
Figuras 3 e 4 (LEHNINGER, 1976, p.169).
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—C_G H—C e} -—?:D H—(I: 0
[——C—G- HO—?—H H—C—0OH HO—(].\—H
H—C—O0H H—T—GH HO—C—H HO—(].\—H
E—?—G:—: H—?—GH :—?—DE H—<I: OH
CH,0H CH,0H CH,OH CH,0H
D—Fibose C—Arabinoze D—Xilose D—Lixose
H—?:U H—(|:=G -—(|:=U :—:—fl.=|:' [—:—CI=O H—ﬁ':'{} -_—f|.=0 H—?:G
H—?—U:—: HD—(l:—H ——(I:—U— HO—C—H H—C—O0H HG—ﬁ'—H ——fl.—U— HO—C—H
H—(lj—O:—: H—'flz—GH —D—':l:—H HO—C—H H—C—O0H H—?—GH —D—fl.—H HO—C—H
H—fl:—O:—: H—fl:—GH -—fl:—O- H—C—0OH HO—C{—H HO—?—H -D—LI.—H HO—C—H
H—fl:—O:—: H—fl:—GH -—fl:—O- -—Li.—D[— H—C—O0H H—?—GH -—LI.—D:— H—C—0OH
B0 CHOH CH0H CH, O CH,0H CE,OH CH 0 CH.0H
C-Alose D—Altrose D—Glicose  D—Maneose D—Gulose D-Idose D—Galactose  D—Talose

Figura 3 - A familia das D-aldoses, com trés a seis &tomos de carbono, mostrada
em fomulas estruturais de cadeia aberta. Fonte: LEHNINGER,1976.
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Figura 4 - A familia das D-cetoses, com trés a seis atomos
de carbono,mostrada em formulas estruturais de cadeia
aberta. Fonte: LEHNINGER,1976.

Todos os monossacarideos simples sdo sélidos, cristalinos, brancos e sollveis em
agua, mas insollveis em solventes ndo-polares e a maioria possui sabor adocicado
(LEHNINGER, 1976, p.169).

Os oligossacarideos sao carboidratos que, por hidrdlise, formam de trés a seis unidades
monossacaridicas unidas por ligacdo glicosidica (LEHNINGER, 1976, p.169; MURRAY et
al. 1994, p.131).

Os dissacarideos consistem em dois monossacarideos unidos por uma ligacdo
glicosidica. Os dissacarideos mais comuns sdo a maltose, a lactose e a sacarose. A sacarose,
ou o0 acucar de cana (Figura 5), € um dissacarideo formado pela glicose e frutose [O-B-D-

frutofuranosil-(2—1)-a-D-glucopiranosideo], sendo extremamente abundante no reino vegetal



e familiar é conhecido como agucar de mesa. Em contraste com a maioria dos dissacarideos e
oligossacarideos, a sacarose ndo possui atomos de carbono anomérico livre (os atomos
anoméricos de carbono das duas hexoses estdo ligados entre si e por essa razdo nao age como
acucar redutor (LEHNINGER, 1976 p.178).

6CH,0H

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

Dois outros dissacarideos comuns que contém duas unidades de D-glicose sdo a
celobiose e a gentiobiose. A celobiose, a unidade dissacaridica repetitiva da celulose, possui
uma ligacdo glicosidica B(1—4) ¢ seu nome completo é O-B-D-glucopiranosil-(1—4)-p-D-
glucopiranose (LEHNINGER, 1976, p.179).

Polissacarideos sdo carboidratos que, por hidrélise, formam mais de seis moléculas de
monossacarideos, nestes compostos, as moléculas dos monossacarideos estdo unidas em
longas cadeias lineares ou ramificadas. A maioria dos polissacarideos possui unidades
monossacaridicas repetitivas de uma U(nica espécie ou de duas espécies alternadas
(LEHNINGER, 1976, p.169; MURRAY et al, 1994, p.131).

A maioria dos carboidratos encontrados na natureza compde-se de polissacarideos de
alto peso molecular. Na hidrolise completa com acido ou enzimas especificas, esses
polissacarideos produzem monossacarideos e/ou derivados monossacaridicos simples. Nos
polissacarideos, a unidade monossacaridica predominante é a D-glicose, mas também sao
comuns os polissacarideos de D-manose, D-frutose, D e L-galactose, D-xilose e D-arabinose
(LEHNINGER, 1976, p.179).

Os polissacarideos podem ser utilizados in natura na alimentagéo, na fabricacdo de
produtos téxteis, papel, madeira para construcdo, revestimentos industriais, cosméticos etc.
Também podem sofrer modificacfes nas cadeias poliméricas, de maneira que possam ser

adaptados para usos especificos, por exemplo, o0 rayon e a quitosana, obtidos respectivamente



da celulose e da quitina, mantém as estruturas gerais dos polissacarideos correspondentes
(FERREIRA et al. 2009, p.624).

2.1.2 Paredes Celulares dos Vegetais

Uma vez que as células dos vegetais devem ser capazes de resistir a grande diferenca
de pressdo osmotica entre os compartimentos dos fluidos extracelular e intracelular, elas
necessitam de paredes celulares rigidas, para impedir o intumescimento. Nos vegetais e nas
arvores de grande porte, as paredes celulares precisam ndo apenas contribuir para a forca
fisica ou rigidez dos tecidos do caule, das folhas e da raiz, mas também precisam ser capazes
de sustentar grandes pesos (LEHNINGER, 1976, p. 182).

O polissacarideo mais abundante, responsavel pela estrutura e pela parede celular no
reino vegetal, é a celulose, um polimero linear de D-glicose em ligagdo B(1—4). A celulose é
o principal constituinte da madeira e, por conseguinte, do papel. O algoddo é constituido
basicamente de celulose pura (LEHNINGER, 1976, p.182).

Na hidrélise completa com &cidos fortes, a celulose produz apenas D-glicose, mas a
hidrolise parcial produz o dissacarideo redutor celobiose, no qual a ligacdo entre as unidades
de D-glicose sdo do tipo PB(1—4). Quando a celulose é exaustivamente metilada e,
posteriormente, hidrolisada, ela produz somente 2,3,6-tri-O-metilglicose, mostrando nao
apenas que todas as suas ligagcdes glicosidicas sdo do tipo 1—4, mas também que ndo ha
pontos de ramificacdo. A Unica diferenca quimica entre o amido e a celulose, ambos
homopolissacarideos de D-glicose, ¢ que o amido possui ligagdes a(l—4) e a celulose,
B(1—4). Esta ndo ¢é atacada nem pela o nem pela B-amilase. Na realidade, as enzimas capazes
de hidrolisar as ligagdes P(1—4) nao sdo secretadas no trato digestivo da maioria dos
mamiferos, e eles ndo podem utilizar a celulose como nutriente (LEHNINGER, 1976, p.182).

O peso molecular minimo da celulose, obtida a partir de diversas fontes, foi estimado
na faixa de 50 mil a 2,5 milhdes nas diferentes espécies, equivalendo de 300 a 15 mil residuos
de glicose. A anélise de difracdo de raios X indica que as moléculas de celulose estdo
organizadas em feixes de cadeias paralelas formando fibrilas (Figuras 6 e 7). A celulose é
completamente insolGvel na &gua embora tenha por esta uma afinidade (LEHNINGER, 1976,
p.182).

Nas paredes celulares dos vegetais, as fibrilas de celulose, densamente empacotadas,
envolvem a célula em arranjos paralelos regulares dispostos, com freqliéncia, em camadas
entrecruzadas. Essas fibrilas sdo cementadas, umas as outras, por uma matriz de trés outros

materiais poliméricos: hemicelulose, pectina e extensina. As hemiceluloses ndo estéo
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relacionadas estruturalmente com a celulose, mas sdo polimeros de pentoses, em especial as
D-xilanas, que sdo polimeros das D-xilose em ligagdo B(1—4) com as cadeias laterais de
arabinose e de outros acgucares. A pectina € um polimero de metil-D-galacturanato. A
extensina, uma glicoproteina complexa, estd ligada covalentemente as fibrilas de celulose
(LEHNINGER, 1976, p.182).

As paredes celulares dos vegetais podem ser comparadas a caixas de concreto
reforcado, correspondendo as fibrilas de celulose a barras de aco, e 0 material da matriz ao
concreto. Essas paredes sdo capazes de resistir a enormes pesos e pressées. A madeira possuli
outra substancia polimérica, a lignina, que constitui cerca de 25% de seu peso seco. A lignina
é um polimero formado por alcodis arométicos (LEHNINGER, 1976, p.182).

A forca mecanica da parede celular priméria é devida principalmente ao esqueleto da
microfibrila. As microfibrilas cristalinas (Figura 6) e o nucleo paracristalino (amorfo) da
celulose sé&o cercados pela hemicelulose. A cristalinidade da celulose e sua associagdo com
hemicelulose e lignina s&o dois principais desafios que impedem a eficiente conversdo da
celulose em moléculas menores (INFORMATIVO DA OFFICE OF SCIENCE, 2007).

Celulose Cristalina

" Estrutura Microfipil

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

SCIENCE, 2007.

2.1.3 Material Lignocelulosico

2.1.3.1 Celulose

E o principal constituinte das plantas, sendo o material organico mais abundante na
natureza, com uma producdo anual de mais de 50 bilhdes de toneladas. Insolivel nos
solventes comuns, como ja mencionado, consiste de unidades de B-D-glicopiranose unidas

por ligagdes P(1—4) que formam cadeias lineares refor¢adas por ligagdes de hidrogénio
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cruzadas. A celulose ndo é digerida por animais, inclusive o homem devido a auséncia de
hidrolase que possa atacar a ligagao B (MURRAY et al. 1994, p.138).

A celulose é composta por unidades repetitivas de duas moléculas de glicose
esterificadas por ligagdes B-1,4-glicosidicas. Esta unidade repetitiva é conhecida como
celobiose, a qual contém seis grupos hidroxila que estabelecem intera¢des do tipo ligacdes de
hidrogénio intra e intermolecular. Devido a essas ligacbes de hidrogénio had uma forte
tendéncia da celulose formar cristais que a tornam completamente insollvel em agua e na
maioria dos solventes organicos (SILVA et al. 2009, p.663).

O grau de cristalinidade da celulose varia de acordo com sua origem e processamento.
A celulose de algoddo possui cadeias mais ordenadas, apresentando cristalinidade de
aproximadamente 70%, enquanto a celulose de arvores apresenta indice de cristalinidade ao
redor de 40% (SILVA et al. 2009, p.663).

A celulose ¢ um polimero nao ramificado de glicoses unidas por ligagdes -1,4 e essa
configuracdo [ permite a celulose formar cadeias retilineas muito grandes. As fibrilas sdo
formadas por cadeias paralelas que interagem umas com as outras por pontes de hidrogénio.

As ligagdes a-1,4 de glicogénio e amido produzem uma arquitetura muito diferente da
celulose. Formam-se uma hélice oca em vez de uma cadeia continua (Figura 8).

Estas seqiiéncias diferentes das ligagdes a e P sdo biologicamente importantes. A
cadeia reta formada pelas ligagdes B € 6tima para a construgdo de fibras, tendo grande forca
ténsil. Ao contrario, a hélice aberta formada pelas ligagdes a ¢ bem adaptada para formar uma

reserva acessivel do glicidio (BERG at al. 2004, p.317).

HOH,C HOH-C
2%, 0 HO- _OH =0
™Sor - O~ i_“:m.»; 0N, l,;mL.f’G‘“m
g~ e HO—"
HO OH HOH,C o OH
Celulose
(igagdes p-1.4)
HOHC. O
A oy
O—~, e \ HOH 2C
| £on’Ho 0=}
HOH,C— | HO. | ™—Q
& |lI H—r I'|
# '_f 1 -.|l
[ HO OH.-’
Lrmido e Ghcogéo N

(ligagbes a-1.4)

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

O termo hemicelulose, que se refere aos polissacarideos de massas moleculares
relativamente baixas os quais estdo intimamente associados a celulose nos tecidos das plantas,
€ um polimero do agucar que constitui normalmente 20-40% em peso da biomassa vegetal,
cuja composicdo pode aparecer condensada em proporcdes variadas. Diversas unidades de
acucar que compdem as hemiceluloses sdo apresentadas na Figura 9 (HUBER et al. 2006,
p.4049; MORAIS et al. 2005, p.462).

Em contraste com a celulose, que ¢ um polimero somente formado pela glicose, a
hemicelulose ¢ um polimero de cinco agucares diferentes. (HUBER et al. 2006, p.4049;
MORAIS et al. 2005, p.462).

PENTOSES HEXOSES ACIDOS HEXURONICOS DEOXIEXOSES
H COOH H
H OOH H O 0oH o] OOH
oH' H oH' H EHs H
HO HO H H H
H OH H OH H OH OH  OH
p-D-xilose p-D-glucose acidof-D-glucurdnico a-L-ramnose
X OH COOH H
OH O.0oH H OH H O0H
H OoH
HH H OH o' H CHs OH
OH
H H HO H H,CO OH HO H
H OH | ! H OH OH H
o-D-arabinopiranose B-D-manose acido-w-D-4-O-metilglucurénico u-L-fucase
o OH OH COOH
OH OH
OH H HO OH o)
N oH' H HDH H "
H OH
HO™ H  OH & oH H  OH
a-L-arabinosefuranose «-D-galactose acido-w-D-galacturénico

Figura 9 - AgUcares que compdem as unidades de hemiceluloses. Fonte: MORAIS et al. 2005.

Observa-se, na Figura 9, que algumas unidades monoméricas possuem apenas cinco
atomos de carbono, sendo denominadas pentoses, enquanto outras contam com seis deles,
sendo, entdo, denominadas hexoses, gerando, assim, pentosanas (polimeros formados pela
condensacdo de pentoses) e hexosanas (polimeros formados pela condensacdo de hexoses),

respectivamente. O mais abundante polimero da hemicelulose é o xilano (um polimero da
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xilose ligada nas posicoes 1 e 4). A hemicelulose é amorfa devido a sua natureza ramificada e
encontram-se intercaladas as microfibrilas da celulose dando elasticidade e impedindo que
elas se toquem. Ela sofre hidrolise em condi¢fes mais amenas, se comparado com a celulose.
As hemiceluloses variam em suas estruturas e nas composi¢cdes dependendo da fonte natural
(FERREIRA et al. 2009, p.625; HUBER et al. 2006, p.4049; MORAIS et al. 2005, p.463).

Isoladas das madeiras, as hemiceluloses apresentam-se como misturas complexas de
polissacarideos, sendo 0s mais importantes as glucoxilanas, arabinoglucoxilanas,
glucomananas, arabinogalactanas e galactoglucomananas. Portanto, o termo hemicelulose nao
designa um composto quimico, mas sim uma classe de componentes poliméricos presentes
em vegetais fibrosos, possuindo propriedades peculiares. O teor e a proporc¢do dos diferentes
componentes encontrados nas hemiceluloses da madeira variam com a espécie e,
provavelmente, também de arvore para arvore (MORALIS et al. 2005, p.463).

As hemiceluloses quando hidrolisadas em agUcares (principalmente pentoses) podem ser
fermentados para obtencdo de etanol. Se as hemiceluloses forem separadas por exploséo a
vapor (tratamento com vapor superaquecido e despressurizacdo rapida), obtém-se furfural
como produto principal, que forma resinas com fenol ou uréia, ou pode ser hidrolisado para
acido maléico (Figura 10). Pode-se ainda produzir, por hidrogenacdo catalitica, xilitol
(umectante, adogante, plastificante, aditivo de alimentos) a partir de xilose, manitol (adocante,
plastificante, secante) a partir de manose, e um grande nimero de outros produtos de
utilizacdo industrial. (SCHUCHARDT e RIBEIRO, 2001, p.248).

[ Hemiceluloses ]

Hidrélise Explosdo a
vannr
v
AcUcares Furfural P9 Acido Xilose e
Maleico Manose

Fermentacdo + Fenol ou uréia
cat. H,

A y \4
Etanol Resinas Xilitol e
Manitol

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

2.1.3.3 Lignina
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A lignina est4 associada com a celulose e a hemicelulose na composicdo de materiais
lignocelulosicos. A lignina é um material hidrofébico com estrutura tridimensional, altamente
ramificada, podendo ser classificada como um polifenol, o qual é constituido por um arranjo
irregular de varias unidades de fenilpropano que pode conter grupos hidroxila e metoxila
como substituintes no grupo fenil (SILVA et al. 2009, p.663).

As ligacdes éteres dominam a unido entre as unidades da lignina, que apresenta um
grande numero de interligacbes. Esta resina amorfa atua como um cimento entre as fibrilas e
como um agente de enrijecimento no interior das fibras. A forca de adesédo entre as fibras de
celulose e a lignina é ampliada pela existéncia de ligacGes covalentes entre as cadeias de
lignina e os constituintes da celulose e da hemicelulose. A estrutura quimica da lignina €
complexa devido ao fato de ndo haver um metodo bem estabelecido para isolar a lignina em
sua forma natural (SILVA et al. 2009, p.663).

A Figura 11 ilustra apenas as principais ligacdes dominantes na formacéo da lignina,
que sdo do tipo B-O-4 (maior que 50%), observadas entre as unidades 1e2,2e 3,4e5,6¢e 7,
7 ¢ 8, 13 e 14, e do tipo B-1 observadas entre as unidades 9 e 10 (LEE, 1997, p.4).

]
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Figura 11 - Estrutura da lignina. Fonte: LEE, 1997.

As ligninas, por serem hidrofobicas podem ser transformadas em o6leos com
caracteristicas semelhantes ao petroleo através da hidrogendlise, por processos piroliticos,
fornecendo fenol e &cido acético como principais produtos, todos os produtos atraentes para a
industria quimica (Figura 12). Por processos oxidativos também fornecem fenol, vanilina e
lignina oxidada como principais produtos. Ligninas podem ainda ser empregadas na producgéo
de resinas fenol-formaldeido ou podem sofrer gaseificagdo com oxigénio, fornecendo gés de
sintese, que € essencial na producdo de metanol, que pode ser utilizado como importante
composto na producdo de uma ampla variedade de produtos quimicos (SCHUCHARDT e
RIBEIRO, 2001, p.248).

Ligninas

Gaseificagdo com oxigénio Gaseificagdo com oxigénio

Resinas Fenol- Gas de sintese
Formaldeido
cat.

Processos A
oxidativos Metanol
A 4

Fenol, Vanilina e
Lignina Oxidada
Figura 12 - Componentes extraidos da lignina. Fonte;: SCHUCHARDT e
RIBEIRO, 2001.

Processos
piroliticos

Fenol e Acido
Acético

2.1.4 Pré-tratamento da Biomassa Lignoceluldsica

O material celulésico presente na biomassa deve passar por uma etapa de pré-
tratamento, para que o0s varios componentes ja mencionados possam ser separados e
empregados como matéria-prima em outros processos.

Como ja mencionado, o complexo lignocelulésico € composto de uma matriz de
celulose e lignina vinculadas por cadeias de hemicelulose (Figura 13). Durante o pré-
tratamento, essa matriz deve ser quebrada, a fim de reduzir o grau de cristalinidade da
celulose e aumentar a fracdo de celulose amorfa. Além disso, a parte principal da

hemicelulose deve ser hidrolisada e a lignina deve ser liberada ou mesmo degradada. O fato é
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que a hidrolise da celulose é afetada pela porosidade (area superficie acessivel) do material
lignoceluldsico (SANCHEZ e CARDONA, 2008, p.5279). Na Tabela 01 estdo apresentados

0s principais processos de pré-tratamentos da biomassa.

/ Lignina

/ Celulose
Illll/
BiaH l
}'l i v
)Ll({? A 4
;, {5 Pré - Tratamento’ _ .
jo
||h 1
[HLS
,! (1]
s
N

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

Tabela 1 - Processos de pré-tratamentos da biomassa

PROCESSO

DESCRICAO

Fisicos

Explosdo de vapor

Termoidrélise

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

Utiliza &gua quente a alta pressdo (pressdes acima do ponto de saturacéo) para
hidrolisar a hemicelulose.

Quimicos

Hidrolise acida

Hidrolise alcalina

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

Organosolv Uma mistura de um solvente organico (metanol, bioetanol e acetona, por
exemplo) com um catalisador &cido (H,SO,4, HCI) é usada para quebrar as
ligagOes internas da lignina e da hemicelulose.

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

Combinados

Exploséo de vapor
Catalisada

Afex (ammonia
fiber explosion)

Exploséo de CO;

Adicdo de H,SO, (ou SO4) ou CO, na explosdo de vapor pode aumentar a
eficiéncia da hidrolise enzimatica, diminuir a producdo de compostos
inibidores e promover uma remocao mais completa da hemicelulose

Exposicdo a aménia liquida a alta temperatura e pressdo por um certo periodo
de tempo, seguida de uma répida descompressédo

Similar a exploséo de vapor

Fonte: BNDS e CGEE, 2008.
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Por exemplo, o rendimento tedrico da hidrdlise da celulose € inferior a 20% quando o
pré-tratamento ndo é realizado, enquanto que o rendimento apGs o pré-tratamento muitas
vezes ultrapassa 90% (SANCHEZ e CARDONA, 2008, p.5279). Portanto, o objetivo do pré-
tratamento é remover e separar hemicelulose da celulose, romper e remover a lignina, reduzir
a cristalinidade e aumentar a area superficial da celulose, aumentando assim o tamanho do
poro para facilitar a penetracdo dos agentes de hidrolise (MANI et al. 2002,p.4). Além disso,
o0 pré-tratamento deve melhorar a formag&o de agUcares ou a capacidade de forma-los durante
a subsequente hidrdlise e evitar a formacdo de inibidores, caso deseje-se utilizar tal matéria-
prima em processos de fermentacéo. (SANCHEZ e CARDONA, 2008, p.5279).

2.1.5 Hidroélise de Celulose

A hidrolise da celulose permite a conversdo da mesma em acucares e a partir dai a
producdo de etanol ou geracdo de outros produtos de grande interesse industrial (MACEDO,
2007, p.161). Para fermentacdo de materiais lignocelul6sicos, a celulose deve ser degradada
em glicose (sacarificacdo) usando acidos ou enzimas (SANCHEZ e CARDONA, 2008,
p.5284). Tanto a hidrdlise acida diluida como a concentrada sdo comumente utilizadas. O
processo acido diluido é conduzido sob altas temperaturas e pressdes tendo um tempo de
reacdo numa escala de até minutos, facilitando o processo continuo. O processo &cido
concentrado usa condigdes relativamente mais suaves, com tempos de reac6es mais longos
(YU etal. 2008, p.57).

2.1.5.1 Tipos de Hidrdlise

2.1.5.1.1 Hidrolise Acida Diluida

O processo de hidrélise acida diluida € um dos mais antigos (SAEMAN,1945, p.43),
mais simples e mais eficientes métodos de producdo de acUcares e demais produtos de
degradacdo, a partir da biomassa (SAXENA et al. 2009, p.175). Durante a hidrélise &cida
diluida, a celulose é convertida em acucares, que pode ainda ser degradada para outros
produtos, normalmente o furfuraldeido. Os acUcares derivados de celulose (acUcares de seis
carbonos) levam mais tempo para se degradar do que os acUcares derivados da hidrdlise

quando o material é a hemicelulose (agUcares de cinco carbonos) (YU et al. 2008, p.57).
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2.1.5.1.2 Hidrolise Acida Concentrada

Este método usa acido sulfarico concentrado para romper as ligagdes de hidrogénio
entre as cadeias de celulose, convertendo-a para um estado totalmente amorfo (YU et al.
2008, p.57). Uma vez que a celulose é descristalizada, ela forma uma gelatina homogénea
com o acido, no entanto, a celulose é extremamente suscetivel a hidrolise neste momento
(MANI et al. 2002, p.8). Com isso, obtém-se um rendimento mais alto de glicose (90%) e é
relativamente rapido (10-12h), mas a quantidade de &cido usado é um fator economicamente
critico (SANCHEZ e CARDONA, 2008, p.5284).

Em comparacdo com a hidrélise &cida diluida, a hidrélise acida concentrada conduz
pouca a degradacdo do acucar e produz rendimentos de aproximadamente 100%. No entanto,
0s problemas ambientais, corrosdo e o elevado custo de recuperacdo do &cido consumido
apresentam grandes barreiras devido ao balango econémico (YU et al. 2008, p.57).

2.1.5.1.3 Hidrdlise Alcalina

Durante a hidrdlise alcalina, o ion OH™ ataca o 4&tomo de carbono anomeérico, assim
quebrando as ligacbes de hidrogénio. Com a captacdo da agua e liberacdo do ion OH™ a
glicose € formada. Resultados experimentais para a quebra das ligagbes glicosidicas de
carboidratos solUveis em agua, provam que hidrolise alcalina tem taxas de reacdes mais
elevadas, seguidas por hidrdlise &cida e finalmente ligacdo hidroterminal. No entanto, é dificil
obter um alto rendimento de acucar por hidrélise alcalina porque monossacarideos e
dissacarideos, tais como glicose, frutose, ou celobiose, sdo severamente atacados por alcalis a
temperaturas inferiores a 100°C. Acidos organicos também s&o formados durante a hidrolise,
portanto, o consumo de alcalis pelos &cidos formados também constituem um problema (YU
et al. 2008, p.57).

2.1.5.1.4 Hidrélise Enzimética

Para a producdo de etanol a partir da biomassa vegetal € empregada a hidrolise
enzimética da celulose a acucares fermentaveis utilizando microorganismos (ORABY et al.
2007, p.740). A degradacdo microbiana dos produtos resultantes dos residuos lignocelul6sicos

sdo realizados por uma acdo concentrada de varias enzimas, com destaque para as celulases.
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Para hidrolisar os microrganismos e metabolizar a celulose insoltvel, celulases extracelulares
devem ser produzidas (SAXENA et al. 2009, p.174).

A maioria das celulases comerciais é obtida aerobicamente a partir de Trichoderma
reesei, embora uma pequena porcdo seja obtida de A. niger. T. reesei (SANCHEZ e
CARDONA, 2008, p. 5284). Celulases ¢ um complexo de trés enzimas: endoglucanase,
exoglucanase ou celobiohidrolases, e [-glicosidase, e estas catalisam a dissociagédo
intermolecular das ligacdes de hidrogénio: primeiro ha uma hidrolise parcial da celulose para
celobiose ou celotetrose e em seguida uma completa hidrdlise para glicose (DHEPE e
FUKUOKA, 2007, p.187).

A acéo das exoglucanases ou celobiohidrolases causa uma diminuigé@o progressiva do
grau de polimerizacdo, enquanto endoglucanases causa o rompimento da celulose em cadeias
menores reduzindo rapidamente o grau de polimerizacdo agindo especialmente em celulose
amorfa. As celobiohidrolases podem ainda agir bem sobre a celulose cristalina. Embora T.
reesei produza alguns B-glicosidases, que sdo responsaveis pela hidrdlise formando celobiose
em duas moléculas de glicose, as suas atividades ndo sdo muito elevadas. Infelizmente,
celobiohidrolases séo inibidas pela celobiose. Por esta razdo, a partir de B-glicosidase outra
fonte deve ser acrescentada, a fim de complementar a agdo das celulases deste fungo
(SANCHEZ e CARDONA, 2008, p. 5284).

As celulases devem ser adsorvidas sobre a superficie das particulas do substrato antes
de acontecer a hidrdlise da celulose insoltvel. A estrutura tridimensional destas particulas em
combinacdo com o seu tamanho e forma determina se as ligagdes B-glicosidicas serdo ou ndo
acessiveis ao ataque por enzimas.

Isto faz a hidr6lise da celulose ser mais lenta em comparacdo a degradacao enzimatica
de outros biopolimeros. Por exemplo, a taxa de hidrélise do amido por amilases é 100 vezes
mais rapida da que a taxa de hidrélise da celulose por celulases sob condic¢Ges industriais de
processamento (SANCHEZ e CARDONA, 2008, p.5285).

2.2 PRODUTOS DE HIDROLISE E DEGRADACAO DA CELULOSE

Ultimamente, a busca por tecnologias limpas e renovaveis vem crescendo com
bastante intensidade, e, neste contexto, os carboidratos da biomassa lignoceluldsica tem se
mostrado fortes candidatos como matérias-primas de origem renovavel.

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

glicose, se destacam como importantes intermediarios para a sintese de varios produtos de
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grande interesse para a industria quimica, e que ao mesmo tempo atende as exigéncias das
tecnologias “verdes”. Portanto, ¢ de suma importancia conhecer como tais produtos podem
ser formados a partir da glicose.

Ap0s a hidrolise do material celuldsico, presente na biomassa vegetal, para obtencao
de pentoses e xiloses, a desidratacdo térmica dessas Ultimas, em meio &cido, leva a formacao
de trés importantes produtos quimicos basicos: furfural (2-furfuraldeido) decorrente da
desidratacdo de pentoses, 5-hidroximetilfurfural (HMF) originario da desidratacdo de hexoses,
e acido levulinico, formado pela desidratacdo do HMF (Figura 14) (CORMA et al. 2007,
p.2424). Estudos recentes (QI et al. 2008, p.2247), mostraram que as hexoses também podem

dar origem ao furfural, porém isso seré discutido no item 2.2.4.

Biomassa vegetal

|

Sacarose, amido, celilose,
hemicelnlose, imulina.

.r/ ~
Pentoses Hexoses
(xilose) (glicose, frutose, manose)
H* l -H,0 H* l -H,0
/' \ H B
L}ﬂ’ H('.'.'IHZ'['.I/L.(:].’3 \ﬂ/
0O O
. o
Furfural 5-hidroximetitfiwfiral (HMFE)
I H,0, H*
0
H3CMCDDH
Acido levulinico

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

A seguir, esses produtos de hidrolise e degradacdo serdo apresentados em maior
detalhe.
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2.2.1 Glicose

A D-glicose é um dos carboidratos mais abundantes, & um acucar redutor e em solucao
aquosa apresenta quatro estruturas ciclicas, furanosidicas e piranosidicas cada uma com dois
estereoisomeros a e 3 (epimeros) gerados no carbono hemiacetalico, também conhecido como
carbono anomérico. A forma p-D-glicopiranose é a mais abundante em solucdo
(LICHTENTHALER, 2007, p.23).

Existe uma variedade de insumos industriais que podem ser obtidos a partir da glicose
e muitos deles sdo utilizados j& na sua forma final como, por exemplo, alguns carboidratos
(sorbitol, manose, sorbose, frutose, dextrinas, entre outros), o glicerol e o glicol ou como
intermediarios para obtencdo de outros como alcodis (como etanol), polidlcoois, aminoacidos,
acidos carboxilicos (como &cido citrico, latico e acético) e até mesmo a vitamina C. A Figura
15 apresenta um fluxograma de alguns desses produtos quimicos obtidos em escala industrial
por processos quimicos ou fermentativos (FERREIRA et al. 2009, p.631;
LICHTENTHALER, 2007, p.23).

[ Poliglicosideos Gluconato H Glucaratos ]
A
[ Glicosideos D-Glicose }
[ Esteres
Sorbitol Xarope de Frutose ]
A\ 4 v
Manose Frutose
4 \4
Sorbose [ Dianidrosorbitol ]
v

Manitol

[ Esteres Sorbitanicos ]

v
[ Ac. 2-ceto-L-guldnico [ Hexametilfurfural ]

Figura 15 - Fluxograma de possibilidades de transformacdes da glicose. Fonte: FERREIRA
et al. 2000.
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2.2.2. Frutose

A D-frutose é um carboidrato largamente usado como adogante em bebidas, uma vez
que € 1,5 vezes mais doce do que a sacarose. Este carboidrato pode ser preparado em grandes
quantidades, e o principal método se constitui na isomerizacao da glicose derivada de amido,
empregando catalise basica. Outro método consiste também da hidrolise da inulina. Uma
solucdo aquosa de D-frutose consiste de uma mistura de quatro tautdmeros ciclicos, dos quais
apenas a B-D-piranose apresenta sabor doce a temperatura ambiente (LICHTENTHALER,
2007, p.42).

A frutose tem sido incorporada com sucesso a formulacdes no preparo de frutas
enlatadas, geléias, doces em pasta, bolos, pudins, tabletes, p6 para bebidas, refrigerantes etc.
A sua utilizacdo em produtos que ndo tenham aplicagdo alimentar é muito pequena, o que ndo
chega a ser uma surpresa ja que a quimica basica relacionada a este carboidrato é muito pouco
desenvolvida quando comparada a D-glicose, 0 que estd associado com o equilibrio
tautomérico entre as duas formas piranosidicas e as duas furanosidicas, em torno de 50%.
(FERREIRA et al. 2009, p.632).

As principais aplicacdes da D-frutose, fora do contexto alimentar, correspondem a
producdo de hidroximetilfurfural (HMF) e &cido levulinico (FERREIRA et al. 2009, p.632).

2.2.3 Hidroximetilfurfural

Muitos estudos vém sendo realizados para catalisar a degradacdo de carboidratos
(celulose, celobiose, sacarose, frutose, glicose e amido em HMF. Asghari e Yoshida (2006,
p.2163) relataram aplicacdo da &gua subcritica para obter HMF da D-frutose na presenca ou
ndo de catalisadores acidos. Qi et al. (2008, p.2244) apresentaram a producdo de HMF a partir
de glicose e frutose catalisada por TiO, e ZrO, sob irradiacdo de microondas. Mais tarde, Li et
al. (2009, p.5402) estudaram a conversdo celulose e glicose e, em seguida, Zhang e Zhao
(2010, p.1111) estudaram a conversdo da biomassa lignocelulosica, ambos os grupos, em
liquidos i6nicos, na presenca de CrCl; também sob irradiacdo de microondas e obtiveram
rendimentos promissores em HMF e furfural. Illgen et al. (2009, p.1948) apresentaram a
conversdo de carboidratos em HMF na presenca de liquidos ibnicos concentrados e
catalisadores. Binder et al. (2010, p.765) tambeém estudou a conversdo de aglcares como
manose, glicose, lactose e etc, em HMF com diversos solventes e catalisadores, obtendo

portanto, resultados promissores.
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A sintese do HMF é baseada na tripla desidratacdo de hexoses (principalmente glicose
e frutose, Figura 16), sendo que oligo e polissacarideos podem ser utilizados como fonte desse
produto. A desidratacdo, via catalise &cida, pode gerar, além do HMF, outros produtos tais
como o acido levulinico e produtos secundarios poliméricos como 0s &cidos hdmicos
(LEWKOWSKI, 2001, p.20; CORMA et al. 2007, p.2424).

A Figura 16 mostra os mecanismos de desidratacéo das hexoses (frutose e glicose) que
podem conduzir a formacdo de HMF. Sdo dois 0s mecanismos possiveis: via compostos
aciclicos e (ii) via transformacdo dos sistemas em anéis (LEWKOWSKI, 2001, p.20;
CORMA, et al. 2007, p.2424).

CHO }L‘LHDH CH,OH
OH OH 0 CH,OH
HO __HO-CH __HO - o._ CH:OH
OH OH OH OH
OH OH OH OH
CH,OH CH,OH CH,OH via (i) l -H,0
GHCUEE-‘ :Eﬂltﬂﬁﬂ
o CH,OH
via l,'l]ll -H-0 8 _CHOH
HO
CHO
o _ﬂ# HDH-_,CUCHD l -H,0
OH
CH,OH
CH,OH HMF - o oo
H
-H,0 /
l 20 2 OH
CHO
=0
CH
CH
—-OH
CH,OH

Figura 16 - Rotas para a desidratacdo de hexoses. Fonte: CORMA et al. 2007.

Os derivados do HMF sdo intermediarios de elevado potencial industrial, os quais
podem ser sintetizados industrialmente em larga escala. Destes, 0 acido 5-

hidroximetilfurandico, é&cido 2,5-dicarboxilico, acido 2,5-furano dicarboxilico, 2,5-
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bis(hidroximetil)furano e 2,5-furano dicarboxaldeido (Figura 17), sdo os intermediarios mais
versateis e de elevado potencial industrial uma vez que sdo mondmeros de seis carbonos que
podem substituir outros produtos petroquimicos baseados nestes mondmeros. Por exemplo, o
acido 5-hidroximetilfuranoico é capaz de substituir os acidos teraftalico, isoftalico e adipico,
na producdo de poliamidas, poliésteres e poliuretanos. O 2,5-furano dicarboxaldeido é um
material de partida para preparacdo de Bases de Schiff, o 2,5-bis(aminometil)furano é capaz
de substituir a hexametilenodiamina na preparacdo de poliamidas, o 2,5-
bis(hidroximetil)furano € usado na fabricacdo de espumas de poliuretano e o 2,5-bis-
(hidroximetil)tetrahidrofurano pode ser usado como poliol na preparacdo de poliésteres.
(FERREIRA et al. 2009, p.632; CORMA et al. 2007, p.2426).

HGH;E’QE\GH@H - HDHzCQCHzDH

2. 5-Bis(hidroximetil)/firano 2.5-Bis-(hidroximetiltetrahidrofirano

7\ i "I.":.
HDH;C[;GHD HOH,C™ g~ COOH
5-Hidroximetilfurfural Acido 5-hidroximetifuranéico

/N
DHCOCHD

0o
A H i
ﬂ 2.5-Furano dicarboxaldeido
HOOC™ g~ COOH \
Acido 2.5 -furano dicarboxilico El

Hz NHEC 0 CHEN Hz
2_5-Bis(aminometiljfiranc

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

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

fontes de carboidratos. O processo envolve técnicas de exposicdo de materiais

lignocelulosicos, residuos agricolas ou florestais (pentose-polissacarideos em palha, casca de
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aveia, sabugo de milho, etc) a solu¢Bes aquosas &cidas e temperaturas bastante elevadas, a
pentosana primeiro é hidrolisada a pentoses e, em seguida, submetida a ciclodesidratacdo
(LICHTENTHALER e PETERS, 2004, p.78; LICHTENTHALER, 2002, p.730).

Estudos mais recentes mostraram que o furfural também pode ser obtido a partir da
desidratacdo de hexoses (frutose e glicose) catalisada por acido sulfdrico e dxidos metalicos
(TiO,, ZrO,). A Figura 18 ilustra as rotas envolvidas, mas cabe salientar que 0s mecanismos

dessas reacdes ainda nao estdo elucidados (QI et al. 2008, p.2247).

Glicose Fratose
CHOH Catali .
: atalisador baciso yocH. o
£ O\OH (NaOH. TiO,, ZrO,) z OH
- H HO
AOH H A B HoOH

“Catalisador basico "N
H H

. o NaOH, TiO,, ZrO,
Catalisador ac.17 \ /

HH?:—D.B | Acidos/Aldeidos |

OH H Catalisador Catalicador 4cid
o \ H bifinconal Acido de atalisador acido
, , (TiO,, Zr0,) Bronsted (H,80y, TiO,, Zr0,)
1.6-Anidroglicose (H.S0,)
v Y

HOHAC CHO

5-HMF Furfural

Figura 18 - Principais caminhos de reagdes para glicose e frutose. Fonte: QI et
al. 2008.

A quimica do furfural é bem desenvolvida, fornecendo uma série de produtos
quimicos industriais (Figura 19): alcool furfurilico e os seus tetrahidro derivados (por
hidrogenacdo), furfurilamina (por aminacdo redutora), acido furdico (por oxidacao) e &cido
furanacrilico (pela reacdo de Perkin) ou cetonas (por condensacdo alddlica)
(LICHTENTHALER e PETERS 2004, p.78; LICHTENTHALER, 2002, p.730).
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Figura 19 - Produtos primarios obtidos por transformacéo direta do furfural. Fonte: CORMA et al.
2007.

A maior parte do furfural produzido é utilizada no refino de 6leos lubrificantes e na
condensacdo de formaldeido, fenol, acetona ou uréia para producdo de resinas de estruturas
complexas mal definidas, porém com excelentes propriedades termofixas, alta resisténcia a
corrosao e baixo risco de incéndio (CHHEDA et al. 2007, p.343).

2.2.5 Acido Levulinico e Acido Férmico

Uma variedade de produtos quimicos pode ser obtida a partir da hidrélise e
degradacdo da celulose, via catalise acida. Um exemplo interessante é o &cido levulinico, um
precursor versatil como aditivos para combustiveis, polimeros e resinas (GIRISUTA et al.
2007, p.1696).

A Figura 20 mostra 0 mecanismo para a hidratagdo, no 5-hidroximetilfurfural (HMF,
1) é convertido em acido levulinico (2) e acido férmico (3), via catalise &cida (GIRISUTA et
al. 2007, p.1698).
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Figura 20 - Hidratadacdo do HMF para o &cido levulinico e o acido féormico. Fonte:
GIRISUTA et al. 2007.

O acido levulinico, 0 HMF e o acido férmico podem ser obtidos através de hidrolise e
degradacdo de celulose (GIRISUTA et al. 2007, p.1696), como também diretamente por
desidratacdo da frutose para HMF e reidratacdo do HMF em &cido levulinico e &cido formico
(ASGHARI e YOSHIDA, 2007, p.7703), por processos conduzidos via catalise acida. Nesta
reacdo, grandes quantidades de &cidos humicos sdo formadas como produtos secundarios
(CORMA et al. 2007, p.2430).

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

Chang et al. (2007, p.1448) realizaram estudos de varidveis na producdo de &acido
levulinico a partir da palha de trigo, e obtiveram rendimento maximo de 19,86%, nas
condicdes de 209,3°C, concentracdo de acido 3,5%, relacdo liquido:sélido 15,6 e 37,6 min de
reacao.

O acido levulinico pode ser convertido em  combustiveis  por
desidratacdo/hidrogenacdo e esterificacdo. O metiltetraidrofurano (MTHF) tem um indice de
octano de 87 e pode ser misturado com gasolina até 70%, podendo ser produzido por
desidratacdo/hidrogenacdo de acido levulinico. Uma mistura dos acidos levulinico e férmico
pode produzir ésteres levulinico e formico pela reagdo com olefinas, os quais podem ser
usados como aditivos para combustiveis (HUBER et al. 2006, p.4084). Existe ainda uma série
de outros compostos Uteis, que sdo derivados do acido levulinico. Os mais importantes sdo

apresentadas na Figura 21.
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Figura 21 - Compostos Uteis derivados do acido levulinico. Fonte: CORMA et al. 2007.
2.3 CATALISADORES METALICOS

A obtencdo de insumos quimicos a partir da dissolucdo e conversdo de material
celulésico, presente na biomassa, pode se constituir numa plataforma quimica de vital
importancia. Se esse conjunto de processos e reacGes for conduzido em presenca de
catalisadores que ndo sejam ou ndo dependam de reagentes cOrrosivos e que possam ser
recuperados ou reutilizados, varios dos requisitos da quimica “verde” aliada a viabilidade
econdmica séo atendidos.

Vérios estudos tém mostrado que a hidrélise da celulose tem sido conduzida em
presenca de enzimas (FAN, 1987; ZHANG e LYND, 2004, p.797), acidos minerais (FAN,
1987; MOK et al. 1992, p.94; SAEMAN,1945, p.43; ZHAO et al. 2006, p.807), bases
(ISHIDA et al. 2005, p.281) e em meio aquoso supercritico (SASAKI et al. 2000, p.2883;
SAKAKI et al. 1996, p.684; OGIHARA et al. 2005, p.595; SASAKI et al. 1998, p.261).
Entretanto, o emprego destes processos tem apresentado varias dificuldades, como a baixa
seletividade e atividade, a dificil separacdo dos produtos e do catalisador, problemas de
corrosao, além do grande volume de aguas de neutralizacdo gerado e o emprego de condi¢oes

severas de reacao.
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Ainda, o processo de hidrolise acida, que emprega normalmente &cido sulfdrico como
catalisador, podendo gerar varios outros subprodutos indesejaveis (inibidores da fermentacéo,
caso se queira utilizar os produtos nessa rota) devido a degradacao parcial da glicose e ainda
exigem o uso de equipamentos que resistam a corrosao e as altas temperaturas e pressoes.

A realizacdo desses processos e reacOes, envolvendo a conversdo da celulose, em
presenca de catalisadores a base de metais, tem despertado grande interesse, devido ao grande
potencial, seja em termos de atividade e seletividade ou da possibilidade de desenvolvimento
de tecnologias limpas (processos cataliticos “verdes”) (DHEPE et al. 2005, p.163).

Dhepe e Fukuoka (2007, p.186) estudaram reacGes de hidrolise de celulose com uma
série de catalisadores sélidos, usados como suporte cataliticos para metais, em temperaturas
de 150- 250 °C, no tempo de 24 horas. Os rendimentos da conversdo de celulose em glicose,
considerando como base a unidade inicial de celulose (CsH100s), apresentaram-se abaixo de
5%. Ainda neste trabalho os autores analisaram a conversdo da celulose quando metais eram
agregados aos suportes cataliticos. A agregacdo de platina e ruténio, frente a reacbes com
hidrogénio sob pressdo em altas temperaturas, resultou na formacéo de agucares fermentaveis
como, por exemplo, sorbitol e manitol.

Jollet et al. (2009, p.2052) estudaram a conversdo e a dissolucdo da celulose na presenca
de catalisador de Pt suportado e na auséncia do catalisador em temperaturas entre 150-190°C
em tempos de reacdo entre 24 e 100 h, sob atmosfera de H, e He. Obtiveram como produtos
de reacdo glicose, sorbitol e HMF, com conversao de 35%, obtida apds 24h de reacéo.

Qi et al. (2008, p.2244) utilizaram os catalisadores metalicos didxido de zircénio (ZrO,)
e titanio (TiO,) para produzir HMF a partir de glicose e frutose. Foram obtidos rendimentos
de 38% de HMF a partir da glicose com o diéxido de titanio, e 30% a partir da frutose com o
dioxido de zirconio.

Zhang e Zhao (2010, p.1111) estudaram a producdo de HMF e furfural da biomassa
lignocelulosica (caule de milho, palha de arroz e madeira de pinheiro) em liquidos i6nicos na
presenca do catalisador metalico de tricloreto de cromo (CrCl5) sob irradiagdo de microondas.
Os rendimentos obtidos foram de 45-52% em HMF e 23-31% em furfural, em apenas 3
minutos de reacao.

Compostos a base de estanho (IV) sdo empregados, industrialmente, como precursores
cataliticos em reacOes de esterificacdo, transesterificacdo e policondensacdo, (OTERA et al.
199, p.5307; HABIB e MALEK 1976,p.2724; BAJAJ et al, 1979, p.1083; MAYHAN et al.
1977, p.231) para obtengdo de polimeros e intermediarios. Recentemente, os catalisadores:
acido butilestandico [(C4Hg)SNO(OH)], 6xido de dibutil estanho [(C4Hg).SnQO], dibutil
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dilaurato de estanho [(C4Hg),Sn(C12H2302)2] e dibutil  diacetato de estanho
[(C4Hg)2SNn(C2H302)2] (MENDONGCA, 2008, p.14), e o complexo [Sn(CeHs03)2(H20):]
(ABREU et al. 2004, p.29) foram empregados em reacdes de transesterificacdo para obtencéo
de biodiesel.

Devido a sua importante atividade catalitica, os complexos de metais contendo sitios
acidos de Lewis, como o estanho (IV), pode-se vislumbrar a ampliacdo de seu uso em
catalise, como a reacdo de hidrolise de materiais lignoceluldsicos para obtencdo de agUcares
fermentaveis e outros produtos de grande interesse para a industria quimica.

Recentemente, Hu et al. (2009, p.1749) usou e SnCl, em liquido idnico ([EMim]BF, —
tetrafluorborato de 1-etil-3-metilimidazol), para catalisar reacGes de carboidratos como
glicose, frutose, sacarose, celobiose, inulina e amido em 5-hidroximetilfurfural. O processo se
mostrou bastante eficiente, principalmente quando a matéria-prima empregada foi a glicose.

Complexos organometalicos a base de estanho(IV) tem-se apresentado promissores,
qguando empregados como catalisadores. Portanto, a proposta desse trabalho foi investigar a
atividade catalitica dos compostos acido butilestandico(lV) (BTA), O6xido de
dibutilestanho(1VV) (DBTO) e dibutil dilaurato de estanho(l\V) (DBTDL) em reacdes de
hidrélise e degradacdo de celulose de modo que seus comportamentos possam ser comparados
com o catalisador H,SO,4 e também sem a presenca de catalisador.
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3.0 METODOLOGIA

3.1 REAGENTES E SOLVENTES

Os experimentos deste trabalho foram realizados com a utilizacdo dos reagentes e

solventes apresentados na Tabela 2.

Tabela 2- Reagentes e solventes utilizados com os respectivos fornecedores e porcentagem em pureza

Reagentes Pureza Fornecedor
D — Frutose 100% Vetec
D(+) Sacarose P.A > 99% Vetec
D(+) Glicose anidra P.A ACS > 99% Vetec
D(+)Xilose 100% Vetec
Celobiose > 99% Vetec
2-Furfuraldeido 99% Acros
5(hidroximetil)furfural 98% Acros
Acido levulinico >98% Acros
Acido Férmico P.A ACS >98% Vetec
Acido Sulfurico P.A ACS 95-99% Dinamica
Dibutildilaurato de estanho (IV)  >95 %, minimo 18 % Sn Miracema - Nuodex
Acido butilestandico >95%, minimo 55% Sn Atochem
Oxido de dibutil estanho >98%, minimo 47% Sn Atochem

Agua Deionizada - -

32 SELECAO E CARACTERIZACAO DE COMPLEXOS METALICOS
(CATALISADORES)

Os complexos de estanho empregados foram selecionados de acordo com seu
potencial em catalisar reagdes de hidrdlise. A caracterizagdo das amostras foi efetuada
empregando espectroscopia na regido do infravermelho médio (1V).

Os espectros na regido do infravermelho médio foram obtidos num espectrofotdmetro



32

da marca VARIAN 660-IR, utilizando o método de transmissdo com um porta amostra da
PIKE e janela de KBr. Os espectros séo resultado da média de 32 varreduras numa resolucéo

de 4 cm™.

3.3 PROCESSO DE SOLUBILIZACAO, HIDROLISE E DEGRADACAO DO MATERIAL
CELULOSICO E CALCULO DO CONSUMO DE CELULOSE

No processo de solubilizagdo, hidrolise e degradacdo, a celulose empregada foi a
microcristalina (AVICEL™ PH 101 — Fluka) com didmetro de particula de 50 um. Para a
reacao foram empregadas 0,48 g de celulose e 60 mL de agua deionizada na presenca ou ndo
de catalisador. As reacdes foram realizadas em diferentes tempos reacionais (1, 2, 4 e 8 horas)
nas temperaturas de 150 °C e 190 °C. Os catalisadores empregados neste trabalho, foram
utilizados nas reacBes com iguais quantidades molares (2,69 x 10®° mol).

As reacOes foram realizadas em batelada, num reator de aco inoxidavel de 200 mL,
acoplado a um mandmetro, que permitiu o controle da pressao no interior do reator. O reator
foi colocado diretamente sobre um sistema de agitacdo magnética e o aquecimento foi
realizado por um sistema com controlador de temperatura da marca Novus, o qual controla o
tempo e a programacao de temperatura.

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

de celulose antes da reacdo e da massa de celulose ndo convertida, conforme Equacédo (1):

My — My
R =(———)x100 1)

(0]
Onde:
R = consumo de celulose (% em massa);
m, = massa de celulose inicial (g);

m; = massa de celulose ndo convertida (g).

Com o filtrado foi preparada uma solugéo de volume final de 70 mL, que foi levado a
anélise em HPLC, para determinagdo dos produtos de solubilizacdo/hidrélise/degradacéo da

celulose.
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As reacOes foram realizadas em duplicata e, em muitos casos, em triplicata e admite-se

um erro de + 1,0% entre o consumo de celulose, determinado para as mesmas.
3.4 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DE REACAO

A solugdo liquida (Agua mais produtos soluveis) foi submetido a filtracdo em filtros de
membrana com porosidade de 0,45 um (Millipore), para em seguida ser injetado em um
Cromatogréafo liquido de alta eficiéncia (HPLC) com deteccdo por indice de refracdo (RI). O
cromatdégrafo em questdo estava equipado com uma bomba modelo ProStar 210 (Varian),
injetor manual modelo 80765 (HAMILTON) com loop de 20 pl, detector de indice de
refracdo modelo 356 LC. A coluna cromatografica empregada para determinacdo dos
produtos foi a de aco inox 87H (300 mm x 7,8 mm d.i.; MetaCarb), operando nas seguintes
condicBes: temperatura da coluna: 35°C; fase movel (eluente): solucdo de &cido sulfirico e
agua com fluxo de 0,47 mL/min.

Para a devida quantificacdo dos produtos reacionais por cromatografia liquida de alta
eficiéncia, foram preparadas solugdes-padrdo, nas concentracfes de 100, 500, 1000 e 5000
ppm, de cada composto, para construcdo das curvas de calibracdo e deteccdo do tempo de
retencédo (foram injetados solucdes contendo glicose, frutose, celobiose, sacarose, HMF).

Uma vez determinado o tempo de retencdo de cada amostra, entdo as solucdes obtidas
apos reacao foram injetadas e analisadas em uma corrida de 50 minutos.

Ao término das analises, foram realizados os calculos dos percentuais de cada produto
detectados pelo HPLC, bem como o percentual total de produtos identificados e os nédo
identificados para cada reagdo. De posse dos valores expressos em ppm (partes por milhao),
obtidos a partir das curvas de calibracdo, foi obtida a massa (g) de cada produto. Com base
nestes valores e com os dados da massa de celulose consumida para cada reacéo, foi calculado
o0 percentual detectado do produto conforme Equacéo (2), que ilustra o calculo realizado para
a determinacdo da massa de glicose obtida em uma reacdo qualquer. Para os demais produtos
detectados, 0 mesmo raciocinio foi seguido.

(%)Glicose :( mG JXlOO (2)

TCC

Onde:

mg= massa da glicose na reacao;
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Mrcc= massa total de celulose consumida na reagéo.
O percentual total dos produtos identificados por HPLC foi determinado através do
somatorio dos percentuais de todos os produtos identificados em cada reacdo (Equacéo 3). Ja

o0 percentual de produtos nao identificados foi calculado por diferenga, segundo Equacéo 4.

P => (0 A3)
Onde:
P\= Produtos identificados ( % em massa);

(%)p= Percentual de cada produto.
Onde:

Pni= Produtos néo identificados ( % em massa);

P\= Produtos identificados ( % em massa).



35

4.0 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 SELECAO E CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS DE ESTANHO(IV)

No ambito desse estudo investigou-se o processo de solubilizacdo, hidrdlise e
degradacdo da celulose, sem adicdo de catalisador e na presenca dos catalisadores &cido
sulfurico e dos complexos acido butilestandico(IV) (BTA), oxido de dibutilestanho(1V)
(DBTO) e dibutildilaurato de estanho(IV) (DBTDL), apresentados na Tabela 3.

Tabela 3- Composi¢do quimica, nomenclatura e estrutura molecular dos catalisadores a base de
estanho(lV) empregados nesse trabalho

Catalisador  Formula Quimica Nomenclatura Estrutura Molecular
Acido /0
BTA (C4Hg)SNO(OH) S N N
butilestandico “oH
Oxido de dibutil AN
DBTO (C4Hg)>Sn0O 0
estanho

Dibutil dilaurato de ﬁ o NN NN NN

estanho / O\H/\/\/\AA/

DBTDL (C4H9)28nO(C12H2302)2

Inicialmente, os compostos a base de estanho(lV), utilizados como catalisadores,
foram caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho médio, a fim de
confirmar a presenca dos principais grupamentos presentes em suas estruturas.

A anélise do espectro (Figura 22) evidenciou que o BTA possui carbonos primarios
(sp®) e a presenca de ligacio OH. As principais bandas de absorcdo observadas e suas
atribuicdes sdo: 3253 cm™ [v O-H] que estabelece ligacdo de hidrogénio, 2960 cm™ [vas CH3],
2930 cm™ [vas CHs], 2870 cm™ [vs CH3], 2853 cm™ [vsCH,], 1594 cm™ [vc.c], 1466 cm™ [8s
CH,], 1377cm™ [8,CHs] e 550 cm™ [vs O-Sn-0] (BARBOSA, 2007; NAKAMOTO, 1997).
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Figura 22 - Espectro do BTA na regido do infravermelho médio BTA.

Analisando-se o espectro do DBTO (Figura 23) comparativamente ao espectro do
BTA, observa-se que devido ao fato do DBTO possuir uma cadeia alquilica a mais e, da
mesma forma, coordenada ao estanho, as bandas de vibrag&o referentes a deformagao angular
aparecem mais intensas, e a auséncia da hidroxila, causa o desaparecimento da banda de
estiramento O-H. As principais bandas de absorcdo observadas e suas atribuicdes sdo: 2960
cm™ [vas CHa], 2930 cm™ [vas CH,], 2870 cm™ [vs CH3], 2853 cm™ [vsCH,], 1594 cm™ [vc.
cl, ,1466 cm™ [8s CH,], 1377cm™ [8; CH3] e 553 cm™ [vs O-Sn-O] (BARBOSA, 2007;
NAKAMOTO, 1997).
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Figura 23 - Espectro do DBTO na regido do infravermelho médio.
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Analisando o espectro do DBTDL (Figura 24) observa-se que devido ao fato do
DBTDL possuir cadeias alquilicas longas, as bandas de vibracdo referente a deformacéo
angular assimétrica do CH, [8,s CH2], normalmente observada em cadeias lineares acima de
sete carbonos, aparecem no seu espectro a 719 cm™. As principais bandas de absorgdo
observadas e suas atribuicdes, para os dois catalisadores sdo: 2960 cm™ [vas CHs], 2930 cm™
[vas CH3], 2870 cm™ [vs CH3], 2853 cm™ [vs CH,], 1594 cm™ [v C-C], 1733 cm™ [v C=0],
1466 cm™ [8, CH,], 1377cm™ [8; CH3], 1069 cm™ [v C-0], 911 cm™ [v C-O] e 719 cm™ [pas
CH.],] (BARBOSA, 200; NAKAMOTO, 1997).
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Figura 24 - Espectro do DBTDL na regido do infravermelho médio.

4.2 PROCESSO DE SOLUBILIZACAO, HIDROLISE E DEGRADAGCAO DE MATERIAL
CELULOSICO: COMPARAGAO ENTRE REACOES REALIZADAS NA AUSENCIA DE
CATALISADOR E EM PRESENCA DE ACIDO SULFURICO E CARACTERIZAGAO
DOS PRODUTOS REACIONAIS

4.2.1 Avaliagéo do Consumo de Celulose (%)

De maneira geral, nas condi¢des reacionais de hidrdlise e degradacao da celulose, ocorre

também uma série de processos que consistem, basicamente, em modificacdo estrutural da
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celulose (mudanca de fase cristalina para amorfa, através do rompimento das ligacBes de
hidrogénio) e solubilizacdo de parte da celulose amorfa formada, o que permitira de fato o
acesso aos sitios reativos da molécula de celulose.

A celulose é um homopolimero, no qual 100 a 3000 moléculas de glicose sao
combinados diretamente. Cada fragmento de glicose possui em sua estrutura trés grupos
hidroxila, que tém alta afinidade com a &gua. Assim, basicamente, moléculas de celulose
podem ser dissolvidas em &gua, desde que as ligacGes de hidrogénio intermoleculares e
intramoleculares sejam rompidas (SASAKI et al. 2000, p.2883; YU e WU, 2010, p.1963).

Além disso, quando se analisa 0 comportamento quimico da celulose nos processo de
solubilizacdo, hidrdlise e degradacdo, € importante primeiramente compreender as
propriedades que caracterizam a mesma, tais como indice de cristalinidade, grau de
polimerizacdo (DP) e teor de extremidades redutoras (FRE). (DHEPE e FUKOOKA, 2007, p.
190).

A cristalinidade, que pode ser determinada por difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia Raman ou por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de carbono
(RMN *3C), ¢ utilizado como um indicador da reatividade do substrato. Por exemplo, no caso
da celulose Avicel (empregada nesse estudo) o grau de cristalinidade € de 0,5 a 0,7, para a
fibra de algoddo de 0,81 a 0,95 e para polpa da madeira de 0,5 a 0,7. Esse valor indica que a
celulose Avicel possui uma quantidade substancial (de 30 a 50%) de celulose amorfa.
(ZHANG e LYND, 2004, p.800).

Os valores de DP sdo calculados através do numero médio das ligagdes [-1,4
glicosidicas internas e final, indicando quantas unidades de glicose sdo unidas para formar
uma cadeia. O grau de polimerizacdo médio (DPy) € de 300 para Avicel, 1.000 a 3.000 para o
algoddo e de 500 a 1.500 para a polpa da madeira (ZHANG e LYND, 2004, p.800; DHEPE e
FUKOOKA, 2007, p.191).

O FRE especifica a porcentagem de grupos redutores disponiveis (CHO), que em
outras palavras, representa a série de hemiacetais disponiveis para a abertura do anel de
glicopiranose. O FRE para Avicel ¢é 0,33, para o algoddo de 0,033 a 0,1 e para a polpa da
madeira de 0,06 a 0,2. (ZHANG e LYND, 2004, p.800; DHEPE e FUKOOKA, 2007, p.191).

Apesar do numero significativo de estudos envolvendo todos esses fatores, ainda néo
estd definido qual desses pardmetros tém maior influéncia sobre a reatividade da celulose
frente aos processos de solubilizacdo, hidrolise e degradacdo (DHEPE e FUKOOKA, 2007,
p.191).
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Como mencionado anteriormente, o processo de solubilizag&o, hidrélise e degradacéo da
celulose pode ser realizada na auséncia de catalisador ou na presenca de catalisadores acidos,
basicos ou enzimaticos. Esses ja sdo processos amadurecidos e tem destaque a reacdo
realizada em presenca do catalisador acido sulfurico, seja ele concentrado ou diluido
(SAEMAN, 1945, p.43).

A catélise quimica da reacdo de hidrdlise da celulose e de sua degradagdo, a base de
metais, tem despertado grande interesse, devido ao grande potencial, seja em termos de
atividade e seletividade ou da possibilidade de desenvolvimento de tecnologias limpas
(processos cataliticos “verdes”) (DHEPE et al. 2005, p.163).

Na primeira etapa desse estudo, o processo de solubilizacdo, hidrélise e degradacdo da
celulose foi investigado na auséncia de catalisador e na presenca de acido sulfarico.

Existe relato na literatura de que tal processo, conduzido na auséncia de catalisador,
conduz a conversdo de celulose (JOLLET et al. 2009, p.2054) e vale salientar que a maior
parte dos trabalhos, disponiveis na literatura, ndo considera essa possibilidade e nem fazem
referéncia comparativa a essa condic¢do reacional.

Os testes na presenca de acido sulfarico, um catalisador j& conhecido e utilizado ha
longo tempo nessa area, se justificam, pois tais resultados serdo utilizados para fins
comparativos da eficiéncia nos catalisadores alternativos em estudo (SAEMAN, 1945, p.43).

As reacOes foram realizadas em duas temperaturas distintas, 150 e 190°C, e em
diferentes tempos reacionais (1, 2, 4 e 8 h). Inicialmente, foi realizada uma anélise
gravimétrica do consumo de celulose durante as reacOes, e posteriormente a fase liquida foi
submetida a analise em HPLC para deteccdo e quantificacdo dos produtos formados.

A Figura 25 mostra o consumo de celulose, determinado gravimetricamente, na auséncia
de catalisador e na presenca do catalisador acido sulfurico, nas condi¢cdes comentadas no

paragrafo anterior.
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Figura 25 - Consumo de celulose para o catalisador acido sulfrico e sem
Catalisador em diversos tempos reacionais e temperatura de 150°C e 190°C.

Observa-se na Figura 25 que, a 150°C, a medida que o tempo reacional aumenta, ha
também um aumento no consumo de celulose, com ou sem catalisador acido sulfdrico. Porém,
nas reacdes conduzidas a 190°C este aumento além de ter sido mais intenso, se comparado a
temperatura de 150°C, foi também bastante consideravel a medida que o tempo reacional
cresce. Por exemplo, na presenca de acido sulfurico, no tempo reacional de 8 h houve um
maior consumo (36,4%) para a reacdo realizada na temperatura de 190°C, enquanto que a
150°C o consumo foi de apenas 13,8%.

Nesse contexto, 0 maior consumo da celulose a 190°C pode estar relacionado a maior
facilidade de rompimento das ligacbes de hidrogénio da celulose, favoravel a temperaturas
elevadas, com conseqliente incremento dos processos de solubilizacédo, facilitando a hidrélise
e degradacdo (XIANG et al. 2003, p.513).

A reatividade observada na auséncia de catalisador pode ser justificada pelo fato de
que a agua, nas condi¢bes empregadas no nosso estudo, pode ser considerada como estando
no estado subcritico, pois se encontra sob pressdo e em temperatura acima de seu ponto de
ebulicdo normal e abaixo do ponto critico (Tc = 374, 15°C; Pc = 22,1 MPa, pc = 320 kg/m°).
A &gua subcritica tem propriedades diferentes da agua a temperatura ambiente e, devido a sua
auto-dissociagdo, pode atuar como catalisador acido e/ou basico em muitas reacdes, tais como
a hidrolise de ligacOes éter ou éster, e também como um solvente para extragdo de produtos de
baixo peso molecular (YU et al. 2008, p.50).
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A quebra da macromolécula de celulose, em presenca de agua e temperatura elevada
tem um mecanismo de reacdo que pode ser comparavel a hidrolise em presenca de &cidos de
Brosnted (acido sulfarico). Inicialmente tem-se o rompimento das ligagcGes de hidrogénio
intermoleculares com consequente acessibilidade ao sitio reativo, como serd discutido
posteriormente quando serd apresentada a formacdo da glicose (YU e WU, 2010, p.1963;
(DHEPE e FUKUOKA, 2007, p.187).

Como esperado, 0s maiores rendimentos foram observados com o emprego do
catalisador utilizado (H,SO,) e esse comportamento estd relacionado ao fato do mesmo ser
um acido mais forte que a agua, nas condi¢cdes empregadas nesse estudo (DEGUCHI et al.
2008 p. 623).

4.2.2 Produtos Formados no Processo de Solubilizacdo, Hidrolise e Degradacdo de

Material Celul6sico

A natureza dos produtos formados durante as reacdes de hidrolise e degradacdo podem
sofrer influéncia de uma série de fatores como o tempo de reagdo, temperatura, grau de
solubilizacdo da celulose, etc.

Os produtos detectados e identificados, por HPLC, a partir dos testes reacionais aqui
apresentados, foram: glicose, frutose, celobiose, sacarose e HMF.

A formagdo de glicose ocorre via hidrélise e 0 mecanismo proposto, no caso dessa
reacdo ocorrer em presenca de acidos de Br¢nsted (como o H,SO,) esté apresentado na Figura
26 (HUBER et al. 2006, p.4074). Este envolve a clivagem da ligacdo C-O-C, ap0s
protonacdo da mesma. O préton pode tanto atacar a ligacdo do oxigénio entre duas unidades
de glicose (caminho A-1) ou atacar o oxigénio do ciclo (caminho A-2). Nesse Ultimo caso,
ocorre uma rapida formacdo de um complexo intermediario entre o oxigénio e o préton,
seguidos pelo rompimento da ligacdo glicosidica pela adicdo de uma molécula de agua
(HUBER et al. 2006, p.4074).

Conforme j& mostrado na revisdo bibliografica, apos o processo de hidrolise e obtencdo
da glicose, € comum essa ultima sofrer outras transformagdes quimicas (conhecidas como
degradacdo da glicose) e formar hidroximetilfurfural, que pode ser convertido em acido
formico e &cido levulinico. Salienta-se que a glicose também pode ser transformada em

frutose por isomerizacao.
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Figura 26 - Mecanismo de hidrélise acida em presenca de &cidos de Brgsnted. Fonte:
HUBER et al. 2006.

Outros produtos que podem ser observados apds hidrdlise/degradacdo sdo a celobiose e
a sacarose. A celobiose, que é considerada a unidade bésica da celulose, é um oligbmero
contendo duas moléculas de D-glicose esterificadas por ligagdes glicosidicas B (12>4). A
sacarose € um dissacarideo formado pela glicose e frutose e pode ser formado pela
isomerizacao de uma molécula da celobiose (CAMPBELL, 1999, p.426).

A Tabela 4 apresenta os rendimentos (%) dos produtos identificados ou néo, para as
reacOes realizadas a 190°C em diferentes tempos reacionais empregando o catalisador H,SOy,
assim como o total (%) de produtos detectados por HPLC, considerando o percentual de
celulose consumida nos diferentes testes reacionais.

Inicialmente é importante salientar que pela metodologia empregada nesse estudo, para
determinacdo dos produtos de hidrélise/degradacdo, ndo foi possivel observar a separagéo,
nos cromatogramas, dos componentes sacarose e celobiose. Assim, a concentragdo desses
componentes foi expressa como uma média dos valores observados, utilizando a curva de

calibracdo obtida para os componentes individualmente.
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Tabela 4 - Produtos da hidrélise/degradacdo da celulose, determinados por HPLC, para as reacdes
realizadas a 190°C e diferentes tempos reacionais para o catalisador H,SO, e sem catalisador em

porcentagem
_ Sacarose Total Proolutos
Catalisador Te(rr?)po GE:;OC;% Fr(lg/toc))se CeIoJE)iose |_(|°'>:>I)F idg:t)i?iuct:;os identri]?i?:ados
(%) (%) (%)
1 8,7 2,9 11,4 ND 23,0 77,0
Sem 2 5,4 1,8 ND 8,9 16,1 83,9
4 11,4 ND 8,3 11,3 31,0 69,0
8 5,7 ND ND 6,3 12,0 88,0
1 58,2 8,8 9,9 7,3 84,2 15,8
H,SO,4 2 31,2 0,2 57 7,8 449 55,1
4 25,8 0,8 1,1 13,9 41,6 58,4
8 13,0 ND 3,4 14,2 30,6 69,4

ND = ndo detectado.

De acordo com a Tabela 4, que apresenta os percentuais formados dos produtos da
hidrdlise/degradacdo da celulose identificados ou néo, para as reagdes realizadas a 190°C e
diferentes tempos reacionais em presenca do catalisador H,SQO,, observa-se que a medida que
o tempo reacional aumenta, ocorre uma diminuicdo do percentual do total de produtos
detectados por HPLC (ver gréfico da Figura 25). Esse incremento no teor de produtos nao
identificados pode estar relacionado a formacdo de oligbmeros e outros produtos de
degradacéo, que é aumentada pelo avanco do tempo reacional.

No caso das reacOes realizadas sem adicdo de catalisador o teor de produtos néo
identificados foi bastante alto e ndo foi possivel estabelecer uma tendéncia clara desse teor

com o tempo reacional (Figura 27).
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Figura 27 - Percentual dos produtos identificados e ndo identificados, sem adigéo de

catalisador, na temperatura de 190°C em funcao do tempo reacional.

Figura 28 - Percentual dos produtos identificados e ndo identificados, na presenca de

acido sulfurico, na temperatura de 190°C em func¢éo do tempo reacional.

Na presenc¢a de &cido sulfdrico a 190°C (Figura 28), de uma maneira geral, houve
maior seletividade para a formagdo da glicose, em todos os tempos reacionais. A medida que
o0 tempo reacional evolui, observa-se um incremento na formagdo do HMF, que é produto de
degradacéo da glicose e de seu produto de isomerizacao (frutose). Ndo podemos descartar que
durante o processo reacional, a celobiose e sacarose possam também gerar HMF, como
produto de sua degradacdo, pois dados da literatura indicam que essa rota também pode
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ocorrer (ILGEN et al. 2009, p.1950; CHHEDA et al. 2007, p.343; SU et al. 2009, p.117;
CARLINIA et al. 1999, p.295).

J4 na temperatura de 150°C (Tabela 5), além das conversées inferiores de celulose, ja
discutidas anteriormente, somente foram identificados produtos reacionais em presenca de
acido sulfurico, num teor bastante baixo, indicando que essa temperatura ndo é satisfatoria
para a conducdo desse processo reacional. Dados da literatura corroboram essa observagéo,
pois normalmente temperaturas mais elevadas sdo empregadas nesse processo (XIANG et al.
2003, p.513; DEGUCHI et al. 2008 p.623). Quando se emprega somente agua, provavelmente

sejam formados somente oligdmeros ndo detectados em nossas condigdes de analise.

Tabela 5 - Produtos da hidrolise/degradacéo da celulose, determinados por HPLC,

para as reagdes realizadas a 150°C e diferentes tempos reacionais para o catalisador

H,SO,
Sacarose Total Produtos

Tempo Glicose Frutose + HMF  produtos nao
(h) (%) (%) Celobiose (%) identificados identificados

(%) (%) (%)

1 1,7 ND ND ND 1,7 98,3

2 1,1 0,6 ND ND 1,7 98,3

4 3,1 1,7 4,5 ND 9,3 90,7

8 5,8 1,4 3,6 ND 10,8 89,2

ND = ndo detectado

4.3 PROCESSO DE SOLUBILIZACAO, HIDROLISE E DEGRADACAO DE MATERIAL
CELULOSICO NA PRESENCA DE CATALISADORES A BASE DE SN(IV) E
CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DE REACAO

4.3.1 Avaliacdo do Consumo de Celulose (%)

O objetivo desse estudo foi utilizar sistemas cataliticos a base de complexos de metais
contendo sitios com moderada acidez de Lewis. Os resultados obtidos empregando 0s
catalisadores a base de Sn(IV) na conversdéo da celulose, serdo apresentados

comparativamente a algumas reacOes realizadas na presenca de acido sulfirico e sem
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catalisador. Na Tabela 6 e Figuras 29 e 30, estdo apresentados os resultados de consumo da

celulose, determinados gravimetricamente.

Tabela 6 - Consumo de celulose,

por solubilizac¢do/hidrolise/degradacéo,

determinado gravimetricamente, para as reacGes realizadas a 150 e 190°C e

diferentes tempos reacionais, sem catalisador e empregando catalisadores

Tempo reacional (h)

Temperatura  Catalisador 1 2 4 8
Sem 48 - 6,8 6,10
H2S0, 6,1 9,4 10,9 13,8
150°C BTA 10,5 9,7 9,7 9,9
DBTO 7,0 5,9 5,2 7,1
DBTDL 7,1 7,7 7,3 10,9
Sem 6,20 10,4 15,1 30
H,S04 10,1 21,9 24,7 36,4
190°C BTA 131 174 21,6 319
DBTO 13,7 18,0 23,8 25,9
DBTDL 13,5 12,7 22,4 23,2
40 -
35 - il
£ 30 - !
: )
2 25 - o
2 . i I O SEM
g 20 - i O H2504
g 15 - i mBTA
5 ! 3
g 10 - il &b ® DBTO
U .
5 T 4 DBTDL
0
0 2 4 6 &
Tempo (h)

Figura 29 - Consumo de celulose para todos os catalisadores e tempos reacionais na

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

na temperatura de 150°C.

Nas duas temperaturas investigadas e nos diversos tempos reacionais, 0s rendimentos
observados nas reacOes realizadas na presenca de &cido sulfurico apresentaram uma leve
tendéncia a maior consumo de celulose, comparativamente aos rendimentos observados nas
reacOes nas quais os catalisadores de Sn(lV) foram empregados.

Ja no caso das reacdes sem catalisador os rendimentos obtidos foram, de uma maneira
geral, inferiores as reacdes conduzidas em presenca de catalisadores.

Quando se compara os trés catalisadores de estanho(IV) empregados, observa-se que na
temperatura de 150°C, é bastante dificil estabelecer uma tendéncia. Como ja mencionado
anteriormente, essa temperatura ndo é satisfatoria para a conducdo desse processo reacional e
rendimentos baixos foram obtidos (entre 4,8 e 13,8%), dificultando assim uma discussdo mais
aprofundada.

Na temperatura de 190°C rendimentos mais significativos foram obtidos e é possivel
levar em consideracdo alguns fatores:
i)Numa temperatura mais elevada, independente da presenca ou nao de catalisador, 0s
processos de solubilizacdo/hidrélise/degradacdo sdo incrementados (SASAKI et
al. 2000, p.2883; DEGUCHI et al. 2008 p.624);
i) E sabido que, no caso dos complexos metalicos de estanho(IV), 0s mesmos se
organizam numa forma oligomérica bastante estavel (ELSCHENBROICH,

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

iii) Os catalisadores a base de estanho(lV) investigados nesse trabalho sao
insolGveis no meio reacional aquoso. Porém, em temperaturas elevadas sua
solubilidade pode ser incrementada, propiciando uma acgéo catalitica mais efetiva

dos mesmos.

Nessa temperatura (190°C), os rendimentos dos trés sistemas cataliticos sdo
comparaveis. Porém, € importante salientar que os mesmos conduziram a rendimentos
reacionais superiores ao observados nas reagOes realizadas na auséncia de catalisador,
mostrando a eficécia da estratégia de utilizacdo de espécies contendo sitios acidos de Lewis,
nesse tipo de processo. Cabe salientar que a reacdo de 8 h conduzida na auséncia de
catalisador, a 190°C e 8 h, constitui uma excecdo, pois apresentou um percentual de consumo
de celulose bastante elevado, sugerindo que nesse tempo reacional o processo de solubilizagédo
seja 0 majoritério.

Cabe destacar que os catalisadores a base de metais de transicdo ndo apresentam o0s
inconvenientes associados a manipulagéo de &cidos inorganicos liquidos, tais como a corrosdo
de equipamentos e tubulagdes.

Um possivel mecanismo envolvendo espécies contendo sitios acidos de Lewis, nesse
tipo de processo reacional, envolve a coordenacdo de espécies oxigenadas presentes na
estrutura do material celulésico ao centro metélico, ativando assim as ligacfes para reacGes
subsequentes, como as de hidrolise e degradacdo (HU et al. 2009, p.1749; ZHANG e ZHAO,
2010, p.1113). Para ilustrar, na Figura 31 é apresentado mecanismo proposto no caso do
emprego de catalisador a base de cromo(lll), no qual a interacdo oxigénio-centro metalico é
sugerida, no caso da degradacédo da glicose (ZHANG e ZHAO, 2010, p.1113).

OH OH R. _O N
R =
LN R\:_,.L\ A ‘[{'0 X \1;7/ o
Ho-.\ -""E-:E . OH —_— éH [ . R =H Furfural
OH c.‘c'\} R=CH,0H HMF
R
+ [CrCl,)™3F - [CrCly™3F l+[CrC|4l' [s}
|| [CrClq] ' [CrCly] A -3H,0
(n-3)- (m-3)- c. El-
R H | H OH
LN | R ~H. ci- -[crel,r R -
HO S \:‘) o HO- 5__3____,01 el oH Ho-- c"-r\m [CrCl,T S 0] ~OH
HO.} i R | . X L. on - H OH
oH|=< | =
cl o]l . -CrClin YT
O—H-~ o = OH H
OH OH H

Figura 31 - Mecanismo proposto para a degradacéo da glicose em presenca de CrCls.
Fonte: ZHANG e ZHAO 2010.
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4.3.2 Produtos Formados no Processo de Solubilizacdo, Hidrdlise e Degradacdo de
Material Celul6sico

Na temperatura de 150°C, no caso do emprego dos catalisadores metélicos a base de
estanho(IV), apenas uma pequena gquantidade de glicose foi detectada, no tempo de 8h para

cada catalisador, conforme Tabela 7.

Tabela 7 - Produtos da hidrolise/degradacdo da celulose, determinados por HPLC, para as reacGes
realizadas a 150°C e diferentes tempos reacionais para os catalisadores a base de estanho(1V)

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

ND = ndo detectado

Como anteriormente discutido, nessa temperatura € possivel que esteja ocorrendo,
principalmente, a solubilizacdo da celulose em agua e os catalisadores metalicos a base de
estanho(IV) ndo sejam ativos ou tenham baixa solubilidade no meio reacional.

Na Tabela 8 sdo apresentados os resultados obtidos para os produtos de hidrdlise e
degradacdo da celulose, identificados ou ndo, para as rea¢des conduzidas a 190°C, conforme
descrito na metodologia. Nessas condicBes, observa-se, nos produtos reacionais, a presenca de
glicose, frutose, sacarose/celobiose e HMF.

A 190°C (Tabela 8), em todas as rea¢des, ha uma aparente seletividade para a formacao
de glicose, que é mais significativa quando o catalisador acido inorganico é usado. Na
presenca de H,SO, observa-se também a formacdo mais significativa de frutose,
celobiose/sacarose e de HMF, e em nenhum caso foi detectada a presenca de acido formico,
acido levulinico e furfural.

Cabe ressaltar, como ja comentado anteriormente, que os rendimentos de conversao de
celulose observados nas reagdes nas quais os catalisadores de Sn(IV) foram empregados sao
levemente inferiores aos obtidos nas reacOes realizadas com &cido sulfurico (ver Tabela 6,
para a avaliagdo do consumo gravimétrico de celulose). Porém, os teores de produtos
reacionais identificados (por HPLC) ndo sdo proporcionais a essa conversao (graficos das

Figuras 32, 33 e 34), indicando provavelmente, que na presenca desses catalisadores estejam
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sendo formados outros produtos, como por exemplo, alguns oligdmeros de maior massa

molecular.

Tabela 8 - Produtos da hidrolise/degradacdo da celulose, determinados por HPLC, para as reacdes
realizadas a 190°C e diferentes tempos reacionais, sem catalisador e empregando os catalisadores

propostos em percentual formado

Sacarose Total Produtos
Catalisador Tempo Glicose Frutose + HMF pro_d_utos _ rﬁ_o
(h) (%) (%) Celobiose (%) identificados identificados

(%) (%) (%)

1 8,7 2,9 11,4 ND 23,0 77,0

Sem 2 5,4 1,8 ND 8,9 16,1 83,9
4 11,4 ND 8,3 11,3 31,0 69,0

8 5,7 ND ND 6,3 12,0 88,0

1 58,2 8,8 9,9 7,3 84,2 15,8

H,SO, 2 31,2 0,2 5,7 7,8 449 55,1
4 25,8 0,8 1,1 13,9 41,6 58,4

8 13,0 ND 3,4 14,2 30,6 69,4

1 2,6 ND 57 ND 8,3 91,7

BTA 2 3,3 ND 2,8 ND 6,1 93,9
4 4.8 0,2 2,3 3,4 10,7 89,3

8 4,7 ND 1,6 1,1 7,4 92,6

1 4,2 0,3 7,5 1,3 13,3 86,7

DBTO 2 4,5 0,2 5,6 3,1 13,4 86,6
4 2,4 ND 3,2 3,9 9,5 90,5

8 2,2 0,2 1,9 3,6 79 92,1

1 0,8 ND 3,7 ND 4,5 95,5

DBTDL 2 4,5 ND 7,9 4,4 16,8 83,2
4 2,5 0,2 2,2 3,3 8,2 91,8

8 2,5 ND 2,1 3,2 7,8 92,2

ND = ndo detectado
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Figura 32 - Percentual dos produtos identificados e ndo identificados, na presenca
do BTA, na temperatura de 190°C em funcéo do tempo reacional.
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Figura 33 - Percentual dos produtos identificados e ndo identificados, na presenca

de DBTO, na temperatura de 190°C em fungédo do tempo reacional.
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Figura 34 - Percentual dos produtos identificados e ndo identificados, na presenca
de DBTDL, na temperatura de 190°C em funcdo do tempo reacional.
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Quando se analisa o perfil de produtos formados na presenca dos trés catalisadores de
Sn(IV) observa-se uma semelhanga com os resultados obtidos no caso da reacdo conduzida
em presenca de agua, ressaltando que nessa Ultima condicgéo teores superiores dos produtos
identificados foram observados.

Essa ressalva pode levar a pensar que ndo exista uma acdo catalitica desses complexos
nesse tipo de processo reacional. Porém, € importante salientar, como ja discutido
anteriormente, que esses complexos exibem comportamento, em termos de conversdo de
celulose, semelhantes aos processos envolvendo &cido sulfarico. Além disso, o consumo de
celulose (%) foi cerca de 6,0 a 7,0% superior na presenca desses complexos, em comparacao
aos processos realizados na auséncia de catalisador.

Baseado nessas observacOes é possivel sugerir que a dgua, na auséncia de catalisador,
esteja mais envolvida no processo de solubilizacdo da celulose, apesar de ndo podermos
descartar sua acdo como catalisador de hidrélise e degradacao, atuando como um é&cido de
Bronsted. Além disso, no caso do emprego dos complexos metélicos, que a principio teriam
papel nas etapas de hidrélise e degradacdo, outros produtos de degradacdo estejam sendo
formados e ndo detectados.

Porém, conclusdes mais definitivas s6 poderdo ser formuladas com a conducdo desse
processo a temperaturas mais altas e tempos reacionais superiores aos aqui investigados, pois
varios estudos da literatura apontam para reagdes realizadas entre 190 e 240°C e tempos de
reacdo, de no minimo, 24 horas (JOLLET et al. 2009, p.2055).

Outro aspecto importante € que, para esclarecimento da acdo desses complexos, a
formacdo dos produtos de degradacéo tera que ser investigada a partir da glicose ou frutose,
por exemplo. Nessas condicBes, a determinacdo da acdo desses complexos metélicos, sob
determinada etapa reacional, podera ser realizada com maior eficacia.

Cabe salientar que esse processo reacional envolveu um substrato e catalisadores
insoliveis no meio reacional aquoso (quando do emprego de complexos metalicos de
estanho(IV)) e que problemas de transferéncia de massa e calor sdo maximizados nessas
condigdes. CondicBes reacionais mais enérgicas e controladas deverdo ser utilizadas em

trabalhos futuros, visando minimizar os problemas associados a tais fatores.
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CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Os resultados observados para as reacOes realizadas na auséncia de catalisador
demonstraram que nessa condi¢do ocorrem, além da solubilizacdo da celulose, 0s processos
de hidrélise e degradacdo, fato esse que € negligenciado na maioria das publicacGes
envolvendo estudos cataliticos nessa area.

Os catalisadores a base de metais de transicdo estudados apresentaram bom desempenho
nas reacdes de hidrolise/degradacdo da celulose, com resultados, em termos de consumo de
celulose, comparaveis aos obtidos nas reacdes realizadas com acido sulfdrico e superiores aos
observados para rea¢fes conduzidas na auséncia de catalisador.

Em termos de teores de produtos reacionais formados (quantificados por HPLC), esses
muitas vezes nao sdo proporcionais a conversdo observada, principalmente no caso das
reacOes realizadas em presenca de complexos de estanho(lV), indicando provavelmente, que
na presenca desses catalisadores estejam sendo formados produtos ndo detectados por HPLC,
como por exemplo, alguns oligbmeros de maior massa molecular.

Em todas as reacOes realizadas a temperatura de 190°C, independente do catalisador
empregado, houve uma aparente seletividade para a formagédo de glicose e HMF. A mesma
observacao pode ser estendida para as rea¢fes nas quais ndo foi usado catalisador.

De uma maneira geral, os complexos metalicos a base de estanho(IV) empregados neste
trabalho sdo promissores para o uso na hidrélise/degradacdo e solubilizacdo de celulose.
Contudo, existe a necessidade de aprofundar a pesquisa em outros aspectos que nao foram
investigados nesse trabalho, como por exemplo, 0 aumento do tempo e da temperatura
reacional, visto que a literatura mostra uma ampla pesquisa na hidrdlise de celulose em
tempos reacionais acima de 24 h de reacdo e temperaturas maiores que 190°C. Além disso,
pretende-se investigar esses catalisadores e derivados, empregando liquidos iénicos, pois a
celulose é soltvel nesse meio reacional.

Para um esclarecimento a respeito do mecanismo envolvido na presenca desses
complexos a base de estanho(IV), rea¢Ges envolvendo substratos menos complexos, tais como
glicose, frutose, etc., deverdo ser objeto de estudo.

Finalizando, em funcdo da complexidade do substrato em investigacdo, condicoes
reacionais mais enérgicas deverdo ser empregadas, como por exemplo, um estudo com reator

acoplado a agitacdo mecanica.
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