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RESUMO

Devido aos problemas ambientais e econdmicos associados ao uso de combustiveis fdsseis, o
estudo dos materiais biomassicos vem se tornando mais atrativo. O aproveitamento integral
destes recursos, renovaveis e abundantes, agrega valor a produtos anteriormente considerados
residuos. Diversos compostos podem ser obtidos através de diferentes tratamentos aplicados a
biomassa. O bagaco da cana-de-agUcar é uma biomassa competitiva e fartamente disponivel
no Brasil. A proposi¢do neste trabalho de uma biorrefinaria de bagaco de cana-de-aglcar tem
por finalidade integrar todos os processos de valorizagdo quimica dessa matéria-prima
visando produzir insumos quimicos de elevada importancia tecnoldgica como os derivados
furdnicos (furfural, alcool furfurilico, 2-metilfurano, 5-hidroximetilfurfural e 2,5-
dimetilfurano). A metodologia experimental empregada nesta pesquisa envolveu a
solubilizacdo de lignina pelo processo Organossolve etanol/agua (50% v/v) a 175°C, a
disponibilizacdo de celulose por hidrolise com H3PO,4 concentrado (80% m/m) a 50°C e a
hidrolise com HzPO, diluido (4% m/m a 122°C e 6% m/m a 134°C) para extracdo de
hemiceluloses. Inclui ainda a caracterizacdo quimica do bagaco antes e apds os tratamentos,
além da quantificacdo dos meios reacionais gerados durante a evolugcdo do processo.
Mecanismos reacionais foram empregados a fim de descrever os comportamentos cinéticos
das operacdes praticadas. Modelos homogéneos de pseudoprimeira ordem foram incluidos nas
equacOes de balanco de massa e produziram descrigcdes das avaliacBes experimentais. Com as
concentracBes dos monossacarideos obtidos na parte experimental foi possivel simular,
através de parametros cinéticos da literatura, e estimar a producdo dos derivados furanicos. A
andlise das fases sdlidas obtidas apds cada tratamento mostrou que todos foram pouco
seletivos em relacdo a extracdo dos macrocomponentes isoladamente. No entanto, 0 processo
Organossolve causou poucos danos a fragdo celulésica, e a hemicelulose solubilizada é de
facil recuperacdo por precipitacdo da lignina em solucdo. Pela analise da fase liquida, o
tratamento com &cido concentrado foi seletivo para a hidrélise da fracdo celuldsica e a
solubilizacéo de glicose (62% da concentracdo tedrica); para o tratamento com acido diluido a
4% foi confirmado o efeito deste na remogdo da fracdo hemicelulésica e producédo de xilose e
arabinose (58,4% e 92,6%, respectivamente), enquanto o tratamento com &cido diluido a 6%
aumentou a quantidade de glicose (7,5%) e xilose (70,6%) na fase liquida, removeu
completamente a arabinose e produziu um alto conteudo de furfural (22,41%) indicando que
as condicdes mais severas sao promissoras para a producdo direta do furfural; pelo processo
Organossolve, pequenas quantidades (<2%) dos monossacarideos foram encontradas, muito
acido acético foi produzido o que acarretou na hidrdlise das fracfes carboidrato e desidratacéo
dos acucares, e a deslignificacdo do bagaco alcancou 85% confirmando o proposito do
processo em extrair preferencialmente a lignina. O processo Organossolve apresentou-se
como 0 mais promissor dentre os tratamentos avaliados, uma vez que em uma Unica etapa
pode-se separar as trés fracdes macromoleculares do bagaco de cana-de-aglcar e obter cada
componente isolado. A integracao destes processos juntamente com operacdes de separacdo e
reacOes de desidratacdo e hidrogenacdo dos acUcares permitiu o desenvolvimento de um
esquema simplificado de uma biorrefinaria de bagaco de cana destinada a producdo de
derivados furanicos.

Palavras-chave: Biorrefino. Bagaco de cana. Derivados furanicos. Hidrélise &cida.
Organossolve. Hidrogenagéo.



ABSTRACT

Due to environmental and economic problems associated with the use of fossil fuels, the
study of biomass materials has becoming more attractive. The full utilization of these
resources, renewable and plentiful, adds value to products previously considered waste.
Several compounds can be obtained by different treatments applied to biomass. Sugarcane
bagasse from is a competitive biomass and abundantly available in Brazil. The proposal in
this paper of a sugarcane bagasse’s biorefinery aims to integrate all chemical recovery
processes of this raw material in order to produce chemical products of high technological
importance as furan derivatives (furfural, furfuryl alcohol, 2-methylfuran , 5-
hydroxymethylfurfural and 2,5-dimethylfuran). The experimental methodology employed in
this study involved lignin solubilization by the Organosolv process ethanol / water (50% v/v)
at 175°C, the cellulose disponibilization for hydrolysis with concentrated H3PO,4 (80% w/w)
at 50°C and hydrolysis with dilute H3PO, (4% m/m at 122°C and 6% m/m 134°C) for
hemicellulose extraction. Also includes the chemical characterization of the bagasse before
and after the treatments, as well as quantification of the reaction media generated during the
evolution of the process. Reaction mechanisms were employed to describe the Kinetic
behavior of operations practiced. Homogeneous models of pseudo first order were included in
the mass balance equations and produced descriptions of experimental evaluations. With the
concentrations of the monosaccharides obtained in the experimental part was possible to
simulate, by kinetic parameters of the literature, and to estimate the production of furan
derivatives. The analysis of the solid phase obtained after each treatment showed that all were
a little selective in respect to extraction of macroconstituents individually. However, the
Organosolv process caused little damage to the cellulosic fraction and the solubilized
hemicellulose is easily to recovery for precipitation of the lignin in the solution. The analysis
of the liquid phase, the treatment with concentrated acid was selective for the hydrolysis of
cellulosic fraction and solubilization of glucose (62% of theoretical concentration); for
treatment with 4% dilute acid was confirmed the effect of removing the hemicellulosic
fraction and production of xylose and arabinose (58.4% and 92.6% respectively), while
treatment with 6% dilute acid, has increased the amount of glucose (7.5%) and xylose
(70.6%) in the liquid phase, completely removed arabinose and produced a high content of
furfural (22.41%) indicating that the most severe conditions are promising for the direct
production furfural; for Organosolv process, small amounts (<2%) of the monosaccharides
were found, a lot of acetic acid was produced which resulted in the hydrolysis of the
carbohydrate fractions and dehydration of sugars, and the delignification of the pulp has
reached 85% confirming the purpose of the process in preferentially extract lignin. The
Organosolv process appeared as the most promising among the evaluated treatments once in
one step can separate the three macromolecular fractions of sugarcane bagasse and get each
component isolated. The integration of these processes along with operations of separation
and dehydration or hydrogenation reactions of sugars allowed the development of a simplified
schematic of a sugarcane bagasse’s biorefinery for the production of furan derivatives.

Keywords: Biorefining. Sugarcane bagasse. Furan derivatives. Acid hydrolysis. Organosolv.
Hydrogenation.
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INTRODUCAO

O uso de matérias-primas renovaveis € uma necessidade crescente dado o cenario
mundial voltado para a sustentabilidade e responsabilidade ambiental. O potencial brasileiro
de producdo de bioprodutos é enorme, pois o pais apresenta disponibilidade de quantidades
significativas de uma das biomassas mais competitivas do mundo, o bagago da cana-de-
acucar. A utilizacdo do bagaco como matéria-prima poderia vir a substituir a producdo de
varios compostos que atualmente sdo provenientes de fontes fosseis, além de ampliar no
contexto atual a producdo de etanol sem necessidade de aumento da area plantada. Com 0s
avancos nas tecnologias envolvidas na disponibilizagdo dos componentes do bagaco de cana é
possivel integrar processos e aproveitar, de maneira eficiente, grande parte da energia contida

no material bioméassico seja na forma de biocombustiveis ou de insumos quimicos.

O maior obstaculo associado ao aproveitamento integral de materiais biomassicos esta
relacionado a impossibilidade da separacdo e isolamento dos seus macrocomponentes
(celulose, hemicelulose e lignina). Uma destas fracdes sempre estard contaminada por tragos
da outra, ou a extracdo de uma fracdo pode causar danos & estrutura molecular da outra, ou
ainda, pode provocar degradacdo de compostos ja disponibilizados. Assim sendo, se justifica
investigar em detalhes os diferentes processos de fracionamento do bagaco da cana,
verificando quais deles sdo satisfatorios e decidindo qual a ordem de extracdo dos
macrocomponentes deve ser empregada visando o melhor aproveitamento de cada fracdo
extraida. A anélise das fases sélida e liquida oriundas de cada tratamento mostra a extensdo
do ataque ao material fibroso e o grau de despolimerizacdo de cada fracdo dissolvida no meio
reacional. Via abordagem cinética destes processos é possivel indicar quais produtos seréo
formados preferencialmente e de posse dessas informacdes consegue-se direcionar as

variaveis do processo a fim de obter os melhores resultados.

A integracdo de processos de fracionamento do bagaco da cana apresenta-se como a
base de um sistema caracterizado como biorrefinaria. Neste e em casos similares, a biomassa
lignoceluldsica constitui 0 material de partida de uma série de processos, em que a saida de
uma etapa (intermediarios) € o material de entrada para uma proxima fase do processamento,
assim ocorrendo de maneira sucessiva até a obtencdo dos produtos finais. Desse modo, é
possivel obter produtos diversos, a depender dos tratamentos utilizados, e culminar com um

aproveitamento integral da biomassa.
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Uma das linhas de biorrefinaria baseada no bagaco da cana utiliza tratamentos acidos
para remover acucares, que podem ser transformados em etanol de segunda geracdo
(biocombustivel) ou ainda convertidos por desidratacdo em compostos furanicos (insumos
quimicos de elevada importancia tecnoldgica). A fracdo lignina resultante da extracdo dos
acucares pode ser utilizada na queima direta (geracao de energia) ou na producdo de insumos

quimicos de usos diversificados (de resinas a fibra de carbono).

Diferentes aspectos envolvendo as biomassas vegetais incluem entre os principais 0s
focos industrial, ambiental e energético. Derivados quimicos dos carboidratos e da lignina da
biomassa caracterizam o seu potencial de aplicacdo industrial. Estimular o uso de materiais
biomassicos ajuda a preservacdo do meio ambiente, evitando suas disposi¢Ges no solo, agua e
ar. A biomassa € uma fonte de energia limpa, barata, renovavel e sua utilizacdo diminui a
quantidade de residuos em aterros. Sua queima direta para producao de energia elétrica deve-
se constituir destinacdo ndo prioritaria desta matéria-prima tdo relevante. Muitos tipos de
tratamentos j& foram estudados, mas a integracdo desses processos do ponto de vista do

desenvolvimento de biorrefinarias é inovador e se faz importante no momento atual.

O grande ndmero de produtos quimicos proveniente de biorrefinarias e do
aproveitamento eficiente dos materiais biomassicos favorece o cenario econdémico do pais, em
que produtos de alto valor agregado podem ser obtidos a partir do que antes era considerado
residuo. Além disso, estes novos produtos sustentaveis poderdo ser inseridos nos mercados ja
existentes o que refletirda em beneficios sociais, na geracdo de empregos e renda, na

diminuicdo de importacdes, entre outros.

Diversos trabalhos na linha de valorizacdo quimica de materiais biomassicos vém

sendo conduzidos no Laboratério de Processos Cataliticos, dentre eles processos de

hidrélise>*"191344  hidrogenagdo®**>" 89112 e oxidacgo?®%1214 catalitica de materiais

4,7,8,10,14

bioméassicos, como por exemplo o soro de leite’?, o bagago e a palha®® da cana-de-

1,3,5

aclcar, e constituintes dessas biomassas, sacarose’**, glicose®?*%*! frutose'!, xilose®,

! LIMA FILHO, N M. Desenvolvimento experimental de processo de hidrélise e hidrogenacdo da biomassa
sacaridica, (Dissertacao de Mestrado), Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Natal-RN, Brasil, 1991.

2 MARANHAO, L. C. A. Modelagem e validacdo de um processo de oxidacio catalitica em reator de leito
gotejante, (Dissertacdo de Mestrado), Universidade Federal de Pernambuco, Recife-PE, Brasil, 1997.

* BARBOSA, C. M. B. M. Hidrogenac#o catalitica da sacarose em presenca de Ru suportado em zedlita Y, (Tese
de Doutorado), Universidade Estadual de Campinas, Campinas-SP, Brasil, 1998.

* MACEDO, H B. Hidrélise-hidrogenacio de hemiceluloses de bagaco de cana-de-aglicar com catalisador de
Ruténio, (Dissertacdo de Mestrado), Universidade Federal de Pernambuco, Recife-PE, Brasil, 1999.
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lactose®? e lignina®. Além da avaliagdo cinético-operacional dos processos e do
escalonamento para reatores continuos, realizam-se estudos sobre a aplicacdo de catalisadores
para hidrogenacdo e oxidacdo desses componentes visando a producdo de compostos de alto
valor agregado, tais como poli¢is®® (sorbitol, xilitol® e lactitol'?), aldeidos aromaticos®

8,10,14

(vanilina, siringaldeido e p-hidroxibenzaldeido), &cidos organicos (gliconico e

lactobionico®®) e derivados combustiveis** (2,5-dimetilfurano).

A metodologia adotada no presente trabalho de pesquisa envolveu técnicas de
fracionamento do bagaco de cana-de-acUcar, escolhidas de modo que resultassem na mais
completa separagdo dos macrocomponentes do material biomassico, uma vez que cada fragdo
possa dar origem a compostos distintos em processos posteriores. Os citados tratamentos
utilizaram &cido fosférico diluido, visando maximizar a extracdo de pentoses, ou concentrado
para aumentar a extracdo de hexoses, e etanol como solvente da lignina. A metodologia inclui
ainda a caracterizacdo quimica do bagaco antes e apds os tratamentos, a fim de avaliar as
mudancas ocorridas no material fibroso, além da quantificacdo dos meios reacionais gerados
durante a evolugéo do processo. Mecanismos reacionais foram empregados a fim de descrever
0s comportamentos cinéticos das operacdes praticadas. Modelos homogéneos de
pseudoprimeira ordem foram incluidos nas equacGes de balanco de massa e produziram
descricdes das avaliagOes experimentais. Seguindo a referida abordagem, a presente Tese foi

dividida em capitulos como descrito a seguir.

> MARANHAO, L. C. A. Processo continuo de hidrogenacio catalitica de sacarideos em reator de leito
gotejante, (Tese de Doutorado), Universidade Estadual de Campinas, Campinas-SP, Brasil, 2001.

°® SALES, F. G. Oxidacdo Gmida catalitica da lignina em reatores trifasicos com producdo de aldeidos
aromaticos, (Tese de Doutorado), Universidade Estadual de Campinas, Campinas-SP, Brasil, 2001.

" ALMEIDA, L. C. Desenvolvimento e avaliacdo cinética do processo de hidrélise e hidrogenacio da biomassa
hemiceluldsica, (Dissertacédo de mestrado), Universidade Federal de Pernambuco, Recife-PE,Brasil, 2004.

8 MACEDO, H B. Desenvolvimento de sistemas produtivos integrados para a producéo de xilitol, alfa-celulose e
acidos organicos a partir do bagaco de cana-de-agucar, (Tese de Doutorado), Universidade Federal de
Pernambuco, Recife-PE, Brasil, 2005.

® CABRAL, A. C. S. Modelagem e validacio do processo continuo de producéo de polidis em reator de leito
gotejante, (Dissertacdo de mestrado), Universidade Federal de Pernambuco, Recife-PE, Brasil, 2006.

U SOARES, 1. B. Hidrélise e oxidacéo catalitica dos carboidratos do bagaco de cana-de-aglicar em operacdes
descontinuas, (Dissertacédo de mestrado), Universidade Federal de Pernambuco, Recife-PE, Brasil, 2008.

11 ANDRADE, C. M. Desidratacdo e hidrogenago catalitica de constituintes da biomassa para producéo de
derivados combustiveis, (Diss. de mestrado), Universidade Federal de Pernambuco, Recife-PE, Brasil, 2010.

2 LIMA, A. C. C. Valorizagdo de meios de lactose via processos de hidrogenacio e oxidacdo cataliticos em
reator de leito gotejante, (Tese de doutorado), Universidade Federal de Pernambuco, Recife-PE, Brasil, 2011.

¥ MENDES, K. C. S. Estudo do processo de pré-tratamento da palha de cana-de-aglicar para a otimizacéo da
producéo de xilose com reduzida formacéo de produtos de degradacéo, (Dissertacdo de mestrado), Universidade
Federal de Pernambuco, Recife-PE, Brasil, 2013.

“SOARES, 1. B. Biorrefino do bagaco da cana-de-aglicar com produgdo de sacarideos via processos &cido e
enzimatico e conversdes cataliticas em &cido glicdnico com Pd/Al,O; (Tese de doutorado), Universidade Federal
de Pernambuco, Recife-PE, Brasil, 2014.
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No Capitulo 1 é apresentada a Revisdo Bibliografica que informa sobre os usos e as
caracteristicas composicionais de diversos materiais lignocelulésicos, com énfase no bagaco
de cana-de-acucar. Aborda também, os principais métodos de fracionamento de materiais
biomassicos em seus componentes macromoleculares e possiveis usos para 0S COmpostos
disponibilizados das fracdes isoladas. Inclui adicionalmente, uma breve discussdo sobre
integragdo de processos visando & operacdo de biorrefinarias baseadas em materiais

lignocelulosicos.

No Capitulo 2 estd descrita a metodologia empregada na analise composicional do
bagaco de cana e demais materiais fibrosos, as técnicas usadas nos diferentes fracionamentos
testados e na quantificacdo dos compostos de interesse. Apresenta-se também, a metodologia
de célculos, estimacdo de parametros e simulacdo dos comportamentos dos processos de

fracionamento.

O Capitulo 3 aborda a modelagem matematica dos processos de fracionamento
testados nos quais se avaliou a cinética da hidrolise das fragdes carboidratos para cada um dos
tratamentos e a cinética de deslignificacdo do material biomassico segundo o processo com

solvente organico.

O Capitulo 4 apresenta os resultados para a analise composicional do bagaco in natura
com uma avaliacdo do efeito da concentracdo de &cido sulfirico sobre a determinagdo de
carboidratos estruturais e lignina. Mostra também, os efeitos dos diferentes métodos de
fracionamento aplicados ao bagaco de cana sobre a solubilizacdo do material biomassico e a
composicdo das fases sélidas obtidas. Sdo apresentados e discutidos aspectos cinéticos de

cada tratamento empregado, e 0s pardmetros cinéticos estimados via modelagem matematica.

O Capitulo 5 trata da previsdo das possibilidades de producdo de derivados furanicos a
serem obtidos a partir do bagaco de cana tratado pelos métodos experimentais de
fracionamento apresentados neste trabalho. Propde atraveés da integracdo dos processos
apresentados, um esquema simplificado do projeto de uma biorrefinaria de bagaco de cana
destinada a producdo de 5-hidroximetilfurfural, 2,5-dimetilfurano, &lcool furfurilico e 2-

metilfurano.
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CAPITULO 1- REVISAO BIBLIOGRAFICA

Levantamentos bibliograficos referentes as metodologias disponiveis para o
fracionamento de materiais lignoceluldsicos, em especial o bagaco de cana-de-agUcar, sdo
destacados neste capitulo, dando énfase a obtencdo dos componentes macromoleculares
isolados e aos seus possiveis usos na producdo de compostos de alto valor agregado visando a
valorizacdo da matéria-prima bioméssica. Mecanismos que representam a hidrolise das
fragbes celuldsica e hemicelul6sica, e a deslignificacdo do bagaco de cana estdo incluidos,

além de informacdes sobre os produtos finais obtidos a partir destes processos.

1.1 Matérias-primas lignocelulésicas

O termo “material lignocelulésico” é utilizado para descrever os constituintes
macromoleculares encontrados na maioria dos vegetais, sendo eles, a celulose, a hemicelulose
e a lignina. A composicdo destas matérias-primas depende do tipo de vegetal, das condicdes
de crescimento, da parte da planta escolhida, da idade de colheita, entre outros fatores
(OGEDA & PETRI, 2010).

Os materiais lignocelulésicos sdo uma grande fonte de matéria-prima, proveniente
principalmente de residuos agroindustriais, que por serem excedentes sdo encontrados a baixo
custo e com grande disponibilidade para uso. O Brasil devido a seu amplo territorio apresenta
uma vasta biodiversidade, e por isso dispde de uma grande variedade de residuos agricolas. O
bioprocessamento destes materiais seria de grande interesse econdmico e social, uma vez que
possuem um baixo valor agregado e sdo bastante volumosos, gerando um custo adicional

dentro do processo de producéo devido a estocagem ou disposicao final (PEREIRA, 2006).

A maior parte dos residuos agricolas produzidos deve permanecer na area da
plantacdo. Remover a totalidade destes residuos pode ser danoso & qualidade do solo uma vez
gue a sua presenca reduz os riscos de erosdo e fornece nutrientes atraves da decomposicao por
micro-organismos, entre outros fatores que acarretam o0 aumento da produtividade
agrondmica. Geralmente, cerca de 60% dos residuos devem ser deixados no campo
(PEREIRA, 2006).

Algumas biomassas de composicao lignocelulo6sica séo palha e sabugo de milho, palha
de arroz e de trigo, palha e bagaco de cana-de-agucar. O bagaco gerado nas inddstrias de

alcool e aclcar é em grande parte utilizado como combustivel na queima direta para geracéo
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de calor nas usinas. Entretanto, a viabilizagcdo de novas tecnologias de utilizagcdo de biomassa
podera agregar valor a esse bagaco por meio da producao de materiais de maior importancia e
valor econémico (RAMOS, 2000). Segundo levantamento realizado por Mendonca (2010), o
cenario econdmico faz com que a prioridade no processamento do excedente de bagaco de
cana seja a cogeracdo de eletricidade dentro da propria usina. O autor indica que, no maximo,
25% do excedente podem ser aproveitados para producdo de biomateriais e utilizacdo em

outros processos.

Segundo Ogeda & Petri (2010), no modelo seguidopelas indUstrias sucroalcooleiras,
apenas um terco da biomassa contida na cana é aproveitado para a producdo de acUcar e de
etanol, portanto existe também a possibilidade de transformar celulose, hemiceluloses e
lignina presentes no bagaco e na palha descartada na colheita, em produtos de maior valor
agregado. Sendo assim, € possivel produzir biocombustiveis e insumos quimicos a partir do
aproveitamento eficiente destes materiais lignoceluldsicos sem necessidade de expansao da

fronteira agricola.
1.1.1 Composicao dos materiais lignoceluldsicos

O aproveitamento dos materiais lignocelul6sicos visando sua conversdo em produtos
quimicos é simplificado pelo fato de que a sua composi¢do quimica ndo é muito variavel. Os
componentes estruturais (celulose, hemicelulose e lignina) constituem a maior parte da
matéria seca. Os extrativos, responsaveis pelas diferengas morfoldgicas, incluem terpenos,
6leos essenciais, resinas, taninos, graxas, pigmentos e compostos inorganicos, e sdo
encontrados em quantidades minimas, cerca de 5% da matéria seca (SOUSA, 1984). A
composicdo quimica de alguns materiais lignocelulésicos de interesse sdo apresentados na
Tabela 1.1.

Tabela 1.1 Composi¢do quimica dos componentes estruturais das biomassas

MATERIAL CELULOSE HEMICELULOSE LIGNINA
LIGNOCELULOSICO (%) (%) (%)
Bagaco de canat 38,4-455 22,7-27,0 19,1-324
Palha da canat 33,3-36,1 18,4 -28,9 25,8 —40,7
Palha de arroz? 3247 19-27 5-24
Palha de trigo? 35-45 20-30 8-15
Palha de milho? 42,6 21,3 8,2
Sabugo de milho? 31,7 34,7 20,3

TCANILHA et al. (2012), 2 SARKAR et al. (2011), * PEREIRA (2006)
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A celulose é um polissacarideo (polimero de glicose) de estrutura plana e linear que
forma cadeias através de ligagdes B-1,4-glicosidicas. A celobiose, dimero de glicose 4-O-(j-
D-glicopiranosil-D-glucopiranose), ¢ a unidade que se repete. Nos vegetais, moléculas
lineares de celulose, paralelas entre si, se unem em feixes formando as microfibrilas, que por
sua vez, enrolam-se umas sobre as outras para formar as fibrilas (ou macrofibrilas). Este
complexo fibrilar encontra-se organizado seja em estruturas cristalinas (regido altamente
ordenada) ou amorfas (regido desordenada). Estas fibrilas mantém-se unidas por pontes de
hidrogénio intra e intermoleculares que resultam numa grande forca vinculativa, dando a

celulose uma alta resisténcia ao ataque quimico (PEREIRA Jr. et al., 2008).

As regides cristalinas refletem em uma alta rigidez e elevado modulo eléstico,
responsaveis pela rigidez final das plantas. Essas regides cristalinas sdo intercaladas pelas
regides amorfas. As ligacdes intermoleculares de hidrogénio permitem uma estrutura fibrilar
de alta cristalinidade. Essas regides que apresentam elevada cristalinidade sdo resistentes ao
ataque por solventes e reagentes, enquanto as regides amorfas, formadas pelas ligagOes
intramoleculares, sdo menos resistentes ao ataque quimico. Este ataque resulta no inchamento
da fibra, onde s6 a regido amorfa € atingida (inchamento intercristalino), e ndo muda sua
estrutura cristalina (GARZON FUENTES, 2009).

As hemiceluloses sdo heteropolissacarideos de baixa massa molar, lineares ou
ramificados e, como consequéncia destas ramificacdes, sdo amorfos. Na sua maioria, s&o
compostos por uma mistura de polimeros de pentoses (xilose e arabinose), hexoses (manose,
galactose e glicose) e acidos urdnicos (glicurénico, galacturénico e a-4-O-metilglucurdnico).
Nos tecidos vegetais, aparecem intimamente associadas com a celulose, por meio de suas
ramificacdes, e juntas formam a maior parte do material carbonaceo nas plantas (PEREIRA
Jr. etal., 2008).

Quando comparadas a celulose, as hemiceluloses mostram-se menos resistentes ao
ataque da hidrélise é&cida sob condicGes moderadas. O carater amorfo destes
heteropolissacarideos aparenta ser o fator responsavel pela maior acessibilidade de acidos
minerais, comumente utilizados como catalisadores, a estrutura do material (GARZON
FUENTES, 2009).

A lignina é uma macromolécula tridimensional, amorfa, de estrutura altamente

complexa, formada por unidades p-propilfendlicas com substituintes metoxil no anel
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aromatico que se ligam através de ligacOes tipo éter. A lignina é formada pela polimerizagao
oxidativa de trés mondmeros diferentes: alcool cumarico, alcool coniferilico e alcool
sinapilico, que se distinguem um do outro por possuirem, ou nao, o substituinte —OCHj3 nas
posi¢Oes orto do seu anel aromatico. A estrutura da lignina confere rigidez e resisténcia a
parede celular, atuando como uma cola que une as fibras celuldsicas (PEREIRA Jr. et al.,
2008).

As unidades propilfendlicas dos trés alcodis precursores sdo originadas por
metoxilacdo do 4&cido p-hidroxicinamilico. A polimerizacdo oxidativa destes alcodis da
origem as subunidades p-hidroxifenil (ou p-cumaril), guaiacil e siringil (Figura 1.1). Esses
precursores ligam-se entre si, também nas posi¢cGes orto do anel aromatico, formando um
complexo polimérico (MENDONCA, 2010).

CH4OH CH, OH CH, OH
= = =
» 9 [
o i i
OCH, CHL0 OCH,
OH OH OH
dcool p-cumnérico deool contferilico dleool sinapilico
~—polimerizagin ~— ~- politneri zacin ~—~ ~polimerizagdn ~—
i T i
L
= OCH, CH0 OCH,
0—R 0—R 0—R
p-hidrosa fend guatacil siningl

Figura 1.1 Precursores estruturais e residuos polimerizados da lignina
(Adaptado de MENDONCGCA, 2010)

A constituicdo da lignina varia em funcdo de cada espécie de planta. Nas
gimnospermas (coniferas), a lignina é composta quase exclusivamente por unidades guaiacil
(ligninas tipo G), enquanto que as ligninas de angiosperma (folhosas) contém, em sua

maioria, quantidades iguais de unidades guaiacil e sirigil, e poucas unidades de p-hidroxifenil
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(ligninas tipo GS) e ligninas de gramineas contém as trés unidades citadas, com
predominancia da unidade p-hidroxifenil (ligninas tipo HGS) (MENDONCA, 2010).

1.1.2 Bagaco de cana-de-acucar

A producdo de cana-de-aglUcar se concentra nas regides Centro-Sul e Nordeste do
Brasil. Segundo dados estatisticos da Unido da Inddstria de Cana-de-agucar (UNICA), a safra
2013/2014 em Pernambuco resultou na moagem de 15,13 milhGes de toneladas de cana-de-
aclcar, que contém energia tedrica equivalente a 18,1 milhdes de barris de petréleo, sendo
que cerca de dois tercos desta energia estdo armazenados quimicamente na biomassa da cana,

metade no bagaco e a metade na palha, aproximadamente (SOUZA et al., 2013).

Com relacdo aos constituintes basicos da fragdo carboidrato, o bagago de cana é
composto, em média, por 43,3% de glucanas, 22,4% de xilanas, 2,3% de arabinanas, 0,6% de
galactanas e 0,4% de mananas. Quanto a lignina, o bagaco de cana é composto por 18% de
lignina Klason (insoltvel em &cido) e 2,3% de lignina solivel em acido (GIRISUTA et al.,
2013). A cana-de-aclcar é considerada uma graminea e € reportado que estas espécies
vegetais possuem lignina do tipo HGS, com predominancia de unidades de p-hidroxifenil.
Estudos apontam que os polimeros derivados de unidades siringil estdo presentes,
majoritariamente, na ligacdo da lignina com a fragdo hemiceluldsica contida nessa biomassa
(MENDONCGCA, 2010).

Quanto aos aspectos fisicos, 0 bagago é constituido por aproximadamente 65% de
fibras e 35% de medula. Do ponto de vista morfoldgico, estas estruturas fibrilares sdo bastante
diferentes. As fibras possuem comprimento cerca de 70 vezes maior que o seu diametro,
apresentam um elevado coeficiente de expansdo e contracdo quando submetidos a processos
de umedecimento e secagem, respectivamente. As células da medula possuem formas
irregulares e diametro cerca de 5 vezes maior que o comprimento. As fracGes fibra e medula
podem ser separadas por peneiramento, sendo que as fibras do bagaco de cana representam o
material retido em peneiras com poros de 0,991 mm de abertura e a medula, o material retido
na peneira com poros de 0,248 mm de abertura (MACHADO, 2000).

1.1.3 Processamento de materiais lignoceluldsicos

Nos materiais lignoceluldsicos, celulose e hemicelulose estdo densamente

empacotadas por camadas de lignina, que as protegem contra 0 ataque quimico e/ou
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bioldgico. Por isso é necessario realizar uma modificacdo estrutural na biomassa que quebre o

selo de lignina e promova o acesso a celulose e hemicelulose (BINOD et al., 2010).

Diferentemente do pré-tratamento, que visa obter apenas um dos macrocomponentes
do material lignocelulésico em detrimento dos outros, o fracionamento € uma classe
especifica de tratamento na qual a matéria-prima lignocelulésica é separada em seus
macrocomponentes de tal forma que cada componente individual possa ser mais facilmente
processado ou funcionalizado. O desafio de qualquer estratégia de fracionamento de materiais
lignoceluldsicos é o tratamento adequado da celulose, das hemiceluloses e da lignina,

causando uma minima degradacao destes componentes (FITZPATRICK et al., 2010).

Existem inGmeros processos que podem ser utilizados para o fracionamento de
materiais lignocelul6sicos. Baseando-se nas metodologias de pré-tratamento com as devidas
modificacbes a fim de manter quase inalteradas as propriedades fisico-quimicas dos
macrocomponentes, € possivel escolher quais processos podem ser aplicados. A escolha
depende basicamente da ordem com que cada macrocomponente sera extraido levando em
consideracdo que sempre havera danos, ainda que minimos, aos outros componentes. Deve-se
entdo priorizar 0s componentes que gerardo produtos de maior interesse econémico e/ou

tecnoldgico.

Os pré-tratamentos fisicos aumentam a &rea superficial acessivel e o tamanho dos
poros, e diminuem a cristalinidade e o grau de polimerizacdo da celulose (BINOD et al.,
2010). Os pré-tratamentos fisicos incluem fragmentacdo por trituracdo e moagem (reducédo
mecanica no tamanho de particula da biomassa), irradiacdo, explosdo a vapor e hidrotermolise
(MOSIER et al., 2005).

Os métodos fisico-quimicos (ou termoquimicos) sdo conhecidos por suas
caracteristicas Unicas e podem ser divididos em trés categorias: pré-tratamentos com pH
baixo, pH alto e pH neutro. Tipicamente, pré-tratamentos com pH baixo (&cido diluido e
explosdo a vapor ndo catalitica ou catalisada por &cido ou SO,) removem a maioria da
hemicelulose e uma pequena porcdo de lignina da biomassa (SUN & CHENG, 2002;
KUMAR et al., 2009). Pré-tratamentos com pH quase neutro, com pH controlado e fluxo de
agua removem grande parte da hemicelulose mas deixa a maioria da celulose e da lignina

intacta. Pré-tratamentos com pH alto como cal e ARP (Ammonia-recycled percolation)
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removem uma grande fracdo de lignina e algumas hemiceluloses, mas o0 AFEX (ammonia

fiber explosion) é a excecdo que remove um pouco de cada (KUMAR et al., 2009).

Os pré-tratamentos quimicos incluem ozonolise, hidrolise acida, hidrélise alcalina,
deslignificacdo oxidativa e o processo Organossolve (SUN & CHENG, 2002; BINOD et al.,
2010). Acidos e bases promovem a hidrélise e melhoram o rendimento da recuperagio de
glicose da celulose pela remogédo de hemicelulose ou lignina durante o pré-tratamento. Os
acido e base mais comumente usados sdo H,SO, e NaOH, respectivamente (MOSIER et al.,
2005).

O pré-tratamento bioldgico oferece algumas vantagens conceitualmente importantes,
tais como baixo consumo de produtos quimicos e de energia, mas um sistema controlavel e

suficientemente rapido ainda ndo foi desenvolvido (BINOD et al., 2010).

1.2 Celulose: obtengéo e usos

Os principais metodos de tratamento de materiais lignocelul6sicos ndo conseguem
romper eficientemente as pontes de hidrogénio entre as cadeias de glucanas na celulose
cristalina, resultando parcialmente em taxas de hidrdlise lentas e baixo rendimento de
acUcares extraidos da celulose. Além disso, depois da maioria dos tratamentos aplicados a
lignoceluloses, a maior parte da lignina e hemicelulose extraida deposita-se sobre a superficie
da celulose (ZHANG et al., 2007).

1.2.1 Disponibilizacdo da celulose

Quando em presenca de acidos, dois processos diferentes podem ocorrer com a
celulose: inchamento ou dissolugdo (descristaliza¢do). O processo de inchamento da celulose
altera suas propriedades fisicas, causa aumento de volume da amostra devido a absorgdo do
agente de inchamento, mas mantém a estrutura total da celulose. Enquanto no processo de
dissolucdo da celulose, ocorre uma transformacdo de um sistema heterogéneo em um sistema
homogéneo, onde a estrutura original da celulose € destruida. A interface que separa estes
dois processos varia de acordo com as propriedades do material celuldsico e das condi¢fes de
operacao. Assim, um mesmo &cido pode atuar como agente de inchamento ou como agente de

dissolucdo dependendo apenas da concentracdo utilizada (ZHANG et al., 2006).
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Ao contrario da hidrélise com &cido diluido, a hidrélise de materiais lignoceluldsicos
com 4&cido concentrado alcanca quase 100% de rendimento de acUcares com pouca
desidratacdo dos monossacarideos obtidos, pois 0 meio reacional levado a uma hidrolise
subsequente sera mais homogéneo e, portanto menos vulneravel a desidratacdo dos
monossacarideos antes do polissacarideo ser completamente hidrolisado. Algumas
desvantagens deste processo incluem consumo de grandes quantidades do &cido concentrado,
restricdes de recuperacdo de cidos, altos custos de neutralizacdo e problemas de disposicédo
final do sal formado. No entanto, o desenvolvimento de novas tecnologias para recuperagdo
do &cido e a flexibilidade desta metodologia para diferentes matérias-primas lignocelulésicas

renovou os interesses neste processo (JANGA et al., 2012; MOE et al., 2012).

Os processos com acidos concentrados possibilitam a dissolucdo da celulose. O acido
sulfurico é o acido mais comumente empregado, embora outros acidos minerais tais como 0s
acidos cloridrico, nitrico e trifluoroacético (TFA) também tenham sido testados. A
solubilizacdo dos polissacarideos é alcangada usando diferentes concentracdes de acidos,
como H,SO, 72%, HCI 41% ou TFA 100%. Os acidos HCI e TFA apresentam a vantagem

de serem facilmente recuperados (GIRIO et al., 2010).

A sacarificagdo com &cido sulfarico concentrado é um processo realizado a baixas
temperaturas, ocorre em dois estagios nos quais a biomassa é misturada com o acido
concentrado para descristalizar a celulose e em seguida hidrolisar com acido diluido os
oligdbmeros formados a hexoses e pentoses. Durante a descristalizacdo, o acido concentrado
rompe ligacOes de hidrogénio intra e intermoleculares responsaveis pela cristalinidade da
celulose, tornando-a amorfa e facilmente hidrolisavel sob condi¢es moderadas com formacéo
insignificante de produtos de desidratacdo. A otimizagdo das condi¢bes reacionais é
importante para atingir uma descristalizacdo efetiva e aumentar os rendimentos de acgucares.
Em condicdes representativas de descristalizacdo, a partir da lignocelulose de coniferas
(H2SO4 72,5% m/m, 60 min e 52,5°C) e da lignocelulose de folhosas (H,SO4 65% m/m, 180
min e 35°C) obteve-se 90,9% e 70,5% da glicose tetrica disponibilizada na fase liquida,
respectivamente. Em relacdo ao acgucar total, 85,9% e 75,5% foram extraidos da lignocelulose

de coniferas e de folhosas, respectivamente (JANGA et al., 2012).

Zhang et al. (2006) observaram uma fase de transi¢cdo entre o inchamento e a
dissolugdo da celulose quando a concentracdo de &cido fosférico foi maior que um valor
critico. Os autores reportaram que ao tratar solugbes de celulose microcristalina (Avicel)
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suspensas em agua com &cido fosforico concentrado, a celulose foi completamente dissolvida
ao atingir a concentracdo de 81% (m/v) (ou 61,55% m/m). No entanto, esta concentracdo pode
variar de acordo com a origem do material celuldsico, a razdo solvente/celulose e a

temperatura do acido.

Zhang et al. (2007) testaram diferentes amostras celulésicas, sendo elas celulose
microcristalina (Avicel), a-celulose (mistura de aproximadamente 96% de celulose e 4% de
hemicelulose), palha de milho e grama (gramineas), alamo hibrido (arvore folhosa) e abeto de
Douglas (arvore conifera). A celulose Avicel e a a-celulose foram tratadas por HsPO, 81,7%
(m/v) a temperatura ambiente durante 30 min; palha de milho e grama foram tratadas por
H3:PO, 84% (m/v) a 50°C durante 45min; alamo hibrido e abeto de Douglas foram tratados
por H3PO4 85% (m/v) a 50°C durante 60 min. Todas as amostras foram submetidas a uma
hidrolise enzimatica posterior, nas mesmas condi¢fes experimentais para todos 0os materiais, a

fim de avaliar a digestibilidade da celulose amorfa regenerada nas amostras tratadas.

A celulose Avicel e a a-celulose foram completamente convertidas a agucares soluveis
em 3h. Para a celulose das gramineas (palha de milho e grama) e a celulose de folhosa (alamo
hibrido), as amostras foram hidrolisadas a aproximadamente 94% em 12h e 96-97% em 24h.
Apesar das diferengas na composi¢do quimica e estrutura fisica da lignocelulose de gramineas
e coniferas, o tratamento com &cido fosforico concentrado foi eficiente em dissolver a
celulose em ambos os materiais. Para a lignocelulose de conifera, o tratamento ndo foi
satisfatorio (~75%) devido a remocéo ineficiente da lignina (ZHANG et al., 2007).

1.2.2 Acido fosférico como solvente da celulose

O 4cido fosforico concentrado deve ser considerado primariamente como solvente da
celulose e secundariamente como catalisador da hidrolise da celulose (ZHANG et al., 2007).
O é&cido fosforico concentrado é um solvente em potencial aplicavel a biorrefinarias devido a
seu baixo custo quando comparado a liquidos ibnicos, tolerdncia a presenca de agua,
capacidade de dissolver a celulose a baixas temperaturas, ndo volatilidade, estabilidade
quimica e fécil reciclagem (MOXLEY et al., 2008).

O é&cido fosférico é capaz de dissolver a celulose de modo rapido e simples a baixas
temperaturas devido ao ion hidrogénio liberado do &cido ser pequeno, e por isso, poder
facilmente difundir-se na celulose heterogénea. Além disso, a celulose regenerada obtida

apresenta estrutura amorfa e elevada reatividade (ZHANG et al., 2006).
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O é&cido fosforico € um solvente ideal para celulose por ser capaz de quebrar
ordenadamente as ligacdes de hidrogénio que unem as cadeias de glucanas na celulose
cristalina. A dissolucdo da celulose pelo acido fosforico ocorre a baixas temperaturaso que
permite que o acido fosforico possa dissolver a celulose na presenga de agua. Isto contribui
juntamente com o fato de que a celulose regenerada permanece numa forma amorfa adequada
a uma posterior hidrélise. O acido fosforico residual ndo tem efeito inibidor numa sequencial
hidrolise e fermentacio (GAMEZ, et al., 2006; ZHANG et al., 2007)

Segundo Zhang et al. (2007), o papel do &cido fosférico é:

(1) romper as ligacdes do complexo carboidrato-lignina;

(i)  dissolver as fibrilas de celulose e a hemicelulose pela quebra ordenada das pontes de
hidrogénio entre as cadeias de agucar;

(i) hidrolisar fracamente celulose e hemicelulose a fragmentos com graus de
polimerizag&o menores e;

(iv)  remover grupos acetil da hemicelulose para formar acido acético.

O mecanismo da dissolugdo da celulose com &cido fosforico envolve dois processos
principais: (1) uma reacdo de esterificacdo entre os grupos hidroxila da celulose e o acido
fosforico formando o fosfato de celulose, e (2) uma competicdo para formar pontes de
hidrogénio entre os grupos hidroxila das cadeias de celulose e a formagéo de pontes de
hidrogénio entre uma hidroxila de uma cadeia celulésica e uma molécula de 4gua ou um ion
hidrogénio. Paralelamente a dissolucdo da celulose, ocorre a hidrdlise acida das ligacGes f3-
glicosidicas das cadeias de celulose, esta reacdo pode ser acentuada pelo aumento da
temperatura. Durante o processo de regeneracdo pela dgua, o fosfato de celulose se converte
em acido fosférico e celulose amorfa, facilmente hidrolizdvel por baixas concentragdes de
acido (ZHANG et al., 2006).

1.2.3 Considerac@es sobre 0s processos com acidos concentrados

As alteragBes nas taxas de hidrolise de materiais celuldsicos antes e depois do
tratamento com &cido fosforico concentrado foram atribuidas a mudancas na estrutura
supramolecular, devido a maior acessibilidade inerente as estruturas amorfas, e ndo por
hidrolise acida, ja que ndo houve mudancas significativas no grau de polimerizacdo antes e
depois do tratamento (ZHANG et al., 2006).
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Depois do tratamento com acido fosférico concentrado, nenhuma estrutura fibrilar foi
observada, indicando que o acido ndo s6 rompe todas as ligacGes entre celulose, hemicelulose
e lignina, como também quebra ordenadamente as ligacdes de hidrogénio entre as cadeias de
glucanas (ZHANG et al., 2007).

A investigacdo das condi¢Oes 6timas de tratamento sugere que a concentracdo de acido
fosforico é o fator mais importante e a temperatura da reacdo, 0 menos importante para a
eficiéncia do tratamento (MOXLEY et al., 2008). Enquanto em seus experimentos com acido
sulfarico concentrado, Janga et al. (2012) observaram que as variaveis do processo que mais
influenciaram nos dois materiais lignoceluldsicos foram a concentracéo de acido sulfdrico e a
temperatura de reacdo. Para a lignocelulose de folhosa, ambos tiveram a mesma magnitude de
influéncia. A varidvel menos importante foi o tempo de reacdo. O rendimento de agucares
totais apresentou uma relacéo inversa entre temperatura e concentracdo de acido para ambas,
folhosa e conifera, ou seja, altas concentracfes de acido precisam de baixas temperaturas para
alcancar altos rendimentos de agucares. Esta relacdo inversa entre temperatura e concentragéo
de 4cido também foi observada para hidrélise com acido diluido a temperaturas elevadas. A
temperatura de reacdo tem maior influéncia sobre a formacdo de 5-hidroximetilfurfural
(HMF) e furfural.

Os processos com acidos concentrados tém a vantagem de permitir operacdes a
temperaturas médias e baixas levando a reducdo do custo operacional. A formacgdo de
produtos de desidratacdo dos acuUcares € baixa, embora sua taxa de formacdo possa ser
severamente afetada por ligeiras mudancas na temperatura (GIRIO et al., 2010; MOE et al.,
2012).

A razdo sélido/liquido na descristalizacdo deve ser de 1:1 para que 0 processo seja
economicamente viavel, mas na pratica esta razdo so sera satisfatoria se houver uma mistura
eficiente das fases envolvidas (JANGA et al., 2012).

Nos estudos de tratamentos com &cidos concentrados, as condi¢des do segundo estagio
(hidrolise enzimatica ou &cida) sdo fixadas a fim de avaliar o efeito da descristalizagdo no
rendimento dos acucares. No caso da hidrolise acida, é importante ressaltar que as condicdes
da hidroélise podem afetar a recuperacdo dos acucares. Uma hidrélise de 3h garante que todo o

acucar polimérico foi completamente convertido em monoacucares (JANGA et al., 2012).
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Para a hidrolise enzimética, a mesma carga de enzimas € utilizada a fim de avaliar a

digestibilidade da celulose amorfa regenerada nas amostras tratadas (ZHANG et al., 2007).

Como o processo com acido concentrado resulta na producédo de baixas concentragdes
de produtos diferentes da glicose, a purificacdo da solucédo de glicose pode ser realizada por
supercalagem (pH 9-10) com Ca(OH),, resinas de troca i6nica ou por enzimas (JANGA et al.,
2012).

1.2.4 Hidrolise da celulose

A hidrélise da celulose amorfa, obtida pelo tratamento com acido concentrado, pode
ocorrer por via enzimatica ou via hidrolise com &cido diluido. A via enzimética converte a
celulose em acgucares fermentesciveis, e visa principalmente a producdo de etanol por ndo

haver formacao de inibidores do processo de fermentacdo da glicose (CANILHA et al., 2012).

A hidrdlise por &cido diluido geralmente necessita de altas temperaturas (120-180°C) e
pressBes para obter rendimentos razoaveis de glicose (50-60%) em periodos curtos de tempo,
mas no caso da celulose amorfa, obtida pelo tratamento prévio com &acido concentrado,
tempos de reacdo curtos e condi¢gdes mais amenas podem ser consideradas. Janga et al. (2012)
mostraram que uma hidrdlise de 3h a 100°C converteu completamente toda a celulose em

glicose.

Na hidrélise por &cido diluido existe a possibilidade de formacdo de varios produtos,
como derivados furanicos, &cidos carboxilicos e compostos fenolicos (CANILHA et al.,
2012). Alguns deles considerados inibidores da fermentacdo microbiana, mas quando o
objetivo ndo visa a producdo de obtencéo de etanol, derivados furanicos como o HMF séo

insumos quimicos valiosos, tanto do ponto de vista tecnolégico quanto econdmico.

Girisuta et al. (2013) propuseram uma rota para a hidrdlise acida de materiais
lignocelulo6sicos. Segundo os autores, a hidrdlise de matérias-primas lignocelulésicas segue
uma rota reacional complexa, que envolve varios produtos obtidos a partir de cada um dos
macrocomponentes. Para a fracdo celulésica ocorre a despolimerizacéo da celulose a glicose,
que é desidratada a HMF. Devido a presenca do catalisador &cido, o HMF pode ser degradado

a acido levulinico e acido férmico na razdo molar de 1:1 (Figura 1.2).
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Figura 1.2 Rota reacional proposta por Girisuta et al. (2013) para a hidrdlise 4cida da fracéo
celulésica de materiais lignocelulésicos

1.2.5 5-hidroximetilfurfural (HMF)
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O HMF obtido a partir da desidratagdo de hexoses € uma matéria-prima interessante

devido a sua alta reatividade e polifuncionalidade; ele é simultaneamente um alcool aromatico

primario, um aldeido aromatico e possui um anel furanico (LEWKOWSKI, 2001). Trata-se de

um composto ativo que tende a reagir prontamente com muitos outros compostos, e por causa

da sua relativa instabilidade pode submeter-se a autodecomposi¢do quando sujeito a altas

temperaturas e outras condi¢Oes reacionais severas (SMITH, 1964). O HMF apresenta uma

fraca citotoxicidade e mutagenicidade em humanos. Este fato merece destaque de forma

comparativa, considerando o alto nivel de risco durante o trabalho com a maioria dos outros

compostos multifuncionais (LEWKOWSKI, 2001). A Tabela 1.2 apresenta as propriedades

fisico-quimicas do HMF.

Tabela 1.2 Propriedades fisico-quimicas do HMF

PROPRIEDADES

Formula molecular
Massa molar
Densidade

Ponto de fusdo

Ponto de ebulicdo

CeHsO3

126,11 g'mol™

1,29 g-em™ (a 25°C, 1 bar)
30-34°C

114-116 °C (1 mbar)

Os processos de sintese do HMF demandam alto custo da produgdo (LEWKOWSKI,

2001), decorrentes principalmente da complexidade dos equipamentos, 0s quais devem ser

capazes de suportar altas temperatura e pressdo, bem como a agdo corrosiva dos catalisadores

presentes (acidos inorganicos). O HMF foi preparado pela primeira vez em 1885 por um
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processo que compreende o tratamento térmico de uma hexose na temperatura de 120°C, em
presenca de 0,3% de acido oxalico como catalisador. Melhorias neste método foram
gradualmente desenvolvidas as quais incluem variagdes na temperatura, pressao e catalisador
usado, juntamente com a melhoria dos métodos de purificacdo do HMF produzido (SMITH,
1964).

Os derivados do HMF sdo intermediarios com potencial industrial uma vez que é
possivel sua sintese em larga escala. Os acidos 5-hidroximetilfuréico, 2,5-dicarboxilico, a 1,6-
diamina e o respectivo 1,6-diol sdo insumos versateis e de grandes aplicagdes industriais que
podem substituir o &cido adipico, ou alquildidis, ou hexametilenodiamina na producdo de
poliamidas e poliésteres (FERREIRA et al., 2009).

Os derivados provenientes da hidrogenolise do HMF tém sido objeto de pesquisa e
alguns dos produtos obtidos possuem excelentes qualidades combustiveis, particularmente o
2-metilfurano e o 2,5-dimetilfurano (ROMAN-LESHKOV et al., 2007). Também podem ser
usados como combustiveis automotivos alcanos liquidos (com 7 a 15 atomos de carbono) que
sdo produzidos por meio de condensacdo alddlica do HMF seguida por desidratacdo/
hidrogenacéo destas moléculas (HUBER et al., 2005).

Apesar de todo o potencial do HMF, sua producdo industrial ainda é limitada pelo seu
alto custo de producéo. Dados de 2007 apresentavam um custo de producdo bastante elevado
para 0 HMF, em torno de US$ 3200 por tonelada, tornando seu uso economicamente inviavel
guando comparado a matérias-primas de uso industrial derivadas do petréleo, como a nafta e
o etileno (de 6 a 16 vezes maior) (FERREIRA et al., 2009).

1.2.6 2,5-dimetilfurano (DMF)

O DMF é um composto organico oxigenado que pode ser usado diretamente como
combustivel ou misturado a combustiveis convencionais, tornando possivel seu uso nos
motores automotivos atuais sem a necessidade de modificacdes dos seus projetos (QIAN et al,
2015). O DMF demonstra potencial para substituir o etanol como combustivel. Comparando
suas propriedades fisico-quimicas aquelas do etanol, o DMF tem um maior poder calorifico
volumétrico (30 kJ'mL™), um ponto de ebuligio mais alto, e & quase insolavel em 4gua (2,3 g'L™).
Ele também é quimicamente estavel e, dada sua baixa solubilidade em &gua, ndo absorve a
umidade da atmosfera (ROMAN-LESHKOV et al., 2007). A Tabela 1.3 apresenta as

propriedades fisico-quimicas do DMF, do etanol e da gasolina.
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Tabela 1.3 Propriedades fisico-quimicas do combustiveis (ZHONG et al., 2010)

Propriedades DMF Etanol Gasolina
Formula molecular CeHsO C,HsO C,-Cy
Massa molar 96,13 g'mol™ 46,07 g'mol™ 100 a 105 g'mol™
Densidade (a 25 °C, 1 bar) 0,90 g-cm™ 0,789 g-cm™ 0,745 g-cm™
Ponto de fuséo -62°C -114,3°C -

Ponto de ebulicdo (1 bar) 92-94°C 78,4°C 14 a135°C
Solubilidade em 4gua 23 gLt >100 g™ insolGvel
Poder calorifico volumétrico 30 kJ'mL™* 21,3 kJ'mL* 32,2 kJ'mL™*
RON 119 110 95,8
Temperatura de auto-ignicao 286°C 423°C 257°C

Calor latente de vaporizagdo a 20°C 31,91 kJ'mol™ 43,25 kJ-mol™ 38,51 kI'mol™

O processo de producdo do DMF se da pela remocdo seletiva de cinco atomos de
oxigénio da frutose, isto ndo s6 diminui o ponto de ebulicdo, significando um valor
apropriado para combustiveis liquidos, mas também atinge a mais baixa solubilidade em agua
e 0 mais alto nimero de octano de pesquisa (RON) dos compostos com seis atomos de
carbono mono-oxigenados. Adicionalmente, preserva um alto poder calorifico volumétrico
que o faz comparavel a gasolina (32,2 kI'mL™) (ROMAN-LESHKOV et al., 2007).

Como biocombustivel alternativo, o DMF apresenta uma série de caracteristicas
atrativas comparavelmente ao etanol e a gasolina. O uso do DMF puro como combustivel em
motores de pesquisa ndo mostra qualquer efeito adverso aparente no motor durante o periodo
dos experimentos. A duracdo da combustdo inicial do DMF mostrou ser menor que a da
gasolina. Quando comparado ao etanol, a diferenca varia de acordo com a carga, de modo que
é mais longa em condi¢des de baixa carga, mas mais curta em condi¢des de carga superior. As
emissOes de CO, hidrocarbonetos e NO, usando DMF sédo todas similares as da gasolina. A
combustdo do etanol produz emissdes mais baixas de CO e NOy, e com cargas mais baixas
produz menos hidrocarbonetos. As emissdes de materiais particulados do DMF sao similares
as da gasolina (ZHONG et al., 2010).

Por causa da similaridade das propriedades fisico-quimicas do DMF e da gasolina, o
DMF apresenta caracteristicas de combustdo e emissdo semelhantes a gasolina. Isto indica
que o DMF pode ser adequado para o0 uso como combustivel de motores a gasolina ja
existentes e que ndo seriam necessérias grandes modificacfes e ajustes para produzir um

desempenho do motor e nivel de emissfes equivalentes (ZHONG et al., 2010).
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A aplicacdo do DMF em motores de ignicdo por faisca pode ser feita diretamente, sem
a necessidade de alteracdo no motor, devido ao alto numero de octano do DMF e a sua
densidade energética comparavel a da gasolina. O DMF tem uma melhor capacidade de
suprimir a batida do motor e queima mais rapido que a gasolina. Sua eficiéncia de combustao
é mais alta, mas sua eficiéncia térmica indicada é menor, em parte devido a sua temperatura
de combustdo mais elevada e a perdas térmicas maiores durante a transferéncia de calor pelas
paredes do cilindro. As emissdes de hidrocarbonetos a partir da queima do DMF sdo em sua
maioria combustivel ndo queimado. As emissdes totais de carbonilas sdo menores que as da
gasolina, assim como as de formaldeido e acetaldeido. As emissbes de CO e NOy sdo
similares as da gasolina. O DMF produz particulas de diametro menor que a gasolina, e a

massa total de material particulado emitido € mais baixa (QIAN et al., 2015).

A aplicacdo do DMF puro em motores de igni¢do por compressdo ndo é possivel, pois
é muito dificil inflama-lo devido ao seu alto nimero de octano. Por este motivo, os estudos
focam nas combustdes e emissdes de misturas DMF/diesel. Comparado ao diesel puro, as
misturas tém mais de atraso de igni¢do, o que leva a uma velocidade de combustdo mais
rapida e mais elevada taxa de subida da pressdao maxima. Como aditivo ao diesel, 0 DMF tem
pequenos efeitos nas emissdes de NOy, CO e hidrocarbonetos totais e no consumo especifico
de combustivel, mas reduz drasticamente a emissdo de fuligem. Quando a fracdo de DMF é
superior a 40% em volume, as emissdes de fuligem s@o quase nulas. Com o aumento da

fracdo de DMF, a eficiéncia térmica indicada sobe ligeiramente (QIAN et al., 2015).

1.3 Hemicelulose: obtencéo e usos

As hemiceluloses sd8o comumente removidas durante o estagio inicial do
processamento da biomassa por serem mais facilmente hidrolisaveis. A maioria dos pré-
tratamentos eficazes para remocédo de hemiceluloses deixa a hemicelulose soltvel, no todo ou

numa quantidade significativa, na forma oligomérica (GIRIO et al., 2010).
1.3.1 Extracao das hemiceluloses

Para obter solucbes de xilose do bagago da cana, a hidrélise por acido diluido € uma
alternativa. Este processo consiste na quebra da fragdo hemiceluldsica por acidos minerais ou
organicos (sulfurico, cloridrico ou acético) com concentracGes entre 1 e 10% em massa

usando temperaturas moderadas (na faixa de 100-150°C). O meio acido normalmente
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hidrolisa os polissacarideos, mas nestas condi¢fes operacionais relativamente moderadas, ele
n&o ataca a fracdo celuldsica numa extensdo apreciavel (GAMEZ et al., 2006). Dependendo
das condicdes operacionais pode haver a hidrolise dos acgucares gerando furanos, seus
derivados e acidos fracos e, em menor extensdo, da lignina gerando compostos fendlicos
(GIRIO et al., 2010).

Para o fracionamento das hemiceluloses do material lignocelul6sico também podem
ser utilizados: agua (liquida ou vapor), solventes organicos e agentes alcalinos. Os dois
altimos ndo sdo seletivos em relacdo a hemicelulose, pois eles também removem lignina, o
que pode dificultar por adicionar ao processo a necessidade de uma etapa de purificacdo da
solucdo de xilose. Portanto, os tratamentos baseados em solugdes acidas aquecidas sdo 0s
mais comumente aplicados, pois resultam na solubilizacdo seletiva das hemiceluloses e
produzem xaropes ricos em hemiceluloses totalmente ou parcialmente hidrolisadas a agucares
oligoméricos e monoméricos, deixando uma fase sélida enriquecida de celulose para outros
processamentos (GIRIO et al., 2010).

A fase liquida proveniente da hidrélise por acido diluido sera constituida por
monossacarideos (xilose, glicose e arabinose) e produtos de decomposicdo das hemiceluloses
(oligbmeros e &cido acético gerado a partir da hidrolise dos grupos acetil ligados aos
acucares) e/ou da decomposicdo dos monossacarideos liberados (furfural e HMF) (GAMEZ et
al., 2006).

Girisuta et al. (2013) também propuseram uma rota para a hidrolise por acido da
fracdo hemicelulésica do bagaco de cana. Varios acUcares poliméricos na fracdo
hemicelul6sica sdo hidrolisados liberando hexoses, pentoses, acido acético e &cido
glucurdnico. As hexoses seguem a mesma rota reacional da glicose liberada da celulose para
formar acido levulinico e acido férmico. As pentoses, que sdo na maior parte, xilose e
arabinose desidratam a furfural e podem vir a formar acido formico e produtos de degradacao
(Figura 1.3).
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Figura 1.3 Rota reacional proposta por Girisuta et al. (2013) para a hidrolise acida da
fracdo hemiceluldsica de materiais lignocelulésicos

Por utilizar condicbes menos severas, 0s processos de hidrdlise por acido diluido
alcancam altos rendimentos de conversdo de xilanas em xilose, e isto € necessario para
conseguir uma economia favoravel do processo global pois a xilana é responsavel por até um
terco do carboidrato total em muitos materiais lignocelulésicos (SUN & CHENG, 2002). Os

processos com acidos diluidos empregam normalmente os acidos sulfurico, cloridrico,
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fluoridrico ou acético como catalisadores. O acido fosfdérico também tem sido utilizado para a
hidrélise do bagaco de cana (VAZQUEZ et al., 2007).

1.3.2 Acido fosférico como catalisador da hidrélise

Segundo Um et al. (2003), a diferenca entre a extracdo de hemiceluloses da biomassa
tratada com o acido sulfurico e &cido fosférico parece mais ser uma funcdo do tempo de
reacdo do que da concentracdo de &cido. Comparado com o tratamento com H,SO, 0
tratamento com H3PO, tem degradacdo de hemicelulose consideravelmente mais baixa. Os
dois tratamentos tém aproximadamente o mesmo efeito sobre o teor de lignina da palha do
milho. A 121°C e 120 min, a recuperacdo de hemicelulose aumenta de 30 para 48%, e
finalmente para 58% para as concentracGes de acido de 0,5, 1 e 2%, respectivamente. Em
geral, as condicdes de tratamentos mais severas levam a maior dissolugéo de xilana, e maior
producéo de acido acético. A uma temperatura de 121°C, houve uma diminui¢do no contéudo
de xilana nos s6lidos com o aumento da concentragdo de acido. Nas condi¢des com H,SO42%
por 120 min, pouca Xilana restou depois do pré-tratamento. O H,SO, foi mais efetivo em
dissolver a fracdo hemicelulose que o H3PO,. Por outro lado, as condigOes mais severas
podem resultar na conversdo da maioria da celulose em glicose e subsequente conversdo em
HMF.

Gémez et al.(2006) estudaram a hidrolise do bagaco de cana usando &cido fosférico. O
estudo mostrou que a principal fracdo afetada pela hidrolise acida é a hemicelulose, mas
outras fracdes sdo também parcialmente solubilizadas, tais como a lignina ou extratos
presentes no bagaco da cana. Os tratamentos foram realizados a 122°C. A potencial
composicdo do licor de hidrélise (100% da biomassa convertida) seria 54 g.L™ de glicose,
29,3 g.L™ de xilose e 7,9 g.L™ de arabinose. Considerando uma hipotética conversdo de 100%
dos aclcares, a concentracdo potencial no licor de hidrélise seria de 19 g.L™ de furfural e 30,3
g.L™* de HMF.

A maior extracdo de xilose (60,6%) foi obtida no experimento realizado com H3PO,
4% durante 300 min. A concentracdo de xilose foi aumentando com o tempo exceto quando a
concentracdo mais alta de acido fosforico foi usada (H3sPO4 6%). Neste caso a concentracdo
de xilose diminuiu cerca de 7,5% de 180 para 300 min. A taxa de xilose liberada aumentou
cerca de 1,2 g.L' para cada 2% de aumento na concentracdo de é4cido fosforico. As

concentraces de arabinose aumentaram rapidamente para valores em torno de 3 g.L™.
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Usando a concentracdo mais baixa de &cido, H3PO,4 2%, observou-se um aumento inicial
rapido na concentracdo de arabinose e depois um aumento lento. Usando H3PO,4 4%, também
se observou um aumento inicial rapido na concentracdo, com valor maximo aos 180 min e
entdo uma diminuicdo ao longo do tempo. Usando a concentracdo mais alta, o valor maximo
foi obtido aos 60 min e depois uma diminuicdo em cerca de 33% aos 300 min. Este
comportamento € tipico de um composto em degradacdo. A concentracdo de glicose
aumentou com o tempo de reacdo e com a concentracdo de acido fosforico, e as reacbes de
desidratacdo a HMF nédo foram efetivas. As baixas concentracdes de glicose (menores que 6%
da concentragcdo potencial) indicam que a fracdo glucana foi praticamente inalterada (uma
média de 98% da glucana inicial permaneceu na fase sélida) ou mais provavel, a glicose
obtida originou-se da fracdo hemicelulésica (GAMEZ et al., 2006).

A arabinose é mais estavel na forma furanose que, por sua vez, € mais suscetivel a
hidrélise que a forma piranose da xilose. Isto implica uma presenca maior de furanoses no
hidrolisado do que piranoses. As reagdes de decomposic¢do sdo, portanto, mais importantes na
arabinose que na xilose, obtendo-se no hidrolisado menos de 40% da concentragdo potencial
de arabinose. No caso da xilose, as reacGes de decomposicdo sé foram observadas quando se
utilizou a concentragdo mais alta de acido fosforico e tempos longos, a diminuigédo da xilose
foi de apenas 8% do valor m&ximo; enquanto isso, no caso da arabinose estd diminuicdo da
concentracdo foi acima de 36% do valor maximo. Segundo os autores, a formacéo de furfural
é principalmente devido a decomposicdo da arabinose. A concentracdo de furfural também
aumentou com o0 tempo e a concentracdo de acido fosférico. Os valores obtidos séo
relativamente baixos, 4%, 6% e 8% da concentracdo potencial de furfural, o que demonstra
que a decomposicdo das pentoses a furfural é baixa e confirma a seletividade do tratamento
usando &cido fosférico (GAMEZ et al., 2006).

Véazquez et al. (2007) estudaram a hidrélise da palha de trigo utilizando &cido
fosforico para avaliar a producéo de furfural. Os tratamentos foram realizados a 134°C em um
meio contendo 2, 4 ou 6 g H3PO4/100g, utilizando uma razdo &gua/solido de 10 g de &gua/g
de biomassa seca (palha de trigo). A potencial composicdo do licor de hidrélise (100% da
biomassa convertida) seria 40 g.L™ de glicose, 22,4 g.L™* de xilose e 5,6 g.L™ de arabinose.
Considerando uma hipotética conversdo de 100% dos agUcares, a concentracdo potencial no
licor de hidrélise seria de 17,9 g.L™ de furfural e 28 g.L™" de hidroximetilfurfural. Quanto &
concentracéo de xilose, para os experimentos realizados com 2% e 4% de H3PO, os valores

méaximos foram obtidos aos 180 min, sendo 17,4% e 24,1% da concentracdo potencial,
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respectivamente. Para o experimento realizado com 6% de H3PO, o valor maximo foi obtido
aos 60 min (29,4% da concentracdo potencial). Apoés 300 min de reacdo, 0s experimentos
realizados com 2%, 4% e 6% de H3PO, apresentaram concentracbes maximas de furfural
correspondentes a 41,3%, 63,7% e 76,9% da concentracdo potencial, respectivamente. A
baixa concentracdo de glicose em todos os experimentos (menor que 7,5% da concentracédo
potencial) confirmou que a fracdo glucana permaneceu inalterada durante a hidrélise &cida,

assim a glicose obtida provavelmente é oriunda do polimero hemicelulésico.
1.3.3 Furfural

O furfural é um liquido limpido e incolor com um odor de améndoas caracteristico.
Quando exposto a luz solar na presenca de oxigénio ocorre a auto-oxidacdo e a coloracdo
muda para marrom-avermelhado (WIN, 2005). A Tabela 1.4 apresenta as propriedades fisico-

quimicas do furfural.

Tabela 1.4 Propriedades fisico-quimicas do furfural
PROPRIEDADES

Formula molecular CsH,0,

Massa molar 96,07 gmol™
Densidade 1,16 grem™ (a 20°C)
Ponto de fuséo -37°C

Ponto de ebulicdo 162°C

N&o existe via sintética disponivel para a producdo de furfural, portanto todo furfural é
produzido exclusivamente a partir de biomassa lignocelul6sica por desidratacdo de pentoses
(xilose, principalmente), que estdo presentes em quantidades significantes nas hemiceluloses
de alguns residuos agricolas e folhosas. A tecnologia para a producdo industrial de furfural
depende de reatores batelada ou continuo, onde a fragdo hemicelulésica do material
lignoceluldsico é convertida em monossacarideos (pentoses) por hidrélise acida. As reacoes
de desidratacdo das pentoses resultam em furfural. A producéo potencial de furfural, expressa
em gramas de furfural por grama de biomassa seca, para algumas matérias-primas tipicas séo
0,220 para espigas de milho, 0,170 para o bagaco, para 0,165 espigas de milho, 0,160 de
cascas de girassol, 0,120 para casca de arroz e cerca de 0,150-0,170 para madeiras
(VAZQUEZ et al., 2007).
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O processo em batelada conhecido por Quaker Oats é o modo mais antigo de produzir
furfural. Criado em 1921, este processo empregava vasos anteriormente utilizados para a
fabricacdo de um produto cereal ndo lucrativo. A matéria-prima era mistura com acido
sulfarico a 153°C durante 5 horas. A temperatura de 153°C foi imposta pela faixa de pressdo
dos vasos disponiveis. O rendimento deste processo era na ordem de 50%. Depois de tentar
varios materiais, Quaker Oats acabou revestindo os vasos com tijolos de carbono selado por
um cimento a prova de acido. Nos anos sessenta do século passado, Quaker Oats desenvolveu
0 processo continuo de producdo do furfural, um marco na tecnologia do furfural. No tempo

de residéncia total de uma hora, o rendimento deste processo era de 55% (ZEITSCH, 2000).

Outros processos continuos para produgdo de furfural foram desenvolvidos. O
processo Escher Wyss utilizava um sistema de leito fluidizado com catalisador acido sulfarico
a 3% a temperatura de 170°C; o tempo de residéncia meédio era de 45 minutos. O processo
Rosenlew ndo necessitava da adicdo de acido, o catalisador era uma mistura dos acidos
acético e férmico formados a partir da matéria-prima (autocatalise); o tempo de residéncia no
reator era de 120 minutos (ZEITSCH, 2000).

O mercado mundial de furfural alcanca cerca de 3-10° toneladas por ano com um
preco de mercado de cerca de US$ 1.500 por tonelada (GALLEZOQOT, 2012). O furfural pode
ser empregado na producdo de lubrificantes, adesivos, plésticos e nailon. A aplicacdo do
furfural como solvente extrator ¢ baseada no fendmeno chamado “conjugagdo
intermolecular”, que faz com que moléculas com duplas ligacdes conjugadas, como € o caso
do furfural, ndo possuam afinidade por moléculas sem dupla ligacéo. Por esta razéo, o furfural
é usado para remover aromaticos de 6leos lubrificantes e do diesel, para melhorar a relacao
viscosidade/temperatura e as caracteristicas de ignicdo, respectivamente (WIN, 2005).
Produtos derivados da hidrogenacdo do furfural (Figura 1.4) incluem furano, alcool
furfurilico, alcool tetrahidrofurfurilico, tetrahidrofurano, 2-metilfurano, 2-
metiltetrahidrofurano, &-valerolactona e compostos alifaticos como n-butanal, n-butanol,

etanol, 1-pentanol, 2-pentanol e 2-pentanona (ZHENG et al., 2006).
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1.3.4 Alcool Furfurilico

O élcool furfurilico ¢ um liquido incolor que adquire coloragdo &mbar se armazenado
por muito tempo. Mistura-se com facilidade, mas é instavel na agua. E solvel na maioria
dos solventes organicos. O alcool furfurilico € um dos produtos mais comuns na hidrogenacao
do furfural. Estima-se que cerca de 62% de todo furfural produzindo mundialmente a cada
ano é convertido a alcool furfurilico (YAN & CHEN, 2014). A Tabela 1.5 apresenta as

propriedades fisico-quimicas do alcool furfurilico.

Tabela 1.5 Propriedades fisico-quimicas do alcool furfurilico
PROPRIEDADES

Formula molecular CsHgO;

Massa molar 98,10 g'mol™
Densidade 1,128 g-em™ (a 20°C)
Ponto de fuséo -29°C

Ponto de ebulicdo 170°C

O élcool furfurilico tem a sua maior aplicagdo na producdo de resinas de fundicéo,
onde eles sdo frequentemente feitos de polimeros reticulados do alcool furfurilico com ele
mesmo e com outros produtos (furfural, formaldeido, compostos fendlicos, ureia). As resinas

resultantes apresentaram excelentes propriedades térmicas, quimicas e mecanicas, além de
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resistir & corrosdo e a acdo de solvente. Devido as suas propriedades anticorrosivas, o alcool
furfurilico também tem sido utilizado na fabricacdo de plasticos reforcados com fibra de
furano para a aplicacdo em tubulacdo e também é recomendado para processos quimicos de
alto desempenho quando aromaticos clorados e solventes organicos oxigenados séo utilizados
(WIN, 2005; YAN et al., 2014; ZHENG et al., 2006).

O alcool furfurilico é produzido a partir da hidrogenagdo do furfural, geralmente pela
adicdo de um atomo de hidrogénio ao grupo carbonila. Um dos catalisadores mais comuns
utilizados no processo é o 6xido de cobre e cromo. No passado, a produgdo comercial do
alcool furfurilico era realizada usando 1-2% deste catalisador numa faixa de pressdo entre
68,9 e 103,4 bar a temperatura de 175°C. O catalisador 6xido de cobre e cromo resulta em
rendimentos de alcool furfurilico entre 96 e 99% a temperatura de 175°C e tem pouco ou
nenhum efeito sobre as ligacdes do anel furanico. A continuagédo da reagdo de hidrogenacéo
em presenca do catalisador 6xido de cobre e cromo, com temperaturas maiores que 250°C e
pressdo ligeiramente mais elevada, produz 2-metilfurano e compostos alifaticos de cinco
carbonos (YAN et al., 2014). Outros catalisadores foram avaliados na hidrogenagéo do
furfural (por exemplo, Ni-Raney, Ni/SiO, e Pd) e observou-se que reagdes laterais a producéo
do alcool furfurilico ocorriam facilmente (SITTHISA et al., 2011a; YAN et al., 2014). Ao
contrério do Pd, onde a descarbonilacdo é a rota de conversdo dominante, o cobre € altamente
seletivo para a hidrogenacédo do furfural a &lcool furfurilico, com o 2-metilfurano aparecendo

apenas para temperaturas maiores que 200°C (SITTHISA et al., 2011a).
1.3.5 2-metilfurano (MF)

O MF é um liquido incolor, inflamavel com alto poder solvente. Suas propriedades
quimicas sdo comparaveis as de outros solventes largamente utilizados, como por exemplo, 0
furano. Recentemente, foi proposto como componente biocombustivel altamente promissor na
mistura com gasolina. Além disso, também é usado como solvente e como matéria-prima na
producdo de drogas antimaléricas (cloroquina), metilfurfural, heterociclos de enxofre e
nitrogénio, e compostos alifaticos funcionalmente substituidos (YAN et al., 2014). A Tabela

1.6 apresenta as propriedades fisico-quimicas do MF.
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Tabela 1.6 Propriedades fisico-quimicas do 2-metilfurano
PROPRIEDADES

Formula molecular CsHsO

Massa molar 82,10 g'mol™
Densidade 1,046 g-cm™ (a 20°C)
Ponto de fuséo -89°C

Ponto de ebulicéo 64°C

O MF possui atrativas propriedades combustiveis e foi recentemente demonstrado
estar funcionando bem como uma mistura em baixas concentragdes com a gasolina em
veiculos padrdo (YAN & CHEN, 2014). Ao contrério dos hidrocarbonetos, o0 MF contém o
atomo de oxigénio com o melhor desempenho de combustéo e mais alta densidade energética.
O nudmero de octano de pesquisa (RON=103) do MF é mais alto que o da gasolina
(RON=95,8), e seria considerado como alternativa para aumentar o desempenho antiexplosédo
da gasolina (DONG et al., 2015). Analises da combustdo do MF em motores de igni¢do por
faisca mostraram que o MF tem efeitos antiexplosivos similares aos do DMF, mas as
caracteristicas de combustdo diferentes. Sob as mesmas condi¢des experimentais, a eficiéncia
térmica indicada do MF foi aproximadamente 3% maior que a do DMF e da gasolina. O MF
reduziu significativamente as emissoes de formaldeido e acetaldeido em relagéo a gasolina, 20
e 40%, respectivamente (QIAN et al., 2015).

O MF é geralmente produzido pela hidrogendlise subsequente do alcool furfurilico.
Vaérios catalisadores tém sido desenvolvidos para a producdo do MF seja na fase liquida ou
vapor. Os catalisadores a base de cobre tém sido vastamente empregados ja eles quebram
preferencialmente a ligacdo C-O na producao de alcool furfurilico com pouca clivagem C-C
ou hidrogenacdo do anel furanico. H& indicacGes de que as espécies Cu® efou Cu* servem
como centros ativos reacionais dentro dos catalisadores a base de cobre para hidrogenagdo do
furfural (YAN & CHEN, 2014).

Catalisadores de liga Cu-Ni ou Cu-Fe séo utilizados na hidrogenacéo do furfural a MF,
no entanto, estes catalisadores sao invidveis para a préatica industrial devido ao fenémeno sério
de desativacdo ao qual estdo sujeitos. O catalisador Cu-Zn apresenta rendimentos melhores de
MF do que o catalisador Cu-Cr, com rendimento maximo de 87% a 250°C. O catalisador Cu-
Cr tem sido utilizado com sucesso na reacdo de hidrogenacdo do furfural e apresenta

excelentes rendimentos de MF e vida longa (ZHENG et al., 2006). Os catalisadores Cu-
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Raney, Cu-Al,O3 e 6xido de cobre e cromo operam a temperaturas elevadas e baixa pressdo e
apresentaram comportamentos similares, embora o Ultimo seja mais ativo e estavel. Estes
catalisadores sdo desativados durante o processo a baixa temperatura (130°C) e para manter a
mesma taxa de producdo a temperatura do reator deve ser gradualmente aumentada para 150
ou 160°C (YAN et al., 2014). Apesar de atribuir maior estabilidade ao catalisador, o cromo é
toxico e sua utilizagdo tem implicagcdes ambientais bastante sérias na preparagdo, manuseio e
descarte (YAN & CHEN, 2014). A liga bimetalica Cu-Pd suprime grandemente a producéo de
furano a partir do furfural. Contudo, s6 o &lcool furfurilico, ao invés do MF, foi observado
(SITTHISA et al., 2011b).

Outros catalisadores derivados do cobre (por exemplo, Cu—Zn-Al, Cu—Mn-Si) e 6xido
de cobre e cromo suportados em carvao também se mostraram seletivos ao MF, mas também
desativam dentro de poucos dias (YAN et al., 2014). Outros trés catalisadores de Cu
suportados (Cu/SiO,, Cu/Al,O3 e Cu/ZnO) foram testados e o catalisador Cu/SiO, exibiu 0
melhor desempenho catalitico com rendimento de 89,5% de MF o qual foi atribuido ao efeito
sinergético do metal e dos sitios acidos fracos do suporte. As particulas de cobre altamente
dispersas e a forte interacdo metal-suporte foram propicias para sua atividade catalitica
superior. O catalisador Cu/ZnO exibiu maxima seletividade em alcool furfurilico devido as
grandes particulas de cobre, enquanto o catalisador Cu/Al,O3 teve baixa seletividade em MF
devido a insuficiéncia dos sitios acidos fracos. Os resultados indicaram que a seletividade dos

produtos esta relacionada como as propriedades acidas do catalisador (DONG et al., 2015).

1.4 Lignina: obtengo e usos

A extragdo da lignina de materiais lignocelulésicos, independente do processo
aplicado, implica na quebra progressiva da macromolécula em fragmentos de massa molar
menor e consequentemente em alteracdo nas suas propriedades fisico-quimicas, o que torna
impraticavel a determinacao exata da composicao quimica da lignina in natura. Desse modo,
a composicdo quimica e o grupo funcional da lignina, independente do material
lignoceluldsico de origem, sdo fortemente influenciados pela capacidade de solvatacdo do
solvente da lignina e/ou da celulose, pelas propriedades do solvente de inibir a formacéo de
ligacbes C-C, pelo pH da solucdo e pelo método de extracdo (MOUSAVIOUN &
DOHERTY, 2010; AZADI et al., 2013).
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Atualmente, a lignina ndo esta sendo completamente utilizada devido ao fornecimento
limitado de lignina de alta qualidade, que podem ser obtidas, por exemplo, do processo
Organossolve. Essas ligninas possuem alta pureza e baixa massa molar, e podem der usadas
como biodispersantes, espumas poliuretanicas, resinas epoxi e fendlicas em p6 e fontes de
materias quimicas para fenol e etileno, além desta lignina poder ser convertida em fibra de
carbono (ZHANG et al., 2007).

1.4.1 Extracdo da Lignina

A maior parte dos processos de deslignificacdo ocorre por mecanismos catalisados por

acidos ou bases, tratamentos oxidativos ou extracdo por solventes organicos.

O processo sulfito envolve reagdes de um sulfito metélico e dioxido de enxofre. As
principais reacbes que acontecem durante o processo de deslignificacdo s@o a reacdo entre
lignina e acido sulfuroso livre formando acido lignosulfonico, a reacdo de lignosulfonatos

+

relativamente solGveis com cétions (Mg®, Na* ou NH,") e a fragmentacdo dos
lignosulfonatos. Além dos lignosulfonatos, produtos da degradacdo de carboidratos também
sdo produzidos. Vérias etapas de purificacdo sdo necessarias para obter a fracdo
lignosulfonato com alta pureza, incluindo fermentacdo para converter os aclcares residuais
em etanol e filtragdo com membranas para reduzir o teor de ions metalicos. Os
lignosulfonatos sdo sollveis em &gua sob a maioria das condi¢bes. As propriedades fisico-
quimicas dos lignosulfonatos sdo afetadas pelo cation metalico (Ca ou Na) do sulfito usado
durante o processo de deslignificacdo. O sulfito de sodio produz cadeias mais longas de
lignina que sdo mais adequadas para uso como dispersantes, enquanto o sulfito de calcio
produz lignina mais compacta, possivelmente devido ao efeito ligante do quelante Ca**. O
teor de enxofre (5% em massa) do sulfito de lignina constitui um dos principais fatores que
limitam o seu uso em aplicacGes especiais, e assim a maioria da sua lignina é usada

atualmente para a geracédo de energia (DOHERTY et al., 2011).

O processo sulfato ou Kraft utiliza hidroxido de sédio e sulfeto de sédio sob condicoes
fortemente alcalinas para quebrar as ligacfes éter na lignina. O processo de deslignificacéo
acontece em trés estagios: a primeira fase ocorre a cerca de 150°C e é controlada pela difuséo,
a segunda ocorre entre 150°C e 170°C e € responsavel pela maior parte da deslignificacdo
(90% em massa), e o estagio final ocorre a temperaturas mais elevadas. A lignina pode ser

recuperada do licor negro, baixando o pH para valores entre 5 e 7,5 com acido (geralmente,
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sulfarico) ou CO,. A lignina Kraft possui grupos tiois alifaticos, alto teor de enxofre (1-2%
em massa) e é hidrofobica. O processo Kraft usa a hidrélise alcalina para quebrar as ligacdes
B-1,4 na celulose permitindo que a lignina da biomassa seja extraida. No entanto, a propria
lignina também é suscetivel ao ataque alcalino e exceto pelas ligacGes diariléter, os éteres na
lignina prontamente sofrem hidrdlise induzida por base sob condigdes relativamente suaves
(DOHERTY etal., 2011).

O processo soda € um método de hidrdlise alcalina cujas vantagens sdo o baixo custo
dos métodos de recuperacao dos produtos quimicos e a tecnologia eficiente do tratamento de
efluentes. O processo de extragdo da lignina envolve o aquecimento da biomassa num reator
pressurizado de 140-170°C na presenca de 13-16% em massa de base (geralmente NaOH). A
lignina sodica ndo contém enxofre e possui pouca hemicelulose ou estruturas defeituosas
oxidadas tendo, por isso, um bom potencial para uso em produtos de alto valor (DOHERTY
etal., 2011).

Alguns processos de extragdo da lignina utilizam aménia como agente removedor. A
amonia promove um inchamento eficiente do material lignocelulésico, tem alta seletividade
para reac6es com a lignina sobre aquelas com carboidratos, alta volatilidade que facilita sua
recuperacdo e reuso, além de ser ndo poluente e ndo corrosivo. Uma das reacdes conhecidas
da amonia aquosa com a lignina é a clivagem das ligagdes C—O-C na lignina assim como

ligacGes éster e éter no complexo lignina-carboidrato (BINOD et al., 2010).

No processo continuo chamado Percolacdo e Reciclagem da Aménia (Ammonia
Recycle Percolation - ARP), a aménia é bombeada através de um leito de biomassa mantido a
170°C. Por este processo pode ser alcancada acima de 85% de deslignificacdo e quase o
rendimento teorico da glicose na hidrélise enzimatica (SUN & CHENG, 2002; BINOD et al.,
2010).

O processo de Impregnacdo em Aménia Aquosa (Soaking in Aqueous Ammonia -
SAA) por ser realizado com temperaturas moderadas, variando entre 40 e 90°C para tempos
de reacdo mais longos, preserva a maior parte das glucana e xilana nas amostras, a qual é
subsequentemente fermentada usando o processo simultineo de sacarificacdo e co-
fermentacdo (SSCF). A eficiéncia do SAA é fortemente dependente da temperatura do
tratamento (BINOD et al., 2010).
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O processo de explosdo/expansdo via congelamento/da fibra com amo6nia (ammonia
fiber/freeze explosion/expansion — AFEX) usa amoénia anidra em vez de am0nia aquosa.
Similarmente aos processos ARP e SAA, a amonia usada no processo AFEX pode ser
recuperada e reciclada devido a sua alta volatilidade. Depois do tratamento, a Unica corrente
de saida ¢ uma mistura gasosa contendo amonia e vapor d’agua. Todos os componentes da
biomassa permanecem com os solidos tratados. Assim, ndo ha perda de nenhum carboidrato.
Uma vez que toda a amdnia evaporara rapidamente, o pH do material tratado retorna ao valor
inicial (BINOD et al., 2010).

A aplicacéo de liquidos ibnicos na extracdo da lignina faz uso de aceptores de elétrons
(ions cloreto) que se ligam aos grupos hidroxila da fibra da celulose, enfraquecendo a
estrutura molecular. Liquidos ibnicos geralmente consistem de um cation organico
assimétrico grande e um anion pequeno e tém como propriedades fisico-quimicas principais:
pressao de vapor desprezivel, inflamabilidade muito baixa e ampla faixa de temperatura de
liquefagdo. Uma mistura de liquidos idnicos contendo cation 1-etil-3-metilimidazolio e uma
mistura de alquilbenzenosulfonatos com xileno sulfonatos como anion principal tem sido
usada para extrair lignina do bagaco de cana a pressdo atmosférica e temperaturas elevadas
(170-190°C). A adicdo de pequenas quantidades de xileno sulfonato de sodio a mistura de
liquido i6nico auxilia na clivagem dos grupos éter da lignina. A lignina é recuperada do
liquido idnico por precipitacdo, permitindo que o liquido idnico seja reciclado. As ligninas
obtidas por este processo apresentam massa molar de aproximadamente 2.220 g/mol com teor
de cinzas entre 0,6 e 2% em massa, cerca de 1,5% em massa de enxofre e baixos niveis de
hemiceluloses (<0,1% em massa) (DOHERTY et al., 2011).

Os tratamentos oxidativos envolvem a adicdo de um composto oxidante, como
peréxido de hidrogénio ou acido peracético, na biomassa em suspensdao na agua. A
biodegradacéo da lignina ocorre pela acdo da enzima peroxidase em presenca de H,O,. Este
tratamento é pouco seletivo na extracdo da lignina e remove também a hemicelulose. Durante
0 tratamento oxidativo véarias reagcdes podem acontecer, como substituicdo -eletrofilica,
deslocamento de cadeias laterais, clivagem das ligacdes alquil aril éter ou a clivagem
oxidativa dos ndcleos aromaticos. O tratamento com peroxido de hidrogénio utiliza a
deslignificacdo oxidativa para separar e solubilizar a lignina e amolecer a matriz
lignoceluldsica melhorando assim a digestibilidade enzimatica (BINOD et al., 2010; SUN &
CHENG, 2002).
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Os processos Organossolve utilizam solventes organicos com baixo ponto de ebulicéo.
A maioria dos processos utiliza reagentes sem enxofre. Os solventes mais comumente
utilizados s@o alcodis tais como metanol e etanol (geralmente com 50% de agua), acidos
organicos tais como acidos formico e acético e misturas de solvente organico com bases
inorganicas. A lignina extraida por solventes organicos é chamada lignina organossolve. A
lignina organossolve ndo possui enxofre, tem alta reatividade, baixo teor de cinzas, alta
pureza (devido ao baixo teor de carboidratos), geralmente possui baixa massa molar. Quanto a
solubilidade, a lignina organossolve é altamente solGvel em acetona, tetrahidrofurano e
acetato de etila, e é insolivel em 4gua (DOHERTY et al., 2011; AZADI et al., 2013).

Existem alguns inconvenientes inerentes ao processo Organossolve. Este tratamento
apresenta custo mais elevado que os tratamentos mais usados, mas a separacao e a reciclagem
do solvente aplicado podem reduzir os custos operacionais do processo. Ele também requer
condigdes rigorosamente controladas devido a volatilidade dos solventes orgénicos (BINOD
et al., 2010).

1.4.2 Processo Organossolve

No processo Organossolve, hemicelulose e lignina séo solubilizadas, no entanto ambas
podem ser recuperadas sem grandes inconvenientes. Como ha& a solubilizacdo das
hemiceluloses, é recomendada uma pré-hidrélise branda para sua remocéo. Esta pre-hidrolise
possibilita um melhor aproveitamento posterior das hemiceluloses, pois evita que estas sofram

uma ampla degradacdo durante a deslignificacdo (SOUSA, 1984).

No caso da fragdo hemicelulosica ndo ser previamente removida, o tratamento
Organossolve resulta em trés fracGes separadas: lignina seca, corrente de hemicelulose aquosa
e uma fracdo relativamente pura de celulose. A maior parte da hemicelulose e da lignina é
solubilizada, mas a celulose permanece na fase sélida (ZHAO et al., 2009). A quantidade de
xilose recuperada, comparada com a quantidade convertida a furfural, € estritamente uma
fungédo das condicdes de cozimento. A acidez do licor, temperatura elevada e um tempo de
reacdo longo geralmente favorecem a conversao da xilose a furfural (ARATO et al., 2005).

No processo Organossolve, a acao direta de solventes organicos dissolvidos em agua
(tais como etanol, metanol ou acetona) ou uma mistura aquosa de solventes organicos com

acidos inorganicos (HCI ou H,SO4) como catalisadores € usada para quebrar as ligacOes
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internas lignina-hemicelulose; eles agem solubilizando a lignina e hidrolisando a fragéo
hemicelulose (SUN & CHENG, 2002; GIRIO et al., 2010).

As temperaturas do processo podem variar da temperatura ambiente até mais de
205°C, dependendo principalmente do solvente organico usado. A temperatura operacional
geralmente encontra-se na faixa entre 180 e 200°C. Em temperaturas elevadas (acima de
185°C), a adicdo de catalisador é desnecessaria para deslignificacdo satisfatoria, pois se
acredita que o &cido acético liberado age como catalisador para a ruptura do complexo
carboidrato-lignina. Contudo, quando catalisadores acidos sdo adicionados em temperaturas
menores que 185°C, a taxa de deslignificacdo é aumentada e altos rendimentos de xilose s&o
obtidos (SUN & CHENG, 2002; ZHAO et al., 2009; BINOD et al., 2010 ; GIRIO et al.,
2010).

Geralmente, um alto rendimento em xilose pode ser obtido com a adi¢cdo de um &cido.
Acidos organicos tais como oxalico, acetilsalicilico e salicilico podem ser usados como
catalisadores no processo Organossolve (SUN & CHENG, 2002). Acidos minerais (acido
cloridrico, acido sulfurico e acido fosforico) sdo bons catalisadores para acelerar a

deslignificacao, contudo promovem a degradacdo da xilana (ZHAO et al., 2009).

Os solventes organicos mais comumente utilizados sdo aqueles com baixo ponto de
ebulicdo como etanol e metanol, e alcodis com alto ponto de ebulicdo como etileno glicol,
glicerol, alcool tetrahidrofurfurilico e outros compostos organicos como dimetilsulfoxido,
éteres, cetona e fendis. A principal vantagem do tratamento com alcool com alto ponto de
ebulicdo € que o processo pode ser realizado sob pressdo atmosférica (BINOD et al., 2010).
Em relacdo ao tipo de alcool, alcodis normais primarios sdo melhores agentes para
deslignificacdo do que alcodis secundarios ou terciarios. Além disso, 0 baixo custo e a
facilidade de recuperacdo fazem de metanol e etanol os favoritos para os tratamentos
Organossolve baseados em alcool (ZHAO et al., 2009). Os solventes usados no processo
precisam ser drenados do reator, evaporados, condensados e reciclados para reduzir o custo
(SUN & CHENG, 2002).

Entre os processos mais efetivos estdo aqueles baseados em misturas agua/etanol
catalisadas por acido sulfurico. O etanol tem a vantagem que pode ser facilmente reciclado
por destilacdo. Sob estas condigdes a pureza da celulose na fase solida € elevada e os agucares

da hemicelulose podem ser recuperados da corrente solivel em agua, embora cerca de metade
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esteja na forma oligomérica. Sob acdo do acido sulfurico, hd uma quantidade significante de

furfural produzida o que implica uma baixa recuperacio de pentoses (GIRIO et al., 2010).
1.4.3 Etanol como solvente da lignina

A principal vantagem do processo Organossolve etanol/agua é a solubilizacdo da
lignina que pode resultar em uma lignina mais ativa, facil de ser convertida e valorizada
(AZADI et al., 2013).

Quando a biomassa € cozida sob condicdes de temperatura e tempo selecionadas num
licor de agua e etanol, ocorrem numerosas reacdes de hidrolise, que dividem a biomassa em
varios componentes quimicos. A celulose é parcialmente hidrolisada em fragmentos menores
que ainda permanecem insoltveis no licor. A hemicelulose é hidrolisada na sua maior parte
em componentes soluveis, tais como oligossacarideos, monossacarideos e acido acético. O
acido acético diminui o pH do licor, estimulando a hidrélise catalisada por &cido de outros
componentes. Algumas das pentoses sdo subsequentemente desidratadas sob as condicGes
operacionais para formar furfural. A lignina é hidrolisada sob as condi¢cBes empregadas no
processo em sua maior parte em fragmentos de baixa massa molar que se dissolvem no licor
agua/etanol. Outros componentes da biomassa, tais como extrativos, também séo dissolvidos
no licor sob as condicBes operacionais de temperatura e tempo empregados (ARATO et al.,
2005).

Depois do processo, a fracdo organica é drenada do reator, evaporada e condensada, e
o solvente é reciclado para o reator. O material sélido oriundo da biomassa depois da
deslignificacdo é lavado com solucdo de metanol ou etanol antes da lavagem com agua

(ZHAO et al., 2009). Os principais produtos do tratamento sao:

- fibra celulésica, que contém a componente celulose original e diferentes quantidades

de hemicelulose e lignina residual;

- lignina solida, obtida depois da remoc¢do do solvente volatil do licor negro por

destilacéo;

- uma solucdo aquosa de acUcares hemicelulésicos, que consiste principalmente de
xilose. Esta solucdo é o filtrado do licor previamente evaporado para remogdo do solvente no

qual a fracdo lignina foi precipitada (ZHAO et al., 2009).
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Carioca et al. (1985) estudaram a deslignificacdo do capim elefante pelo processo
etanol/agua em um tipo especial de reator (reator de difusdo a alta pressdo), onde parametros
como tempo de reacdo e concentracdo de sélido foram avaliados. Para analisar os efeitos do
tempo de reacdo foi utilizada concentracdo de sélido de 6% (m/v), temperatura de 180°C e
razdo etanol/agua de 50% (v/v). Os resultados obtidos apontaram 2h como tempo de reagédo
Otimo para o reator estudado. Neste tempo, a deslignificagdo foi de 65% para o reator especial
enguanto para o reator convencional foi de 30%. O baixo valor é devido possivelmente a
problemas de condensacao da lignina que s&o minimizados com o uso do reator especial. Para
avaliar os efeitos da concentracdo de solido foram fixados temperatura de 180°C, razdo
etanol/agua de 50% (v/v) e tempo de reagdo de 2h. Os resultados mostraram que a extensao da
deslignificacdo diminui de 71% para 46% com o aumento da concentracdo de sélidos de 3%
para 15% (m/v). Nas concentracdes de sélido mais altas ocorre uma maior solubilizacdo da
celulose, e esta fragdo € menos afetada nas concentragdes de sélido préximas a 6% (m/v). Os
autores concluiram que o reator estudado diminui o tempo de reacdo em relacdo ao reator

convencional, além da possibilidade de operar com concentracfes maiores de solidos.

Area et al. (2009) estudaram o fracionamento do bagaco da cana pelo processo
etanol/agua na auséncia e presenca de catalisadores (acido sulfurico e acido acético) (Tabela
1.7). Utilizaram-se particulas com diametro menor que 2 mm. As razdes de licor/bagago e
etanol/agua foram mantidas constantes a 14/1 (v/m) (ou 7,14% m/v) e 50% (v/v),
respectivamente. O tempo necessario para alcancar as temperaturas maximas foi de 30 min. O

processo foi realizado num digestor com circulacéo do licor.

Tabela 1.7 CondicGes experimentais utilizadas por Area et al. (2009)

Concentracdo do Temperatura Tempo
Fracionamento Catalisador catalisador maxima a temp. maxima
] (gL™ (°C) (min)
F1 Acido acético 2 175 240
F2 - - 175 240
F3 Acido acético 2 180 240
F4 - - 180 240
F5 Acido sulfdrico 2 175 240
F6 Acido sulfarico 0,5 150 120

F7 Acido sulfarico 0,5 160 120
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A composicao quimica do bagaco foi: 43,10% de glucana, 23,80% de xilana, 1,66% de
arabinana e 21,30% de lignina. O fracionamento com condi¢fes mais severas (F5) revelou-se
muito forte levando a degradacdo do material fibroso e escurecimento do licor residual. O
fracionamento com menor concentracdo em H,SO, (F6) foi 0 mais ineficiente. O tratamento
com concentragdo menor de acido sulfarico (F7) produziu rendimentos similares aqueles
obtidos sob condigdes mais fortes de &cido acético (F3), e também no tratamento sem &cido
(F4), e estes foram os fracionamentos mais eficientes, apresentando graus semelhantes de
deslignificacdo (~87,5%) ao final do processo. Os valores da deslignificacdo calculados a
partir das equagdes cinéticas mostraram que o fracionamento poderia ser interrompido aos 90
ou 120 min, com uma diferenca de apenas 1% na lignina residual do material fibroso (AREA
et al., 2009).

Nos fracionamentos com acido acético ou sem catalisador, 100% de arabinanas e
grupos acetil e 90% das xilanas foram removidas da fase sélida. Ao contrério, estes
componentes permaneceram no material fibroso depois dos fracionamentos com acido
sulfarico. O F7 produziu a maior extracéo de xilanas (96,4%), enquanto F3 e F4 apresentaram
maior quantidade de furfural (4,5% e 3,8%, respectivamente). Os licores ndo-hidrolisados de
F6 e F7 apresentaram uma quantidade significativa de xilose extraida, quando comparados a
todos os outros (6,5% e 14,5%, respectivamente). O fracionamento F7 causou uma maior
hidrolise das pentosanas e aumentou o contedo de xilose no licor ndo-hidrolisado. Os &cidos
acético e formico, xilose e furfural aumentaram progressivamente no licor ao longo do tempo
de fracionamento em todos os tratamentos. Os conteldos de xilose e &cido formico
aumentaram significativamente no licor quando o &cido sulfirico estava presente, assim como
arabinose e glicose (AREA et al., 2009).

1.5 Integracdo de processos e o contexto de biorrefinaria

Segundo Cherubini (2010), “uma biorrefinaria ¢ uma instalacdo (ou rede de
instalacdes) que integra processos de conversdo de biomassa e equipamentos para produzir
biocombustiveis de transporte, energia e produtos quimicos a partir da biomassa”.
Analogamente ao conceito da refinaria de petroleo de hoje, a partir de uma matéria-prima a

ser aprimorada é possivel produzir uma ampla gama de insumos quimicos.

A proposta das biorrefinarias de materiais lignocelul6sicos é separar todos 0s

componentes da matéria-prima lignocelul6sica e gerar através de integracdo de processos,
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uma alta concentracdo de espécies quimicas puras ou uma alta concentracdo de moléculas
com funcBes similares e bem identificadas, como por exemplo, biocombustiveis. Uma
matéria-prima ndo pode ser queimada diretamente sem nenhum tratamento prévio. Uma vez
que o objetivo de uma biorrefinaria é elevar o valor dos diferentes componentes do material
lignoceluldsico, a op¢cdo mais desejavel é enviar para combustdo, para producao de calor e
eletricidade, apenas residuos e sobras dos tratamentos tecnoldgicos e processos de conversdo
anteriores (CHERUBINI, 2010).

Um exemplo deste melhor aproveitamento pode ser encontrado na polpacédo Kraft, em
que a maior parte da hemicelulose estd dissolvida no licor negro na forma de
monossacarideos, junto com lignina e reagentes inorganicos da polpacao. Se este licor negro
for queimado para geracdo de energia, um uso ineficiente da energia contida neste material
sera obtido pelo fato de que a hemicelulose tem um poder calorifico inferior ao da lignina.
Neste caso, hemicelulose e lignina devem ser separadas antes da combustdo (fracionamento).
A lignina poderia ser entdo queimada e a hemicelulose utilizada para a producdo de furfural
ou biocombustiveis ou produtos de quimicos de alto valor agregado (poliésteres)
(FITZPATRICK et al., 2010).

A biorrefinaria podera ser integrada a algumas industrias ja existentes, como usinas de
alcool e acucar, e industrias de celulose e papel. Os residuos ou subprodutos dessas indudstrias
seriam matérias-primas para as biorrefinarias, e isto implicaria na reducdo dos impactos
ambientais causados por essas industrias. A otimizacdo do fluxo de matérias-primas, de
subprodutos, de energia entre diferentes unidades de producdo industrial em uma dada
localidade ¢ a generalizacdo do conceito de biorrefinaria através de um atual “Metabolismo
Industrial” (OCTAVE & THOMAS, 2009). Um conceito proposto por Robert Ayres que se
refere a aplicacdo do principio de balanco de massa ao sistema econdmico. Baseia-se no
estudo dos ciclos de vida materiais, desde a extracdo, producdo e consumo até a gestdo de

residuos.

A escolha da matéria-prima e dos produtos finais é importante no projeto da
biorrefinaria devido a implicacdes na producdo em larga escala. A disponibilidade inicial de
matéria-prima e seu uso potencial nas correntes multiplas de producdo precisam ser
considerados (FITZPATRICK et al., 2010). Com tudo isto, algumas diretrizes finais para o

desenvolvimento de complexos de biorrefinarias podem ser elaboradas.
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Uma esquematizacdo de uma biorrefinaria envolve processos em multiplas etapas em
que o primeiro passo € a selecdo da matéria-prima. Em seguida, escolhe-se o tratamento que
sera aplicado a biomassa a fim de torna-la mais suscetivel ao posterior processamento. Apos
este tratamento, os componentes da biomassa serdo submetidos a uma combinacdo de
tratamentos bioldgicos e/ou quimicos, a depender do produto desejado. As saidas desta etapa
podem ser posteriormente convertidas em blocos de construgcdo (carboidratos, lignina,
triglicerideos) que podem ser convertidos em produtos de valor agregado, biocombustiveis
e/ou reagentes quimicos (FITZPATRICK et al., 2010).
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CAPITULO 2- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

O fracionamento do bagaco de cana-de-agucar visando a producdo de intermediarios
quimicos de alto valor agregado recorreu a utilizacio de metodologias de analise
composicional da matéria-prima, métodos de disponibilizacdo de carboidratos por hidrdlise
acida e de lignina por solventes organicos. A quantificacdo dos compostos envolvidos nos

processos recorreu as preparagdes e analises cromatograficas.

2.1 Materiais

Os recursos materiais utilizados situaram-se nas categorias de reagentes e

equipamentos, assim relacionados:

Reagentes: Alcool etilico absoluto P. A. (Quimica Moderna); &cidos fosforico [H3PO.]
(P.A., 85%, Reagen) e sulfdrico [H,SO4] (P.A., 98%, Dinamica); D-celobiose (Vetec Quimica
Fina), D-(+) glicose anidra P.A. (Vetec Quimica Fina), D-(+) xilose (Purissima, Vetec
Quimica Fina) e L-(+) arabinose (Vetec Quimica Fina); acido acético galcial P. A. (Vetec
Quimica Fina), acido férmico P.A. (85%, Vetec Quimica Fina); furfural (=98%, Sigma-
Aldrich) e 5-(hidroximetil)-furfural (99%, Sigma-Aldrich); hidréxido de calcio P.A.
[Ca(OH),] (Vetec Quimica Fina); acetonitrila [CH3CN] (UV/HPLC, Din&mica).

Equipamentos: Moinho de facas e peneiras (Tyler mesh 20 e 80); dessecador e
vidrarias; mufla (Linn, Elektro Therm), estufa (CienLab), mesa agitadora (Marconi, MA-420),
balanca (Scientech, SA80), pHmetro (Mettler Toledo, Seven Easy); aparelho de soxhlet e
cartucho de extracdo, manta aquecedora (Fisatom, 500ml); aparelho de filtracdo a véacuo e
bomba de vacuo (Saskia, Labovac P7D); banho-maria (CienLab), espectrofotdmetro (Varian,
Cary 50 Bio UV-Visivel); sistemas cromatograficos (Varian); reator descontinuo
pressurizado (PARR 4531, 1L, controlador de temperatura tipo PID, PARR 4843).

2.2 Analise Composicional do Bagaco de Cana

A metodologia empregada na analise da composi¢do quimica do bagaco de cana-de-
aculcar baseou-se nos procedimentos analiticos laboratoriais (Laboratory Analitical Procedure
— LAP) para andlise de biomassa padrdo desenvolvidos pelo National Renewable Energy
Laboratory (NREL).
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2.2.1 Preparagéo das amostras

O procedimento adotado para preparacdo das amostras foi baseado em NREL LAP
Preparation of Samples for Compositional Analysis (HAMES et al., 2008). Assim, o bagaco
de cana foi espalhado numa superficie adequada e seco ao ar por no minimo 72h. Durante o
processo de secagem, o teor de umidade foi determinado a cada 24h, seguindo a metodologia
descrita no item 2.1.2. O material foi considerado seco quando o teor de umidade foi menor

que 10% em massa e a mudanca na massa foi menor que 1% em 24h.

Depois de seca, a amostra foi moida em moinho de facas padrdo com tela de 2 mm e
em seguida peneirada. As peneiras foram empilhadas na seguinte ordem, comecando do
fundo: recipiente de fundo, peneira de 80 mesh, peneira de 20 mesh. A biomassa moida foi
colocada na peneira de 20 mesh. A peneira foi tampada e agitada por 5 + 1 min. A fracdo
retida na peneira de 20 mesh (fracdo +20 mesh) foi moida novamente e peneirada. O material
no recipiente de fundo € a fracdo de finos (-80 mesh). A fracdo retida na peneira de 80 mesh
(fragdo -20/+80 mesh) foi utilizada na analise composicional. Todas as fragcdes obtidas foram

armazenadas em dessecador.
2.2.2 Determinacgao do teor de umidade

O procedimento adotado para determinagédo do teor de umidade das amostras baseou-
se em NREL LAP Determination of Total Solids in Biomass and Total Dissolved Solids in
Liquid Process Samples (SLUITER et al., 2008a). A amostra proveniente deste procedimento,
ou seja, a biomassa cuja massa foi matematicamente corrigida para a quantidade de umidade
presente na amostra no momento da pesagem, foi denominada neste trabalho de amostra

absolutamente seca (aas).

Trés béqueres de 50 mL foram previamente secos em estufa a 105 + 3°C por 4h e
colocados no dessecador para resfriar até temperatura ambiente e depois foram pesados.
Pesou-se 2 g de bagaco de cana em cada bequer e colocou-se as amostras para secar a
temperatura de 105 + 3°C por 4h. Na sequéncia, as amostras foram removidas do forno, e
colocadas no dessecador para resfriar até temperatura ambiente quando entdo foram pesadas.

Retornou-se a amostra para o forno a temperatura de 105 + 3°C por 1h, novamente a
amostra foi removida do forno, e colocada no dessecador para resfriar até temperatura

ambiente e entdo foram pesadas. Colocou-se as amostras de volta no forno a 105 + 3°C com



58

secagem até massa constante (isto &, + 0,1% de mudanca na massa percentual de sélidos por 1

hora de reaquecimento da amostra).

O percentual de umidade é dado por:

. MmassQgmostra original — MASSAqqs
%Umidade = g X 100

masSQagmeostra original 2.1)

2.2.3 Determinacgao de cinzas

O procedimento adotado para determinacdo de cinzas nas amostras baseou-se no
trabalho de Gouveia et al.(2009). Trés cadinhos de porcelana de 50 mL previamente secos na
mufla a 800°C por 30 min e colocados no dessecador para resfriar até temperatura ambiente
foram pesados. Pesou-se 1 g de bagaco de cana absolutamente seco em cada cadinho tarado.
As amostras foram previamente secas a 105°C e permaneceram estocadas em dessecador até
0 uso. Em seguida, a amostra foi calcinada lentamente até 300°C e mais 2 h a 800°C em uma
mufla. Deixou-se a temperatura cair até 105°C; manteve-se a 105°C até quando as amostras

foram removidas.

Depois de removidas do forno, as amostras foram colocadas no dessecador para

resfriar até temperatura ambiente quando entdo foram pesadas.
A porcentagem de cinzas na amostra absolutamente seca é dada por:

i MmassQcadinho seco+cinzas — MASSAcqdinho
%Cinzas = s x 100 )
aas 2.2

2.2.4 Determinacao de extrativos

O procedimento adotado para determinacdo de extrativos nas amostras baseou-se em
NREL LAP Determination of Extractives in Biomass (SLUITER et al., 2008b). Adicionaram-
se pérolas de vidro ao baldo do extrator juntamente com 190 + 5 mL de etanol 95%. Pesou-se
cerca de 5 g de bagaco em cada cartucho de extracdo tarado. O aparelho de Soxhlet foi
montado e o cartucho inserido no tubo Soxhlet. O aquecimento da manta foi ajustado para
fornecer seis ciclos de sifdo por hora. Deixou-se refluxar por 6 horas, até que o solvente ao

redor do cartucho tornou-se incolor.
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Quando o tempo de refluxo foi completado, desligou-se 0 aquecimento e deixou-se
resfriar até temperatura ambiente. O cartucho foi removido e o sélido extraido transferido
para um papel de filtro de celulose tarado num funil de Blichner. Lavou-se os s6lidos com
aproximadamente 100 mL de etanol 95%. Os sélidos foram secos usando filtracdo a vacuo.
Em seguida, foram levados para a estufa a 105°C até massa constante. ApGs secagem em

estufa, pesou-se o papel de filtro com os sélidos.

A porcentagem de extrativos na amostra absolutamente seca é dada por:

massaggs — (massapapel de filtro+extraido — MASSApgpel de filtro) % 100
massaggs 2.3)

%Extrativos =

2.2.5 Determinacao de carboidratos estruturais e lignina

O procedimento adotado para determinacdo de carboidratos estruturais e lignina nas
amostras baseou-se em NREL LAP Determination of Structural Carbohydrates and Lignin in
Biomass (SLUITER et al., 2008b). As amostras utilizadas estavam livres de extrativos e

possuiam teor de umidade menor que 10%.

2.2.5.1 Preparacdo da amostra para analise e hidrolise

Colocou-se 0,3 g de amostra de bagaco em tubos de ensaio tarado. Foram preparados 3
tubos de amostras. Adicionou-se 3 mL de H,SO,4 72% (m/m) padronizado (ANEXO A) a cada
tubo. Misturou-se com bastdo de vidro por 1 min cada tubo e em seguida, foram colocados em
banho-maria a 30 £ 1°C por 1h. A cada 10 min as amostras eram agitadas com o bastdo sem
que fossem removidas do banho. Depois de completada 1h de hidrolise os tubos foram
removidos do banho. Diluiu-se o acido para uma concentracdo de 4% adicionando 84 mL de

agua destilada e transferiu-se quantitativamente as amostras para erlenmeyers de 250 mL.

Preparou-se também um padrdo de recuperacdo de agucares (sugar recovery standards
- SRS) que foi submetido a hidrélise com acido sulfarico 4% e usado para correcdo de perdas
devido a destruicdo de acucares durante a hidrolise com 4acido diluido. O SRS continha
glicose (2 g.L'™%), xilose (1g.L™) e arabinose (0,1 g.L™%). Adicionou-se 0,35 mL de H,SO, 72%

(m/m) a 10 mL da solugdo SRS, as amostras foram feitas em triplicata.

As amostras de bagaco hidrolisado e do SRS foram tampadas e autoclavadas por 1h a

121°C. Apos o resfriamento, a solucdo autoclavada foi filtrada em funil com papel de filtro
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previamente pesado. O filtrado foi guardado em béqueres de 100 mL, para posterior analise

de lignina sollvel e carboidratos.

2.2.5.2 Determinacdo da lignina insolGvel em acido

Agua deionizada foi utilizada para transferir todo o sélido do erlenmeyer para o papel
de filtro. Os sélidos foram lavados com no minimo 50 mL de agua destilada. O residuo
insoltvel em &cido contido no papel de filtro foi transferido para cadinho previamente tarado
e seco em estufa a 105 + 3°C até massa constante. Na sequéncia, as amostras foram

removidas do forno, resfriadas no dessecador e pesadas.

Como as cinzas presentes no bagaco de cana sdo insollveis em acido, é necessario que
estas sejam determinadas no residuo seco, pela metodologia descrita no item 2.1.3, a fim de

evitar a superestimacdo dos valores da lignina insoltvel.

A porcentagem de lignina insoltvel em acido (LIA) numa base livre de extrativos é
dada por:
Massacadinho+L1A - Massacadinho

%LIA = X 100 — %cinzas
Massaaas 24)

2.2.5.3 Determinacio da lignina solGvel em acido

Diluiu-se cada uma das amostras, transferindo-se determinado volume do hidrolisado
para baldes volumétricos de 25 mL, e completando-se com agua destilada. Mediu-se a

absorbancia do licor de hidrélise num espectrofotdmetro UV a 240 nm.

A gquantidade de lignina soltivel em acido (LSA) numa base livre de extrativos é dada

por:

UV, ps X Volumey; X fd
abs filtrado f % 100

%LSA =
% & X B X massaggs 2.5)

Tendo-se:
UV, - absorbancia média UV para a amostra em 240 nm

Volumesiitrqqo - Volume do licor de hidrolise (0,08673 L)

fd - fator de diluicéo
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¢ - absortividade da biomassaa 240 nm (25L - g~1-cm™?)
B - comprimento do caminho 6ptico (1 cm)
massa,,s - massa da amostra absolutamente seca (g)

A quantidade total de lignina numa base livre de extrativos é dada por:

%Ligninayiyre ge extrativos = YoLIA + %LSA

2.6)
Para calcular o valor de lignina total na amostra original de bagaco:
. .. (100 — %Extrativos)
%L’-gnlnaoriginal = (%ngnlnalivre de extrativos) X 100 2 7)

2.2.5.4 Determinacdo dos carboidratos estruturais

Para quantificacdo das concentragfes dos carboidratos (celobiose, glicose, xilose e
arabinose) nas amostras utilizou-se cromatografia liquida de alta eficiéncia (High

Performance Liquid Chromatography - HPLC ).

Para os padrdes de recuperacdo de acucar (SRS), calculou-se a quantidade de cada
acucar na solucgdo recuperada apés a hidrélise com éacido diluido.
Csrs detectada por HPLC (g ’ L_l)

% Rycicar = x 100
aenear CSRS antes da Hidrolise (g ' L_l) 2-8)

Para calcular a concentracdo de acUcares poliméricos a partir da concentragdo dos
correspondentes agucares monoméricos, utilizou-se uma correcéo anidra de 0,88 (ou 132/150)
para pentoses (xilose e arabinose), uma correcdo de 0,90 (ou 162/180) para hexoses (glicose)

e uma correcédo de 0,95 (ou 342/360) para celobiose.

c _ Cyprc X fd X correcao anidra
anidro = %Ragﬁcar/loo 2.9)

Em que:
Cyprc - concentracdo de um aglicar como determinado por HPLC (g - L™1)

fd - fator de diluicdo
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A porcentagem de cada agucar numa base livre de extrativos é dada por

Conidaro X Volumery;
anidro filtrado % 100
massaggs 2.10)

0, X . . =
% Agucarlwre de extrativos —

sendo Volumeyj¢rqq, - VOlume de filtrado (0,08673 L).
Para calcular a porcentagem de cada agucar na amostra original de bagaco tem-se:

(100 — %Extrativos)
100 2.11)

%Ag:ucaroriginal = (%Agucarlivre de extrativos) X

2.3 Fracionamento do Bagaco de Cana

Foram realizados diferentes métodos de fracionamento do bagago de cana-de-agUcar a
fim de avaliar os efeitos de cada tratamento aos componentes macromoleculares do material.
A hidrélise com &cido fosfdrico concentrado tem como principal foco a disponibilizagdo da
glicose proveniente da celulose. A hidrdlise com 4acido fosférico diluido remove
principalmente as hemiceluloses, gerando xilose ou seu produto de desidratacéo, furfural, a
depender das condicbGes operacionais utilizadas. O processo Organossolve etanol/agua é

responsavel prioritariamente pela solubilizacdo e consequente extracdo da lignina do bagaco.
2.3.1 Hidrolise com acido fosférico concentrado

A metodologia utilizada para a sacarificacdo da celulose foi baseada no trabalho de

Janga et al. (2012). A sacarificacéo foi realizada em dois estagios: descristalizacéo e hidrdlise.

2.3.1.1 Descristalizacdo

Para realizacdo do experimento, 3g do bagaco absolutamente seco foram misturados
com solucdo de acido fosférico em erlenmeyers de 250mL. A mistura foi colocada na mesa
agitadora ajustada nas temperaturas definidas a uma velocidade de 200rpm. Todos 0s
experimentos no estagio de descristalizacdo foram realizados com razdo liquido/bagago
mantida constante a 15 g de agua/g de bagaco para garantir o molhamento completo de toda
biomassa e minimizar os efeitos de difusdo devido a limitacdes de agitacdo. A Tabela 2.1
apresenta as condi¢cfes operacionais testadas. Foram avaliadas as 27 possiveis combinacdes

para otimizacao do experimento.
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Tabela 2.1 Condigdes operacionais do estagio de descristalizagdo

TEMPERATURA (°C) TEMPO (min) CONCENTRACAO (% m/m)

35 60 65
50 120 72,5
65 180 80

2.3.1.2 Hidrdlise

Depois da descristalizacdo, a mistura de acido fosforico e bagaco descristalizado foi
diluida com agua destilada para uma concentracdo de acido de 20% (m/m) e hidrolisado a
100°C em banho-maria por 3h para garantir que a hidrolise fosse completa. Apos este tempo,
a mistura reacional foi resfriada em banho de gelo para interromper a reagdo. Em seguida, o
material foi filtrado a vacuo para separar a lignina solida da solugdo de agucares e &cidos. O
residuo sélido foi lavado com agua destilada, seco na estufa a 105°C por 24h, colocado no
dessecador para resfriar até temperatura ambiente quando entéo foi pesado. Depois de pesado,
0 material foi triturado e determinaram-se carboidratos estruturais e lignina seguindo o
procedimento descrito no item 2.1.5. A solucdo de agucares e &cidos foi entdo neutralizada
com hidréxido de célcio até o pH atingir valor entre 5 e 6. A solucdo neutralizada foi filtrada
para separar o0 precipitado Caz(PO,), da solucdo de aclcares. As amostras foram filtradas em
filtros de seringa Millipore® 0,2 pm e diluidas em &gua (se necesséario), e em seguida
analisadas por HPLC. As analises de carboidratos e seus derivados foram realizadas conforme
descrito no item 2.3. Para avaliar apenas o efeito da descristalizacdo, a etapa da hidrolise foi

realizada nas mesmas condic¢des operacionais para todas as amostras.
2.3.2 Hidrolise catalisada por &cido fosférico diluido

A metodologia utilizada para extrair as hemiceluloses do bagaco de cana-de-acucar foi
baseada no trabalho de Gamez et al. (2006). O bagaco absolutamente seco utilizado nos
experimentos foi moido e peneirado em tela de 2 mm de abertura. O bagaco foi hidrolisado
usando HzPO, diluido e o processo foi realizado num reator descontinuo pressurizado,
modelo PARR 4531 com capacidade de 1L, acoplado a um controlador de temperatura tipo
PID modelo PARR 4843, com controle de pressdo e agitacdo. O controlador de temperatura
do sistema do tipo PID (PARR 4843) foi conectado a dois termopares. Durante toda a reacao
uma valvula solendide controlou o fluxo de &gua através de uma serpentina imersa na fase
liquida, para manter o sistema isotérmico. A agitacdo foi realizada por um agitador mecéanico

que contribuiu para homogeneizar o meio reacional.



64

A razdo agua/bagaco foi mantida constante a 8 g de 4gua/g de bagaco. Para realizacéo
do experimento, a solucdo de HzPO, e 0 bagaco foram adicionadas ao reator e mantidos a
temperatura e agitacdo constantes. Duas condi¢Ges operacionais foram avaliadas: (i) solucéo
de H3PO4 4% (m/m), temperatura de 122°C e 500 rpm, e (ii) solugdo de H3PO4 6% (m/m),
temperatura de 134°C e 500 rpm. Ao atingir a temperatura desejada, a pressdo permanecia
constante (cerca de 1,1 bar). Depois de estabelecidas todas as condi¢fes operacionais, apos
cerca de 30 min, iniciou-se a coleta das amostras, sendo esta considerada o tempo zero. As
amostras foram entdo coletadas a intervalos determinados. Em seguida, as amostras foram
resfriadas & temperatura ambiente, filtradas em filtros de seringa Millipore® 0,2 pm e diluidas
em &gua (se necessario), e em seguida analisadas por HPLC. As analises de carboidratos e

seus derivados foram realizadas conforme descrito no item 2.3.

Depois da extracdo das hemiceluloses, o material fibroso foi lavado com agua para
remover acucares dissolvidos na fase liquida e em seguida, colocado em estufa para secar a
60°C por no minimo 24h. Apos a secagem, o material foi removido do forno e colocado no
dessecador para resfriar até temperatura ambiente quando entdo foi pesado. A amostra foi
moida em moinho de facas padrdo com tela de 2 mm e armazenada em recipiente fechado
para posterior determinagdo de carboidratos e lignina seguindo o procedimento descrito no
item 2.1.5.

2.3.3 Processo Organossolve etanol/agua

A metodologia utilizada para separar a lignina do bagaco de cana-de-acUcar foi
baseada no trabalho de Area et al. (2009). O bagaco utilizado nos experimentos foi moido e
peneirado em tela de 2 mm. O bagaco foi deslignificado pelo processo Organossolve
etanol/agua realizado no mesmo reator descontinuo pressurizado utilizado no experimento de

hidrolise com &cido diluido.

As razbes de etanol/agua (licor) e licor/bagaco foram mantidas constantes a 50%
(%v/v) e 14/1 (v/m), respectivamente. Para realizagdo do experimento, licor e bagago foram
adicionadas ao reator e mantidos a temperatura e agitacdo constantes de 175°C e 500 rpm,
respectivamente. Ao atingir a temperatura desejada, a pressao permanecia constante (cerca de
12 bar). Depois de estabelecidas todas as condi¢Ges operacionais iniciou-se a coleta das
amostras, sendo esta considerada o tempo zero. As amostras foram entdo coletadas a

intervalos determinados. Em seguida, as amostras foram resfriadas a temperatura ambiente,
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filtradas em papel de filtro faixa branca para serem: (i) diluidas em dgua e novamente filtradas
em filtros de seringa Millipore® 0,2 um para anélise de carboidratos e derivados por HPLC,
ou (ii) diluidas em etanol para analise de lignina soltvel por espectrofotometria. As analises
de lignina, carboidratos e seus derivados foram realizadas conforme descrito nos itens 2.1.5.3
e 2.3.

Depois do fracionamento, o material fibroso foi lavado com solu¢do de etanol 50%
(%v/v) para remover o licor residual e em seguida, colocado em estufa para secar a 60°C por
no minimo 24h. Ap6s a secagem, o material foi removido do forno e colocado no dessecador
para resfriar até temperatura ambiente quando entdo foi pesado. A amostra foi moida em
moinho de facas padrdo com tela de 2 mm e armazenada em recipiente fechado para posterior

determinacéo de carboidratos e lignina seguindo o procedimento descrito no item 2.1.5.

2.4 Métodos cromatograficos

2.4.1 Quantificagdo de carboidratos

Para quantificagdo das concentragbes dos carboidratos (celobiose, glicose, xilose e
arabinose) nas amostras utilizou-se uma interface Varian Star e um detector de indice de
refracdo modelo 350 RI. No método cromatografico aplicado recorreu-se a um sistema de
colunas em série: Rezex ROA-Organic Acid H™ (8%) (300 mm x 7,8 mm d.i., 8 um;
Phenomenex) seguida pela coluna Biorad HPX-87H (300 mm x 7,8 mm d.i., 9 pm; Aminex).
Estas foram operadas em temperatura controlada de 55°C, acopladas ao cromatdgrafo Varian
ProStar. A fase mével era uma solugdo de H,SO, 0,005 mol-L™ preparada com agua ultrapura

filtrada e degaseificada com fluxo de 0,6 mL-min™.
2.4.2 Determinagdo de &cidos organicos

Para quantificacdo das concentracBes dos acidos acético e formico nas amostras

utilizou-se 0 mesmo sistema cromatografico aplicado na determinacéo de carboidratos.
2.4.3 Determinacao de derivados furanicos

Para quantificacdo das concentragfes do HMF e furfural nas amostras utilizou-se uma
interface Varian Star e detector de UV modelo PDA 335. No método cromatogréafico aplicado
recorreu-se a uma coluna C18 aco inox (250 mm x 4,6 mm d.i., 5 um; Varian) operada em

temperatura controlada de 22°C, acoplada ao cromatografo Varian. A fase mével era uma
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solucdo de CH3CN (5% v/v) preparada com &gua ultrapura filtrada e degaseificada com fluxo

de 1,0 mL-min%.

2.5 Metodologia de calculos, estimacdo de parametros e simulacdo dos

comportamentos dos processos de fracionamento

A eficiéncia de cada tratamento foi avaliada pela porcentagem de solubilizacdo do

material sélido. A porcentagem de solubilizacéo foi calculada pela equagéo:

L (massa da amostra inicial - massa de sélido tratado)
% solubilizacao = — x 100 (2.12)
massa da amostra inicial

A modelagem dos processos de disponibilizagdo de acUcares e lignina e formacédo de
produtos de desidratacdo em reator de batelada foi formulada segundo a constituicdo das
equacOes de balanco de massa referentes aos reagentes e produtos presentes na fase liquida

para cada uma das reacdes envolvidas.

Para resolucdo dos sistemas de equacdes ndo lineares formuladas recorreu-se ao
método de Runge-Kutta de 42 ordem associado a minimizacdo de uma funcdo objetivo
(somatdrio dos erros quadrados) para otimizacdo dos parametros. Os sistemas de equagOes

foram resolvidos através do software MatLab®.
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CAPITULO 3- MODELAGEM MATEMATICA DOS PROCESSOS DE
DISPONIBILIZACAO DE MONOSSACARIDEOS E LIGNINA

Tendo em vista a descricdo do comportamento operacional dos processos de
fracionamento do bagago de cana-de-agUcar foram propostos modelos fenomenoldgicos
transientes isotérmicos baseados nos balancos de massa dos componentes presentes nos meios
reacionais. Foram tomadas como referéncia as avaliagdes cinético-operacionais envolvendo

0s processos de hidrolise acida e Organossolve, conduzidos em reator de batelada.

3.1 Mecanismo de hidrdlise acida de ligacGes glicosidicas da celulose e hemicelulose

O mecanismo proposto para a hidrélise &cida das ligacBes glicosidicas dos

constituintes da fracdo carboidrato acontece em quatro etapas (Figura 3.1).

i S,-0-8, + H_/(?@_H — sl—ilj@—sz + H,Q
H H

() S, Tﬂ?@- 8, + BHO —= 8§+ HO + HO-5,

H
e :
i) S, + HQ + 8; — § -0%H + S,
|
H
. ..@kj ‘4‘/_\ o)
) $,-0%H + HOQ + 8§ —> S-OH + HQ + 8
H

Figura 3.1 Mecanismo molecular de hidrélise acida de ligag@es glicosidicas das
fracOes carboidrato

A primeira etapa inicia-se com o ion hidrénio, formado pelo préton de um catalisador
acido na presenca de uma molécula de &gua, que reage rapidamente com o OXxigénio
glicosidico, o qual une as unidades sacarideas (S; e S;) que compbe 0 polissacarideo,
formando o acido conjugado. A segunda etapa é a quebra da ligacdo C—O do &cido conjugado
com a formacéo de um carbocétion e liberagdo de uma molécula de sacarideo (S,—OH ou S5).
Na terceira etapa ocorre uma rapida adicdo de uma molécula de &gua ao carbocéation. Na
Gltima etapa, outra molécula de agua ataca o intermediario formado liberando uma segunda

molécula de sacarideo (S;—OH) e o ion hidrénio que deu inicio a reacao.
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As etapas elementares para a hidrélise acida dos sacarideos (.$) podem ser descritas

pelas seguintes equacoes:

Ky

S+ H = S HY (lenta)
S-Ht k_z) S; + S, (raplda)
A taxa de reacdo para o intermediario reativo, S - H, é representada por:
dCe+
;t” = k1 Cy+Cy — k_1Cop+ — kyCopt (3.1)

Considerando que o intermediario reativo, S - H*, aproxima-se do estado estacionario

pode-se assumir que:

dCS'H+

" (3.2)
Igualando as Equag0es 3.1 e 3.2, tem-se
kiCpy+Cy— k_1Cop+ — kyCopv = 0 (3.3)
ou ainda,
Copt = (;:f% = k;Cpy+Cg (3.4)
A concentracdo de &cido varia durante a reacdo podendo ser descrita por:
Cyt = Cyt = Coppt (3.5)
Substituindo a Equacéo 3.4 na Equacgéo 3.5, obtém-se:
Cy+ = Cyp = ki Cyp Cs (3.6)
Rearranjando a Equacdo 3.6:
Cy Cig (3.7)
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Admitindo que a segunda etapa do mecanismo seja a mais rapida, tem-se que k, > k;

kq
k_y+ky

e também k, > k_;, sabendo que k; = é possivel dizer que k; «< 1. Logo, pode-se

assumir que a concentracdo de &cido durante a evolucdo da reacdo é constante e igual a

concentracéo inicial (Cy+ = CH0+).
3.2 Avaliacgao cinética da hidrolise da fragédo celulosica

Durante a hidrolise da biomassa, assume-se que as fragdes carboidratos da biomassa,
celulose e hemicelulose, tém reatividades diferentes e ndo interferem uma na outra. A celulose
é despolimerizada em glicose, a qual é desidratada produzindo HMF, componente que pode
ainda ser convertido nos acidos formico e levulinico na razdo molar de 1:1. Paralelamente, a
glicose pode ainda ser degradada em compostos humicos (huminas). A hidrélise da fracdo

celuldsica pode ser representada de modo simplificado pelo esquema mostrado na Figura 3.2.

k k k ,
Celulose (CEL) =, Glicose(GLI) P wmMF —2 S AcidoFérmico (AF)

L kgLiz

Huminas (HUM)

Figura 3.2 Esquema reacional da hidrolise acida da fragdo celulésica do bagago de cana

O desenvolvimento do modelo cinético para a hidrélise da fracdo celuldsica do bagaco

considera como hipoéteses:

(1 todas as equacOes das taxas de reacdo foram quantificadas como sendo de
pseudoprimeira ordem, ou seja, assume-se que a concentracdo de &cido fosforico
(catalisador da reacdo) ou acido acético (autocatalise) é constante durante o processo.

De modo geral,

r= k’CH’fCSacarideo = kCSacarideo (3'8)

(i) a hidrdlise da celulose em glicose em meio aquoso ocorre pela ruptura da ligacdo -
1,4-glicosidica, e sua taxa de reacdo de pseudoprimeira ordem (k¢gr = k'cgrCy+)

pode Ser expressa como:

TceL = KcerLCeel (3.9)
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(iii)  paralelamente a desidratacdo da glicose a HMF, com perda de trés moléculas de agua,
ocorre a decomposicdo do acUcar a produtos indesejaveis, representados neste trabalho

pelas huminas. Estas taxas de reacdo foram definidas respectivamente como:

Ternn = KernCerr (3.10)

T6L12 = keLizCeri (3.11)

(iv)  para baixas concentracbes de HMF, a decomposicio do HMF em huminas é
desprezivel (GIRISUTA et al., 2103), mas sua conversao em &cido férmico deve ser
considerada. Assim sua taxa de reacdo pode ser escrita como:

Tumr = KumrCumr (3.12)

O comportamento cinético dos processos € descrito elaborando-se o balango de massa
para o reator descontinuo. O balan¢co de massa para um componente reagente i pode ser

expresso em fungédo das taxas de consumo/producéo de cada componente:

dc,
i, 3.13
a ~ ' (3.13)
Com base no esquema reacional apresentado na Figura 3.2, para 0s componentes Sao

escritas as seguintes equacdes de balanco:

dCc
thL = —TemL (3.14)
dac,
diu = TceL — TeLi1 — TGLI2 (3.15)
ac
% =TeLi1 — THMF (3.16)
— = Tymr (3.17)

De forma detalhada, com introducdo das taxas de reacdo (Equacdes 3.9 a 3.12),

obtém-se as equacdes seguintes:
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dZCtEL = —kceLCerL (3.18)

% = keprCepr—(kgrn + Keriz)Corr (3.19)
dC;:IF = kei1Corr — kumrCrumr (3.20)
dgip = kiamr Cumr (3.21)

tendo-se que para t = 0, Ccg, = Cepry» Cor = 0 € Cyyp = 0.

3.3 Avaliacao cinética da hidrdlise da fracdo hemicelulosica

A hemicelulose é hidrolisada a xilose e arabinose, as quais sdo desidratadas a furfural
e/ou decompostas em huminas, enquanto o furfural pode ser degradado em resinas. Ocorre
ainda a liberacdo de acido acético a partir dos grupos acetil da hemicelulose. A hidrélise da
fracdo hemicelulosica pode ser representada de modo simplificado pelo esquema mostrado na

Figura 3.3.

k k
Xilose(XIL) ——— Furfural (FUR) ——— Resinas (RES)

| kxiLa karay :
Arabinose (ARA) KaR4z, Hyuminas (HUM)
T

|
Acido Acético (AA)

Hemicelulose (HEM)

Figura 3.3 Esquema reacional da hidrolise acida da fragdo celuldsica do bagago de cana

Para o desenvolvimento do modelo cinético para a hidrélise da fracdo hemiceluldsica
do bagaco foram consideradas todas as expressdes das taxas de reagdo como sendo de

pseudoprimeira ordem. Outras hipéteses a serem consideradas séo:

(i) na hidrélise da hemicelulose ocorre formacédo de xilose e arabinose, além da liberacéo

de &cido acético, e as taxas de rea¢do podem ser expressa como:

TuEm1 = Kuem1Chem (3.22)

TuEmz = Kupm2Cuem (3.23)
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ThEms = KupmszCuem (3.24)

(i)  simultaneamente a desidratacdo das pentoses a furfural ocorre a decomposicdo dos

acucares a huminas. Estas taxas de reacdo foram definidas como:

TxiL1 = KxiaCxiL (3.25)
xiz = kxi2CxiL (3.26)
Tara1 = Kara1Cara (3.27)
Taraz = KarazCara (3.28)

(iti)  adecomposicéo do furfural em resinas deve ser considerada, e sua taxa de reagdo pode

ser escrita como:

Trur = krurCrur (3.29)

O comportamento cinético dos processos € descrito elaborando-se o balan¢o de massa
para o reator descontinuo (Equacdo 3.13). Com base no esquema reacional apresentado na

Figura 3.3, para 0s componentes podem ser escritas as seguintes equacdes de balanco:

dCygm
T = —THEM1—THEM2 ~THEM3 (3.30)
dCxpp,
dt = Tuem1 — Txi1L1 — TxIL2 (3:31)
dCpra
T = THEM2 — TARA1 — TARA2 (3.32)
dCryr
NPT Txir1 + Tara1 — TFUR (3.33)
ACaa (3.34)

e &
dt HEM3

De forma detalhada, com introdugdo das taxas de reacdo (Equacbes 3.22 a 3.29),

obtém-se as equacdes seguintes:
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dC;:M = —(kngm1 + kupmz + kuems)Cuem (3.35)
dZ);IL = kuem1Cuem — (kxiia + kxir2) Cxir (3.36)
dilAtRA = kyem2Cuem — (Kara1 + Karaz)Cara (3.37)
dC;tUR = kx111Cxiz + kara1Cara — krurCrur (3.38)

dj:A = kuemsChem (3.39)

tendO-SE que para t = 0, CHEM = CHEMO’ CXIL = 0, CARA = 0, CFUR = 0 e CAA = 0

3.4 Avaliacao cinética de deslignificacdo do bagaco

Para o desenvolvimento do modelo cinético para a deslignificacdo do bagaco foram
consideradas taxas de reacdo de primeira ordem com relacdo a lignina residual no bagago.
Assumindo que a taxa de deslignificacdo é proporcional ao produto da lignina residual pela
concentracdo de etanol no licor para uma dada temperatura, a taxa de reacdo pode ser

expressa como:

716 = kricCeronCric (3.40)

Considerando condig¢des de temperatura e composi¢éo do licor constantes, e aplicando
a taxa de reacdo a equacdo do balanco de massa para o reator em batelada (Equacéao 3.13), sdo

escritas as seguintes equacdes de balanco:

dCric
stI = -1 (3.41)
dCpig ,
dt = —kpgCric (3.42)

tendo-se que para t = 0, Cp; = Cpg,, Na qual Cpq, € 0 teor de lignina no bagago in natura.

Integrando a Equagdo 3.42, com a condigdo inicial Cp;5(0) = Cg,, Obtém-se:

In CLIG = _k,LIGt + In CLIG() (343)
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

No contexto de desenvolvimento de tecnologias que visam o aproveitamento integral
do bagaco de cana-de-acUcar através de valorizacdo quimica do material biomassico, o
presente capitulo trata da apresentacdo dos resultados obtidos nas operagdes de fracionamento
do bagaco de cana por hidrélise com &cido fosforico ou pelo processo Organossolve. Buscou-
se convergir para obtencdo dos mondmeros de cada uma das fragdes isoladas (celulose,
hemicelulose e lignina) como produtos finais do processo. As quantificacdes cinético-

operacionais das etapas de transformacéo da biomassa foram realizadas.

4.1 Analise composicional do bagaco de cana-de-acUcar

A composi¢do quimica do bagaco de cana-de-acUcar foi determinada seguindo 0s
procedimentos analiticos experimentais estabelecidos pelo National Renewable Energy

Laboratory (NREL). Os resultados destas analises estao indicados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Caracterizacdo quimica do bagaco de
cana-de-agucar (% m/m, aas)

CARBOIDRATOS ESTRUTURAIS

Glucanas 38,38 +1,30

Xilanas 23,82 £1,92

Arabinanas 2,00 £0,28
LIGNINA

Lignina insolivel em acido 23,36 £1,86

Lignina solGvel em &cido 4,03 +0,39
EXTRATIVOS 5,07 £0,74
CINZAS 5,54 +0,66

A preparacdo da biomassa para caracterizacdo incluiu secagem ao ar até o teor de
umidade para valores entre 4,23 + 0,08% e 9,51 + 0,06%, moagem e peneiramento que
resultaram em particulas de tamanho entre 0,178 e 0,853 mm. Amostras com teor de umidade
maior que 10% foram evitadas, pois poderiam fornecer resultados incertos, uma vez que a alta
quantidade de &gua alteraria a concentracdo do &cido na etapa de hidrolise. A diluicdo da
solucdo do acido resultaria em valores menores que o0s reais dos carboidratos, devido a
hidrélise incompleta dos aglcares polimeéricos. A hidrolise incompleta formaria agucares

oligoméricos que ndo sdo soltveis no acido a 4% e seriam erroneamente contabilizados como
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residuo insollvel em 4&cido, levando consequentemente a um teor de lignina aumentado.
Quanto ao tamanho das particulas nas amostras, conseguiu-se uma selecdo que evitou
particulas menores que 0,178 mm e maiores que 0,853 mm, pois estas poderiam resultar,
respectivamente, em um teor de carboidratos menor que o real devido a degradacdo excessiva
dos agucares ou a hidrolise incompleta dos agucares poliméricos, respectivamente (HAMES
et al., 2008).

O teor de cinzas encontrado nas amostras de bagaco foi 5,54 + 0,66% (m/m, aas), um
valor elevado se comparado aos dados disponiveis sobre amostras de baga¢o do Brasil. O teor
de cinzas nas amostras brasileiras de bagaco de cana varia de 1,0 a 2,8% (m/m, aas) segundo
dados da literatura (CANILHA et al., 2012). Em amostras de bagaco estrangeiro o valor do
teor de cinzas foi de 6,0% (GIRISUTA et al., 2013). O teor de cinzas nas amostras de bagaco
é proveniente de materiais inorganicos, estruturais ou ndo, e faz parte da composicao total da
biomassa. As cinzas estruturais sdo nutrientes inorganicos necessarios ao desenvolvimento da
planta e estdo unidas na estrutura fisica do bagaco, enquanto as cinzas ndo estruturais se
aderem a cana durante a colheita, estocagem ou moagem e podem ser extraidas por lavagem
do material. Portanto, o alto teor de cinzas encontrado nas amostras utilizadas neste trabalho
deve-se possivelmente a cinzas ndo estruturais, presentes devido a ndo lavagem prévia do
material. Esta lavagem né&o foi realizada visando um uso em larga escala do bagaco de cana
que seria diretamente levado ao processamento em uma possivel biorrefinaria integrada a

industrias sucroalcooleiras.

O teor de extrativos soluveis em etanol encontrados no bagaco foi 5,07 £ 0,74%
(m/m, aas), valor comparavel aos dados disponiveis. O teor de extrativos nas amostras
brasileiras de bagaco de cana varia de 4,6 a 9,1% (m/m, aas) segundo dados da literatura
(CANILHA et al., 2012). Os materiais soliveis em etanol incluem clorofila, graxas e outros
componentes secundarios (SLUITER et al., 2008b).

A determinacdo dos carboidratos estruturais das amostras de bagaco mostrou teor de
glucanas igual a 38,38 +1,30 (m/m, aas), teor de xilanas igual a 23,82 £ 1,92 (m/m, aas) e
teor de arabinanas igual a 2,00 £0,28 (m/m, aas), valores comparaveis aos dados disponiveis.
Os teores de celulose e hemiceluloses nas amostras brasileiras de bagaco de cana variam de
38,4 a 45,5% (m/m, aas) e 22,7 a 27,0% (m/m, aas), respectivamente, segundo dados da
literatura (CANILHA et al., 2012). Os carboidratos constituem a maior parcela das amostras

de biomassa. Carboidratos estruturais constituem a matriz da biomassa, portanto, ndo sao
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removidos por lavagem ou extracdo. O procedimento para quantifica-los usa uma hidrolise
acida em duas etapas, ocorrendo na primeira delas a dissolucdo da estrutura cristalina da
celulose, e na etapa posterior a hidrdlise propriamente dita, que converte os carboidratos
poliméricos em monoméricos sollveis na solucdo de &cido, os quais podem ser quantificados
por HPLC.

Os teores de lignina encontrados no bagaco foram 23,36 +1,86% (m/m, aas) para
lignina insoltvel em &cido e 4,03 £ 0,39% (m/m, aas) para lignina solGvel em acido, valores
comparéaveis aos dados disponiveis. O teor de lignina nas amostras brasileiras de bagaco de
cana varia de 19,1 a 31,4% (m/m, aas) segundo dados da literatura (CANILHA et al., 2012).
O material insoltvel em &acido pode incluir também cinzas, as quais foram devidamente

descontadas.

A variacdo na composicdo quimica de diferentes amostras de bagaco de cana-de-
acUcar esta associada a muitos fatores, dentre eles, genética da planta, ambiente de cultivo
(tipos de solo, temperatura) e condicdes de processamento, além do uso de diferentes

metodologias empregadas na analise composicional (CANILHA et al., 2012).

4.1.1 Avaliacdo da concentracdo de acido sulfdrico na determinacdo de carboidratos

estruturais e lignina

A concentragdo do &cido sulfarico utilizada na determinacdo de carboidratos
estruturais e lignina é um fator determinante na eficiéncia da analise. Por este motivo
realizou-se estudo da influéncia da concentracdo de acido com valores em torno do valor de
referéncia (72%), com as concentragdes estudadas situando-se nos niveis de 56%, 59% e 85%
(m/m) (APENDICE A). Os resultados obtidos estdo indicados na Figura 4.1.
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Figura 4.1Teor dos componentes do bagaco de cana dado por hidrélise
realizada com diferentes concentragdes de acido sulfurico

Amostras obtidas com concentracBes de acido menores que 60% em massa
apresentaram valores altos de LIA, baixos valores de glucanas e quantidades de pentosanas
muito préximos ao valor de referéncia, indicando que a hidrolise da fracdo de polissacarideos
foi incompleta e foi contabilizada como residuo insolGvel em acido. O baixo teor de glucanas
indica que a fracdo celulosica praticamente ndo foi atacada e, ainda, possivelmente a glicose
encontrada tenha vindo da fracdo hemicelul6sica, o que concorda com os resultados obtidos
por Zhang et al. (2006) que evidenciaram operagfes com concentracdes baixas de &cido
consideradas suficientes apenas para promover 0 processo de inchamento da celulose. Neste
caso, suas propriedades fisicas foram alteradas, mas sua estrutura total ficou preservada.

Amostras obtidas com concentragfes de acido de 84,5% em massa também
apresentaram valores altos de LIA, no entanto, a quantidade de glucanas foi ligeiramente
menor que o valor de referéncia e baixos valores de pentosanas foram obtidos, indicando que
houve condensacdo dos produtos de desidratagdo dos polissacarideos, e que a maior parte
desses produtos foi devida principalmente a desidratacdo das pentoses (majoritariamente
arabinose) a furfural. Os teores de LSA aumentaram com o aumento da concentracdo de acido
até o valor de 84,5% quando diminuiu, devido ao aumento das reacGes de condensacdo da

lignina.

Concentracdes de acido entre 60% e 80% (m/m) foram avaliadas por Marabezi (2009),

e os resultados obtidos concordaram com o apresentado neste trabalho. Amostras obtidas com



78

concentracdo de &cido de 60% em massa apresentaram valores altos de LIA e baixos valores
de celulose e hemicelulose. Amostras obtidas com concentracdo de &cido de 80% em massa
também apresentaram valores altos de LIA e baixos valores de celulose e hemicelulose. Na
faixa de 65 a 72% os valores obtidos para lignina e carboidratos estruturais foram similares e
indicaram hidrdlise completa e a ndo degradacao dos agucares.

4.2 Efeitos de diferentes métodos de fracionamento aplicados ao baga¢o de cana-de-

acucar

Diferentes métodos de fracionamentos foram utilizados na separagdo dos componentes
macromoleculares do bagaco de cana. A Figura 4.2 apresenta o rendimento da solubilizagédo

(em relacdo a massa inicial de amostra) resultante de cada tratamento.
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Figura 4.2 Rendimento da solubilizacdo (% m/m) dos diferentes tratamentos
aplicados ao bagaco de cana

Foram solubilizadas quantidades de lignocelulose entre 30 e 42% (m/m) (APENDICE
A). Observa-se que para o processo Organossolve, apesar da ndo adicdo de qualquer
catalisador &cido, o rendimento da solubilizacdo foi semelhante aos tratamentos acidos.
Quanto aos tratamentos com &cido diluido, é possivel notar que o aumento da concentracdo de
acido e do tempo de reacdo resulta numa menor solubilizacdo da lignocelulose, devido
provavelmente a reacdes entre produtos de desidratacdo dos aclcares (HMF e furfural)
incluindo reacdes de polimerizacédo, que podem resultar em novos compostos que precipitam

como, por exemplo, huminas e pseudolignina (RASMUSSEN et al., 2014). Segundo a
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definicdo proposta por Sannigrahi et al. (2011), pseudolignina é um material aromatico que
produz um valor positivo de lignina Klason (residuo insolivel em acido) e ndo é derivada da
lignina nativa. Para o tratamento com H3PO, a 80% e 50°C, obteve-se rendimento da

solubilizacdo similar ao do H3PO4 a 4% e 122°C em um tempo de reagdo mais curto.

Os resultados da caracterizacdo quimica das fragdes solidas obtidas estdo mostrados na
Tabela 4.2.

Tabela 4.2 Composi¢do quimica (% m/m) das diferentes fracGes sélidas obtidas

PROCESSO CELULOSE HEMICELULOSES LIGNINA
Organossolve (90min) 56,24 18,96 5,88
HsPO. 4% (300min) 42,82 4,84 29,28
HsPO4 6% (420min) 33,33 3,17 36,07
HsPO4 80% (180min) 46,76 1,88 30,30

O processo Organossolve aplicado ao bagaco de cana foi eficiente em reduzir o teor de
lignina no material sélido resultante do tratamento da biomassa em relacdo ao material in
natura, uma vez que 0 Seu intuito € a solubilizacdo da lignina. Os tratamentos com &cido
fosforico diluido causaram reducdo no teor de hemiceluloses, por serem estas mais facilmente
hidrolisaveis do que a fracdo celuldsica do bagaco. O aumento da concentracdao de acido, da
temperatura e do tempo de reacdo resultou na remogdo de mais carboidratos do material
biomaéssico. O tratamento com &cido fosférico concentrado transferiu para a fase liquida
principalmente a fracdo hemiceluldsica, no entanto pode-se inferir que a cristalinidade da
fracdo celulésica foi alterada, ainda que permaneca na fase sélida, tornando-a mais suscetivel

a um ataque quimico posterior.

A variagédo nos teores de celulose, hemiceluloses e lignina entre o bagaco in natura e
as fracOes solidas resultantes da aplicacdo dos diferentes fracionamentos foi quantificada
(APENDICE A). Apesar de todos os tratamentos resultarem em rendimentos de solubilizacio
semelhantes, os rendimentos especificos para cada componente mostram os efeitos reais de
cada processo sobre o bagaco de cana. Os rendimentos da solubilizagdo especifica de cada

componente estdo mostrados na Figura 4.3.
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Figura 4.3 Rendimentos da solubilizacdo (% m/m) de celulose, hemicelulose e
lignina para diferentes tratamentos

O processo Organossolve mostrou-se capaz de solubilizar grande parte da lignina
presente no bagaco (85,6% de rendimento). Segundo Agbor et al. (2011), o tratamento é
bastante efetivo na dissolucdo da lignina principalmente em materiais ndo lenhosos, como € o
caso do bagaco da cana-de-acUcar. A fracdo celulosica foi pouco solubilizada (6,5%) devido
as condicbes moderadas do processo que nao foram suficientes para atacar a estrutura
cristalina da celulose. A glicose foi contabilizada como proveniente da celulose, no entanto
pode ser oriunda da fracdo hemiceluldsica, uma vez que ha unidades de glicose nas cadeias
hemicelulGsicas e esta é mais facil de ser hidrolisada (GAMEZ et al., 2006). A fragdo
hemicelul6sica alcangou bons rendimentos de solubilizagéo (53,2%) fornecendo uma solugéo
rica em pentoses apds a precipitacdo da lignina. Os produtos de desidratacdo dos
monossacarideos representaram 0,10% e 0,84% da producdo potencial de HMF e furfural,

respectivamente.

Os tratamentos com 4&cido diluido mostraram rendimentos de solubilizacdo das
hemiceluloses de 88,68% e 91,51% para H3PO,4 4% e 6%, respectivamente. As mudancas nas
condi¢cbes operacionais alteraram o0s rendimentos de solubilizagdo. O aumento da
concentracdo do &cido e da temperatura causou uma maior solubilizagdo de celulose e
hemicelulose, dadas as condices mais severas, e diminuicdo da lignina solubilizada,
possivelmente devido a precipitacdo da lignina solubilizada ou de pseudolignina que pode ter
sido formada durante a hidrdlise. Para o tratamento com H3PO, a 4%, os produtos de

desidratacdo dos monossacarideos representaram 0,39% e 3,97% da produgdo potencial de
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HMF e furfural, respectivamente. Para o tratamento com H3PO,4 a 6%, a producdo de HMF e

de furfural corresponde a 0,45% e 22,45% do potencial, respectivamente.

O tratamento com H3PO, a 80% resultou na maior solubilizacdo de hemiceluloses
(95,72%) dentre todos os processos aplicados. A funcdo primaria do acido concentrado seria
solubilizar a celulose, quebrando a estrutura cristalina que a torna pouco suscetivel ao ataque
acido. Os resultados obtidos mostram que apenas 28,41% da celulose foram disponibilizados
em solucdo, no entanto o restante desta celulose provavelmente estara mais vulneravel a uma
posterior hidrdlise (ZHANG et al., 2006). O processo também causou a solubilizacdo de um
terco da lignina, pois enquanto o &cido rompe todas as ligacdes entre 0s macrocomponentes,
possivelmente também promove a hidrdlise de partes da molécula da lignina. Houve pouca
formacéo de produtos de desidratacdo dos acucares (0,27% e 1,43% do potencial de producao

de HMF e furfural, respectivamente).

4.3 Fracionamento do bagagco de cana de acgucar. Hidrolise com &cido fosférico

concentrado.

Para avaliagdo das condic¢Ges operacionais étimas para realizacdo do fracionamento do
bagaco de cana com &cido fosférico concentrado foram testadas diferentes combinacdes de
temperatura, concentracio de &cido e tempo de reacdo (APENDICE A). O rendimento tedrico
(ou méximo potencial de disponibilizacdo) de glicose foi de 11,58 g.L™*. As concentracdes de
glicose disponibilizadas apds cada tratamento estdo apresentadas na Figura 4.4.
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Figura 4.4 Disponibilizacdo da glicose em funcéo
da temperatura, concentracdo de H3PO,4 e tempo
de reacdo

O aumento da concentracdo do &cido induz, em geral, a uma maior disponibilizacdo de
glicose. O aumento da temperatura para concentra¢cbes mais baixas de acido libera mais
glicose, enquanto para concentragfes mais altas a glicose atinge um méaximo de solubilizagédo
e em seguida ocorre degradacdo do aclcar. O aumento do tempo de reacdo causa
normalmente a degradacéo da glicose ja disponibilizada.

Dentre os tratamentos testados, a condicdo operacional que apresentou maior
rendimento em glicose foi temperatura de 50°C, concentracdo de HzPO4 80% (m/m) e tempo
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de reagdo de 180min. O rendimento obtido para tal condi¢do alcancou 61,83% de
disponibilizacdo da glicose. Quanto a desidratacdo dos monossacarideos a HMF e furfural,
apenas 0,25% do rendimento teérico de HMF foi obtido e 1,96% do rendimento tedrico de
furfural, sendo importante ressaltar que neste Gltimo apenas 6,52% das pentoses presentes no
bagaco de cana foram transferidas para a fase liquida. Segundo Janga et al. (2012), o
rendimento relativamente alto de furfural é devido & vulnerabilidade de degradagéo da xilose
em meio acido e a relativamente alta estabilidade do furfural, enquanto o baixo rendimento do
HMF é atribuido a alta estabilidade da glicose e a instabilidade do HMF frente a reagdes
posteriores. Desse modo, a hidrélise com &cido concentrado mostrou-se eficiente em alcancar

alto rendimento de aglcares com pouca desidratacdo dos monossacarideos obtidos.

4.3.1 Avaliacdo cinética experimental do fracionamento do bagaco de cana por hidrdlise

com acido fosforico concentrado

A avaliagdo cinética do fracionamento do bagaco de cana por hidrolise com acido

fosférico concentrado foi realizada nas condi¢Ges que resultaram em maior rendimento de
glicose, temperatura de 50°C e concentragio de HsPO, 80% (m/m) (APENDICE A). A Figura

4.5 apresenta as evolugOes cinéticas dos componentes obtidos no fracionamento com &cido

concentrado em termos das fracdes celuldsica e hemicelulosica.
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Figura 4.5 Evolugdes cinéticas das concentraces dos componentes disponibilizados pelo processo de
fracionamento do bagaco de cana-de-agucar por acido concentrado. Condigdes: 50°C; H3PO,4 80%
(m/m); mys =34

Para a fracdo celul6sica, observou-se a disponibilizacdo de grande quantidade de

glicose apos as duas etapas do tratamento com &cido concentrado. O maximo de liberagéo de



84

glicose (61,78% do rendimento tedrico) ocorre aos 180 min de reacdo e a partir desse
momento deixou de predominar a dissolu¢do da celulose presente no material e passou a
ocorrer a degradacéo da glicose solubilizada no meio reacional. Nota-se pela baixa producéo
de HMF (0,25%) que a desidratacdo da glicose ndo foi a principal responsavel pela
diminuicdo na quantidade de glicose, logo se pode supor que a glicose era convertida a
huminas devido a severidade do meio acido (PATIL et al., 2012). E possivel afirmar que para
ocorrer a desidratacdo da molécula de glicose faz-se necessario a presenca de mais moléculas
de agua que seriam responsaveis pela continuidade da reacédo iniciada pelo ataque do cétion
H" presente no meio. Ndo foi detectada a presenca de acido formico durante a reagéo,
provavelmente devido a pequena quantidade de HMF produzida. Como ja foi observado em
trabalho recente (YOON et al., 2014), a reacdo de hidrdlise acida de biomassas
lignocelulosicas gera menor degradacdo da glicose a acidos orgéanicos do que a hidrdlise da

biomassa deslignificada nas mesmas condigdes.

Para a fracdo hemiceluldsica, observou-se a liberagdo de grande quantidade de &cido
acetico no inicio do fracionamento. Apds 120 min de reacdo, a concentracdo de &cido acético
diminui indicando a ocorréncia de uma reacdo de degradacdo do composto. Quando
comparados ao conteudo de glicose, pequenas quantidades de xilose e arabinose (6,25% e
1,61%, respectivamente) foram encontradas em solucdo e parte desses acUcares foi

desidratada a furfural (1,96%) devido a severidade do meio.

Através de balango de massa realizado com os dados obtidos das analises das fases
liquida e sdlida foi (APENDICE A) possivel calcular que, para o tratamento com &cido
fosférico concentrado, toda celulose extraida do bagaco foi completamente hidrolisada e
transferida para o meio reacional na forma de glicose, enquanto que 88,77% da hemicelulose

extraida do bagaco por este método foi transferida para a fase liquida na forma oligomérica.

4.4 Avaliacéo cinética experimental do fracionamento do bagacgo de cana por hidrolise

com acido fosférico diluido

O fracionamento do bagaco de cana por hidrolise com éacido fosforico diluido foi
realizado sob duas condicdes: temperatura de 122°C e concentracdo de H3PO4 4% (m/m), e
temperatura de 134°C e concentracdo de HsPO, 6% (m/m) (APENDICE A). A primeira

condicdo visando a producdo de solucdo rica em Xilose, e a outra objetivava a obtencdo de
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solucdo rica em furfural. A Figura 4.6 mostra as evolugdes cinéticas dos componentes obtidos

no fracionamento por acido diluido das fragGes celulésica e hemicelulésica.
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Figura 4.6 Evolucoes cinéticas das concentraces dos componentes disponibilizados pelo processo de
fracionamento do bagaco de cana-de-acucar por acido diluido. Condigdes: 122°C; HsPO4 4% (m/m);
Maas = 93,75 ¢

Com relagdo a fracdo celul6sica, notou-se 0 aparecimento de glicose na solucdo, mas
em quantidades pequenas (1,71% do rendimento tedrico), isto contribuiu diretamente para
uma producdo minima de HMF (0,35%). Estes resultados mostram que a celulose foi muito
pouco afetada pelo ataque do &cido diluido mesmo em temperaturas elevadas. Resultados
similares foram encontrados por Gamez et al. (2006) que obtiveram no maximo 6% do
rendimento teérico de glicose, com 98% das glucanas permanecendo na fase sélida e

concluiram que esta pequena porcdo hidrolisada pode ser proveniente da fracdo
hemicelulésica.

Quanto a producédo do acido férmico, houve um pico no inicio do processo seguido
por outro de menor intensidade na metade do tempo total de reacdo. Esse pico inicial de acido
férmico ndo pode ser atribuido a degradacdo do HMF e do furfural, uma vez que no inicio da
reacdo esses compostos ainda ndo estavam presentes no meio reacional. Pode-se, no entanto,
sugerir que o acido férmico é oriundo da fracdo hemiceluldsica, assim como o &cido acético
produzido a partir dos grupos acetil. O acido formico possivelmente seria um intermediario na
producéo de outro composto dado que em seguida apresentou uma queda significativa na sua

concentracdo. O aumento posterior que pdde ser observado pode entdo ser atribuido a
degradacéo dos derivados furanicos.
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Na fracdo hemicelulésica observou-se a solubilizacdo de uma quantidade significativa
de xilose (58,30% do rendimento tedrico) e de arabinose (92,60%) contidas no bagaco de
cana. A presenca de uma quantidade pequena de furfural (3,49%) indica que as condicdes
operacionais utilizadas ndo foram severas a ponto de desidratar todas as pentoses,
preservando-as no meio reacional. Segundo Gamez et al. (2006), a formacdo de furfural é
devida principalmente a decomposi¢do da arabinose e reacdes de decomposi¢do da xilose so
foram observadas para concentracfes mais elevadas de acido fosférico e tempos de reacdo
maiores. Ainda assim, houve a diminuicdo de apenas 8% da concentracdo maxima de xilose.
Estes resultados indicam que aumentar apenas a concentracdo de acido fosférico ndo seria
suficiente para aumentar a produgdo de furfural, logo se optou por elevar também a

temperatura de reacdo a fim de obter maiores rendimentos de furfural.

A Figura 4.7 mostra as evolucdes cinéticas dos componentes das fragdes celuldsica e

hemicelul6sica obtidos no fracionamento por &cido diluido, para concentracdo de acido

fosforico e temperatura mais elevadas.
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Figura 4.7 Evolugdes cinéticas das concentra¢des dos componentes disponibilizados pelo processo de
fracionamento do bagaco de cana-de-acucar por acido diluido. Condig¢des: 134°C; HsPO, 6% (m/m);
Maas = 750

Nas condi¢cdes mais elevadas observou-se que o aumento na temperatura e na
concentracdo de acido resultou numa producgdo quatro vezes maior que 0 maximo de &cido
férmico obtido em condigdes mais amenas. Esta condigdo também quadruplicou a
concentracdo de glicose em solucdo (7,47% do rendimento tedrico), no entanto ndo houve

grande alteracdo no contetdo de HMF em solucdo (0,51%), indicando que o HMF produzido

foi rapidamente decomposto a acido formico.
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A producdo maxima de xilose alcancou 70,57% do rendimento tedrico e houve
solubilizacdo teorica de 73,59% da arabinose contida no bagaco de cana, no entanto é possivel
que toda a arabinose tenha sido solubilizada nos instantes iniciais da reacdo ou ainda durante
o0 periodo de aquecimento do reator até atingir a temperatura de operacdo. Notou-se ainda um
alto conteudo de furfural em solucdo (22,41% do rendimento tedrico), obtido devido ao
aumento na temperatura de reagdo. No entanto, apds 360 min de reagdo ocorreu a degradacao
do furfural. Segundo Danon et al. (2014), o furfural se degrada rapidamente em solucdes
complexas de sacarideos, especialmente em presenca de glicose devido aos acidos organicos

(férmico e levulinico) formados da degradacao do agucar.

Através de balanco de massa realizado com os dados obtidos das analises das fases
liquida e solida (APENDICE A) foi possivel avaliar que, para o tratamento com &cido
fosforico diluido a 4%, a maior parte da celulose extraida do bagaco (90,19%) foi transferida
para 0 meio reacional na forma de oligdmeros de glicose, enquanto que apenas uma pequena
quantidade (9,43%) da hemicelulose extraida do bagaco por este método foi transferida para a
fase liquida na forma oligomérica. Para o tratamento com acido fosforico diluido a 6%, os
valores obtidos foram 80,26% e 20,72%, para celulose e hemicelulose respectivamente,
mostrando que condi¢des mais severas favorecem a quebra dos oligdmeros de glicose e causa
efeito contréario nos oligbmeros derivados da hemicelulose, fato que pode estar associado a

formacéo de huminas pela polimerizacdo de pentoses solubilizadas no meio reacional.

4.5 Avaliacéo cinética experimental do fracionamento do bagaco de cana via processo

Organossolve

O fracionamento do bagaco de cana pelo processo Organossolve utilizando etanol
50% (v/v) como solvente da lignina foi realizado a 175°C durante 90min (APENDICE A). As
Figuras 4.8 e 4.9 mostram as evolugcbes cinéticas de todos componentes obtidos no

fracionamento pelo processo Organossolve.
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Figura 4.8 Evolugdes cinéticas das concentragfes dos componentes carboidratos disponibilizados no
fracionamento do bagaco de cana-de-agUcar pelo processo Organossolve. CondicGes: 175°C; etanol-
agua 50% (V/V); maes = 35,71 g
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Figura 4.9 Evolucao cinética da concentragdo de
lignina disponibilizada no fracionamento do bagaco
de cana pelo processo Organossolve. Condigdes:
175°C; etanol-a4gua 50% (V/v); m,es = 35,71 g
Nas condicdes praticadas via processo Organossolve foi observado que referente as
fracdes carboidrato, apenas pequenas quantidades dos monossacarideos foram encontradas em
solucdo, assim quantificadas: 1,41% do rendimento tedrico de glicose, 1,85% de arabinose e
3,31% de xilose. A concentracdo de acido acetico foi comparavel aquela obtida na hidrdlise
por acido fosférico concentrado evidenciando a acidificacdo do meio durante todo o processo.
Essa acidez foi responsavel pela desidratacdo de parte dos agucares solubilizados no meio
reacional produzindo pequenas quantidades de HMF e furfural, 0,23% e 1,86% do rendimento
tedrico, respectivamente. Acido formico ndo foi detectado no meio reacional durante o

processo, indicando que ndo houve decomposi¢do dos compostos furénicos.
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Quanto a lignina, a deslignificacdo do bagaco de cana alcangcou 85,63% do rendimento
tedrico. Area et al. (2009) obtiveram resultados similares na deslignificacdo do bagaco de
cana, 84,3% e 85,2% aos 90min e 240min, respectivamente. Os autores concluiram que o
fracionamento pode ser interrompido aos 90 min de reagdo uma vez que tempos mais longos

resultaram em uma diferenca menor que 1% na lignina residual do material fibroso.

Através de balanco de massa realizado com os dados obtidos das analises das fases
liquida e solida (APENDICE A) foi possivel calcular que, na aplicacdo do tratamento
Organossolve, grande parte da celulose e da hemicelulose extraidas do bagaco foi transferida
para 0 meio reacional na forma oligomérica, 74,65% e 80,10% respectivamente. Isto indicou
que o acido acético liberado ndo foi suficiente para hidrolisar de maneira significativa os

polissacarideos dissolvidos no meio reacional.

4.6 Modelagem matematica do comportamento cinético dos processos de

fracionamento

As solucdes das equacdes de balanco via Método de Runge-Kutta de 4 ordem
forneceram valores calculados das concentracbes dos componentes da biomassa bagaco de
cana em termos dos tempos de reacdo, os quais foram comparados aos valores experimentais
destas concentracdes (APENDICE A). OtimizacBes paramétricas foram efetuadas garantindo
0s menores desvios possiveis entre os valores previstos pelos modelos e aqueles medidos em
funcdo do tempo. De um modo geral, abrangendo todos os ajustes das equac¢des do modelo
(Cne) as evolugdes experimentais (Cexp), foram constatados desvios quadraticos (d = [Cexp -
Ce]?) na faixa de ordem de grandeza de (1,32 — 8,97)x102.

A representacdo do comportamento observado para o fracionamento do bagaco de
cana por &cido concentrado recorreu a aplicacdo das Equagdes 3.18 a 3.21 e 3.35 a 3.39,
resultado do balanco de massa correspondente formulado, incluindo a expressédo das taxas de
consumo de macrocomponentes, de consumo/producdo de monossacarideos e derivados
furanicos. As solucdes da equacdo do modelo foram ajustadas aos resultados experimentais,

segundo valores dos parametros cinéticos que compdem o modelo matematico formulado.

Na Figura 4.10 estdo destacadas as evolucBes das concentracdes de glicose, xilose,
arabinose, HMF e furfural no processo de hidrélise por acido concentrado em reator de

batelada.
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Figura 4.10 Comparacéo dos dados experimentais e modelos cinéticos do processo de fracionamento
do bagaco de cana-de-agUcar por acido concentrado. Condic¢des: 50°C; H3sPO,4 80% (m/m); myes =3 0

Representando as evolugdes das concentracGes de glicose, xilose, arabinose, HMF,
furfural e acido acético no processo de hidrélise por &cido diluido em reator de batelada via
modelo formulado nas Equagfes 3.18 a 3.21 e 3.35 a 3.39, ajustes foram feitos cujas
representacdes estdo destacadas na sequéncia das Figuras 4.11 e 4.12. O fracionamento do
bagaco de cana por acido fosférico diluido tem seus resultados representados para as
operagOes nas seguintes condigdes: temperatura de 122°C e concentragdo de H3PO, 4%

(m/m), e temperatura de 134°C e concentracdo de H3PO, 6% (m/m).
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Figura 4.11 Comparacédo dos dados experimentais e modelos cinéticos do processo de fracionamento
do bagaco de cana-de-agUcar por acido diluido. Condigdes: 122°C; H3PO4 4% (m/m) ; Maes = 93,759
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Figura 4.12 Comparagédo dos dados experimentais e modelos cinéticos do processo de fracionamento

do bagaco de cana-de-agUcar por acido diluido. Condigdes: 134°C; HaPO4 6% (M/m); Mo =759

A aplicacdo das solugdes das Equacbes 3.18 a 3.21, 3.35 a 3.39 e 3.42 do modelo

descritivo do fracionamento do bagaco de cana pelo processo Organossolve etanol/agua

conduziram ao ajuste dos resultados experimentais. As Figuras 4.13 e 4.14 destacam as curvas

de evolucdo das concentracdes ajustadas para os resultados do fracionamento, nas condicGes

de 175°C e licor etanol-agua 50% (v/v), para as fracGes carboidratos as concentragcdes sdo

aquelas da fase liquida, para a fracdo lignina os valores apresentados sao do teor de lignina no

material fibroso apos o tratamento.
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Figura 4.13 Comparacéo dos dados experimentais e modelos cinéticos do processo Organossolve de
fracionamento da fracdo carboidrato do bagaco de cana-de-acucar. Condic¢des: 175°C; etanol-4gua

50% (v/v); mas = 35,71 g
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Figura 4.14 Comparacdo dos dados experimentais

e modelos cinéticos do processo Organossolve de

fracionamento da fracéo lignina do bagaco de cana.
Condigdes: 175°C; etanol-agua 50% (v/v); mys = 35,71 g

A Tabela 4.3 apresenta os coeficientes de determinacdo de modo a estimar a ordem

dos ajustes dos modelos aos dados experimentais. Os coeficientes obtidos mostram que, de

modo geral, os modelos representam adequadamente os dados experimentais.

Tabela 4.3 Coeficientes de determinacdo para os modelos ajustados
Coeficiente de determinacdo (R?)

COMPONENTE H:PO,4%  H3PO,6%  H;PO,80%  Organossolve

Glicose 0,98 0,94 0,91 0,90
HMF 0,86 0,60 0,80 0,81
Xilose 0,99 0,92 0,97 0,95
Arabinose 0,90 0,78 0,11 0,93
Furfural 0,97 0,98 0,81 0,86
Acido acético 0,97 0,31 - 0,99
Lignina - - - R.0,89
L.0,93

A Tabela 4.4 apresenta os pardmetros cinéticos estimados pelo ajuste das soluc¢des das
equacBes dos modelos aos resultados experimentais do processo de hidrélise por &cido
fosforico concentrado a 80% (m/m) e 50°C, do processo de hidrélise por acido fosforico
diluido a 4% (m/m) e 122°C e 6% (m/m) e 134°C e do processo Organossolve etanol/agua a
50% (v/v) e 175°C.
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Tabela 4.4 Parametros cinéticos do modelo descritivo dos diferentes processos de fracionamento

avaliados
[0CESS0S Hidrolise Hidrdlise Hidrolise Organossolve
H3PO, 80% H3PO, 4% H3PO, 6% etanol-agua 50%
ParAMmetros T=50°C T=122°C T=134°C T=175°C
FRACAO CELULOSICA
kcp, (min™%)  (1,49+0,01)-1072  (592+0,15)-10>  (855+0,02)-10™* (4,84 +0,02)-107*
kg (min™?) (1,254 0,13)-1073 (1,154 0,03)-1073 (6,66 +0,17)-1073 (1,44 +0,08) - 1072
ke, (min™)  (2,45+0,14)-1073 (2,324 0,10)-10™6 (1,67 +0,16)-1073 (1,44 4+ 0,07) - 1072
kymr (min™') (3,494 0,26)-10"1  (2,68+0,44)-105  (1,35+0,03)-10"* (2,17 +0,15)-107?
FRACAO HEMICELULOSICA
kyeys (min™Y) (7,18 £ 0,60)- 1072 (5,614 0,04)-10~2 (3,704 0,12)-10"% (1,69 + 0,01) - 1073
kygmz (min™  (1,90+0,41)-10"%2  (1,3140,04)-107%  (3,274+0,12)-107% (1,654 0,06)-10~*
kypmsz (min™%) (7,73 +0,44)-10"%2  (1,4440,02)-107% (3,38+0,19)-10™* (6,87 £0,01)-107*
kya (min™) (7,10 +0,40)-10~*  (1,74+0,37)-10™* (6,90 +0,09)-10~* (8,24 + 0,36) - 1073
kg, (min™?) (4,284 0,40)-107*  (2,79+0,74)-10™*  (7,14+0,13)-10"* (3,954 0,07) - 1072
Kagas (min™ (5,70 +1,27)-1073 (1,58 +0,17)-10"3  (4,62+0,69)-10"* (3,83 +0,23)- 1072
kagaz (min™) (8,124 0,50)-1072 (2,27 +0,30)-10~3 (5,144 0,86)-10"* (5,38 +0,23) - 1072
kpyr (min™?) (2,834 0,31)-1072  (4,52+0,59)-1073 (6,59 +1,43)-10™* (3,26 +0,19)- 1072
FRACAO LIGNINA
KL c0-aomimy (L= g~"-min™") - - - 3,36+ 1072
K116 (40-90miny (L= g~"-min™") - - - 7,72 1073
Crigy (9-L71) - - - 14,57

Os parametros cinéticos obtidos da modelagem para a fracdo celul6sica, segundo o

ajuste das solucdes das equacdes de balango de massa dos processos, mostram que a hidrolise

da celulose (kcz,) foi mais relevante na hidrdlise por acido fosférico concentrado enquanto a

menor influéncia foi verificada na hidrélise por acido diluido a 4%. O resultado condiz com o

esperado, uma vez que o propdsito do uso do acido concentrado é dissolver a fracdo

celulodsica do bagaco de cana e disponibiliza-la em solugdo. Os tratamentos com &cido diluido

e solvente organico sdo pouco eficazes no ataque a fragdo celuldsica do bagaco in natura, pois

as regides de alta cristalinidade da estrutura da celulose conferem resisténcia elevada ao

ataque quimico.
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A desidratacdo da glicose a HMF (k;,,,) € a formacdo de huminas pela polimerizagéo
da glicose (ks.;,) foram de maiores ordens de grandeza para o processo Organossolve em
relacdo aos outros tratamentos. Estes apresentaram valores ligeiramente menores para 0S
parametros cinéticos das duas rea¢cfes, com excecdo da formacdo de huminas pelo processo
com &cido fosforico a 4% que resultou num valor muito menor. A producdo do HMF no
processo Organossolve foi catalisada provavelmente pelo &cido acético liberado da fragédo
hemicelulésica e pode ter sido favorecida pela presenca do solvente organico em solucdo.
Segundo Amarasekara et al. (2008), a producdo do HMF pode ser favorecida pelo emprego de
um solvente ndo aquoso devido a eliminacdo de reacdes de hidrdlise posteriores. Nos
tratamentos com acido fosfdrico foi possivel observar que o aumento da temperatura ou da

concentracdo do acido favorece a formacdo de huminas a partir da glicose.

Na hidrdlise do HMF em &cido formico (kuur), 0S parametros cinéticos obtidos
apresentaram valores proximos para 0s tratamentos, exceto para a hidrélise com &cido a 4%.
A constante de velocidade de hidrélise do HMF (k=) foi maior do que as constantes das
outras reag0es (kcgr, keuiv, keuiz). Girisuta et al. (2013) encontraram resultados similares e
concluiram que a degradacdo do HMF a &cido formico ocorre rapidamente, a medida que o
HMF é formado, € instantaneamente convertido em 4&cido fdérmico, desse modo a
concentracdo de HMF no meio reacional é sempre baixa. No entanto, a baixa concentragdo de

acido no tratamento com acido a 4% néo foi suficiente para causar a degradacao do HMF.

Os parametros cinéticos obtidos da modelagem para a fracdo hemiceluldsica, segundo
0 ajuste das solucbes das equacOes de balanco de massa dos processos, mostram que a
hidrélise da hemicelulose em xilose (kuzy,) foi mais significante no tratamento com &cido
fosférico a 6%, enquanto a hidrélise da hemicelulose em arabinose (kyzy.) € a liberacdo de
acido acético (kygy;) foram maiores para o tratamento com acido concentrado. A maior
velocidade de degradacéo do furfural produzido foi encontrada para o processo Organossolve
indicando que a presenga do solvente organico favorece a polimerizagdo do furfural em

produtos de resinificagéo.

Para os tratamentos &cidos aplicados ao bagaco in natura, a etapa mais rapida do
processo de conversdo hemicelulose — xilose — furfural/huminas foi a hidrolise da
hemicelulose em xilose, prevalecendo o ataque ao polissacarideo a degradacdo da xilose.
Gémez et al. (2006) encontraram resultados similares ao tratar bagaco de cana in natura com
acido fosférico com concentragGes variando de 2 a 6 % (m/m) e temperatura de 122°C, 0s
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valores das constantes de velocidade de hidrolise dos polissacarideos foi sempre maior que 0s
valores das constantes de velocidade de decomposicdo da Xxilose. Quanto ao tratamento
Organossolve, a etapa mais rapida foi a de degradacdo de xilose em huminas. Uma vez que a
solucdo aquosa de etanol apenas solubiliza a fragdo hemicelulésica, o acido acético liberado
foi o responsavel pelas hidrolises subsequentes que ocorreram e, segundo 0s parametros

cinéticos obtidos pelo modelo, favoreceu a polimerizacdo da xilose em huminas.

Para o processo de conversdo hemicelulose — arabinose — furfural/huminas, os
parametros cinéticos obtidos pelo modelo mostraram que a etapa que ocorreu mais
rapidamente foi a polimerizacdo da arabinose em huminas para os tratamentos com &cidos a
4% e 80% e para o tratamento Organossolve. O processo com &cido concentrado liberou e
converteu toda arabinose nos primeiros 60 minutos de reacdo. Para o tratamento com &cido a
6% a etapa mais rapida foi a hidrolise da hemicelulose. Em todos os casos, a arabinose era

principalmente polimerizada a huminas e ndo desidratada a furfural.

Para a modelagem cinética da fragdo lignina do bagaco de cana pode-se observar a
ocorréncia de dois regimes cinéticos distintos, o primeiro ocorrendo no periodo entre 0 a 40
min, e o segundo para tempos maiores que 40 min. De acordo com o0s parametros estimados
pelo modelo cinético, o regime inicial € rapido e corresponde a uma extracao de cerca de 80%
da lignina presente no bagaco in natura, o segundo regime € lento e representa uma reducao

de apenas 6% no teor de lignina em 50 min de reacdo.

A existéncia de dois regimes cinéticos deve-se provavelmente ao aumento da acidez
no meio reacional, uma vez que a lignina solubilizada precipita em meio é&cido. E possivel que
apos os 40 min iniciais da reacdo a lignina precipite sob o bagaco fracionado dificultando a
acdo do etanol em solubilizar a lignina que ainda esta contida no bagago de cana. Dessa
forma, pode-se dizer que a primeira etapa da deslignificacdo é controlada pela difusdo do
etanol no material biomassico, enquanto que a segunda etapa € controlada pela difusdo do

etanol na camada de lignina precipitada.

A diferenca na concentracgéo inicial estimada pelo modelo e a concentracéo inicial real
de lignina no bagaco (cerca de 20%) deveu-se ao tempo de aquecimento do reator até alcancar

a temperatura de operacdo que durava em média 30 min.

Area et al. (2009) estudaram a deslignificacdo do bagaco de cana nas mesmas

condicdes e observaram que a continuagdo do fracionamento por tempos maiores que 90 min
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resulta numa diferenca de apenas 1% na lignina residual no material fibroso. As constantes de
velocidade da reacdo encontradas pelos autores foram k.. =1,95-10"%L- g1 -min~*

para o regime rapido e k;,;; =3,87-10"*L-g~1-min~! para o regime lento.
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CAPITULO 5- BIORREFINARIA PARA PRODUCAO DE DERIVADOS FURANICOS

Na sequéncia das etapas de fracionamento do bagaco de cana-de-agucar foram
estabelecidas predicdes a respeito da producdo de derivados furanicos fundamentadas em
pesquisa precedente (ANDRADE, 2010; ANDRADE et al., 2015). As citadas predicGes
possuem carater de projecdo com consolidacdo baseada em resultados experimentais.

Nesta linha, conseguiu-se propor a esquematizacdo dos processos que integram o
projeto de uma biorrefinaria destinada a producdo de compostos furanicos de elevado
interesse industrial. No presente capitulo, a producdo dos derivados furanicos foi simulada a
partir das concentracbes de carboidratos obtidas pelos experimentos realizados para o0s
diversos processos de fracionamento apresentados nos capitulos anteriores. Uma sequéncia de
processos foi considerada a fim de compor uma biorrefinaria que utiliza bagaco de cana como

material de partida para a producdo de HMF, DMF, alcool furfurilico e MF.

5.1 Fracionamento do bagaco de cana e predicdo da producdo de sacarideos

O processo Organossolve mostrou-se 0 mais promissor dentre o0s tratamentos
avaliados, uma vez que em uma Unica etapa pode-se separar as trés fragcdes macromoleculares
do bagaco de cana-de-acUcar. Partindo das fracGes obtidas neste tratamento foi considerada a

aplicacdo, em sequéncia, de processos de hidrélise das fragdes celuldsica e hemicelulosica.

A fragdo celulésica obtida do processo Organossolve consiste de um material sélido
ao qual pode ser aplicado o tratamento de hidrélise com H3PO,4 a 80% (m/m) (item 4.3.1) que
se mostrou bastante eficiente em disponibilizar a glicose do bagaco in natura. Partindo de 1
kg de bagaco de cana, dos quais 383,9 g sdo celulose, o material sélido resultante do
fracionamento corresponde a 378,69 g de celulose. Utilizando o modelo mateméatico com os
parametros cinéticos obtidos na adequacdo feita no item 4.6, é possivel calcular que desta

massa remanescente de celulose pode-se obter uma solugdo contendo 64,34 g.L™* de glicose.

A fracdo hemiceluldsica obtida pelo processo Organossolve encontra-se dividida entre
a fase sélida, composta principalmente por celulose, e a fase liquida conseguida apds a
evaporacao do etanol. Esta fase liquida que consiste em 80,2% de oligbmeros de pentoses
pode ser levada a proxima etapa do processo. O tratamento de hidrélise com H3PO4 a 6%
(m/m) (item 4.4) se mostrou bastante eficiente em disponibilizar xilose e arabinose do bagaco

in natura e hidrolisa-los a furfural. Partindo de 1 kg de bagaco de cana, dos quais 258,2 g sdo



98

hemiceluloses, 137,2 g foram transferidos para a fase liquida resultante do fracionamento, dos
quais 110,1 g estdo na forma oligomérica. Utilizando o modelo mateméatico com o0s
parametros cinéticos obtidos no ajuste expresso no item 4.6, é possivel calcular que desta
solucdo de pentoses oligoméricas e monomeéricas pode-se obter uma solucdo contendo 65,41
g.L™ de xilose, 6,84 g.L™ de arabinose, que por sua vez resultam em uma solucio contendo
22,21 g.L"" de furfural.

5.2 Simulacéo da producéo do 2,5-dimetilfurano

Com as predicOes baseadas em modelo ajustado, realizados no item 5.1 e partindo dos
resultados experimentais mostrados no Capitulo 4, especificamente a producdo de glicose
obtida pela hidrélise com acido fosforico concentrado a 80% (m/m) a 50°C (item 4.3.1), foi
possivel estimar as quantidades de HMF e DMF que podem ser obtidas pela desidratacdo da

frutose e hidrogendlise catalitica do HMF, respectivamente.

A desidratagdo da frutose mostrou-se mais efetiva do que a da glicose (ANDRADE,
2010), no entanto a disponibilidade de glicose ¢ maior e seu custo é mais baixo que o da
frutose. Por esse motivo, a isomerizacdo da glicose em frutose parece ser uma etapa
importante para a viabilidade econémica da producdo do HMF (CHOUDHARY et al., 2013;
DESPAX et al., 2013).

Desse modo, para fins de modelagem, o esquema reacional da produgdo do DMF a
partir da glicose pode ser representado pelas seguintes etapas: isomerizagéo, desidratacéo e

hidrogendlise. O mecanismo simplificado esta descrito pela Figura 5.1.

OH HOT o. OH OH 0
%o OH \ / v
OH OH OH
HMF DMF

Glicose Frutose

Figura 5.1 Via reacional simplificada da producdo do DMF a partir da glicose

A isomerizacdo da glicose em frutose pode ocorrer por via enzimatica ou quimica.
Gaily et al. (2010) estudaram a isomerizacdo enzimatica da glicose em frutose utilizando a
enzima imobilizada Sweetzyme IT® (glicose isomerase). Os experimentos foram realizados

utilizando 10% em massa de glicose, temperatura de 60°C e 1,59 de enzima, e resultaram em
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58,9% de isomerizagdo apos 40h de reagdo. A isomerizacdo quimica da glicose em frutose foi
avaliada por Choudhary et al. (2013) utilizando o acido de Lewis CrCl; como catalisador do
processo em meio aquoso. Os experimentos foram realizados utilizando 10% em massa de
glicose, temperatura de 140°C e 18,6mM de CrCl; em meio &cido, e promoveram 88% de
conversdo da glicose com 21% de rendimento e 24% de seletividade em frutose apds 3h de
reacdo. Despax et al. (2013) estudaram a isomerizacdo quimica da glicose em frutose
utilizando NaAlO, como catalisador do processo em meio aquoso. Os experimentos foram
realizados utilizando 40% em massa de glicose, temperatura de 55°C e razdo massica
catalisador/glicose de 32%, e permitiram 59% de conversdo da glicose com rendimento de
41% e seletividade em frutose de 70% apds 3h de reacdo. A isomerizacdo quimica da glicose
em frutose utilizando NaOH como catalisador do processo em meio aquoso foi experimentada
por Souza et al. (2012) utilizando 2% em massa de glicose, temperatura de 55°C e razdo
molar catalisador/glicose de 10%. Convertendo 51% da glicose com 32% de rendimento e

63% de seletividade em frutose conseguidos apds 15min de reacao.

Para o processo a ser desenvolvido neste trabalho, a metodologia de isomerizagéo da
glicose em frutose utilizada por Souza et al. (2012), considerada a mais promissora, foi

adotada como base para simulagédo da producdo de DMF a partir da glicose.

Para a estimacdo da quantidade de DMF produzido a partir da frutose, os parametros,
0 mecanismo, os modelos e hipoteses aplicados foram obtidos do trabalho realizado por
Andrade et al. (2015) que trata da desidratacdo da frutose e hidrogenolise do HMF. As etapas
citadas ocorreram simultaneamente, em uma unica operacdo em fase liquida, em reator
descontinuo isotérmico, empregando catalisador bifuncional Cu/Al,O; (5% em massa de

cobre).

Quantificou-se 0 comportamento operacional considerando taxas de reacdo do tipo

Langmuir-Hinshelwood, incluindo as seguintes hipdteses:

(i) adsor¢do molecular da frutose nos sitios acidos da y-Al,Og,

(if) adsor¢do molecular do HMF nos sitios acidos da y-Al,Os3,

(iii) todos os sitios adsortivos acidos sdo equivalentes e independentes da cobertura,

(iv) adsorcdo dissociativa do hidrogénio nos sitios metalicos do cobre disperso sobre a
superficie do suporte, e

(v) fraca adsorcdo do DMF pelos sitios acidos da y-Al,Os.
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Considerou-se ainda que a polimerizacdo da frutose e a degradacdo do HMF
acontecem com as moléculas presentes na fase liquida e ndo com aquelas adsorvidas na
superficie do catalisador. E ainda, as reacGes ocorrem com excesso de hidrogénio,

considerando-se constante a concentracdo deste gas.

Recorrendo-se as taxas de reacdo dos trés componentes segundo o processo catalitico

heterogéneo operado, escrevem-se as equacdes de balanco detalhadas:

dc m k' C
—L= . 17 + k3 Cp (5.1)
dc m k'sC k'5C
HMF — cat 1%~F _ 3“HMF + kZCHMF (52)

(5.3)

dCpmF _ Meat k'3sCumr

tendo-se que parat = 0; Cp = Cg,, Cyyr = 0€ Cpyr = 0.

As constantes cinéticas e de equilibrio de adsorcdo obtidas pelos autores para a
temperatura de 170°C, pressdo de hidrogénio de 34,5 bar e utilizadas na simulagio estéo

relacionadas na Tabela 5.1.

Tabela 5.1Pardmetros cinéticos e de adsorcdo obtidos por Andrade et al. (2015)
PARAMETROS CINETICOS

ki(g-L7-min™t) 3,28 1072

k;(min™1) 6,00 - 10~5

ks (g- L' min~?) 2,28-1072

k;(min™1) 1,90 - 106
PARAMETROS ADSORTIVOS

Ke(L-9™) 7,60 - 1072

Kumr(L-g™") 8,20 - 1073

Partindo da quantidade de glicose calculada no item 5.1, e considerando o rendimento
da isomerizagdo da glicose, obtemos uma solucdo de frutose de concentragdo 20,59 g.L ™. A
producdo de HMF e DMF foi obtida pela simulacdo do processo em batelada e o resultado

encontra-se representado na Figura 5.2 em termos das evolucdes das concentracdes.
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Figura 5.2 Simulac&o das evolucbes das concentracbes
dos componentes do processo simultaneo de desidratacdo
da frutose e hidrogenolise do HMF.
Condicdes: 170°C; 34,5 bar; 500 rpm; Cgo = 20,59 g.L™:
Mg = 10 g de Cu(5% em massa)/Al,O3; Vs = 0,5L
Observa-se a producdo de 540 mg de DMF por quilograma de bagaco de cana

reaproveitado apds 3h de reacéo.

5.3 Simulagao da producéo de alcool furfurilico e 2-metilfurano

Com base nos célculos realizados no item 5.1 e a partir dos resultados experimentais
mostrados no Capitulo 4, e especificamente para a producgédo de furfural obtida pela hidrélise
com &cido fosforico diluido a 6% (m/m) a 134°C (item 4.4), foi possivel estimar as
quantidades de alcool furfurilico e MF que podem ser obtidas pela hidrogenacéo catalitica do

furfural.

De acordo com os estudos apresentados nos itens 1.3.3 e 1.3.4, a reacdo de
hidrogenacdo do furfural em presenca de catalisadores de cobre produz alcool furfurilico e,

em sequéncia, MF. O mecanismo simplificado esta descrito pela Figura 5.3.

0 2 o 0

Furfural o) Alcool furfurilico 2-metilfurano

Figura 5.3 Via reacional simplificada da hidrogenacéo catalitica do furfural (SITTHISA et al., 2011a)
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Os parametros, 0 mecanismo, os modelos e hipéteses aplicados na simulacdo da
producdo dos dois compostos foram obtidos do trabalho realizado por Sitthisa et al. (2011a)
que trata da hidrogenacdo do furfural em fase vapor conduzida em reator isotérmico,
empregando catalisador Cu/SiO, (10% em massa de cobre, pellets entre 250 e 425um). Uma
vazdo de 0,5 mL.h™ de furfural liquido alimentava continuamente o reator sendo vaporizada

numa corrente de hidrogénio de vazao 60mL.min™.

Para fins de quantificacdo das operacdes sdo admitidas as taxas de reacdo do tipo

Langmuir-Hinshelwood, considerando as seguintes hipoteses:

(vi) adsorcdo molecular do furfural (FUR), do alcool furfurilico (FOL) e do MF,
(vii) adsorcdo dissociativa do hidrogénio,
(viii) todos os sitios adsortivos sdo equivalentes e independentes da cobertura, e

(ix) areacdo na superficie é a etapa limitante.

Desse modo, considerando que ha excesso de hidrogénio durante toda a reagdo e com
base no esquema reacional apresentado na Figura 5.3, para 0s componentes sdo escritas as

seguintes equacdes de balanco:

dPryr —k1KryrPrur + k-1KrorProL
dt i1 (5.4)
1+ KryrPrur + KrorPror + KurPur + Ky Py
dPpoy k1KryrPrur — (k-1 + k2)KpoLProL
dt P (5.5)
1+ KryrPrur + KrorPror + KurPur + Ky, P,
dPyr k2KroLProL
dt - 11 (56)

1+ KryrPrur + KrorProL + KurPur + KE,ZPEZ
tendo-se que para t = 0, Prygr = Pryr,: Pror, = 0 € Pyr = 0.

As constantes cinéticas e de equilibrio de adsorcdo obtidas pelos autores para a

temperatura de 290°C e que foram utilizadas na simulacéo estdo relacionadas na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2 Par@metros cinéticos e de adsorcdo obtidos por Sitthisa et al. (2011a)

PARAMETROS CINETICOS

ky (mmol - g2k -h™1) 8,05

k_y(mmol - gz -h™1) 4,00

ky(mmol - gzt -h™1) 0,34

PARAMETROS ADSORTIVOS

Kryg(torr™1) 0,08
Kpop(torr™1) 0,09
Kyr (torr™1) 0,056
Ky, (torr™") 2,7-107°

Partindo da furfural calculada no item 51

(Crur, = 22,21 g.L7%; Ppyg, = 8116,3 torr), a producdo do éalcool furfurilico e de MF foi

concentracdo  de

obtida pela simulacdo do processo em batelada, com o resultado representado na Figura 5.4.

25
........... Furfural
: - - - - Alcool furfurilico
20 ——MF
415 4
3 I T S
$) oo T
10 + /
L
b
S
5 ”1,
1
1/
0 o roon aonn
0 2000 4000 6000 8000 10000
t(h)

Figura 5.4 Simulac&o das evoluc6es das concentracfes
dos componentes do processo de hidrogenacdo do
furfural com Cu(10% em massa)/SiO,. Condi¢des:
290°C; razéo Hy/alimentacdo = 25; Py, = 1 atm
A producdo de alcool furfurilico alcanca 0 maximo de 13,32 g.L™* em 2700h, a partir
deste instante a conversdo do alcool em MF prevalece. A producdo de alcool furfurilico e de
MF por esse processo é de 18 mg e 1,6 mg por quilograma de baga¢o de cana reaproveitado,

respectivamente.
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5.4 Biorrefinaria para producéo de derivados furanicos

Diversas etapas foram avaliadas desde a separacdo do bagaco de cana em seus
componentes macromoleculares, passando pelo processamento de cada componente
utilizando métodos de disponibilizagdo dos monossacarideos adequados a obtencdo dos
produtos finais desejados, e por fim o processamento catalitico dos sacarideos para a
producdo dos derivados furénicos. A integracdo de todos esses processos formam a ideia da

biorrefinaria e seu esquema simplificado esta representado na Figura 5.5.

O desenvolvimento experimental e quantitativo realizado deu origem a proposicao do
projeto de processo do biorrefino do bagaco de cana com orientacdo para a producdo de
derivados furénicos. O projeto se inicia com o fracionamento do material in natura pelo
processo Organossolve com o licor etanol/agua (50% v/v) a 175°C durante 90 min, como
descrito no item 2.2.3. Em seguida, o bagaco fracionado passa por uma operacdo de filtracdo
onde duas correntes sdo obtidas: a primeira consistindo de um material fibroso Umido,
composto majoritariamente por celulose, e a segunda como a fase liquida constituida por um
licor residual contendo etanol, &gua, lignina solubilizada, oligbmeros de pentoses e alguns

acucares monomericos.

O material fibroso umido passa entdo por lavagem para remoc¢do de agucares e/ou
lignina solubilizados e posterior secagem. Depois de seco, esta fragdo celuldsica é submetida
a hidrdlise com H3PO,4 concentrado conforme descrito no item 2.2.1. Nesta etapa ocorre
disponibilizacdo das moléculas de glicose que migram para a fase aquosa. O meio acido
contendo glicose € neutralizado com CaCOs, e na sequéncia a solugdo neutralizada é filtrada
separando a fase solida, material ndo hidrolisado e Ca3(POj), precipitado, da fase liquida rica
em glicose. A esta solucdo é adicionado NaOH e a mistura é mantida a 55°C durante 15 min
com a finalidade de isomerizar a glicose em frutose. A solucdo de frutose em presenca do
catalisador bifuncional 5%Cu/Al,O3 e do gas H, € desidratada a HMF e, simultaneamente no
meio reacional, o HMF é hidrogenolisado a DMF. A solugdo reacional passa entdo por um
processo de separacdo de fases onde o DMF, praticamente insollvel em &gua, é separado da
fase aquosa, e ambas as correntes sdo filtradas para remoc¢do do catalisador. O catalisador
Cu/Al,03 é desativado durante o procedimento e é enviado pra reativacdo por reducdo com

gés Hy, para ser reutilizado na reagdo de desidratagdo/hidrogenolise.
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Figura 5.5 Representacdo esquematica simplificada de uma biorrefinaria de bagaco de cana-de-agucar destinada a producéo de derivados furanicos
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A fase liquida passa por um sistema de destilagdo onde o etanol é evaporado e
recuperado. Apés a evaporacdo do etanol a lignina, que se encontrava solubilizada na fase
alcoolica, € precipitada e pode ser removida da fase aquosa por filtracdo. O licor residual
evaporado consiste agora, basicamente, de uma solucéo de pentoses e oligdmeros de pentoses.
Esta solucdo € encaminhada a hidrdlise catalisada por acido diluido, segundo descrito no item
2.2.2. Os oligbmeros séo despolimerizados pelo acido e a xilose é disponibilizada em solucéo
e, parte dela, também desidratada a furfural. Para evitar a decomposicdo do furfural a acido
férmico e outros produtos, este deve ser removido do meio reacional. A extracdo pode ser
realizada utilizando 1-butanol na razdo volumétrica 1-butanol/agua de 3,2. Segundo
experimentos realizados, esta razdo permite a extracdo de 92,2% do furfural. A fase organica
é destilada para recuperacdo do solvente e o furfural extraido é levado para a proxima etapa
juntamente com o furfural, que é produzido a partir de nova hidrolise da solucdo acida de
xilose nas mesmas condi¢cdes anteriores. A hidrogenacdo do furfural obtido ocorre na
presenca do catalisador 10%Cu/SiO, e do gas Hy, produzindo o &lcool furfurilico e 0 MF.
Similarmente ao que ocorre na outra corrente, a solugdo reacional passa entdo por um
processo de separacdo de fases onde o MF, tambem praticamente insolivel em &gua, €
separado da fase aquosa, e ambas as correntes sao filtradas para remocao do catalisador. Se
necessario, o catalisador Cu/SiO; é enviado pra reativacdo por redugdo com gas H,, para ser

reutilizado na reagéo de hidrogenacéo.

A producdo de cana-de-acUcar da safra 2013/2014 no estado de Pernambuco foi de
15,17 milhdes de toneladas, que resultam em 4,18 milhdes de toneladas de bagaco, dos quais
apenas 1,04 milhdo de toneladas podem ser destinados a biorrefinaria. Sendo assim, com base
nas previsdes obtidas da simulagdo dos processos estima-se que € possivel produzir, a partir
do excedente de bagaco de cana disponibilizado pelo setor sucroalcooleiro pernambucano no
ano de 2014, cerca de 5642 toneladas de DMF, 186 toneladas de alcool furfurilico e 17
toneladas de MF.
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CAPITULO 6 - CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

6.1 Conclusodes

O enfoque denominado refino quimico foi utilizado na presente pesquisa via
abordagem detalhada dos processos de fracionamento de materiais lignoceluldsicos,
consistindo etapa essencial para o projeto de biorrefinarias, caracterizando o melhor
aproveitamento de cada fracdo a ser extraida. O presente trabalho focou-se na analise das
fases liquida e solida e na avaliacdo cinética das etapas dos processos de fracionamento.
Adotaram-se tratamentos acidos com o objetivo de disponibilizar os sacarideos da fracéo
carboidrato do bagacgo de cana e foram aplicados tratamentos com solvente organico a fim de
solubilizar a fragdo lignina da biomassa. Os sacarideos disponibilizados foram processados
por desidratacdo e hidrogendlise cataliticas as quais tiveram suas avaliagbes cinéticas
quantificadas. Experiéncia precedente e concernente aos processamentos cataliticos de
carboidratos (ANDRADE et al., 2015) serviu de direcionador da producdo racional de
carboidratos intermediarios necessarios as funcionalizagdes promotoras de derivados

furénicos.

A analise composicional do bagaco in natura utilizado nos experimentos mostrou
resultados condizentes com as faixas de valores disponiveis na literatura para bagacos
oriundos de plantacbes brasileiras. O efeito da concentragdo de &cido sulfurico na
determinacdo de carboidratos estruturais e lignina presentes no material bioméassico foi
avaliado e os dados obtidos revelaram que concentracdes menores que 60% (m/m) e maiores
que 80% (m/m) geram falsos resultados na quantificacdo, subestimando o conteudo de
carboidratos e superestimando o teor de lignina. Este avaliacdo serviu de base a pesquisa pela
utilizacdo de outro tipo de &cido como agente hidrolitico.

Os tratamentos &cidos utilizaram como catalisador o &cido fosforico em diferentes
concentracdes. A hidrélise por &cido diluido foi avaliada para as condi¢Ges 4% (m/m), 122°C
e 6% (m/m), 134°C produzindo solucGes aquosas ricas em pentoses e derivados. A hidrdlise
por &cido concentrado (80% m/m e 50°C) gerou solucdo rica em glicose e oligbmeros de

pentoses. O tratamento Organossolve utilizou etanol 50% (v/v) como solvente da lignina.
Os desenvolvimentos dos quatro processos permitiram chegar as seguintes conclusdes:

- em relacdo a fase solida,
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- a analise das fases solidas mostrou que todos os tratamentos sdo pouco seletivos em
relacdo a extracdo dos macrocomponentes isoladamente; no entanto, o processo Organossolve
causou poucos danos a fracao celulosica, e a hemicelulose solubilizada é de facil recuperacéo

por precipitacdo da lignina em solugéo.
- em relacdo a fase liquida,

- pela andlise da fase liquida, o tratamento com acido concentrado foi seletivo, pois
poucas pentoses monoméricas foram encontradas em solucédo (6,5% do rendimento tedrico), e
0 meio reacional continha cerca de 62% da glicose teérica do bagaco, afirmando a eficacia
deste método na solubilizacdo e hidrolise da fracdo celul6sica;

- para o tratamento com acido diluido a 4% foi confirmado o efeito deste na remocao
da fracdo hemicelulésica e producdo de xilose com pouca degradacédo; a quantificacdo da fase
liquida indicou pouca glicose (1,7%), grandes quantidades de xilose e arabinose (58,4% e
92,6%, respectivamente), e o furfural encontrado (3,5%) foi derivado principalmente da

desidratacédo da arabinose;

- 0 tratamento com acido diluido a 6% aumentou em quatro vezes a quantidade de
glicose na fase liquida (7,5%) em relacdo ao tratamento com &cido a 4%, com 0 maximo de
xilose alcancada de 70,6%; obteve-se um alto conteddo de furfural em solucdo (22,41%)

indicando que as condi¢des mais severas sdo promissoras para a producéo direta do furfural,

- na andlise da fase liquida obtida pelo processo Organossolve, pequenas quantidades
dos monossacarideos foram encontradas: 1,4% de glicose, 3,3% de xilose e 1,9% de
arabinose; muito acido acético foi produzido o que acarretou na hidrolise das fracoes
carboidrato e desidratacdo dos acucares; a deslignificacdo do bagaco alcancou 85%

confirmando o propdsito do processo em extrair preferencialmente a lignina.

A metodologia cinética de analise das etapas dos processos foi conduzida concebendo-
se descricdes segundo mecanismos de etapas consecutivas e paralelas; com esta base foram
assumidas taxas de reacdes de pseudoprimeira ordem as quais incluidas nos balangos de
massa dos componentes do processo apresentaram descri¢cdo adequada do comportamento

evolutivo reacional.

Das evolucdes experimentais e das quantificacdes originadas dos ajustes dos modelos

e predicdes foram formuladas as seguintes conclusdes:
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- para a etapa de hidrdlise da celulose em glicose, o maior valor da constante de
velocidade foi encontrado no tratamento com acido concentrado a 80% (m/m) (kcg, = 1,49 -
10~%2min™1), duas ordens de grandeza maior do que para o tratamento Organossolve; para as
etapas de conversdo da glicose em HMF ou huminas, o maior valor da constante de
velocidade foi encontrado para o processo Organossolve (kgp;; = 1,44-107%2min™?1 e
kcr, = 1,44-1072min1), uma ordem de grandeza maior do que para os demais
tratamentos; e a etapa de degradacdo do HMF em é&cido formico foi desprezivel (quatro
ordens de grandeza menor) no tratamento com &cido diluido a 4% mas muito importante para

0s outros tratamentos, sendo a etapa mais rapida destes trés processos;

- na hidrdlise da fracdo hemiceluldsica, referente a etapa de hidrolise da hemicelulose
em xilose, a constante de velocidade foi maior para o tratamento com &cido diluido a 6%
(kygm1 = 3,70 -1072min~1), uma ordem de grandeza maior do que para os demais
tratamentos; na hidrélise da hemicelulose em arabinose e acido acético, as constantes de
velocidade foram maiores para o tratamento com é&cido concentrado (kygp, = 1,90 -
107%2min~t e kygys = 7,73 - 107%min~1), uma ordem de grandeza maior para o tratamento
com &cido diluido a 4%; nas etapas de conversdo de xilose e arabinose em furfural ou
huminas e na resinificacdo do furfural, as constantes de velocidade foram mais rapidas para o

processo Organossolve, em geral uma ordem de grandeza maior;

- no processo global de hidrolise da hemicelulose via xilose, conduzido com o0s
tratamentos &cidos a etapa mais rapida do processo foi a hidrdlise da hemicelulose em xilose;

com o tratamento Organossolve a etapa mais rapida foi a degradagédo da xilose em huminas;

- no processo global de hidrélise da hemicelulose via arabinose, para a maioria dos
tratamentos, a etapa mais rapida foi a degradacdo da arabinose em huminas, com exce¢do do
tratamento com &cido diluido a 6% no qual a etapa rapida foi a hidrélise da hemicelulose em
arabinose; em todos 0s casos a degradacdo da arabinose em huminas foi mais acentuada do

que a sua desidratacdo a furfural;

- a evolucdo do processo de extracdo da lignina apresentou dois regimes cinéticos, o
que foi constatado através do comportamento expresso segundo o modelo matematico
representativo da operacao; os regimes verificados se caracterizam como sendo um primeiro

de evolucéo rapida (0 a 40 minutos) e um segundo de evolucao lenta (40 a 90 minutos).
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Por fim, é possivel indicar o processo Organossolve como o0 mais promissor dentre os
tratamentos avaliados, uma vez que em uma Unica etapa pode-se separar as trés fracoes
macromoleculares do bagaco de cana-de-agucar e se obter cada componente isolado a fim de
que cada um deles possa ser mais facilmente processado ou funcionalizado em etapas

posteriores.

O estudo detalhado dos diferentes métodos de fracionamento do bagaco de cana
auxiliou na decisdo da sequéncia em que cada tratamento foi empregado. A integracdo destes
processos juntamente com operacOes unitarias de separacdo e reacOes de desidratagdo e
hidrogenacdo dos agUcares permitiu o desenvolvimento de um esquema simplificado de uma
biorrefinaria de bagagco de cana-de-aclcar, composta pelo fracionamento da biomassa em
carboidratos e lignina, a liberacdo dos carboidratos em sacarideos soluveis, e suas
funcionalizagcbes por via catalitica e destinada a producdo de derivados furanicos. As
previsdes estabelecidas constituem a presente Tese, defendida com indicacdo de que
guantidades regulares dos derivados furanicos podem ser produzidas a partir da biomassa

bagaco de cana-de-agUcar.

6.2 Sugestdes para trabalhos futuros

De acordo com os objetivos que foram alcangados no que se refere aos processos de
fracionamento do bagaco de cana e desidratacdo e/ou hidrogenacdo dos monossacarideos
obtidos, alguns pontos podem ser sugeridos a fim de dar continuidade ao trabalho iniciado.

Desse modo, devem-se considerar as seguintes atividades futuras:

- realizar planejamento estatistico e estudar com a ANOVA a influéncia dos fatores na

descristalizacdo da celulose com &cido fosférico concentrado;

- investigar, de maneira mais profunda, as condi¢Ges operacionais da reacdo de

hidrolise com &cido fosférico diluido dando énfase a producao direta do furfural;

- avaliar a influéncia da adicdo de NH,OH no aumento da solubilizagéo da lignina sem

desativa-la;

- estudar a adicdo de CaO ao catalisador bifuncional utilizado na
desidratacdo/hidrogendlise da frutose, visando uma reacao direta na qual a isomerizacdo da

glicose em frutose ocorreria in situ,;
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- avaliar a eficiéncia do catalisador bimetadlico bifuncional CuRu/Al,O; na

desidratacdo/hidrogendlise em Unica etapa da glicose;

- implementar a metodologia de hidrogendlise da lignina organossolve obtida apés o

fracionamento do bagaco de cana para producédo de bio-6leos.
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ANEXO A - Preparagéo e Padronizagéo de solucdo de H,SO,4 72% (m/m)

Preparacao:

0] Pesar 73,4447g de H,SO,4 98% (40,5 mL).

(i)  Adicionar 26,6670 g (~26,7 mL) de agua destilada a um baldo de 100 mL.
(iit)  Colocar o0 baldo num banho de resfriamento.

(iv)  Adicionar lentamente o &cido na dgua e agitar.

(v)  Aguardar a solucéo esfriar completamente.

Padronizagéo:

(vi)
(vii)

(viii)

(ix)

(x)
(xi)

Diluir 1 mL de solugdo de H,SO4 72% (m/m) para 100 mL (0,1086 mol.L™).

Pesar 0,2878 g de Na,COj3 e dissolver o sal com 50 mL de agua destilada (medidos na
proveta) e transferir para um erlenmeyer de 250 mL. Realizar este item em triplicata.
Adicionar, em seguida, 3 gotas de indicador alaranjado de metila & solucdo de
carbonato.

Titular essa solucdo com o acido sulfurico diluido preparado no item (vi), até quando a
solucéo adquirir uma coloragéo alaranjada-rosea.

Aquecer a solucdo até que a colora¢do retorne a inicial.

Prosseguir com a titulacdo até que a solucdo adquira uma coloracdo alaranjada-rosea

definitiva.



119

APENDICE A — Dados experimentais referentes aos métodos de fracionamento do bagaco de
cana-de-agucar

Tabela A.1 Teor dos componentes no bagaco de cana ap6s hidrélise com diferentes concentracdes de
&cido sulfurico

[H,SO,] Componente (%m/m)
(% m/m) Glucanas Xilanas Arabinanas LIA LSA
56,80% 4,23 21,82 2,20 51,52 3,14
59% 4,29 21,38 2,48 55,67 3,87
72% 38,38 23,82 2,00 23,36 4,03
84,5% 30,88 2,02 0,81 48,73 2,57

Tabela A.2 Dados experimentais utilizados no calculo do rendimento da solubilizacéo de lignocelulose
para os diferentes tratamentos aplicados ao bagaco de cana

Tratamento Minicial Mbagaco tratado Solubilizag&o™
(9) (9) (% m/m)
Organossolve (90min) 21,00 12,34 41,24
HsPO4 4% (300min) 93,75 56,60 39,63
HsPO. 6% (420min) 75,00 51,87 30,84
HsPO4 80% (180min) 35,71 22,78 36,22

“Solubilizagao calculada pela Equago 2.12

Tabela A.3 Dados experimentais utilizados no calculo do rendimento da solubilizacao de celulose,
hemicelulose e lignina para os diferentes tratamentos aplicados ao bagacgo de cana

CELULOSE HEMICELULOSE LIGNINA
. mbaga(;o * . mbaga(;o * . mbaga(;o *
Minicial SOI- Minicial SOI- Minicial SOI-
TRATAMENTO g) e Gemm)| (@) e emim)| (@ T (6mim)

Organossolve 13,71 12,81 6,54 9,22 4,32 53,16 9,29 1,34 85,62
HsPO, 4% 3598 2424 32,64 | 24,20 2,74 88,68 | 2438 16,57 32,03
HsPO, 6% 28,79 17,29 3994 | 19,36 1,64 91,51 | 1950 18,71 4,09
HsPO, 80% 8,06 5,77 28,41 5,42 0,23 95,72 5,46 3,74 31,53

“Solubilizagio calculada pela Equacio 2.12



120

Tabela A.4 Planejamento experimental para otimizacdo da etapa de descristalizacdo dos experimentos
da hidrolise com H;PO, concentrado

Condicoes Concentragdo (g.L™")

T (°C) ([(;3:]/0;]]) (mtin) Glicose  Xilose Arabinose F?rCrLdizo :(\: 23:0 HMF  Furfural
35 65 60 3,94 0,52 n.d. 0,03 1,02 0,02 0,03
35 65 120 3,46 0,78 0,08 0,03 0,98 0,02 0,03
35 65 180 2,99 0,42 0,01 0,03 0,93 0,02 0,03
35 72,5 60 6,08 0,79 0,01 0,03 0,91 0,03 0,03
35 72,5 120 5,59 1,03 0,01 0,01 0,74 0,03 0,04
35 72,5 180 5,34 0,98 0,01 0,02 0,86 0,03 0,03
35 80 60 5,69 0,71 0,01 n.d. 0,85 0,03 0,03
35 80 120 4,65 0,43 0,01 n.d. 0,85 0,03 0,03
35 80 180 514 0,52 0,02 0,03 1,37 0,02 0,05
50 65 60 4,75 0,80 n.d. 0,03 0,92 0,02 0,02
50 65 120 4,66 0,66 0,01 0,03 0,89 0,02 0,04
50 65 180 4,59 0,48 0,01 0,05 0,99 0,02 0,04
50 72,5 60 4,57 0,60 0,01 0,03 0,96 0,02 0,03
50 72,5 120 4,72 0,61 0,02 0,01 0,92 0,02 0,04
50 72,5 180 5,82 0,72 0,01 0,04 0,99 0,02 0,06
50 80 60 5,46 0,44 0,02 0,02 0,97 0,02 0,06
50 80 120 5,97 0,44 0,02 0,05 0,97 0,02 0,07
50 80 180 7,16 0,51 0,01 0,02 1,05 0,02 0,06
65 65 60 5,10 0,66 0,01 n.d. 0,88 0,02 0,04
65 65 120 571 0,68 0,01 0,03 0,86 0,02 0,05
65 65 180 5,67 0,67 0,01 0,03 0,80 0,02 0,05
65 72,5 60 5,52 0,48 0,01 0,01 0,94 0,03 0,06
65 72,5 120 6,08 0,51 0,02 0,03 0,81 0,02 0,07
65 72,5 180 5,99 0,49 0,02 n.d. 0,87 0,02 0,07
65 80 60 6,07 0,48 0,01 n.d. 0,71 0,02 0,07
65 80 120 6,29 0,50 0,02 0,03 0,79 0,02 0,09
65 80 180 6,35 0,54 0,01 0,03 0,59 0,02 0,11

n.d. — ndo detectado
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Tabela A.5 Dados experimentais e do modelo obtidos da hidrélise com H3;PO, a 80% (m/m) a 50°C;
Maas =3 ¢

Concentracdo (g.L™)

Glicose Xilose Arabinose Fﬁrcrhdigo Aﬁ; ?élt(ijc?o HMF Furfural
(mtin) exp. mod | exp. mod | exp. mod exp. exp. exp. mod | exp. mod
0 000 000|000 O |0,00 0,00 n.d. 0,00 0,00 0,00 | 0,00 0,00
60 5,46 544|044 0,46 0,02 0,03 n.d. 0,97 0,02 0,02 | 0,06 0,09
120 5,97 6,58 | 044 0,43 |0,02 0,00 n.d. 0,97 0,02 0,02 | 0,07 0,09
180 7,16 6,18 | 0,46 0,40 | 0,01 0,00 n.d. 0,92 0,02 0,02 | 0,06 0,10
240 5,06 5,32|0,37 0,37 |0,02 0,00 n.d. 0,76 0,02 0,02 | 0,08 0,10
300 4,39 441|034 0,35]0,01 0,00 n.d. 0,64 0,02 0,02 | 0,07 0,10
360 4,93 359 0,35 0,33|0,02 0,00 n.d. 0,30 0,02 0,01 | 0,20 0,09

n.d. — ndo detectado

Tabela A.6 Dados experimentais e do modelo obtidos da hidrélise com H;PO4 a 4% (m/m) a 122°C;
Mass = 93,75 ¢

Concentracdo (g.L™)

Acido Acido

Formico|  Acético HMF Furfural

Glicose Xilose Arabinose

(min) exp. mod | exp. mod | exp. mod | exp. |exp. mod | exp. mod | exp. mod

0O 0,00 0,00 000 000|000 000 000 |000 0,00]0,00 0,00]0,00 0,00
10 nd. 003| 147 1,73 |103 040| 198 |0,71 0,45|0,02 0,00 | 0,01 0,00
20 0,03 0,06| 265 332|119 0,75| 093 |1,10 0,86 |0,02 0,00 0,01 0,02
40 0,07 011|609 6,09 [1,32 1,33| 0,23 |1,88 1,58 |0,04 0,00| 0,04 0,06
60 012 0,16| 842 841 |166 1,77 | 0,28 |230 219|005 0,01]|0,07 0,13
180 0,44 0,46 | 1486 16,01 |256 261| 034 |349 432|009 0,05|0,36 0,64
300 091 0,71 19,73 1811|263 220| 0,16 |512 510013 0,13]0,82 1,01
n.d. — ndo detectado
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Tabela A.7 Dados experimentais e do modelo obtidos da hidrélise com H3;PO, a 6% (m/m) a 134°C;

Maas =759
Concentracdo (g.L™?)
Glicose Xilose Arabinose F’g‘rcriﬂg o A'\Ac\: %It(ijc?o HMF Furfural

(mtin) exp. mod | exp. mod | exp. mod | exp. |exp. mod | exp. mod | exp. mod
0 0,00 0,00 000 000|000 0,00 000 |000 0,00 /|0,00 0,00/0,00 0,00
20 0,75 0,75| 19,00 16,10 2,12 143| 6,04 | nd. 0,150,210 0,02|0,21 0,13
40 1,37 1,37 |2236 2280|200 203| 7,10 |0,04 0,22 |0,16 0,06 |0,30 0,42
60 1,98 1,88|2388 2534|206 228| 7,83 |005 025|016 0,08 | 0,74 0,77
120 3,06 2,93 |23,71 2550|209 235| 830 |0,10 0,27 0,19 024|152 1,85
180 2,65 3,48 |1883 2364|165 223| 7,26 |0,16 0,27 0,17 017|245 284
240 341 3731|2179 2174|205 210| 753 |[0,26 0,27 0,18 0,18 | 3,77 3,71
300 3,34 3801|2191 1999|203 1,98 | 931 [036 027|017 0,19 | 464 4,47
360 3,82 3,76|1849 1837|200 1,87 | 8,07 |048 027|019 0,19 |526 5,13
420 3,98 3367|1651 1689|181 1,76 | 9,35 | 058 0,27 |0,15 0,18 | 488 5,69

n.d. — ndo detectado

Tabela A.8 Dados experimentais e do modelo obtidos do processo Organossolve etanol/agua 50%
(V/V) a175°C; maes = 35,71 g

Concentragdo (g.L™)

Glicose

Xilose

Arabinose

Ac.
Form

Acido
Acético

HMF

Furfural

LSA

t
(min)

exp. mod

exp.

mod

exp. mod

exp.

exp. mod

exp. mod

exp. mod

exp.

mod

0
5
10
20
40
60
90

0,00 0,00
0,16 0,06
0,18 0,11
0,20 0,20
0,25 0,31
0,37 0,37
0,43 041

0,00
0,18
0,30
0,39
0,47
0,55
0,64

0,00
0,14
0,24
0,39
0,52
0,55
0,54

0,00
0,01
0,02
0,02
0,03
0,03
0,03

0,00
0,01
0,02
0,03
0,03
0,03
0,03

0,00
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.

0,00 0,00
0,12 0,06
0,18 0,13
0,26 0,25
0,41 0,48
0,67 0,71
1,02 1,02

0,00
n.d.
n.d.
0,01
0,02
0,02
0,05

0,00
0,00
0,00
0,01
0,02
0,02
0,03

0,00 0,00
0,03 0,00
0,01 0,01
0,04 0,04
0,08 0,10
0,13 0,13
0,25 0,16

0,00
9,30
8,35
10,89
14,70
14,91
1591

0,00
2,25
4,16
7,13
10,65
11,11
11,83

n.d. — ndo detectado
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Tabela A.9 Dados experimentais utilizados no calculo da solubilizagéo dos sacarideos na forma

oligbmerica para os diferentes tratamentos aplicados ao bagaco de cana

* CELUI;E)SE ] _ _ HEMICE&&JLOSE ] _
Organossolve 0,90 0,23 74,65 4,90 0,98 80,10
H3PO, 4% 11,74 1,15 90,19 21,46 19,44 9,43
H3PO, 6% 11,50 2,27 80,26 17,72 14,05 20,72
H3;PO, 80% 2,29 2,29 100 5,19 0,58 88,77

massa de polissacarideo extraida do bagaco
™ massa de polissacarideo transferida para a fase liquida na forma monomérica

“ porcentagem calculada de oligdmeros presente na fase liquida



