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RESUMO

PEREIRA, Sarah de Paiva Silva, D.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, fevereiro de
2024. Desenvolvimento de tecnologias de conversao de biomassas e glicose em
produtos de alto valor agregado. Orientador: Sergio Antonio Fernandes.

As preocupagdes com as mudangas climaticas globais bem como as previsdes de
esgotamento dos recursos fdsseis trazem uma demanda urgente por novas
tecnologias para produgéo de energia. Nesse contexto, as biorrefinarias, analogas as
refinarias de petréleo que convertem os componentes de fontes renovaveis,
especialmente biomassa, em energia e produtos comercializaveis, substituindo o uso
de combustiveis fosseis como matéria-prima na produgdo de energia e produtos
quimicos verdes surgem como uma alternativa. Assim, a biomassa lignocelulosica,
composta principalmente por lignina, hemicelulose e celulose e oriunda, geralmente,
de residuos agricolas e florestais, € um importante recurso e tem sido reconhecida
como matéria-prima sustentavel para esse fim. Neste trabalho, focamos no processo
de conversdo da serragem de bambu, do bagag¢o de cana e da glicose em produtos
de alto valor agregado como a levoglucosana (LGA), o 2,3-diidrobenzofurano (DHB),
e o 5-hidroximetilfural (HMF). No capitulo | foi avaliada a conversdo do bagacgo de
cana em LGA pré-tratada com solvente eutético profundo (cloreto de colina ([Ch]CI) e
acido latico (ac. Lat.)) assistida por IMO, seguida de pirdlise rapida. Parametros de
pré-tratamento como temperatura, tempo e razdo entre os constituintes dos DES
foram avaliados. Nas condigbes otimizadas [Ch]Cl/ac. Lat. (1:10), 10 minutos, 140 °C,
IMO como fonte de aquecimento e poténcia de 300 W, foi obtido a conversao do
bagaco de cana em LGA apés pirdlise rapida com 33,6% de rendimento. No capitulo
Il foi avaliada a converséo pirolitica da serragem de bambu pré-tratada com acido p-
sulfénico calix[4]areno (CX4SOs3H) em LGA e a conversao pirolitica da serragem de
pré tratada por lixiviagdo com agua em DHB. Parametros como temperatura de
pirélise, carga de catalisador, tempo, temperatura de pré-tratamento foram avaliados.
Nas condigdes otimizadas: 23 °C, 90 minutos, 8% m/m CX4SOsH a LGA foi obtida
com 31,2% de rendimento. Resultado 19,5 vezes superior ao obtido com a pirdlise da
serragem do bambu sem pré-tratamento, que foi de apenas 1,6%. Ja o DHB foi obtido
com 1,5% de rendimento nas condi¢gdes otimizadas de pré-tratamento (40 °C, 120

minutos), aproximadamente o dobro do rendimento obtido a partir da pirdlise da



serragem de bambu sem pré-tratamento. No capitulo Ill, foi utilizado um consoércio
catalitico entre 0 CX4SOs3H e o cloreto de aluminio (AICI3) para a conversao de glicose
em HMF. Diferentes parametros reacionais foram avaliados, como concentragéo de
glicose, tempo, temperatura, quantidade e tipo de catalisador. Nas condi¢des
otimizadas, utilizando DMSO como solvente, 70 mg mL" de glicose, 1 mol% de
CX4S0sH e 10 mol% de AICIs, a 130 °C e 10 minutos sob IMO, com poténcia maxima
de 100 W, a glicose foi convertida em HMF com 58% de rendimento sendo
quantificada por RMN de 'H. Pelos resultados obtidos as metodologias utilizadas se

mostram promissoras, podendo ser utilizada em diversas biomassas.

Palavras-chave: Solvente eutético profundo; Calixarenos; Organocatalise; Biomassa,;

Micro-ondas; Quimica verde.



ABSTRACT

PEREIRA, Sarah de Paiva Silva, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, February,
2024. Development of technologies for biomass and glucose conversion into
high added value products. Adviser: Sergio Antonio Fernandes.

Concerns about global climate change and the depletion of fossil resources increase
an urgent demand for alternative sources of energy. Analogous to oil refineries,
biorefineries convert components from renewable sources, especially biomass, into
energy and industrial products, replacing the use of fossil fuels as raw materials in the
production of energy and chemical products. Thus, lignocellulosic biomass, composed
mainly of lignin, hemicellulose and cellulose and generally originating from agricultural
and forestry residues, is an important resource and has been recognized as a
sustainable raw material for this purpose. In this work, we focus on the process of
converting bamboo sawdust, sugarcane bagasse and glucose into high-value-added
products such as levoglucosan (LGA), 2,3-dihydrobenzofuran (DHB) and 5-
hydroxymethylfural (HMF). In chapter |, the conversion of sugarcane bagasse into LGA
pretreated with a deep eutectic solvent (choline chloride and lactic acid assisted by
microwave followed by rapid pyrolysis was evaluated. Reaction parameters such as
temperature, time and ratio between DES constituents were evaluated. Under the
optimized conditions [Ch]Cl/ac. Lat. (1:10), 10 minutes, 140 °C, microwave as heating
source and 300 W power, the sugarcane bagasse conversion into LGA after fast
pyrolysis was obtained with 33.6% vyield. In chapter II, the pyrolytic conversion of
bamboo sawdust pretreated by p-sulfonic acid calix[4]arene (CX4SOsH) into LGA and
the pyrolytic conversion of bamboo sawdust pretreated by washing into DHB was
studied. Parameters such as pyrolysis temperature, catalyst load, time, pretreatment
temperature were evaluated. Under the optimized conditions 23 °C, 90 minutes, 8%
m/m CX4SOsH, LGA was obtained with 31,2% yield. A result 19.5 times higher than
that obtained by the pyrolysis of biomass without pre-treatment, which was just 1.6%.
DHB was obtained with 1.5% yield under the optimized conditions (40 °C, 120 min),
nearly the double the yield obtained from pyrolysis without pre-treatment. In chapter
[, a catalytic consortium between CX4SOsH and aluminum chloride (AICl3) was used
to convert glucose into HMF. Different reaction parameters were evaluated, such as

glucose concentration, time, temperature, quantity and type of catalyst. Under



optimized conditions, using DMSO as solvent, 70 mg mL"" of glucose, 1 mol% of
CX4S0sH and 10 mol% of AIClIs, at 130 °C for 10 minutes under microwave irradiation
with maximum power of 100 W, the glucose was converted to HMF in 58% vyield. The
HMF vyield was quantified by 'H NMR. Based on the results obtained, the

methodologies used appear promising and can be used in different biomasses.

Keywords: Deep eutectic solvent; Calixarenes; Organocatalysis; Biomass; Microwave;

Green chemistry.
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1. INTRODUGAO GERAL

Nas ultimas décadas, houve um aumento exponencial no consumo de
combustiveis fosseis em todo o mundo, desencadeando uma série de desafios
ambientais.! Isso se manifesta através do aumento dos gases de efeito estufa e da
deterioracdo da qualidade do ar devido a poluentes tais como SOx, NOx e particulas
finas. Além disso, a volatilidade nos precos dos combustiveis fosseis e a escassez
dos recursos apresentam desafios a estabilidade da economia global. Nesse cenario,
a produgéo de combustiveis neutros em CO2 e de baixas emissdes,? provenientes de
fontes renovaveis como biomassa lignocelulésica, torna-se fundamental para a
transicdo gradual dos combustiveis fdosseis convencionais para alternativas
renovaveis.® Isso vai ao encontro da proposta de desenvolvimento sustentavel da
Organizagao das Nagdes Unidas (ONU) que objetivam erradicar a pobreza, proteger

0 meio ambiente e o clima.*

Em dezembro de 2023, pela primeira vez, foi proposto um acordo para
promover a “transicdo em direcdo ao fim do uso dos combustiveis fésseis”. Isso
ocorreu durante a COP 28, conferéncia do clima da ONU, realizada nos Emirados
Arabes Unidos. O texto propde que os paises-membros da convencédo apressem as
suas agdes para alcangarem a neutralidade de carbono até 2050 e que ocorram
mudangas nos sistemas energéticos dos paises de maneira “justa, ordenada e

equitativa” 56

O desenvolvimento de biorrefinarias e suas respectivas tecnologias, que
convertem biomassa em energia, produtos quimicos e materiais sustentaveis é crucial
para viabilizar essa transigdo.” Analoga as refinarias de petrdleo, as biorrefinarias
convertem todos os componentes de fontes renovaveis, especialmente biomassa, em
energia e produtos quimicas comercializaveis. O objetivo € substituir o uso de
combustiveis fésseis como matéria-prima na produgdo de energia e produtos

quimicos.®

Globalmente, estima-se que todas as biomatérias-primas, incluindo residuos
industriais, residuos soélidos urbanos e estrume animal, gerem bioenergia a uma taxa
anual de cerca de 100 EJ (EJ = 10'8 joule).® A biomassa, como uma matéria-prima

sustentavel, tem o potencial de aumentar a independéncia energética do mundo.™
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Prevé-se que o potencial total da bioenergia represente 15 a 50% do consumo global

de energia até 2050.""

1.1. BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

A biomassa é comumente conhecida como uma importante fonte renovavel,
na qual a energia solar € armazenada como energia quimica através da fotossintese
durante o crescimento das plantas.'® A biomassa lignocelulésica pode ser proveniente
de residuos agricolas, florestais, processamento de alimentos, culturas dedicadas
para produgdo energética, esterco de gado, dentre outros,” podendo ser armazenadas
na forma solida, liquida ou gasosa.'? A Organizagido das Nagdes Unidas para a
Alimentacéo e a Agricultura (FAO) estima que anualmente sejam geradas cerca de

1,3 bilhdo de toneladas de residuos agroindustriais em todo o mundo.'®

Composto por celulose, hemicelulose e lignina, além de pequenas
quantidades de extrativos e constituintes inorganicos,®'* a biomassa lignocelulésica
pode ser eficientemente convertida em biocombustiveis e produtos quimicos, como

biogas, biodleo, biocarvao, fendis e aglicares anidros.?

Os componentes da biomassa lignocelulésica, distribuidos de maneira
desigual na parede celular, sdo celulose, formadora de microfibras resistentes,

hemicelulose e lignina, que confere rigidez as paredes celulares (Figura 1).31°

'
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Figura 1: Estrutura lignocelulésica da biomassa contendo celulose, hemiceluloses e
lignina. Adaptado de Hoang et al.'®
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Os teores desses componentes variam, sendo a celulose entre 40-60%,
hemicelulose entre 15-30%, e lignina® aproximadamente 10-25% e esses
componentes da biomassa se decompdem termicamente em diferentes temperaturas
na faixa de 220 — 315 °C, 315 - 400 °C e 100 — 900 °C, respectivamente.'”

A celulose, o polissacarideo cristalino mais abundante no planeta,'® consiste
em uma longa cadeia de unidades de glicose ligadas por ligagdes 3-1,4-glicosidicas.
Sua elevada cristalinidade lhe confere resisténcia, porém suas ligagcbes tendem a
clivar sob condigbes acidas ou de alta temperatura.” As hemiceluloses sio
compostas por heteropolissacarideos e apresentam estrutura amorfa e ramificada, por
isso € mais suscetivel a degradagao bioldgica, térmica e quimica, devido a sua
composigdo heterogénea.’® As unidades monossacaridicas que constituem a
hemicelulose incluem principalmente hexoses (glicose, manose e galactose) e
pentoses (xilose e arabinose), bem como alguns outros sacarideos de baixo teor
(ramnose e frutose). Além disso, existem alguns acidos urdnicos (acido 4-O-metil-D-
glucurdnico, acido D-glucurdnico e acido D-galacturénico) e grupos acetil na estrutura

da hemicelulose.?

Por outro lado, a lignina, o segundo composto mais abundante na natureza,?°
possui uma matriz aromatica que confere resisténcia e rigidez as paredes celulares.
O conteudo de lignina varia de acordo com a origem da biomassa e até mesmo entre
partes morfologicas de uma planta. Por exemplo, a lignina de coniferas representa 25-
35% da massa total da planta, enquanto a lignina de folhosas e de gramineas
representam 20-25% e 10-15%, respectivamente. A lignina desempenha um papel
importante na formacado da estrutura tridimensional da parede celular, por isso é
resistente a diversos tratamentos, como decomposicdo microbiana, enzimatica ou
catalitica, devido a sua rigidez.?° Essa resisténcia aos tratamentos se tornou o gargalo
quando se considera o uso desses materiais na biorrefinagao?’, por ser considerado

0 processo mais caro e trabalhoso na conversao de materiais lignoceluldsicos.??

A biomassa lignocelulosica pode ser convertida em uma variedade de
produtos com diferentes aplicagdes industriais.?3 Os biocombustiveis produzidos a
partir de biomassa s&o alternativas promissoras frente aos combustiveis
convencionais, podendo existir no estado liquido como por exemplo biodleo, bioetanal,
biobutanol e combustivel para aviagdo e na forma gasosa, como syngas, biogas,
biometano e biohidrogénio. A producado desses biocombustiveis pode ser alcangada
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através de conversbes bio e termoquimicas.?* Rutkowski?®® estudou a estrutura
quimica do biodleo formado a partir da pirdlise de celulose, hemicelulose e lignina a
450 °C, pré-tratada ou ndo com ZnClz2 e K2COs. A adigdo de 10% de catalisador elevou
o rendimento do biodleo para 44%. O autor concluiu que o tipo de biopolimero e o pré-
tratamento impactam diretamente no rendimento do biodleo. Outro combustivel
produzido a partir da biomassa é o bioetanol, por meio de processos enzimaticos,
hidrélise ou fermentagdo, vem sendo usado como combustivel de transporte.?6 O
biometano também & um outro exemplo de biocombustivel ja em aplicag&o industrial,
pode ser obtido de diferentes biomassas lignocelulésicas através de digestao
anaerobicas. Ele € um substituto para o gas natural para geragdo de calor e/ou

energia.?’

Além dos biocombustiveis, a biomassa lignocelulésica esta emergindo como
uma plataforma util para a produgéo de produtos quimicos de valor agregado devido

a quimica de seus principais biocomponentes.?*

O xilitol (carboidrato C5), é um importante produto quimico produzido a partir
da hidrélise da hemicelulose, que pode ser usado como alternativa a sacarose em
adocantes alimentares e gomas de mascar, em industrias farmacéuticas, alimenticias,
nutracéuticas e de bebidas.?® A produgdo de xilitol a partir da hemicelulose e seus
derivados tém sido objeto de imenso interesse entre pesquisadores. Lépez-Linares et
al.?% avaliaram o uso de palha de colza para a producao de xilitol utilizando duas cepas
de leveduras como Debaryomyces hansenii e Candida guilliermondii. Eles obtiveram
a conversao maxima de xilose (YPE/S) de 0,55 g/g e 0,45 g/g para C. guilliermondii e
D. hansenii, respectivamente. O YPE/S no estudo é definido como a razao entre a
quantidade de xilitol produzido e a xilose consumida. Ping et al3® estudaram a
producao de xilitol a partir do sabugo de milho. Apds realizarem hidrélise acida para
concentragao de xilose do sabugo de milho, foi feita fermentacéo do sabugo de milho
pré-tratado com o fungo Candida tropicalis CCTCC M201246, sendo obtido um
rendimento de 0,76 g de xilitol / g de xilose apds 84 h de fermentagdo. Unrean et al.?"
pesquisaram a co-producdo de etanol e xilitol a partir do bagago de cana, dois
produtos de interesse industrial. Na fase inicial do estudo, foi feito pré-tratamento da
amostra com H2S04 a 121 °C por 30 min para realizar a hidrdlise da celulose e separa-
la da hemicelulose. O etanol foi obtido na concentracao de 0,44 g / g de glicose apds

fermentacdo do bagaco de cana pré-tratado com Saccharomyces cerevisiae. Ja o
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xilitol foi obtido na concentracao de 0,50 g / g de xilose apds fermentagao do bagago

de cana pré-tratado com Candida tropicalis.

A vanilina e o acido galico sdo outros dois produtos quimicos valiosos que
atrairam interesse recentemente como materiais monoméricos iniciais para a
producédo de novos polimeros, como poliésteres, epoxi e policarbonatos.3233 A vanilina
pode ser produzida através da despolimerizagao da lignina. Mais de 18000 toneladas
de vanilina sdo produzidas anualmente.33% A vanilina é utilizada nas industrias
alimenticias devido ao seu sabor semelhante ao da baunilha, nas industrias
farmacéuticas, na producéo de herbicidas, medicamentos e agentes antiespumantes
e como intermediario para a sintese de produtos quimicos finos.?® O acido galico é
usado como antioxidante em formulacdes de cha, fabricacdo de papel, corantes de

tinta e industrias de curtume.3”

Nirwana et al.3® reportaram a extragéo assistida por ultrassom para extracao
de acido ferulico de espigas de milho utilizando pré-tratamento alcalino com NaOH,
seguido da bioconversao de acido ferulico a partir de hidrolisado bruto de espigas de
milho em vanilina empregando Amycolatopsis thermoflava BCRC 16371. Rejani e
Radhakrishnan3® empregaram técnicas de pré-tratamento quimico, como hidrolise
alcalina, acidificacdo e extracao liquido-liquido para obter acido ferulico a partir de
fibra de coco. A cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) foi utilizada para
analisar o acido ferulico extraido, que apresentou concentracédo de 1,2 g / 50 g.
Posteriormente, Aspergillus niger foi empregado para transformar acido ferulico em
acido vanilico, que, por sua vez, foi fermentado com Phanerochaete chrysosporium
em vanilina com rendimento de 0,628 g / L. Cabezudo et al.*° reportaram a sintese de
acido galico a partir da combinagéo das biomassas de bagago de uva e casca de soja
pré-tratadas com acido ténico fermentadas com Aspergillus oryzae, sendo obtido
rendimento de 0,36 g de acido galico / g de acido tanico empregado Pakaweerachat
et al*' reportaram a obtencao de acido galico com rendimento de 156,6 mg / g de
biomassa a partir da do pré-tratamento do Triphala por extragdo hidrotermal seguido
por fermentagéo por Aspergillus niger.

O furfural é outro produto quimico de plataforma valioso, com uma produgéo
anual de cerca de 250.000 toneladas.*? E frequentemente empregado no refino de
Oleo lubrificante e como intermediario para a produgdo de produtos quimicos

importantes, como furano, alcool furfurilico e tetrahidrofurano.*. Castro et al.**
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destacaram a sintese de furfural, alcangando rendimentos de 77% e 56%, utilizando
xilose e espiga de milho, respectivamente, empregando CX4SOsH como
organocatalisador da reagédo. Zhao et al.*® reportaram a conversdo de xilose em
furfural empregando um sistema de solvente composto por agua e butanona,
empregando como catalisador o liquido iénico composto por FeCls e [Bmim]CI. O

furfural foi obtido com 75% de rendimento.

Sao0 numerosos os produtos quimicos de plataforma que podem ser obtidos a
partir de biomassa lignoceluldsica através através das mais diferentes rotas de

transformacao fisicas, biolégicas e/ou quimicas.

Diante desse contexto, diversos métodos de conversao de biomassa vém
sendo estudados, como processos de hidrolise, combustdo, pirdlise, fermentacéo e
gaseificagdo, dentre outros para utilizar efetivamente a biomassa lignoceluldsica
disponivel.?> Dentre as varias rotas de conversdo termoquimica, a pirdlise rapida
emerge como uma técnica promissora para a produgao de biodleo em comparagao

aos demais métodos disponiveis.'

1.2. PIROLISE RAPIDA PARA CONVERSAO DE BIOMASSA

A degradacéao térmica da madeira tem uma histéria que remonta ha milhares
de anos e para um grande numero de aplicagdes,*® como por exemplo para redugao
de minérios, na industria de fundi¢des e fabricas de vidro.*” Trabalhos reportados por
Violette em 185148 e em 1853%° sobre a carbonizagdo madeira oriunda de diversas
espécies de arvores diferentes apontaram a forte influéncia das condigdes
experimentais nas caracteristicas dos produtos da pirdlise. Outro trabalho importante
foi relatado por Gruner®® no “Traité de Métallurgie” em 1875, no qual também foi
apontado que as condigdes de operacdo influenciavam nas fragdes liquido/sélido
obtidas apds a pirdlise: aumento lento da temperatura e baixa intensidade de calor
produz mais carvao, enquanto o calor intenso aplicado rapidamente aumentava a
producao de 6leos e alcatrdes, bem como os gases formados apods a pirdlise. Nestas
condigdes, as fragdes de carvédo vegetal podem diminuir de 24-28% para 15-18%,
resultando em diferentes estruturas fisicas. Claramente, aqui, as diferencas entre a

pirdlise lenta e rapida ja foram descobertas.

Klar,5" em 1925, também relatou em seu livro o efeito da taxa de aumento da

temperatura no rendimento dos produtos. Ainda em trabalhos pioneiros, Klason®?
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observou que a madeira destilada em aquecimento rapido e sob vacuo resultava em
produtos diferentes daqueles derivados da destilagdo comum: as fragdes de alcatrao
aumentavam de 10 para até 44% e eram obtidos com uma cor mais clara, enquanto
a fracao de carvao diminuia de 30 para 10%. As novas conclusdes dos autores foram
que as condi¢cdes de vacuo evitavam as reacdes secundarias. As nogdes de reacdes
primarias e secundarias, amplamente discutidas em meados do século XX, ja eram

evidenciadas.®

Os liquidos de pirdlise da madeira também tém sido recuperados ha muito
tempo pelas antigas civilizagdes orientais, mediterraneas e do Norte, apds a
separagao do carvao da fornalha. As suas utilizagdes variadas iam, por exemplo,
desde o revestimento de barcos, até o embalsamamento de cadaveres. Um grande
numero de trabalhos pioneiros realizados nos séculos XVIIlI e XIX mostram que os
liquidos obtidos pela destilagdo da madeira contém diversas fases (agua, “aguardente
da madeira”, 6leos leves, acido pirolitico, alcatrdo, etc.) e um grande numero de
substancias quimicas ndo identificadas.*® No entanto, o interesse significativo na
pirdlise rapida aumentou na década de 1980 devido a crise do petréleo, resultando

em pesquisas intensivas globalmente e no desenvolvimento de diversas tecnologias.?

A pirdlise consiste na decomposi¢do térmica de compostos organicos na
auséncia parcial ou total de oxigénio em temperaturas entre 300 e 800 °C."%53 De
acordo com a taxa de aquecimento, temperatura de pirdlise e tempo de residéncia da
amostra no reator de pirdlise, pode ser classificada em pirélise lenta, rapida e flash. A
pirdlise lenta ocorre em temperaturas relativamente mais baixas (<500 °C) com longo
tempo de residéncia da amostra no reator (>2 min) e geralmente é utilizada para
producao de biocarvao. A pirdlise rapida ocorre a uma taxa de aquecimento mais
elevado (10-200 °C/s), em temperaturas entre 500 e 700 °C e um tempo de residéncia
reduzido, de 0,5 a 2 s, geralmente empregada na producgao de biodleo. A pirdlise flash
ocorre quando a taxa de aquecimento é ainda mais alta (103-10* °C/s), em
temperaturas entre 500 e 800 °C, e um tempo de residéncia da amostra no reator
ainda menor (<0,5 s), geralmente levando a rendimentos de biodleo maiores que a
pirdlise rapida. Para escolher o processo de pirdlise da biomassa mais eficiente, varios
parametros devem ser levados em consideracéo, incluindo tipo de biomassa, tamanho

da particula, condigdes de reacao, tipo de reator e produto desejado.53:54.55.56
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Amplamente explorada como um método promissor para a producido de
combustiveis e produtos quimicos a partir de diferentes tipos de biomassa, a pirdlise
da biomassa resulta em produtos carbonizados, liquidos e gasosos, conhecidos como
biochar, biodleo e biogas, respectivamente. A distribuicdo destes produtos depende
diretamente das condigbes de reacdo.® Vale ressaltar que a pirdlise da biomassa
lignocelulésica ndo € uma simples sobreposigao dos trés componentes principais
(hemicelulose, celulose e lignina), pois a decomposicdo de seus componentes
interage entre si, alterando a composigdo dos produtos finais.>’

Dentre as diversas tecnologias de pirdlise desenvolvidas, a pirdlise analitica
destaca-se por sua utilidade na identificagdo dos principais compostos gerados nas
reacdes piroliticas, flexibilidade operacional e custos operacionais mais baixos em
comparagdo com a pirdlise em escala piloto. Além disso, a micropirdlise utiliza
pequenas quantidades de material. A pirdlise acoplada a cromatografia gasosa com
detector de espectrometria de massas (Py-CG/EM) permite separar, identificar e
quantificar os compostos formados.’® Em comparagdo com os varios segundos de
tempo de residéncia em reatores convencionais de escala laboratorial, o
micropirolisador permite trabalhar com tempos de residéncia curtos, entre, entre 15 e

20 ms, para volateis, diminuindo a ocorréncia de reagbes secundarias.?

Os biodleos formados durante a pirdlise vem sendo testados como candidatos
a combustiveis para producéo de eletricidade e calor em caldeira, fornos, motores a
diesel e turbinas a gas.>* O biodleo apresenta comportamento semelhante ao diesel
em termos de parametros do motor e emissdes, entdo o interesse em testes em
motores a diesel é algo despertado ha bastante tempo nos pesquisadores.>®
Entretanto, seu uso direto enquanto combustivel é limitado devido a ma qualidade do
biodleo bruto obtido diretamente pela pirélise como baixa volatidade, alta viscosidade
e corrosividade, além de alto teor de produtos oxigenados. Isso porque o alto teor de
umidade pode reduzir o poder calorifico do biodleo, além de levar a separacédo das
fases aquosa e organica e a presenca de compostos oxigenados aumenta o teor de
oxigénio do biodleo bruto, que também é responsavel pela menor densidade

energética, corrosividade e instabilidade.%®

Devido a ma qualidade do biodleo bruto mencionado acima, ele vem sendo
utilizado principalmente em caldeiras como combustiveis para aquecimento ou

producdo de energia, em vez de ser diretamente utilizado como combustiveis e
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produtos de alta qualidade.®® Por exemplo, a Envergent Technologies forneceu mais
de 15 milhdes de galdes de biodleo bruto para alguns queimadores comerciais para
fornecer calor para alguns processos industriais.®® O BTG, na Holanda, aplicou com

sucesso biodleo bruto para co-combustdo com gas natural para geragao de energia.®’

Entdo, € um consenso a necessidade de aprimoracido na obtencao do biodleo
a fim de obter combustiveis e produtos de alta qualidade antes da sua aplicagéo
pratica.5*% Tshikesho et al.%? reportaram melhoria das propriedades do biodleo
através da co-pirdlise de cedro vermelho com metano sobre catalisadores de
molibdénio / zinco (MoZn/ZHSM-5) e de zedlitas de aluminossilicatos (HZSM-5). A
copirdlise foi conduzida a 650 °C e 750 °C em um reator de microescala e em um
reator de bancada. O maior rendimento de biodleo foi de 53,4%. Alvarez et al.®®
estudaram a pirdlise rapida da casca de arroz na faixa de 400-600°C em uma planta
de pirdlise continua em escala de bancada com remocgao continua do carvao. O
biodleo foi obtido com 70% de rendimento. O elevado rendimento é atribuido pelos
autores a alta capacidade de transferéncia de massa e calor do sistema, bem como
ao reduzido tempo de residéncia. Wang e Lee®* realizaram a pirdlise rapida do
Miscanthus variando os parametros experimentais como temperatura de reacao,
vazao de gas transportador, taxa de alimentagdo de matéria-prima e tamanho de
particula de matéria-prima, buscando estudar a distribuicdes dos produtos formados
em relagc&o as condi¢cdes empregadas. O melhor rendimento do biodleo obtido foi de
34,3% e eles ainda concluiram que o biodleo obtido ainda era desfavoravel para

aplicagao em motores de combustdo sem processos de atualizagao.

Essas caracteristicas que culminam na ma qualidade do biodleo e nos seus
produtos constituintes obtidos da pirdlise sao frequentemente atribuidas a composicao
da biomassa e a presencga de constituintes inorganicos e extrativos, que contém uma
ampla variedade de metais alcalinos e alcalino-terrosos (AAEMs), como Na, K, Mg e
Ca assim como outros elementos em menores quantidades como Si, Fe, Al, Mn, S e
P.65 Esses compostos inorganicos exercem efeitos cataliticos durante o processo de
decomposigdo térmica, gerando um efeito adverso na qualidade do biodleo,™
apresentando efeito significativo nas caracteristicas de distribuicdo dos produtos

obtidos apods a pirdlise.6®

Diversos relatos na literatura vém estudando o papel dos componentes

inorganicos durante a conversao da biomassa e entre eles. Por exemplo, ja foi relatado
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qgue a presenga de substancias inorganicas na biomassa reduz a energia de ativagao
das reacgdes durante a pirdlise, dificultando a formagao de carboidratos, especialmente
LGA, durante a pirdlise, favorecendo, em vez disso, a produ¢cdo de compostos de

menor peso molecular, como o hidroxiacetaldeido.”

Além disso, estudos, como os conduzidos por Hwang et al.,?8 revelaram uma
reducédo de 17,4% no rendimento do biodleo apds a impregnagao de potassio na
madeira de choupo. Outros estudos, como os de Wang et al.,%° relataram uma
diminuicdo de 16% no rendimento do biodleo apos a impregnacgao de sddio na lignina.

Patwardhan et al.’® estudaram os efeitos dos sais inorganicos no rendimento
da LGA, sendo observados a seguinte tendéncia de redug¢ao no rendimento de LGA
K* > Na* > Ca?* > Mg?*. Wang et al.”" investigaram o efeito dos sais inorganicos na
pirdlise da celulose, que resultou em uma reducao de 19,8% e 21,5% no rendimento
do biodleo apds a impregnagédo de calcio e magnésio, respectivamente. Portanto,
torna-se essencial a remogao desse material inorganico antes do processo de pirdlise

para melhorar a qualidade do biodleo obtido.

Como um importante subproduto liquido da pirélise da biomassa, a otimizagao
das condic¢des de pirdlise para obtencdo do biodleo tem recebido atengéo crescente.”?
Com esse objetivo, diversos pré-tratamentos tém sido estudados para simplificar a
matriz da biomassa, aumentando assim o rendimento do biodleo e seus produtos
derivados apds a pirdlise rapida. Essas modificagdes sao atribuidas principalmente a
remogao seletiva dos compostos inorganicos, fragbes de lignina e/ou fragdes de
hemicelulose da biomassa durante o pré-tratamento, pré-concentrando a fragao

celuldsica.”

Ma et al.®¢ demonstraram que o pré-tratamento com HCI na casca de arroz
remove com eficiéncia 98% K, 93% Ca, 100% Na, 91% Mg além de provocar um
aumento de 87% na produgao de carboidratos piroliticos. Chen et al.”* empregaram o
pré-tratamento de lavagem com HCI do bagago de sorgo doce, seguido de pirdlise
rapida. Eles observaram remogédo de metais, mudangas na morfologia da parede
celular e um aumento no rendimento do biodleo, no qual foi notado diminuicdo da
quantidade de fendis, aldeidos, furanos e alcoois formados, enquanto teores muito
maiores de D-alose e cetonas foram encontrados, sendo a producio de carboidratos

aumentada em 87%. Usino et al.' também reportaram aumento em 70% dos
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agucares piroliticos apés pré-tratamento com H2SO4 de residuos agricolas de 6leo de

palma, serragem de mogno e serragem de gameleira

Contudo, essas etapas consomem energia e reagentes, representando
desafios econdmicos e ambientais. Assim, a busca por pré-tratamentos mais
acessiveis, sustentaveis e eficientes € uma prioridade na transformacao da biomassa

lignocelulosica.”™

1.3. PRE-TRATAMENTO ACIDO DA BIOMASSA

Atualmente, diversas tecnologias de pré-tratamento de biomassa estdo em
constante desenvolvimento, categorizadas em cinco grupos principais: pré-tratamento
fisico (englobando moagem e densificagdo), pré-tratamento quimico (incluindo
meétodos acidos e basicos), pré-tratamento hidrotérmico (explosdo por vapor e
expansao de fibra de aménia), pré-tratamento térmico (compreendendo secagem e
torrefagéo) e pré-tratamento biolégico. Cada um desses métodos de pré-tratamento
exerce uma influéncia significativa no rendimento dos compostos obtidos apds pirdlise
da biomassa.? Esses métodos tém a tendéncia de superar a resisténcia natural dessas
biomassas por meio da desorganizagao da lignina. Esse processo resulta no aumento

da suscetibilidade da celulose e da hemicelulose a uma variedade de reacgbes.®

Dentre os métodos de pré-tratamentos utilizados, o pré-tratamento acido tem
sido uma das principais abordagens para a conversado de biomassa lignoceluldsica
em carboidratos piroliticos.?® Apés o pré-tratamento acido, observa-se a remogao dos
componentes inorganicos presentes na biomassa, especialmente os AAEMs. Por
exemplo, Yoo et al.”® reportaram que o pré-tratamento com HNO3 é capaz de remover
mais de 80% em massa de AAEMs. Além disso, o pré-tratamento acido pode

aumentar o rendimento do biodleo, principalmente dos carboidratos piroliticos.6

Além disso, o pré-tratamento acido pode alterar a composi¢do quimica e a
microestrutura da biomassa, modificacdes essas que resultam em melhorias na
producédo de biodleo.?3 Cao et al.”” reportaram que o pré-tratamento com &cido
sulfurico dissolveu as hemiceluloses e alterou as estruturas da lignina e dos
polissacarideos. Sun et al.”® mostraram que o pré-tratamento com acido sulfurico
removeu cerca de 40% da lignina do alamo hibrido. Colodette et al.”® também
reportaram a remocgao de hemicelulose e formacdo abundante de estruturas de

pseudo-lignina apos pré-tratamento com acido sulfurico de diversas biomassas.
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Além disso, o pré-tratamento com lavagem acida apresenta vantagens como
baixo custo e facilidade de transformagao do processo para escala industrial, aspectos

de grande relevancia para os pesquisadores e para a industria.8°

1.4. USO DE MICRO-ONDAS EM PROCESSOS QUIMICOS

Outro fator importante no processo de valorizagdo da biomassa e derivados é
a fonte de aquecimento, ja que em grande parte das reagdes € necessario atingir altas
temperaturas para alcangar a energia de ativagdo necessaria para que ocorra a
transformacao quimica.8’ Nesse contexto, o aquecimento assistido por irradiagéo
micro-ondas (IMO) vem sendo amplamente aplicado nos processos de biorrefinaria,
ja que permite alcancar altas taxas de reagao e seletividade, juntamente com
significativas redugdes no tempo reacional e consumo de energia.2'8283 No espectro
eletromagnético, a regido de IMO situa-se entre as frequéncias de radio e
infravermelho, correspondendo a comprimentos de onda entre 1 cm e 1 m, isto €,

frequéncias em torno de 30 GHz a 300 MHz, respectivamente.

O aquecimento dielétrico por IMO usa o potencial intrinseco de compostos
polares para transformar energia eletromagnética em calor, provocando e conduzindo
reacdes quimicas. Contrastando com o aquecimento convencional, o aquecimento
assistido por IMO nao envolve calor radiante, o que significa que os proprios materiais
absorvem e dissipam a energia, aumentando a velocidade e a seletividade do
processo reacional. Esta caracteristica da IMO €& importante para processamento de
materiais que apresentam baixa condutividade térmica, como a madeira, por

exemplo 8485

Além de proporcionar um aquecimento mais eficiente, as IMO induzem efeitos
nao térmicos, causada pelas interagbes entre o campo eletromagnético e os
componentes da biomassa, resultando em produtos com perfis quimicos distintos em
comparagdo com o aquecimento convencional.86 O pré-tratamento por IMO em
biorrefinarias tem ganhado destaque por suas vantagens, incluindo aquecimento
volumétrico sem contato, tempo de reacéo reduzido, baixo consumo de solvente e

menor ocorréncia de reagdes laterais.?”

Estudos indicam que o uso da IMO efetivamente rompe a estrutura da lignina

e as ligacdes de hidrogénio presentes na biomassa, o que pode levar a destruicdo das
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paredes celulares e ao fracionamento das cadeias de celulose. Como resultado, altera

a cristalinidade da celulose, facilitando, por exemplo, sua hidrolise.8788

Apesar dos desafios, como garantir a homogeneidade de aquecimento e fazer
medi¢cdes de temperatura dos sistemas com IMO, existem diversas instalagbes
industriais eficientes em varios setores, onde se destacam numerosas plantas de
producdo, como na industria alimentar, na industria da borracha, na industria
madeireira e até mesmo no processamento de residuos, no qual a IMO vem sendo
empregada em diversas areas no esfor¢o de diminuir custos no processamento de
residuos, que incluem tratamento de residuos hospitalares e municipais, vitrificacéo
de residuos nucleares, tratamento de substancias altamente téxicas, recuperagao de
residuos de plasticos, aquecimento de resinas, polimerizagdo, aquecimento de areias
betuminosas e remediacdo de solos. No caso da esterilizacdo de residuos
hospitalares, pode-se conseguir uma economia de 50% nos custos de descarte com

o emprego da IMO.#

Além disso, as pesquisas visando o escalonamento das reagdes assistidas
por IMO tem avancado, viabilizando essa técnica para fins industriais. Uma
abordagem para ampliar a escala das reagbdes sob IMO é utilizar um aplicador
multimodo, projetado para distribuir uniformemente a energia nas cavidades do
sistema. Além dessa opgao, o sistema de reacdo em fluxo também oferece uma
alternativa para a ampliagdo das reagdes. Nesse sistema, a mistura reacional é
bombeada para um recipiente submetido a IMO, permitindo que a reagcdo ocorra
durante o percurso pelo recipiente. Posteriormente, a mistura de produtos € conduzida

para fora do recipiente, sob a IMO.%0.91.92.93

Esses exemplos representam um avanco promissor para a otimizagcéo de
processos e a implementagdo de tecnologias mais sustentaveis na industria.8®
Portanto, a IMO emerge como uma ferramenta valiosa no processo de valorizagao da
biomassa, contribuindo para a eficiéncia e sustentabilidade dessas transformacgdes

quimicas.
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2. CAPITULO 1: PRODUCAO DE LEVOGLUCOSANA POR PIROLISE RAPIDA A
PARTIR DO BAGACO DE CANA PRE-TRATADO COM SOLVENTE EUTETICO
PROFUNDO

2.1. INTRODUCAO

Dentre as biomassas disponiveis, podemos destacar o bagag¢o de cana.
Oriundo como subproduto apds o processamento cana de acucar, um importante
cultivar agricola de paises tropicais e subtropicais do mundo, pertencente a familia
Gramineae e Saccharum officinarum € seu nome botanico. O bagago de cana de
agucar € um residuo fibroso, constituido por cerca de 32 - 45% de celulose, 20 — 32%
de hemicelulose, 17 — 32% de lignina, 1,0 — 9,0% de compostos inorgénicos e outros
componentes.® % Estima-se que sejam gerados 540 milhdes de toneladas de bagago
de cana por ano mundialmente.®® Devido ao excesso de produgdo, o bagago é
queimado como forma de destinagdo de residuos solidos que causam poluigao
ambiental. Portanto, a reciclagem de residuos tornou-se a principal questao da
pesquisa cientifica devido as preocupacdes ambientais. A utilizacdo deste residuo da
industria agucareira ndo € apenas importante em termos ambientais, mas também
atua como um substrato eficaz para a produgao de produtos novos e valiosos em larga
escala. O bagago da cana-de-agucar também ¢é considerado uma alternativa
sustentavel de biomassa para a produgdo de biocombustiveis de segunda geracgéo
(etanol), eletricidade, agucares e diversos outros produtos de valor agregado. 7

Além disso, devido ao menor teor de compostos inorganicos, o bagaco
apresenta vantagens na bioconversao microbiana em comparagdo com outras
biomassas como palha de trigo e palha de arroz que apresentam teor de compostos
inorganicos entre 11,0 e 17,5%, respectivamente.®” Portanto, ha necessidade de
utilizar esse excesso de bagago para a produgao de diversas substancias de valor

agregado e com grandes aplicagdes biotecnoldgicas.®

Os acgucares estruturais do bagaco, relacionados a celulose e a hemicelulose,
tornam-no um substrato potencial para a producdo de biocombustiveis, acidos
organicos, enzimas e outros produtos de valor agregado.®” Entretanto, a presencga de
lignina dificulta o processo de sacarificagdo atuando como uma barreira importante
para a conversao eficaz de celulose e hemicelulose em varios agucares monomericos

para a produgdo de biocombustiveis, por exemplo.®® Portanto, uma estratégia de pré-
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tratamento apropriada se faz necessaria para proporcionar o aproveitamento do

bagaco e a sua conversao em compostos de interesse.

Desde o surgimento dos doze principios da quimica verde, diversas
metodologias vém sendo desenvolvidas para se adequar a esses principios. De
maneira geral, a quimica verde ou a quimica verde moderna visam projetar processos
ou produtos quimicos que reduzam, ou ainda eliminem, a utilizacdo e a geragéo de
substancias perigosas. Dessa maneira, buscar substitutos ao uso de solventes

tradicionais, isto &, usar os chamados solventes verdes, se torna um alvo.'%

Ha alguns anos, os Solventes Eutéticos Profundos (DES - do inglés: Deep
Eutetic Solvents) derivados de componentes naturais e renovaveis, vem sendo
tratados como potenciais solventes verdes alternativos para o processo de valorizagao
da biomassa. O DES é considerado um analogo dos liquidos idnicos (LI), devido as
propriedades fisico-quimicas semelhantes a essa classe de solventes - tais como
baixa viscosidade, baixo ponto de fusdo, baixa volatilidade, alta estabilidade térmica,
alta condutividade, alta tensdo superficial, baixa toxicidade e biocompatibilidade.?' Os
DES apresentam a vantagem frente ao LI como facilidade de preparo, processos de
purificacdo mais simples, utilizacdo de materiais renovaveis e menor prego e
toxicidade.’® Sendo assim, os DES surgem como uma alternativa barata e

ambientalmente benignas quando comparado aos solventes tradicionais.%?

Apesar de comumente se fazer a analogia entre o LI e o DES, os DES néo
sao classificados como LI porque eles podem nao ser constituido inteiramente por

espécies iGnicas, podendo também ser obtido por espécies moleculares.'®

Em 2001, o grupo de pesquisa do professor Abbott'%* na busca de alternativas
aos liquidos ibnicos e aos solventes orgénicos e tradicionalmente usados,
desenvolveram uma nova classe de solventes: os solventes eutéticos profundos, que
consistem em dois ou mais componentes nos quais um atua como doador de ligagcoes
de hidrogénio (DLH) e outro como aceptor de ligagao de hidrogénio (ALH). Através de
ligagbes de hidrogénio forma-se o DES, sempre com uma temperatura de fusao
inferior aos componentes individuais puros, isso porque, durante a sua formacao
ocorre uma deslocalizacdo de cargas entre as espécies presentes. Assim, forma-se

um liquido a temperatura ambiente chamado de mistura eutética.'05.106
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De acordo com a sua composigao, os DES podem ser categorizados em cinco
grupos principais. Sao considerados do tipo |, aqueles em que o ALH é um sal
quaternario de amdnio e o DLH um acido de Lewis n&o hidratado. Os do tipo Il diferem
do tipo | apenas pelo fato do DLH ser um acido de Lewis hidratado. O DES tipo Il
também apresenta um ALH formado por um sal quaternario de amoénio e o DLH pode
ser composto por aminas, alcoois, agucares e acidos. Ja o DES tipo IV é sintetizado
pela mistura de um sal a base de um metal de transicdo como ALH com o DLH que
pode ser constituido por amidas, polidis e também por outros sais metalicos. A partir
de 2022, uma nova classe de DES do tipo V foi reportada, ela se baseia na diferenca
de acidez dos grupos hidroxila alifatico e fendlicos, resultando em uma forte ligagéo
de hidrogénio entre eles, crucial para a formagéo do DES tipo V. Como o DES do tipo
lll frequentemente apresenta DLH e/ou ALH oriundos de metabdlitos naturais, tais
como acidos organicos, agucares, aminoacidos e sais de colina (classificados como
DES naturais), isso o torna a escolha ideal nos processos de valorizagdo de biomassa,

j& que sdo os que contemplam a maior quantidade dos principios da quimica
verde.21,107,108,109,110

Nos ultimos anos, tem sido crescente o numero de publicagdes que
empregam os DES como uma tecnologia de pré-tratamento promissora no processo
de valorizacao da biomassa. Como os DES s&o formados por aceptores e doadores
de ligagdo de hidrogénio, a interacdo desse solvente com a biomassa ajuda na
remogao de lignina e na despolimerizagéo da celulose e hemicelulose, promovendo a
ruptura da estrutura fisica, melhorando, assim, a producéo de, por exemplo, agucares

fermentaveis a partir de biomassa.?'.75111.112

Tem havido um numero crescente de estudos mostrando o bom desempenho
do DES como solventes/catalisador para a deslignificacédo de biomassa. Além disso,
os DES formado a base de acido tém se destacado por sua capacidade de romper as

ligacBes B-O-4 na estrutura da lignina.13.114

Visando aprimorar esses processos, diversos estudos vém empregando DES
em processos de valorizagao/transformagédo de biomassa (Tabela 1). Alguns autores
reportaram que a eficiéncia de extragédo de lignina e hemicelulose dependem do tipo

de biomassa e da variagdo estrutural da porgdo da lignina.'%?
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Tabela 1: Diversos tipos de DES aplicados a diferentes biomassas para extragao ou
remocao da lignina

Rendimento /

Biomassa DES Eficiéncia Objetivo do procedimento Ref.
Remover hemicelulose e lignina e
. 0,
Patlrfi]aode [Ch]OH C?_Iﬁ\'/ll?:s,%?i? o avaliar a conversdo da celulose em 15
9 S99 HMF
Madeira de
abeto-de- [Ch]CI-Ac.Lat. 78,5% Extragdo da lignina e
Douglas
Maéc:glr;e:)de [Ch]CI-Ac. Lat. 54% Delignificagdo da madeira "
szﬁ:e [ChICI-Ac. Lét. >65% Extrago de lignina 22
Switchgrass [Ch]Cl-gly 34-36% Extrac&o da lignina "7
Switchgrass  [Ch]Cl-etilenoglicol 65% Extragéo de lignina 8
zaCItg)igizl)(e [C:dglé?iibp i 31% Remogé&o da lignina 119
Switchgrass [Ch]CI-Ac. Lat. 83,4% Remocg&o de lignina e xilano 120
PatLri\;ode [Ch]CFl;Egdgol())onco- 90% Remogao de lignina 20
Sorgo [Ch]CI-Ac. Lat. 78% Extragdo de lignina 121
Paina de [ChICI-Ac. Lat. 75% Extragéo de lignina 122
%aeslgﬁcﬁ’: [Ch]CI-Ac. Lat. 43% Extragao de lignina 123
PatLri\;ode L[éCthil-gllizzfél 45% Extracéo de lignina 124
Miscanthus [Ch]Cl+glycerol 56,5 — 89,5% Extracéo de lignina 125
Sabudo de Cloreto de
miI%o Benziltrimetilamonio 63,4% Extragdo de lignina 126
/ ac. Lat.
D';‘r’lg‘:ziﬁo [Ch]CI-CUCI2.2H,0 ~55% Extragdo de lignina 127
Miscanthus  [Ch]CI- éc.’Oxa'Iico > 80% Extragdo de lignina 102
Switchgrass [Cglﬂgﬁ‘;p ) 60,8% Extragdo de lignina 128
Patlrfi\gaode [Ch]Cr::Eﬁ.tao:glllco ¥ ~50% Extracao de lignina 129
Paa':‘rfgzde [ChICI-Ac. Lat. 60% Extrago de lignina 10
Bambu [Ch]CI-Ac Lat. 84% Remocéo de lignina 75
Salgueiro ChCI:AcLét 91,82% Remocéo de lignina 131
Palha de [Ch]CI-Ac Lat. / R 50 de liani 132
arroz Agua emocao de lignina
CZi?szde K2COs-glicerol 73% Despolpamento de casca de arroz =~ 33
Ma;::;aode Lacta}\% dfé(t:olma- >90% Extracéo de lignina 134
Palha de Cloreto de
trigo Benziltrimetilamonio- 79% Extragao de lignina 135

ac. Lat.
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Aliada ao uso do DES, a IMO vem sendo aplicada como fonte de aquecimento
para o pré-tratamento da biomassa lignoceluldésica devido a sua alta eficiéncia
energeética e facilidade de controle das condigbes de reacdo, e vem apresentando bom
desempenho na clivagem da lignina presente na biomassa lignoceluldsica. 02136137

Recentemente, o pré-tratamento de biomassa lignocelulésica com DES
assistido por IMO para deslignificagédo tem se destacado.0%110,138,139,140,141 Ng entanto,
até onde sabemos, nao ha estudos na literatura sobre o efeito do pré-tratamento com
DES assistido por IMO na remogao de lignina e, consequentemente, no aumento do

rendimento de LGA apés pirdlise rapida.

2.1.1. LEVOGLUCOSANA

A 1,6-anidro-B-D-glicopiranose, também conhecido comumente como
levoglucosana (LGA) (Figura 2), pode ser obtida como produto da decomposigao
térmica da celulose. A LGA possui estrutura rigida, com trés grupos hidroxilas
dispostas em posicéo trans em um anel piranosidico. A molécula possui quiralidade,
contém os grupos hidroxi no carbono anomérico C-1 e no carbono C-6 protegidos

internamente (ligagao éter).'42

______________________

o

o
S
T

......................

Figura 2: Estrutura quimica da LGA.

Diferentes reagdes quimicas podem transformar a LGA em diversos produtos
de alto valor agregado como a levoglucosenona, 5-hidroximetilfurfural, glicose-6-
fosfato, acido glucénico, dentre outros compostos quimicos (Figura 3) que podem ser
aplicados nas mais diversas areas como na fabricagédo de plasticos, biosurfactantes,
explosivos, propelentes, resinas, polimeros biodegradaveis, agentes antivirais,
produtos naturais bioativos quirais, combustiveis de transporte, pesticidas,

reguladores de crescimento, antibiéticos e outros produtos quirais bioativos.142.143.144
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Figura 3: Exemplos de produtos obtidos apds transformagdes quimicas e bioquimicas
da LGA.

A LGA é comumente sintetizada a partir da D-glicose, onde ocorre a reagao
entre a hidroxila do carbono C-6 e o carbono anomérico, formando um segundo anel
na estrutura. A rota empregada consiste em uma série de etapas que envolvem a
protecdo de grupos hidroxila, ativacdo do carbono anomérico e posterior remogao do
grupo de protegdo. Como resultado, a sintese da LGA pelo método convencional é
cara e dispendiosa, limitando o seu uso como bloco de constru¢ao para a formagao

de importantes produtos comerciais.'#3

Uma alternativa para a produgédo da LGA é a converséao térmica da celulose.
A pirdlise rapida de fontes baratas de biomassa lignocelulésica como residuos de
madeira e/ou de colheitas tem o potencial de produzir quantidades significativas de

LGA a pregos comercialmente atrativos.'43

No entanto, existem alguns desafios a serem superados na conversao térmica
de biomassa LGA. Dentre eles esta a presenga de materiais inorganicos presentes na

biomassa lignoceluldsica, que tem a capacidade de catalisar a fragmentacéo dos



40

anéis piranose e furanose, levando a produtos de menor peso molecular.’* Qutro
componente indesejado presente na biomassa lignocelulésica, quando o foco é a
obtencado de LGA, ¢ a lignina que, apos a pirdlise, da origem a diferentes compostos
fendlicos e derivados, tornado a mistura de produtos uma matriz bastante

complexa.’4®

Visando contornar esses problemas, diversas formas de pré-tratamento,
variando solventes, catalisadores, formas de aquecimento, por exemplo, vém sendo
desenvolvidos e investigados para a produgdo de LGA. Alguns exemplos desses
sistemas, bem como as respectivas condi¢cdes de reacao e rendimentos estao listados

na Tabela 2.



Tabela 2: Producao de LGA por pirélise rapida de biomassa de diversas fontes
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Rendimento (%)

; < Temp_e r'af:ura Biomassa Biomassa
Biomassa Pré tratamento de ?:rco)llse sem pré- pré-tratada Ref.
tratamento

Amido de milho H2S040,005 mol L 390 - 56 146
Bagacgo de CX4S03H 3% m/m 500 2,69 32,3 147
cana
Bagaco de Acido acético 10% 400 4,3 39 148
cana
Bagaco de 1. HCI 500 2,5 1. 18 149
cana 2. H2SO4 2. 23

3. Acido citrico 3. 20,5
Bagago de Nb20s5 3% m/m 500 1,01 6,47 150
cana
Bagaco de H3PW12040 500 4 32 151
cana
Capim elefante  Acido acético 10% 500 4,96 54,27 152
Capim elefante  Nb20s5 3% m/m 500 0,71 2,95 150
Casca de Acido acético 10% 550 3,8 35 153
amendoim
Cascade arroz Nb20s 3% m/m 500 0,65 2,69 150
Cascade café  Nb20s 3% m/m 500 0,65 1,86 150
Cascade coco Nb20s 3% m/m 500 0,50 0,93 150
Espiga de H202/ FeSO4 500 3,6 72,8 154
milho
Madeira de 1 HCI 400 1. 278 1%
choupo 2 H3sPO4 2. 28,5
Madeira de 1. HCI 0,5 mol L 400 3,07 1. 36,7 156
choupo 2 NaOH 4% 2. 73,59

3 Torrefagao 3. 6,93

250 °C
Palha de HCI 500 12,67 19,45 157
algodao
Residuo de 1. HCI 500 2,5 1 9 149
cana 2. H2SO4 17,5

3. Acido citrico 13
Semente de Acido acético 10% 550 2,64 37 158
goiaba
Talo de milho NaCl 3,5% 500 31,24 159
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Com o potencial promissor da extracao de lignina da biomassa utilizando DES
e aquecimento por IMO, buscamos avaliar esse sistema no pré-tratamento do bagaco
de cana para sua conversao em LGA por pirdlise rapida. Assim, propomos o uso da
combinagao de cloreto de colina e acido latico para a producédo do DES. Pretendemos
emprega-lo como solvente/catalisador no pré-tratamento de bagaco de cana de

agucar, auxiliado por IMO, seguido de pirdlise rapida para a obtengédo de LGA.

2.2, OBJETIVOS
Valorizar a biomassa oriunda do bagago de cana de agucar, transformando-a
em LGA empregando DES aliado a IMO como forma de pré-tratamento, seguido da
pirdlise rapida.
2.2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Avaliar o DES formado por cloreto de colina ([Ch]CI) e acido latico (ac. Lat.) no
pré-tratamento do bagago de cana de agucar, seguido de pirdlise rapida para a
obtencdo de LGA;

v' Otimizar os efeitos da temperatura, tempo e propor¢ao do DES no processo de
pré-tratamento do bagaco de cana de agucar;

v Realizar a pirdlise rapida do bagaco de cana de agucar pré-tratado com DES;
v' Quantificar a LGA formada a partir da pirélise rapida da biomassa pré-tratada
com DES empregando o método do padréo externo (curva de calibragao).
2.3. MATERIAIS E METODOS
2.3.1. PROCEDIMENTO PARA PREPARO DO DES

Inicialmente, o [Ch]CI foi levado a estufa a 80 °C por 4 horas, para a remogao
de agua. Em seguida, o DES foi preparado misturando [Ch]ClI e ac. Lat. (1:10) (Figura
4).

! (@)

: |- ;
L HOT NN OH
: ¢l OH ;
\ cloreto de colina acido latico

Figura 4: Estrutura quimica do cloreto de colina e acido latico empregados para
obtencao do DES.
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A mistura foi aquecida a 80 °C sob agitacao até que fosse obtido um liquido
transparente e ndo houvesse evidéncias de particulas sélidas, aproximadamente 10
minutos.''® Apos esse periodo, o DES foi transferido para um dessecador e mantido

até que atingisse a temperatura ambiente.

2.3.2. PROCEDIMENTO GERAL PARA PRE-TRATAMENTO DO
BAGACO DE CANA

O bagaco de cana de agucar, doado pela Usina Paraiso na cidade de Tocos,

localizada no norte do estado do Rio de Janeiro, Brasil, foi seco em estufa a 105 °C

até que fosse obtido massa constante e entdao foi moido em moinho de facas e

peneirado para se obter particulas de 0,420 mm (40 mesh).

Para o pré-tratamento da biomassa com DES assistido por IMO, foram
adicionados 76 mg do bagag¢o de cana moido e peneirado e 760 mg do DES em um
tubo préprio para IMO de 10 mL da empresa CEM. O tubo foi tampado e inserido na
cavidade do aparelho de IMO. Utilizou-se o método padrdo em um sistema fechado
com agitacdo magneética durante 30 minutos, temperatura de 140 °C e programacgéao
de poténcia maxima de 300 W. Ao término da reacao esperou-se o sistema atingir

temperatura ambiente.

A mistura reacional foi dispersa em 15 mL de etanol, levada ao freezer e
mantida em repouso por 3 horas para obtencdo de um precipitado. Essa mistura foi
centrifugada e o precipitado foi lavado 5 vezes com 15 mL de etanol. O sélido residual
foi mantido em um dissecador sob pressao reduzida por 10 horas para a remocao do

etanol residual e armazenado para posterior pirdlise.

2.3.3. PIROLISE DO BAGAGO DE CANA DE AGUCAR POR PIROLISE
ACOPLADA A CROMATOGRAFIA GASOSA E A
ESPECTROMETRIA DE MASSAS (PY-CG/EM)

As amostras de bagago de cana sem pré-tratamento e as amostras que
passaram por processo de pré-tratamento foram pesadas (0,5 £ 0,05 mg) em um
cadinho de metal, proprio para realizacdo da micropirdlise no reator Py-CG/EM
(Syngle-shot Pyrolyzer PY-3030S, Frontier Lab Inc., Fukushima, Japao), conectado a
um sistema GC-2010 Plus acoplado com um espectrémetro de massas MSQP2010

Ultra (Shimadzu, Kyoto, Japao).
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A temperatura de pirdlise foi de 550 °C. Essa temperatura foi estabelecida em
trabalhos anteriores, como a temperatura ideal para pirolisar biomassa de bagago de
cana.'® A temperatura da interface foi ajustada para 280 °C. Os compostos obtidos
apos a pirdlise foram separados utilizando a Coluna SPB-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25
mm) (Supelco). As condi¢cdes de cromatografia foram: temperatura do injetor 250 °C
e do detector 200 °C, temperatura inicial da coluna 40 °C, com taxa de aquecimento
de 6 °C min-'. O gas de arraste utilizado foi o hélio com um fluxo de 1,78 mL min-' com
razao de split 1:20. Os picos dos compostos obtidos nos pirogramas foram
identificados com base nas bibliotecas de dados espectrais de massa NIST (2005,

2008, 2011 e 2014) e Wiley 7v100. Todas as analises foram realizadas em replicata.

2.3.4. QUANTIFICAGAO DA LGA

A LGA formada durante a pirdlise foi quantificada pelo método do padrao
externo. Foi preparada uma solugédo estoque de LGA (98,05 mg mL-') e mediante
diluicbes sucessivas a partir dessa solugado estoque, foram obtidas solugdes nas
concentragdes 5, 10, 25, 50 mg mL™'. Foram injetados 1 pL de cada solugao,
correspondendo a massa de inje¢ao de LGA de 0,005; 0,010, 0,025, 0,050, 0,098 mg.
Para inje¢do de massas maiores, foram injetados diferentes volumes da solugdo 98,05
mg mL-' 1,5, 2, 2,5 e 3 uL, correspondendo a injegdo de 0,147, 0,196, 0,245, 0,294
mg do padrdo de LGA, respectivamente. Essas solu¢des foram injetadas sob as
mesmas condicbes de andlise usadas para a pirdlise da serragem do bambu
(conforme mencionado no tépico 2.3.3). A curva de calibragao, estabelecida com as
massas definidas e suas respectivas areas (Figura 5) possui um coeficiente de
correlagdo (R?) igual a 0,996, com a equagido da reta sendo
y = 8784892359,423[LGA] + 65601911,545.
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2,5E+09
y = 8784892359,423x + 65601911,545
2E+09 R*=0,996
1.5E409
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Figura 5: Curva analitica para quantificagado da LGA.
2.3.5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As amostras de bagaco de cana sem pré-tratamento e as amostras que
passaram por processo de pré-tratamento com DES foram submetidos a analise MEV
no departamento de Fisica da Universidade Federal de Vigosa (UFV), gentiimente
realizadas pelo professor René Chagas da Silva. As amostras foram colocadas em
pasta de carbono, que € utilizada como fixador e condutor de elétrons para analise. A
morfologia da superficie desses sdlidos foi observada por MEV, através do
equipamento Microscopio Eletrénico de Varredura da marca JEOL, modelo JSM-
6010LA, com resolugado de 4 nm (com feixe em 20 kV), ampliagao de 8X a 300.000X.
A analise foi feita sem necessidade de metalizacdo da amostra, uma vez que as
amostras apresentaram condutividade suficiente para geragdo de imagens com

nitidez.

2.4, RESULTADOS E DISCUSSAO

2.4.1. OTIMIZAGAO DOS PARAMETROS DE PRE-TRATAMENTO DO
BAGAGO DE CANA PARA OBTENGAO DE LGA

Inicialmente o bagaco de cana foi pré-tratado com [Ch]CI / ac. Lat. (1:10),
tempo de 30 minutos, a concentragdo de biomassa em 10% (m / m) e o primeiro
parametro avaliado foi a temperatura de pré-tratamento. Foram avaliadas cinco
temperaturas diferentes para o pré-tratamento do bagago de cana e posterior pirdlise,
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iniciando em 100 °C com incrementos de 10 °C até 150 °C (Figura 6). Nota-se que o
rendimento de LGA aumenta com o aumento da temperatura de pré-tratamento até
140 °C, quando foi obtido o rendimento maximo de 31,5% (Figura 6). Em 150 °C
observou-se um decréscimo substancial no rendimento de LGA apods pirélise, para
5,9%. Assim como na conversdo de carboidratos, nota-se um escurecimento do
bagaco de cana pré-tratado com DES o que pode estar associado a produtos de

reagOes laterais e/ou a formag&o de huminas.'69.161
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Figura 6: Grafico comparativo do efeito da temperatura de pré-tratamento com DES
do bagaco de cana para producédo de LGA apds pirdlise rapida.

As barras de erro indicam o desvio padrédo entre as replicatas (n=2). Reagentes e
condigbes: bagaco de cana (76 mg; 10% m/m), [Ch]Cl/Ac. Lat. (1:10 mol / mol), IMO,
30 minutos, 300 W, tubo fechado. Rendimento calculado a partir da curva de
calibragdo externa por CG-EM.

Apods avaliar o efeito da temperatura no pré-tratamento do bagago de cana
com DES seguido de pirdlise rapida, o préximo parametro de pré-tratamento avaliado
foi o tempo. Foram avaliados sete periodos de tempos de pré-tratamento diferentes
(2,5,5,7,5,10, 30, 45, 60 minutos) (Figura 7). O aumento do tempo de 2,5, 5, 7,5 para
10 minutos, acarretaram em aumentos de rendimento de, 28,2; 30,3; 31,2; 33,6%,
respectivamente (Figura 7). Para periodos de tempo de pré-tratamento acima de 10
minutos houve decréscimo nos rendimentos para 31,5, 28,9 e 14,5 %,
respectivamente (Figura 7).
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Figura 7: Grafico comparativo do efeito do tempo no pré-tratamento com DES do
bagaco de cana para produgao de LGA apds pirdlise rapida.

As barras de erro indicam o desvio padrdo entre as replicatas (n=2). Reagentes e
condigbes: bagago de cana (76 mg; 10% m/m), [Ch]Cl/Ac. L&t. (1:10 mol / mol), IMO,
140 °C, 300 W, tubo fechado. Rendimento calculado a partir da curva de calibragdo
externa por CG-EM.

ApoOs estabelecer que o melhor rendimento (33,6%) foi alcangado com 10
minutos e 140 °C, foi avaliado diferentes razdes molares entre os constituintes do DES
([Ch]Cl/ac. Lat.) para o pré-tratamento do bagaco de cana. Ja foi reportado na
literatura que a variagdo dos constituintes do DES pode alterar o rendimento do
produto desejado.*5162163 Foram preparados DES nas proporgbes molares entre
[Ch]Cl/ac. Lat. 1:2, 1:5, 1:10 e 1:20, respectivamente. Também houve tentativas de
preparo do DES nas proporgdes de 1:1, 2:1, 5:1, 10:1, porém nao foi observado a

formacédo do DES, mesmo com o aumento da temperatura e tempo de preparo.

Quando o bagago de cana foi pré-tratado com DES nas propor¢des de
[Ch]Cl/ac. Lat. foi de 1:2 e 1:5 (mol / mol), respectivamente, foram obtidos rendimentos
de LGA similares de 23,8 e 23,2% (Figura 8). Para bagaco de cana pré-tratados com
DES na proporgéo de 1:10 e 1:20, foi observado aumento no rendimento de LGA, 33,6
e 29,6%, respectivamente (Figura 8).

Apo6s otimizagao do tempo, temperatura e proporg¢ao dos constituintes do DES
([Ch]Cl/ac. Lat.) estabeleceu-se os parametros: IMO, 300 W, 140 °C, 10 minutos e
DES na proporgao 1:10, para o pré-tratamento do bagago de cana, sendo obtido

33,6% de rendimento de LGA apos pirdlise rapida.
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Figura 8: Grafico comparativo do efeito da proporgéo entre os componentes do DES
([Ch]Cl/ac. Lat.) no pré-tratamento do bagacgo de cana para produgao de LGA apds
pirdlise rapida.

As barras de erro indicam o desvio padrédo entre as replicatas (n=2). Reagentes e
condig¢bes: bagaco de cana (76 mg; 10% m/m), IMO, 10 minutos, 140 °C, 300 W, tubo
fechado. Rendimento calculado a partir da curva de calibragcao externa por CG-EM.

Para verificar a eficiéncia do pré-tratamento com [Ch]Cl/ac. Lat. na remogao
de lignina e metais do bagacgo de cana realizamos a pirélise do bagago de cana sem
pré-tratamento, nas mesmas condicdes otimizadas para a pirdlise das amostras que
foram pré-tratamento. Neste ponto, comprovamos a importancia do pré-tratamento
com [Ch]Cl/ac. Lat. para a remogéo de lignina e metais e consequentemente preé-
concentracido de celulose e hemicelulose que sao os blocos de construcdo que apés
pirdlise rapida levam a formacdo da LGA. O bagaco de cana pré-tratado com
[Ch]Cl/ac. Lat. apds pirdlise leva a 33,6% de LGA, enquanto a pirdlise rapida do
bagaco de cana sem pré-tratamento o rendimento de LGA é de apenas 1,8%, ou seja,
apoés o pré-tramento com DES e pirdlise a produgao de LGA aumentou em mais de
18 vezes.

Além da LGA, os compostos formados apds a pirdlise do bagacgo de cana de
agucar foram identificados empregando as bibliotecas do CG-EM, assim como as
respectivas porcentagens de area foram calculadas (Figura 43 e Tabela 10 do
apéndice).

A melhora da produgao da LGA durante a pirdlise do bagacgo pré-tratado com
o DES pode ser atribuida a dois fatores. O primeiro se trata da remog¢ao dos metais

alcalinos e alcalinos terrosos presentes no bagaco de cana, que podem ser
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responsaveis por catalisar reacbes secundarias, como cragueamento e/ou
condensacgao, de compostos piroliticos, 0 que acarreta em mudangas na constituicéo

do biodleo produzido e até mesmo no seu rendimento. 4’

Além disso, pode-se atribuir esse aumento no rendimento de LGA a remogao
de lignina e consequentemente pré-concentragéo de celulose e hemicelulose. Ao
analisar o perfil de alguns compostos obtidos apds pirdlise rapida do bagago de cana
pré-tratado com DES e sem pré-tratamento, foi observado grande alteragdo na

quantidade e perfil destes compostos (Tabela 3).

Tabela 3: Porcentagem das areas dos compostos fendlicos e dos carboidratos

formados a partir da pirdlise do bagaco da cana de agucar
% Area relativa dos compostos formados na pirélise do bagago de

Pico Compostos cana
Sem pré-tratamento Pré-tratado com DES
14 2-methoxyphenol 4,98 -
2-methoxy-5-
18 methylphenol 0.57 )
25  4-ethyl-2-methoxyphenol 0,8 -
1-(4-hydroxy-2-
26 methylphenyl)ethan-1- 59 -
one
27 2,6-dimethoxyphenol 2,25 -
28 trans-lsoeugenol 2,31 -
4-allyl-2,6-
30 dimethoxyphenol 2,56 )
TOTAL DE COMPOSTOS
FENOLICOS , 19.37 0
% Area relativa dos compostos formados na pirdlise do bagago de
Pico Compostos cana
Sem pré-tratamento Pré-tratado com DES
15 Levoglucosenone - 0,75
21 1,4:3,6-Dianhydro-a-D- ) 0.49
glucopyranose
23  2,3-Anhydro-D-mannose - 0,18
29 Levoglucosan 8,28 85,98
31 1,6-Anhydro-beta-D- ) 1,03
glucofuranose
alpha-D-Glucopyranose,
32 4-O-beta-D- - 0,45
galactopyranosyl
TOTAL DE CARBOIDRATOS 8,28 89,78

Tabela reduzida dos compostos formados durante a pirdlise, os outros compostos além de fendis e
carboidratos foram omitidos.

Ao avaliar os compostos fendlicos provenientes do bagago de cana sem pré-
tratamento, foram identificados sete derivados fendlicos com area total de 19,37%, ja
na pirélise do bagaco de cana tratado com DES n&o foi observado a presenga de
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compostos fendlicos (Tabela 3). Estes resultados séo indicios da eficiéncia do pré-
tratamento do bagago de cana com DES na remocgao de lignina.'®* Outro indicativo
importante da remogéao de lignina pode ser observado quando se compara o numero
de carboidratos e a porcentagem em area para cada amostra (Tabela 3). No bagaco
de cana pré-tratado com DES foram identificados seis carboidratos com porcentagem
de area total de 89,78%, enquanto para o bagago de cana sem pré-tratamento foi

observado apenas um carboidrato com porcentagem de area de 8,28% (Tabela 3).

2.4.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As imagens obtidas através do MEV podem ser uteis na obtencédo de
informagdes sobre mudancgas na estrutura do bagago de cana de agucar apds o
processo de pré-tratamento. As imagens obtidas sao referentes ao bagago sem pré-
tratamento (Figura 9 a.1 e a.2) e ao bagaco apds pré-tratamento com DES assistido

por IMO (Figura 9 b.1 e b.2) em diferentes escalas, 50 e 200 mm respectivamente.

Figura 9: Imagens MEV do bagag:o de cana de agucar sem pre tratamento a esquerda
(a.1 ea.2, 50 e 200 um respectivamente); e do bagago apds pré-tratamento? a direita
(b.1 eb.2, 50 e 200 um, respectivamente).

2Reagentes e condigbes de pré-tratamento: bagaco de cana (76 mg; 10% m/m),
[Ch]Cl/ac. Lat. (1:10 mol/mol), IMO, 140 °C, 300 W, tubo fechado.

E possivel observar diferencas quando se compara as micrografias das
amostras sem pré-tratamento e apds o pré-tratamento. A micrografia do bagago sem

pré-tratamento apresenta uma estrutura lignocelulésica mais robusta e compacta,
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onde nao ha evidéncias de ruptura da estrutura (Figura 9 a.1 e a.2), o que pode ser
atribuido a presenca da camada protetora formada pela lignina e pela hemicelulose.
Porém, quando se observa a micrografia do bagacgo submetido ao pré-tratamento com
DES assistido por IMO, alteragbes morfolégicas como formagao de fissuras, fendas e
uma estrutura mais irregular podem ser notadas. Essas alteragdes morfolégicas
podem ter sido promovidas pelo pré-tratamento com DES assistido por IMO, o que
conferiu a estrutura uma menor cristalinidade e, portanto, maior acessibilidade a

celulose.

A partir dessas micrografias é possivel inferir que o pré-tratamento com DES
assistido por IMO do bagacgo da cana de agucar separa parte da estrutura da parede
celular e remove a lignina, pré-concentrando celulose e hemicelulose, o que ajuda a

explicar o maior rendimento de LGA apos pirdlise rapida.

2.5. CONCLUSOES

Neste trabalho foi desenvolvida uma metodologia simples e ecologicamente
correta, para o processo de valorizagado da biomassa, convertendo bagag¢o de cana
de agucar em LGA a partir do pré-tratamento assistido por IMO usando DES ([Ch]CI /
ac. Lat.) seguido de pirdlise rapida. A LGA foi obtida com rendimento de 33,6%
empregando as condi¢bes otimizadas, que foram: 10% (m/m) de bagaco de cana sob
IMO empregando um maximo de poténcia de 300 W, temperatura de 140 °C em 10
minutos de reacdo. Além disso, o DES foi utilizado como solvente / catalisador na
proporcao de 1:10 entre [Ch]CI / ac. Lat., respectivamente. Esse resultado foi cerca
de 18 vezes maior que o obtido quando foi empregado o bagago de cana sem pré-
tratamento, rendimento de apenas 1,8% de LGA. Além disso, foi realizada a MEV das
amostras de bagago sem pré-tratamento e apds pré-tratamento e, através das
diferencas notadas na morfologia das amostras, € possivel inferir que o método é
eficiente na remocédo de lignina do bagago de cana, ou seja, pré-concentrando
celulose e hemicelulose, com consequente aumento na produgéo de LGA pds pirdlise
rapida. Adicionalmente, a metodologia estabelecida € coerente com os principios da
quimica verde, uma vez que a metodologia € simples, gera pouco residuo e faz uso
de solventes ambientalmente benignos em um processo livre de metais e de baixo

custo.
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3. CAPITULO 2: PRODUGAO DE LEVOGLUCOSANA E DE 2.3-
DIIDROBENZOFURANO A PARTIR DE SERRAGEM DE BAMBU POR
PIROLISE RAPIDA

3.1. INTRODUGAO

Entre as varias biomassas disponiveis, podemos destacar o bambu. Um
vegetal que possui mais de 1300 espécies sendo 50 domesticadas, das quais 38 vem
sendo estudadas'®®, tais como Bambusa vulgaris, Phyllostachys pubescens e
Dendrocalamus asper. O bambu é considerado uma das matérias-primas mais
promissoras para a industria de celulose devido as suas fibras longas e custos
operacionais florestais mais acessiveis comparados a madeira.’® Com um
crescimento rapido, excepcional resisténcia e rigidez, além de boa processabilidade,
0 bambu se revela como um recurso florestal ndo lenhoso de grande importancia,
caracterizando-se como sustentavel e renovavel.'®” Os constituintes lignoceluldsicos
do bambu variam, sendo compostos por 42-50% de celulose, entre 24-28% de

hemicelulose e aproximadamente 24-26% de lignina.68

Reconhecido por seu rapido desenvolvimento, o bambu atinge taxas
impressionantes de crescimento, variando de 7,5 a 100 cm por dia,"' sendo capaz de
atingir seu tamanho maximo em um periodo de 3 a 6 meses.'%® Essa versatilidade é
evidenciada pelo amplo aproveitamento em diversas industrias, como cosméticos,
pigmentos, medicamentos, além de diversas aplicagbes praticas, como hashis,
esteiras, artesanato, madeira compensada e alimentos,'® incluindo seu uso em
variados materiais de construgdo.'®” Estima-se que no Brasil sejam produzidas cerca

de 150 mil toneladas de celulose de bambu por ano.6®

Devido a sua composi¢gdo quimica, principalmente ao teor de silica (0,5 -
1,5%), que pode incrustar no maquinario das fabricas de celulose provocando perdas
de rendimento operacional a industria, o setor de celulose tem perdido o interesse no
seu uso.'% Porém, o uso do bambu para fins energéticos € uma tendéncia crescente.
Tanto que em 2011 foi criada a Lei n° 12.484 que “institui a Politica Nacional de
Incentivo ao Manejo Sustentado e ao Cultivo do Bambu — PNMCB”. A PNMCB orienta
a valorizagdo do bambu como um produto agrossilvocultural capaz de atender as

necessidades ecoldgicas, econOmicas, sociais e culturais. Isso inclui o avango
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tecnolégico no manejo sustentavel, cultivo e aplicagdes e beneficiamento do

bambu.70

Além disso, devido aos seus teores elevados de carboidratos, amido e
proteinas, nos ultimos anos, o bambu tem suscitado interesse tanto no meio
académico quanto na industria como uma matéria-prima para os processos de
biorrefinaria, resultando na criacdo de bioprodutos de elevado valor agregado e

quimicamente Uteis,'®” como o DHB e a LGA.

A espécie escolhida para esse trabalho foi a Dendrocalamus asper, devido a

sua alta produtividade'”" e ao seu baixo teor de silica.6®

3.1.1.2,3-DIIDROBENZOFURANO

O DHB (Figura 10), também conhecido como cumarana, e diidrocumarina, €
um composto quimico com férmula molecular CsHsO. O DHB, pertence a classe dos
compostos organicos que contém um anel benzeno fundindo a um anel diidrofurano,

no qual os hidrogénios das posi¢cdes C2 e C3 sdo substituidos.'”?
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Figura 10: Estrutura quimica do DHB.

O DHB ¢ identificado como nucleo do esqueleto de uma ampla gama de
produtos que apresentam atividades biologicas e farmacoldgicas'’?, Ihes conferindo
grande valor e interesse de pesquisa. Por exemplo, um de seus derivados vem sendo
estudado como antiagregante AR para tratamento de Alzheimer'4,'75 também ja
foram reportadas a eficiéncia desses compostos como antitumoral, antibacteriana,
antioxidante, antiparasitaria, anti-inflamatéria,'”® anti-HIV, antifingica, antimalarico,

além de atividade fitotdxica alelopatica, dentre outros (Figura 11).172

Os compostos naturais derivados de DHB s&o predominantemente extraidos
e identificados em diversas espécies de plantas e fungos. Alcaloides, isoflavonoides,
lignanas e neolignanas estao entre os produtos naturais que apresentam o nucleo
DHB. Além disso, essas moléculas tém potencial como materiais de quimica fina,
sendo amplamente empregados como sintons para a sintese de uma variedade de

compostos multiciclicos fundidos e intermediarios na industria farmacéutica.’?
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(+)-Decursivine (+)-Lithospermic acid Caraphenol A
(antimalarico) (anti-HIV) (anti-inflamatadrio)

(+)-Canocarpan Heliannuol G Bisabosqual A
(anti-inflamatério) (atividade fitotdxica alelopatica) (antifangico)

'
\ .

Figura 11: Alguns exemplos de produtos naturais contendo o nucleo DHB e sua
atividades biologicas.

Dentre as rotas disponiveis para obtencao do DHB e seus derivados, a pirdlise
rapida da biomassa emerge como uma estratégia eficaz e inovadora alinhada aos
principios da quimica verde. O desenvolvimento desses estudos contribui para o
aprimoramento de processos sustentaveis e economicamente viaveis, visando a

producdo de compostos valiosos a partir de recursos florestais renovaveis.'’®

Lou et al.'’’” obtiveram DHB com 66,26% de rendimento apos a pirdlise do
Moso bambu (Phyllostachys pubescens) pré-tratado por um processo de hidrélise
enzimatica pela celulase seguida de uma aciddlise branda. Um dos objetivos do artigo

era pirolisar a lignina isolada no pré-tratamento para investigar as suas propriedades.

Dong et al.®® investigaram os efeitos de pré-tratamento de quatro tipos de
lavagem acida (H2SO4, HCI, HF, HNOs3) do bambu Moso seguido de pirdlise. Eles
constataram que a lavagem acida como forma de pré-tratamento efetivamente remove
uma grande por¢ao de substancias inorganicas e afeta a estrutura quimica e fisica da
biomassa. Além disso, o DHB foi obtido em menor quantidade apds a lavagem acida.

Ainda nesse estudo, a pirdlise do bambu sem pré-tratamento n&o levou a formacgao
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de LGA, enquanto ap6s o pré-tratamento com HCI, o conteudo relativo de LGA obtido

apos a pirdlise foi de 10,9%.

Carvalho et al.'”® avaliaram a influéncia dos extrativos do bambu e da lignina
na produgdo de DHB. Para isso, realizaram o pré-tratamento da biomassa
empregando o pré-tratamento de remogao de compostos extrativos em uma etapa de
extragcdo usando sistema Soxhlet de acordo com o protocolo TAPPI T 264 cm-97,
seguido de procedimento de holocelulose, com objetivo de remogao seletiva de
lignina, empregando acido acético glacial frio e clorito de sédio. A produgao de DHB
foi de 128 kg por tonelada de biomassa nas condigdes de temperatura e tempo de
pirdlise de 300 °C e 6", respectivamente, da biomassa de Dendrocalamus asper. Além
disso, a partir da pirdlise da holocelulose do Dedrocalamus asper, foi obtida uma
quantidade muito baixa de DHB, levando os autores a concluirem que os compostos

derivados da lignina podem desempenhar um papel importante na formagéao do DHB.

Diversos tem sido os pré-tratamentos para melhorar o rendimento dos
produtos obtidos apds a pirdlise da biomassa. Dentre eles, uma alternativa eficiente e
que merece destaque €& o pré-tratamento da biomassa lignocelulésica com
catalisadores acidos para a remogao de metais e lignina, pré-concentrando celulose
e hemicelulose. Alguns autores descrevem que o pré-tratamento acido da biomassa
lignocelulésica leva a rendimentos de LGA oriundos da pirélise da biomassa similares

a rendimentos obtidos a partir de polissacarideos puros.143.147.178

Recentemente uma classe de compostos que vem apresentando resultados
promissores na conversao de biomassa séo os organocatalisadores. Sdo moléculas
organicas, normalmente compostas por C, H, O, N, P e S, que, geralmente, em
quantidades subestequiométricas, mimetizam as a¢des de enzimas e catalisadores
inorganicos.'7%180 A tilizagdo dessa forma de catélise representa uma ferramenta
eficaz na preparacgéo seletiva de substancias complexas. Adicionalmente, a industria
quimica demonstra um grande interesse em produtos provenientes de reagdes que
empregam organocatalisadores, pois estes ndo apresentam contaminagbes por

metais, apresentam baixa toxicidade e corrosividade.'”®

A aplicagao da organocatalise na biorrefinaria para conversdo de biomassa
em matérias e combustiveis é recente e surge como uma alternativa “verde”, livre de

metais para a convers&o de biomassa. '



56

Wegenhart et al.'® reportaram a sintese de furoinas com rendimento entre 79
e 88%, que s&o precursores de combustiveis, a partir de furfurais derivados de
biomassa usando carbenos N-heterociclicos como organocatalisadores. Mirzaei e
Karimi'® empregaram acido sulfanilico como organocatalisador na conversdo de
palha e casca de cevada em HMF, sendo obtido com rendimento de 41% para ambas
biomassas. Kim et al.'® empregaram brometo de 1-benzil-4-(dimetilamino)piridin-1-io
(DMAP-BB) como organocatalisador para a esterificacdo do 6leo de soja, obtendo
99% de conversdo e 93% de seletividade. Sowmiah et al.'® obtiveram sais de N-
alquilpiridinio com rendimentos superiores a 82%, a partir da reacdo entre HMF,
oriundo de frutose, e alquil aminas organocatalisado por acido formico. Kakuchi et
al.'8 empregaram o liquido iénico acetato de 1-etil-3-metilimidazélio como solvente e
organocatalisador para a reagao de transesterificagdo entre a celulose e o acetato de
isopropenila, sendo obtido um polimero sintético com elevado grau de substituicao da

celulose.

Entre os organocatalisadores disponiveis, os calix[n]larenos vém ganhando
destaque nos ultimos anos em diversas transformagdes quimicas devido a sua
atuagdo como organocatalisador em em reagdes de Biginelli,'®” reacdes de
esterificacéo,'®, reacdes de Povarov'81%0 sintese de xantenonas,’' sintese de
piperidinas funcionalizadas,'®? transformacdes de carboidratos'®, além do pré-

tratamento de bagago de cana seguido de pirdlise para a obtengdo de LGA."#7

3.1.2. A(}IDO p-SULFONICO CALIX[4]JARENO (CX4S0O3:H) PARA
PRE-TRATAMENTO DE BIOMASSA
Os calix[n]arenos (onde n =4, 5, 6, 8) sdo supramoléculas em formato cénico,
com unidades fendlicas unidas por grupos metilénicos, com uma cavidade central,
sendo amplamente empregado na quimica como organocatalisador e em sistemas

héspede-hospedeiro.'%

Sua quimica esta bem estabelecida e tem sido objeto de extensa pesquisa.’”®
Isso se deve ndo apenas a sua habilidade em formar complexos com uma diversidade
de substratos, mas também a possibilidade de funcionalizacdo em suas coroas
superior e inferior, permitindo sua aplicagdo na sintese de varios derivados. Os
calix[n]arenos destacam-se como organocatalisadores devido a sua estabilidade

térmica e quimica, baixa volatilidade e capacidade de serem reciclados.'®®
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Dentre os calix[n]arenos (n = 4, 5, 6, 8) mais comuns, o acido p-sulfénico
calix[4]areno (CX4SOsH) (Figura 12), uma supramolécula com a coroa superior
modificada pela introdugdo de grupos sulfébnicos em sua estrutura, possui
caracteristicas acidas similar a outros organocatalisadores sulfénicos e tem sido
empregado com sucesso na conversdo de carboidratos e biomassas.' Ja foi
reportado por Pereira et al.’® a eficiéncia do CX4SOsH como organocatalisador na
conversdo de frutose em HMF com 92% de rendimento empregando DMSO como
solvente. David et al.'*” reportaram a obtencdo de LGA com 32,3% de rendimento
empregando o CX4SOsH no pré-tratamento seguido de pirdlise rapida do bagacgo de
cana. Castro e Fernandes'%® reportaram a sintese de 5-etoximetilfurfural a partir da
frutose com 88% de rendimento catalisada pelo CX4SOsH. Castro e Fernandes'®’
também reportaram a conversdo de frutose em HMF empregando CX4SOsH como
organocatalisador, porém em um sistema bifasico (agua/NaCl e acetato de etila),
obtendo o HMF isolado com 74% de rendimento. Castro et al.'® obtiveram HMF com
90% de rendimento a partir da conversédo da frutose, empregando CX4SOsH como
organocatalisador em um sistema bifasico, no qual uma fase era composta por um
solvente eutético profundo (DES) formado pelo cloreto de colina, frutose e agua e a
outra fase era composta pelo acetato de etila. Castro et al.** também relataram a
sintese de furfural com rendimentos de 77 e 56% a partir de xilose e de sabugo de
milho, respectivamente, empregando CX4SOsH como organocatalisador da reagéo.
David et al'®® reportaram a sintese de HMF a partir da glicose com 50% de
rendimento, empregando como catalisadores o consorcio entre CX4SOsH e o NbCls.
Castro et al.?® descreveram a sintese de acetais a partir de glicerol empregando

CX4S0s3H suportado em silica como catalisador da reagéao.

Figura 12: Estrutura quimica do CX4SOsH.

Além do seu papel como organocatalisador, a atividade catalitica do
CX4S0sH é frequentemente comparada a outros catalisadores sulfénicos como o

acido p-hidroxibenzeno sulfénico (PHSA), que é considerado o mondmero do
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CX4S0sH, o acido p-tolueno sulfénico (PTSA) e o acido sulfurico. Em geral, a
constatacao feita € de que o CX4S0OsH tem maior eficiéncia catalitica frente a esses
outros catalisadores. A possivel justificativa apontada pelos autores € que além do
seu carater acido, o CX4S0OsH também é capaz de interagir com os substratos das
reacdes em sua cavidade através de interagdes hidrofobicas do tipo n—rn e ligagdes de

hidrogénio, por exemplo.88.189.193.201.202

Entretanto, o potencial dos calix[n]arenos na conversdo de biomassa em
combustiveis, produtos quimicos e em processos de pré-tratamento de biomassas

para melhorar os produtos obtidos apds a pirdlise rapida ainda € pouco explorado.

Diante do exposto, nesse capitulo estamos interessados na conversdo da
serragem do bambu (Dendrocalamus asper) pré-tratado, seguido de pirdlise rapida

para obtencio das plataformas quimicas DHB e LGA.

3.2. OBJETIVOS

Valorizar a biomassa proveniente da serragem de bambu, convertendo-a em
plataformas quimicas DHB e LGA, empregando pré-tratamento com o CX4SOsH

seguida de pirdlise rapida.

3.2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Avaliar o potencial do CX4SOsH para o pré-tratamento de serragem do
bambu seguido de pirdlise rapida para potencializar o rendimento de DHB e
LGA;

v' Otimizar e avaliar os efeitos da carga de catalisador, do tempo e da
temperatura de pré-tratamento seguido de pirdlise rapida da serragem de
bambu;

v' Comparar o efeito do CX4SOsH no pré-tratamento da serragem de bambu
com outros catalisadores sulfénicos comerciais;

v Avaliar o reuso do CX4SOsH empregado no pré-tratamento da serragem de

bambu.
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3.3. MATERIAIS E METODOS
3.3.1. REAGENTES

Todos os reagentes foram obtidos de fontes comerciais, sendo reagentes de

grau de pureza analitico e foram utilizados sem purificagado adicional.

3.3.2. OBTENGAO DA BIOMASSA

As amostras de bambu (Dendrocalamus asper) foram gentiimente cedidas
pelo professor Marcelo Moreira Costa do departamento de Engenharia Florestal, da
Universidade Federal de Vigosa (UFV), localizada em Vigosa - MG. O Laboratério de
Celulose e Papel (LCP) foi responsavel pelo processo de preparagdo da amostra de
cavacos, e posterior moagem da amostra em moinho de facas tipo Willey conforme
norma TAPPI T-257 om-92, e entdo peneirado para se obter particulas de 0,420 mm
(40 mesh). A amostra final de serragem de bambu foi armazenada em sala climatizada

até sua utilizagao.

3.3.3. PROCEDIMENTO GERAL PARA SINTESE DO ACIDO p-
SULFONICO CALIX[4]JARENO (CX4SO3H)

O CX4S0Os3H foi sintetizado empregando a metodologia estabelecida por
Gutsche et a/.203:204.205206 A partir da reagéo de condensacgéo entre o formaldeido, o
p-terc-butilfenol e o hidroxido de sédio foi obtido o PTCX4 com rendimento de 48%
(Esquema 1). Apds a desalquilacdo do PTCX4, foi obtido CX4 com rendimento de
82% (Esquema 1). Finalmente, a partir da sulfonagéo do CX4, foi obtido o CX4SOsH

com 72% de rendimento (Esquema 1).
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PTCX4
(48 %)

(0] 1) NaOH, 110 °C, 2 h

H H ii) Eter difenilico, refluxo, 2 h

OH

Ho,s HOsS  SOH  5OaH
stod(conc)

100°C, 1h

CX4S0;H (82 %)
(72 %)

Esquema 1: Rota sintética para obtengdo do CX4SO3H.203,204,205,206

3.3.4.PROCEDIMENTO GERAL PARA PRE-TRATAMENTO DA
SERRAGEM DO BAMBU

Para realizar o pré-tratamento da serragem do bambu, 100 mg de serragem
foram transferidas para um frasco de penicilina de 10 mL e adicionados 2,5 mL de
agua MilliQ® e o organocatalisador CX4SOsH, se necessario. O sistema foi tampado
e colocado sob agitagcdo magnética empregando chapa de aquecimento com agitagéo
por 1 hora a 23 °C. O sistema foi filtrado a vacuo, em funil sinterizado e lavado com
15 mL de agua MilliQ® (3 x 5 mL). O sdlido obtido foi transferido para um cadinho de
porcelana, levado a uma estufa e seco a 105°C por 24 horas (até atingir massa
constante). Em seguida, foi armazenado em um frasco tampado para futura realizag&o

da pirdlise.

3.3.5. Py-GC/EM DA SERRAGEM DO BAMBU

As amostras de serragem de bambu sem pré-tratamento e pré-tratadas foram
pesadas (0,5 £ 0,05 mg) em um cadinho de metal, proprio para realizagdo da
micropirélise no reator Py-CG/EM (Syngle-shot Pyrolyzer PY-3030S, Frontier Lab Inc.,
Fukushima, Japao), conectado a um sistema GC-2010 Plus acoplado com um

espectrémetro de massas MSQP2010 Ultra (Shimadzu, Kyoto, Japao).

A temperatura de pirdlise foi de 600 °C, a temperatura da interface foi ajustada

para 290 °C. Os compostos obtidos apds a pirdlise foram separados utilizando a
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Coluna SPB-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 mm) (Supelco). As condigdes de cromatografia
foram: temperatura do injetor 250 °C e do detector 280 °C, temperatura inicial da
coluna 40 °C, com taxa de aquecimento de 6 °C min-'. O gas de arraste utilizado foi o
hélio com um fluxo de 1,78 mL min-' com razéo de split 1:15. Os picos dos compostos
obtidos nos pirogramas foram identificados com base nas bibliotecas de dados
espectrais de massa NIST (2005, 2008, 2011 e 2014) e Wiley 7v100. Todas as

analises foram realizadas em triplicata.

3.3.6. QUANTIFICAGAO DA LGA

A quantificacdo da LGA formada durante a pirdlise rapida foi realizada pelo
método do padrao externo. Para tal, foram preparadas duas solugdes de LGA com
concentragdes de 49,47 mg mL"' e 4,947 mg mL"' e diferentes volumes de cada
solugao (1, 2, 3, 4 e 5 uL) foram injetados, correspondendo a 0,0495, 0,0989, 0,1484,
0,1979 e 0,2474, 0,0099, 0,148, 0,198 e 0,247 mg do padrdao de LGA,
respectivamente. Essas solugdes foram injetadas sob as mesmas condigbes de
analise usadas para a pirélise rapida da serragem do bambu (conforme mencionado
no tépico 3.3.5) (Figura 13). A curva de calibragcédo, estabelecida com as massas
definidas e suas respectivas areas (Figura 13) possui um coeficiente de correlagéo
(R?) igual a 0,996, com a equagao da reta sendo
y = 13741340877,049 [LGA] - 59562156,674.

o y = 13741340877,049x - 59562156,674
2,5E+09 R*=0,996
2E+09

1,5E+09
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Figura 13: Curva de calibragao para quantificacao da LGA.
3.3.7. QUANTIFICAGAO DO DHB

A quantificacdo do DHB formado durante a pirdlise rapida foi realizada por
meio do método do padrao externo. Para tal, uma solugdo com concentragao de 4,88
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mg mL-" de padrao de DHB foi preparada, e diferentes volumes (1, 2, 3, 4 e 5 yL)
foram injetados, correspondendo as injegbes de 0,0049, 0,0097, 0,019, 0,024 mg de
DHB, para plotar a curva de calibragdo. Essas solu¢des foram injetadas sob as
mesmas condi¢cdes de analise usadas para a pirdlise rapida da serragem do bambu
(conforme mencionado no tépico 2.3.5) (Figura 14). A curva de calibracao,
estabelecida com as massas definidas e suas respectivas areas (Figura 14) possui
um coeficiente de correlagdo (R?) igual a 0,996 com a equagio da reta sendo
y = 39119879182,135 [DHB] - 29924394,116.

1,2E+09

1E+09

y =39119879182,135x - 29924394,116 K
800000000 R"=0,996 P
L
- 600000000
et
"< 400000000
@
200000000
=
0 Qe
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030

-2E+08
Massa de DHB (mg)

Figura 14: Curva de calibragao para quantificagao do DHB.
3.3.8. REUSO DO CATALISADOR

Para investigar a viabilidade do reuso do CX4SOsH apos a etapa de pré-
tratamento da serragem de bambu, o sistema foi filtrado a vacuo, em funil sinterizado
e a fase aquosa foi recolhida. O catalisador permaneceu na fase aquosa. Um ciclo
subsequente de utilizagdo do catalisador foi conduzido, ajustando volume da fase
aquosa para 2,5 mL com agua MilliQ® e 100 mg de serragem de bambu foi adicionada

e a mistura foi agitada por por 1 hora a 23 °C.

3.3.9. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As amostras serragem de bambu sem pré-tratamento, lixiviada com agua e
pré-tratada com CX4SOsH foram submetidos a analise MEV no departamento de
Fisica da Universidade Federal de Vigosa (UFV), gentiimente realizadas pela
pesquisadora Lorena Andrade e pelo professor René Chagas da Silva. As amostras

foram colocadas em pasta de carbono, que é utilizada como fixador e condutor de
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elétrons para analise. A morfologia da superficie desses sélidos foi observada por
MEV, através do equipamento Microscopio Eletrénico de Varredura da marca JEOL,
modelo JSM-6010LA, com resolu¢ao de 4 nm (com feixe em 20 kV), ampliagao de 8X
a 300.000X. A analise foi feita sem necessidade de metalizagdo da amostra, uma vez
que as amostras apresentaram condutividade suficiente para geragdo de imagens
com nitidez.

3.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.4.1. OTIMIZAGAO DOS PARAMETROS DE PRI:E-TRATAMENTO DA
SERRAGEM DE BAMBU PARA OBTENCAO DE LGA APOS
PIROLISE RAPIDA

Inicialmente decidimos avaliar cinco diferentes cargas de CX4SOsH (6-10%
m/m) para o pré-tratamento de serragem de bambu mantendo todos os outros
parametros fixos (100 mg de serragem de bambu, 23 °C, 2,5 mL de agua MilliQ® e
agitacdo por 60 minutos). Ao aumentar a carga de CX4SOsH de 6 a 8% m/m o
rendimento de LGA aumenta para 27,1, 28,9 e 30%, respectivamente (Figura 15).
Para cargas de CX4SOsH igual ou superior a 8% m/m ndo houve diferenga

significativa no rendimento de LGA 30,9 e 30,8%, respectivamente (Figura 15).
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Figura 15: Efeito da carga de CX4SOsH no pré-tratamento da serragem de bambu
para producao de LGA apds pirdlise rapida.

As barras de erro indicam desvio padrao entre as replicatas (n = 3). Reagentes e
condigbes: serragem de bambu (100 mg), 2,6 mL agua MilliQ®, 23 °C, 60 minutos.
Rendimento calculado a partir da curva de calibragao externa por CG-EM.
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Nesse ponto, optamos por prosseguir com a otimizagdo dos parametros de
pré-tratamento da serragem de bambu utilizando a menor quantidade do catalisador
(8% m/m) que proporcionou rendimento similar as cargas de catalisador superiores
(Figura 15).

Apods analisar o impacto da quantidade de CX4SOsH no pré-tratamento da
serragem de bambu, seguido da pirdlise rapida para produgao de LGA, o préximo
parametro de pré-tratamento avaliado foi o tempo. Foram explorados cinco periodos
de tempo de pré-tratamentos: 30, 60, 90, 120 e 180 minutos (Figura 16).

A diminuicdo de 60 para 30 minutos de pré-tratamento, levou a uma
diminuigédo no rendimento do LGA de 30 para 28,6%, respectivamente (Figura 16). Ao
aumentar o tempo de pré-tratamento de 60 para 90 minutos foi observado rendimento
de LGA de 31,2%, respectivamente (Figura 16). Para tempos de pré-tratamento
superiores a 90 min (120 e 180 min) foram alcangados rendimentos similares aos
obtidos com 90 minutos, 31,9 e 31,3%, respectivamente (Figura 16). Neste ponto,
adotamos o tempo de 90 minutos para prosseguir com a otimizagado dos parametros
de pré-tratamento da serragem de bambu.
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Figura 16: Efeito do tempo no pré-tratamento da serragem de bambu para produg¢ao
de LGA ap0ds pirdlise rapida.

As barras de erro indicam desvio padrao entre as replicatas (n = 3). Reagentes e
condigbes: serragem de bambu (100 mg), 2,5 mL agua MilliQ®, 23 °C, 8% m/m
CX4SO0sH. Rendimento calculado a partir da curva de calibragcéo externa por CG-EM.
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O préximo parametro avaliado foi a influéncia da temperatura na etapa de pré-
tratamento da serragem de bambu. Foram avaliadas as temperaturas de 23, 40, 60 e
80 °C (Figura 17), obtendo rendimentos de 31,2, 30,4, 27,4 e 30,9%, respectivamente.
De acordo com a Figura 17 podemos observar que o aumento da temperatura de pré-
tratamento diminui o rendimento e LGA. Em trabalhos relatados anteriormente na
literatura, David et al. empregando oxalato de nidbio'™° ou CX4SO3H' no pré-
tratamento de bagaco de cana para obtengcdo de LGA apds pirdlise rapida ja havia
observado que a temperatura ndo € um parametro importante durante a etapa de pre-

tratamento de bagaco de cana para obtencédo de LGA apés pirdlise rapida.
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Figura 17: Efeito da temperatura no pré-tratamento da serragem de bambu para
producao de LGA apés pirdlise rapida.

As barras de erro indicam desvio padrao entre as replicatas (n = 3). Reagentes e
condigbes: serragem de bambu (100 mg), 2,5 mL agua MilliQ®, 90 minutos, 8% m/m
CX4SO0sH. Rendimento calculado a partir da curva de calibragcéo externa por CG-EM.

ApOs estabelecer os melhores parametros para o pré-tratamento da serragem
de bambu seguido de pirdlise rapida para a obtengédo de LGA (8% m/m de CX4SOsH,
90 minutos, 23 °C), decidiu-se avaliar o acido p-sulfénico calix[6]areno (CX6SOsH) e
os catalisadores comerciais acido p-hidroxibenzenossulfénico (PHSA), acido p-
toluenossulfénico (PTSA) e acido sulfurico para verificar a eficacia do CX4SOsH na
etapa de pré-tratamento. Inicialmente avaliamos o CX6SOsH sendo observado
rendimento de 22,5% de LGA, bem inferior ao obtido empregando CX4SOsH 31,2%
(Tabela 4, experimentos 1 e 2). A melhor atividade catalitica do CX4SO3sH em relagao

ao CX6S0sH ja foi observada em varios trabalhos reportadas pelo nosso grupo de
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pesquisa. Esses organocatalisadores apresentam estruturas similares, diferenciando
pelo numero de unidades p-sulfonicofendlicas, o que implica na diferenga do tamanho
da cavidade deles.'88.189.193201.202 § PHSA, PTSA e o H2S04 foram avaliados na etapa
de pré-tratamento da serragem de bambu seguido de prolise rapida sendo obtidos
rendimentos de LGA de 28,6, 21,3 25,4%, respectivamente (Tabela 4, Experimentos
3, 4 e 5). De todos os catalisadores avaliados para a etapa de pré-tratamento da
serragem de bambu seguido de pirdlise rapida o que proporcionou o melhor
rendimento foi o catalisador proposto neste trabalho (CX4SOsH). Para verificar a
necessidade do emprego de catalisador na etapa de pré-tratamento foi realizado um
experimento sem catalisador sendo obtido LGA com apenas 5,1% de rendimento
(Tabela 4, Experimento 6). Comparando o rendimento de LGA pré-tratamento com
CX4SO0s3H com a serragem de bambu sem tratamento observamos um aumento do
rendimento de LGA de 19,5 vezes, o que justifica a etapa de pré-tratamento e o
emprego do CX4SOsH.

Tabela 4: Efeito de diferentes catalisadores acidos sulfénicos no pré-tratamento da
serragem de bambu para producdo de LGA apés pirdlise rapida

Experimento Catalisador? Rendimento * DP?

1 CX4SOsH 31,2+ 0,3
2 CX6S0s3H 22,5+0,3
3 PHSA 28,6 £ 0,5
4 PTSA 21,3+0,3
5 H2SO4 25,4 +0,9
6 - 51+0,7
7 Sem pré-tratamento 1,6 £ 0,1

Reagentes e condig¢des: serragem de bambu (100 mg), 2,5 mL agua MilliQ®, 90 minutos, 23 °C, 0,035
mmol H*. 2Quantidade de catalisador empregado foi calculado de acordo com o numero de hidrogénios
ionizaveis de cada um. YRendimento calculado a partir da curva de calibragao externa por CG-EM. DP:
desvio padrao entre as replicatas (n = 3).

Os compostos formados apos a pirélise da serragem de bambu sem pré-
tratamento e pré-tratados foram identificados empregando as bibliotecas do CG-EM
(Tabela 11 e Tabela 13 do apéndice). Conforme evidenciado na Tabela 5, ao realizar
a pirdlise da biomassa de bambu sem pré-tratamento, cerca de 30% dos compostos
totais obtidos sao fendlicos, enquanto apenas aproximadamente 3,8% séao

carboidratos. Esse perfil se deve a presencga de substancias inorganicas na biomassa
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e a interagdo entre celulose, hemicelulose e lignina, que ndo s&o removidas nem
rompidas devido a falta de pré-tratamento.

Ja foi relatado na literatura que a presenga de substancias inorganicas na
biomassa € um obstaculo a formagao de carboidratos piroliticos, especialmente LGA.
Em contrapartida, a presenga desses compostos favorece a geragao de produtos de
menor peso molecular, como o hidroxiacetaldeido,??"2%® que teve sua formagéo
constatada apos a pirolise rapida da serragem de bambu sem pré-tratamento e pode
ser observado com porcentagem de area total de 10,12% (Tabela 11, apéndice).
Usino et al.?%® demonstraram que a interagédo entre celulose, hemicelulose e lignina
na madeira de bétula inibe a formagao de carboidratos, enquanto favorece a formagao
de hidroxiacetaldeido quando comparado com a pirdlise da mistura dos compostos,
sugerindo que os materiais inorganicos e ligagbes covalentes da biomassa nativa
desempenham um papel crucial. Patwardhan et al.”® relataram que a impregnacgao de
cinzas e sais inorganicos na celulose diminui a energia de ativagao, favorecendo a
formacédo de compostos de baixo peso molecular, dificultando a producao de LGA.
Uma possivel explicagdo para o aumento do rendimento da LGA de 19 vezes apods o
pré-tratamento seguido de pirdlise rapida € que durante o pré-tratamento os
compostos inorganicos e parte da lignina sdo removidos o que explicaria 0 aumento
no rendimento da LGA. A remocgao da lignina melhora a produgédo de LGA, pois as
interagbes entre celulose e lignina podem dificultar a formagdo de carboidratos
durante a pirdlise rapida.2®® De acordo com os resultados Tabela 5 podemos observar
significativas alteragdes na quantidade e perfil dos compostos formados apds a
pirdlise rapida da serragem de bambu sem pré-tratamento e do pré-tratado com
CX4S0OsH. Destacam-se dois indicadores importantes da remocg¢do de lignina: a
reducdo da porcentagem total de derivados fendlicos de 30,5% para 12,2% e o
aumento de carboidratos de 3,8% para 71,8% da serragem de bambu pirolisada sem

pré-tratamento e pré-tratado com CX4SOsH (Tabela 5).
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Tabela 5: Porcentagem das areas dos compostos fendlicos e dos carboidratos
formados a partir da pirdlise da serragem de bambu

% Area dos compostos formados na pirélise da
serragem de bambu

Composto

trsaet};nmzlft-o Pré-tratado com CX4SO;H

Phenol 1,12 0,17
2,5-dimethylphenol 0,38
o-cresol 0,22

p-Cresol 0,82 0,24

Guaiacol 24 0,42
2,5-dimethylphenol 0,21

4-ethylphenol 0,95 0,10

5-methylguaiacol 0,65 0,71

Catechol 1,85 0,10

2,3-dihydrobenzofuran 7,76 4,14

3-methoxycatechol 1,01 0,47

4-ethylguaiacol 0,65 0,15
3-methylcatechol 0,9

4-Hydroxy-2-methylacetophenone 2,39 1,55

3-Methoxy-5-methylphenol 1,70

4-allylphenol 0,22

Syringol 2,65 0,60

Eugenol 0,45 0,08

3,4-dimethoxyphenol 0,36 0,10
4-hydroxybenzaldehyde 0,3
4-ethylcatechol 0,03
Isoeugenol 0,03
Vanillin 0,48

Isoeugenol 0,09 0,16

2,3,5-trimethylbenzene-1,4-diol

5-methoxy-2,3-dimethylphenol 0,03

trans-lsoeugenol 0,88 0,25

4-propylguaiacol 0,15

Acetoguaicone 0,18 0,12

Methyl 2-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)acetate 0,05
4-allylsyringol 0,2
4-allylsyringol 0,19
Syringaldehyde 0,21
Guaiacylacetone 0,3
4-allylsyringol 0,91

Acetosyringone 0,25
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Acetosyringone 0,19

p-Hydroxycinnamic acid 0,24
Coniferaldehyde 0,67
Guaiacylacetone 1,23

TOTAL DE COMPOSTOS FENOLICOS 30,5 12,16

% Area dos compostos formados na pirdlise da
serragem de bambu

Composto

trsa‘:;nmper:t-o Pré-tratado com CX4SO;H
Levoglucosenone 1,10
Maltol 0,07
2,3-Anhydro-D-mannosan 0,02

1,3-Di-O-acetyl-alpha-beta-D-ribopyranose 2,35
1,3-Di-O-acetyl-alpha-beta-D-ribopyranose 2,31
Maltose 4,04
D-Ribo-hexos-3-ulose 0,35
1,3-Di-O-acetyl-alpha-beta-D-ribopyranose 0,35
Levoglucosan 3,73 57,17
1,6-Anhydro-beta-D-glucofuranose 4,06
1,5-Anhydro-2-deoxyhex-1-enitol 0,05
TOTAL DE CARBOIDRATOS 3,75 71,85

Tabela reduzida dos compostos formados durante a pirdlise, os outros compostos além de fendis e
carboidratos foram omitidos.

Outro fator importante a ser avaliado € a recuperagao e reuso do catalisador
pensando em metodologias sustentaveis. Foram avaliados trés ciclos de reuso do
catalisador e no segundo ciclo nota-se uma diminui¢ao no rendimento, passando de
31,2% do primeiro ciclo para 9,6 e no terceiro ciclo para 6,2% (Figura 18). A redugéo
no rendimento da LGA n&o se deve apenas a diminuicdo da atividade catalitica do
CX4S0s3H, mas também pode-se associar a saturagao do meio aquoso reutilizado,
dificultando a extracdo de componentes soluveis da biomassa. Além disso, a remogéao
completa do catalisador apds o pré-tratamento € desafiadora, conforme relatado na
literatura. Apenas filtrar a biomassa pré-tratada com acido ou a simples lavagem com
agua pode nao remover integralmente o acido da estrutura porosa da biomassa.3 '
Ou seja, a filtragem da serragem de bambu pré-tratada com CX4SOsH resulta na
recuperacao da fase aquosa contendo o catalisador, mas parte dele pode permanecer
nos poros da biomassa. Isso leva a uma diminui¢gao na concentracdo do CX4SOs3H na
fase aquosa a cada ciclo, resultando em pré-tratamentos menos eficientes e menor
rendimento de LGA apds a pirdlise. A Figura 15 ilustra que menores cargas de

CX4SO0sH durante o pré-tratamento da serragem de bambu estdo associadas a uma
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menor quantidade de LGA formada apds a pirdlise. Em resumo, a diminui¢gdo no
rendimento pode ser atribuida n&o a perda da atividade catalitica, mas sim a remogao

apenas parcial do CX4S0O3H, tornando os ciclos subsequentes menos eficazes.
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Figura 18: Rendimento da LGA apds pirdlise rapida da serragem de bambu pré-
tratada apds reuso do CX4SOsH.

As barras de erro indicam desvio padrao entre as replicatas (n = 3). Reagentes e
condigbes: serragem de bambu (100 mg), 2,5 mL agua MilliQ®, 90 minutos, 8% m/m
CX4SO0s3H. Rendimento calculado a partir da curva de calibragdo externa por CG-EM.

Um outro fator importante a ser analisado apds o pré-tratamento da serragem
de bambu para avaliar a eficiéncia do método sao as alteracdes de textura e estrutura,

que podem ser visualizados por microscopia eletrénica de varredura.

3.4.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As imagens capturadas por Microscépio Eletronico de Varredura (MEV)
podem oferecer informagdes Uteis sobre as alteragdes na estrutura da serragem de
bambu apds o processo de pré-tratamento. As representagdes visuais correspondem
a serragem de bambu sem pré-tratamento (Figura 19 a.1-a.3), e ao bambu apds o
pré-tratamento com CX4SOsH (Figura 19 b.1 - b.3), apresentadas em escalas 100 ym,
com zoom variando entre 100 e 250 vezes.
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Figura 19: Imagens MEV da serragem de bambu (imagem (escala; zoom)): Sem pré-
tratamento imagens superiores (a.1 (100 um; x100), a.2 (100 um; x150), a.3 (100 um,;
x200), respectivamente); e as imagens inferiores correspondem a serragem de bambu
pré-tratada com CX4SOsH (b.1 (100 um; x100), b.2 (100 um; x150), b.3 (100 um;
x250), respectivamente).

Reagentes e condigdes: serragem de bambu (100 mg), 2,5 mL agua MilliQ®, 90
minutos, 8% m/m CX4SOsH. Rendimento calculado a partir da curva de calibragéo
externa por CG-EM.

x2!

o

S Y

Ao comparar as micrografias das amostras sem pré-tratamento e apos o pré-
tratamento, destacam-se diferengas significativas. A micrografia da serragem de
bambu sem pré-tratamento exibe uma estrutura lignocelul6sica robusta e compacta,
sem evidéncias de ruptura (Figura 19 a.1-a.3). Isso pode ser atribuido a presenga da
camada protetora formada pela lignina e hemicelulose. Ja as micrografias da
serragem de bambu pré-tratada com CX4SOsH apresentam alteragdes morfoldgicas
acentuadas, como fissuras e estrutura irregular mais acentuada (Figura 19, b.1-b.3).
Essas transformagbdes podem ser atribuidas a eficacia do pré-tratamento com
CX4SO0sH, conferindo a estrutura menor cristalinidade e, consequentemente, maior
acessibilidade a celulose. Com base nessas micrografias, € possivel deduzir que o
pré-tratamento com CX4SOsH separa uma porcédo da estrutura da parede celular e
remove parcialmente a lignina, resultando na pré-concentragdo de celulose e
hemicelulose. Isso contribui para explicar o aumento do rendimento LGA em 19 vezes

apos a pirdlise rapida. '

Além da LGA, durante a pirdlise da serragem de bambu pré-tratada, outros

produtos de interesse também foram formados. Decidimos entdo modular os
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parametros de pré-tratamento da serragem de bambu para obter o DHB, uma outra

molécula de plataforma de grande interesse e de alto valor agregado.

3.4.3.PRODUCAO DE DHB A PARTIR DE SERRAGEM DE BAMBU
POR Py-CG/EM
Diversos fatores impactam a formacao dos produtos durante a pirélise rapida,
sendo um deles a temperatura21°, Portanto, para investigar o efeito da temperatura
da pirdlise na produgao do DHB, foi conduzida a pirdlise rapida da serragem do bambu
sem pré-tratamento em temperaturas variando entre 300 e 650 °C (Figura 20).
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Figura 20: Rendimento de DHB empregando diferentes temperaturas de pirdlise
rapida da serragem de bambu sem pré-tratamento
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De acordo com os resultados obtidos podemos verificar que a temperatura
influencia diretamente no rendimento do DHB assim como o perfil dos produtos
observados nos pirogramas (Figura 44, apéndice). Como pode ser observado na
Figura 20, ao aumentar a temperatura de pirdlise de 300 até 600 °C o rendimento de
DHB varia de 0,23 a 0,79%, respectivamente. Para temperatura superior a 600 °C o
rendimento diminui para 0,65% de DHB. Nesse ponto, estabelecemos que a melhor
temperatura de pirdlise da serragem de bambu para a produgdo de DHB como sendo
a temperatura de 600 °C.

Estabelecida a melhor temperatura de pirdlise, foi avaliado como o pré-
tratamento da serragem de bambu pode alterar o rendimento de DHB. Inicialmente foi
avaliada a influéncia da carga de catalisador CX4SOsH sendo avaliados entre 1 e 7%
(m/m), além da auséncia de catalisador. Para tal, 100 mg de serragem de bambu

foram transferidos para um frasco de penicilina de 10 mL, o catalisador e 2,5 mL de
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agua MilliQ® foram adicionados e o sistema foi tampado colocado sob agitacéo
magnética empregando chapa de aquecimento com agitacdo. Para as cargas de
CX4S0OsH de 1, 2 e 3% m/m, os rendimentos de DHB foram de 0,94, 0,93 e 0,96%,
respectivamente (Figura 21). Ja para cargas de CX4SOsH superiores 4, 5, 6 e 7%
(m/m), foram observados diminui¢gdo no rendimento do DHB para 0,86, 0,86, 0,65 e
0,65%, respectivamente (Figura 21). Para efeitos de comparagéo, foi avaliado o pré-
tratamento na auséncia do catalisador, ou seja, empregando apenas agua e o
rendimento de DHB foi de 0,98%, rendimento esse similar ao obtido para as
concentragdes inicias de CX4SOsH. Nesse ponto foi constatada que néo se faz

necessario o emprego do catalisador para o pré-tratamento da serragem de bambu.
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Figura 21: Efeito da carga de catalitica do CX4SOsH no pré-tratamento da serragem
de bambu para produg¢ao de DHB apés pirdlise rapida.
As barras de erro indicam desvio padrao entre as replicatas (n = 3). Reagentes e
condigbes: serragem de bambu (100 mg), 2,5 mL agua MilliQ®, 23 °C, 60 minutos.
Rendimento calculado a partir da curva de calibracédo externa por CG-EM.

O proximo parametro de pré-tratamento avaliado foi o tempo, sendo
estabelecido os periodos de 30, 60, 90, 120 e 180 minutos (Figura 22). A diminuigéo
de 60 para 30 minutos de pré-tratamento, levou a uma diminuicdo no rendimento do
DHB de 0,98 para 0,85%, respectivamente (Figura 22). Ao aumentar o tempo de pré-
tratamento de 60 para 90 e 120 minutos foi observado rendimentos de DHB de 0,99 e
1,3%, respectivamente (Figura 22). Para tempo de pré-tratamento superior a 120 min
foi observado decréscimo no rendimento de DHB de 1,3 para 0,96%, respectivamente

(Figura 22). Nesse ponto foi estabelecido que o melhor periodo de tempo para o pré-
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tratamento da serragem de bambu seguido de pirdlise rapida para a producao de DHB

foi de 120 minutos (Figura 22) e o préximo parametro avaliado foi a temperatura de
pré-tratamento.
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Figura 22: Efeito do tempo de pré-tratamento da serragem de bambu para produgao
de DHB apdés pirdlise rapida.
As barras de erro indicam desvio padrao entre as replicatas (n = 3). Reagentes e

condigbes: serragem de bambu (100 mg), 2,5 mL agua MilliQ®, 23 °C. Rendimento
calculado a partir da curva de calibragcao externa por CG-EM.

Foram avaliadas cinco diferentes temperaturas (23, 40, 60, 80 e 100 °C) para
o pré-tratamento da serragem de bambu e subsequente pirdlise rapida (Figura 23). O
aumento da temperatura de 23 para 40 °C resultou no rendimento maximo de DHB de
1,5% (Figura 23). Ja para temperaturas superiores a 40 ‘C foram observados menores
rendimentos de DHB de 1,3% (60 °C), 1,3% (80° C) e 1,1% (100 °C), respectivamente.
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Figura 23: Efeito da temperatura de pré-tratamento da serragem de bambu para
producao de DHB apds pirdlise rapida.

As barras de erro indicam desvio padrao entre as replicatas (n = 3). Reagentes e
condigbes: serragem de bambu (100 mg), 2,5 mL agua MilliQ®, 120 minutos.
Rendimento calculado a partir da curva de calibragao externa por CG-EM.

Ja foi reportado na literatura que, apds a lavagem acida, a obtencéo de DHB
€ comprometida, uma vez que a lavagem acida provoca alteragdes na estrutura
quimica da biomassa, sendo capaz de promover reacdes, por exemplo, do metido de
quinona, um importante intermediario da pirélise da lignina, em diregdo a formacéao de
outros produtos diferentes do DHB. Cheng et al.?'' detectaram pela primeira vez
bandas FTIR do metido de quinona gerados durante a pirdlise do guaiacol, fornecendo
evidéncia espectroscopica direta da presenca desse intermediario. Este estudo
também demonstra duas vias de reagdo principais; na via 1, o metido de quinona é
formado a cerca de 350 °C, e na via 2, o salicilaldeido é produzido a cerca de 400 °C.
Essas observagbes fornecem uma nova visdo sobre como suprimir as reagoes
secundarias durante a pirolise da lignina.

Além disso, também ja foi reportado que a formagéao do 2,3-diidrobenzofurano
esta ligada a presenga do da lignina no bambu,'’® portanto, pré-tratamentos mais
acidos, longos tempos de lixiviagao e temperaturas mais elevadas de pré-tratamento,
que ja foram reportados como processos eficazes na remocéo de lignina, impactam
na obtencao do DHB.'5!

Os compostos formados apos a pirélise da serragem de bambu sem pré-
tratamento e pré-tratados foram identificados empregando as bibliotecas do CG-EM

(Tabela 11 e Tabela 12 do apéndice). De modo geral, os processos de pré-tratamento,
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tém a capacidade de remover os constituintes inorganicos da biomassa. Além disso,
esses processos podem aumentar a area superficial, a densidade energética e a
porosidade da biomassa. Também € comum observar uma reducéo na cristalinidade
da celulose, o que costuma melhorar a qualidade do biodleo obtido apds a pirdlise
rapida.’

A melhoria na produgdo de DHB durante a pirdlise da serragem de bambu
apos pré-tratamento com lixiviagao utilizando agua pode ser explicada pela remogéo
de compostos inorganicos soluveis, como os metais alcalinos por exemplo. Esses
elementos possuem efeitos cataliticos no processo de decomposicdo térmica,
influenciando a taxa de conversdo da biomassa e, consequentemente, causando
alteragdes na composigao e no rendimento do biodleo resultante.?'4” Além disso, esse
pré-tratamento ndo apresenta eficacia na remogao de lignina, o que é benéfico, uma
vez que o DHB é um produto pirolitico derivado da lignina. Isso € evidenciado na
Tabela 6, onde se observa que apds a pirdlise rapida do bambu pré-tratado apenas
com agua, ainda foi obtido um percentual de 24,6% de compostos fendlicos, apenas
6% a menos em comparagao com a biomassa sem pré-tratamento, mas que acarretou
em um aumento nos produtos piroliticos derivados de carboidratos, totalizando 16,6%

da area total.

Tabela 6: Porcentagem das areas dos compostos fendlicos e dos carboidratos
formados a partir da pirdlise rapida da serragem de bambu
% Area dos compostos formados na pirdlise da

Compostos serragem de bambu
Sem pré-tratamento Lixiviado com agua
Phenol 1,12 0,48
2,5-dimethylphenol 0,38
o-cresol 0,22 0,09
p-Cresol 0,82 0,32
Guaiacol 24 1,97
2,5-dimethylphenol 0,21
4-ethylphenol 0,95 0,97
5-methylguaiacol 0,65 0,82
Catechol 1,85 0,5
2,3-dihydrobenzofuran 7,76 7,52
4-allylsyringol 1,66
3-methoxycatechol 1,01 0,86
4-ethylguaiacol 0,65 0,46

3-methylcatechol 0,9
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4-Hydroxy-2-methylacetophenone 2,39 1,71
3-Methoxy-5-methylphenol 1,17
Syringol 2,65 1,59
Eugenol 0,45 0,15
3,4-dimethoxyphenol 0,36
4-hydroxybenzaldehyde 0,3 0,4
4-ethylcatechol 0,03
Isoeugenol 0,03
Coniferaldehyde 0,13
Vanillin 0,48 0,44
Isoeugenol 0,09
2,3,5-trimethylbenzene-1,4-diol 0,05
5-methoxy-2,3-dimethylphenol 0,03
trans-lsoeugenol 0,88 0,51
4-propylguaiacol 0,1
Acetoguaicone 0,18 0,16
3-methoxy-2,5,6-trimethylphenol 0,2
4-allylsyringol 0,2 0,13
4-allylsyringol 0,19
Syringaldehyde 0,21 0,25
Guaiacylacetone 0,3
4-allylsyringol 0,91 1,07
Acetosyringone 0,61
Acetosyringone 0,25
Coniferaldehyde 0,67
Guaiacylacetone 1,23
% Area dos compostos formados na pirélise da
Compostos serragem de bambu
Sem pré-tratamento Lixiviado com agua
Maltol 0,30
2,3-Anhydro-D-mannosan 0,02
Levoglucosan 3,73 16,26
TOTAL DE CARBOIDRATOS 3,75 16,56

Tabela reduzida dos compostos formados durante a pirdlise, os outros compostos além de fendis e

carboidratos foram omitidos.

Comparando o rendimento de DHB obtido da pirdlise da serragem de bambu

lixiviada com agua e sem a etapa de pré-tratamento observamos um aumento do

rendimento de 1,9 vezes maior, saindo de 0,79 para 1,5%. Nessa parte do trabalho foi
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estabelecido um pré-tratamento sustentavel e dentro dos principios da quimica verde,

sendo operacionalmente simples, de baixo custo e baixa toxicidade.

Um outro fator importante a ser analisado apds o pré-tratamento da serragem
de bambu para avaliar a eficiéncia do método sao as alteragdes de textura e estrutura,

que podem ser visualizados por microscopia eletrénica de varredura.

3.4.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As imagens capturadas por Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)
podem oferecer informagdes uteis sobre as alteragbes na estrutura da serragem de
bambu apds o processo de pré-tratamento. As representagdes visuais correspondem
a serragem de bambu sem pré-tratamento (Figura 24 a.1-a.3), e ao bambu apés o

pré-tratamento com lixiviagdo com agua (Figura 24 b.1 - b.3), apresentadas em

escalas entre 50 e 100 ym, com zoom variando entre 100 e 300 vezes.

SEI SkV 3 Y se o

Figura 24: Imagens MEV da serragem de bambu (imagem (escala; zoom)): Sem pré-
tratamento imagens superiores (a.1 (100 um; x100), a.2 (100 um; x150), a.3 (100 pum;
x200), respectivamente); e as imagens inferiores correspondem a serragem de bambu
lixiviada com agua MilliQ® (b.1 (100 um; x100), b.2 (100 um; x250), b.3 (50 um; x300),
respectivamente).

Reagentes e condigbes: serragem de bambu (100 mg), 2,5 mL agua MilliQ®, 120
minutos. Rendimento calculado a partir da curva de calibracao externa por CG-EM.

Ao comparar as micrografias das amostras sem pré-tratamento e apos o pré-
tratamento, destacam-se diferengas sutis. A micrografia da serragem de bambu sem
pré-tratamento exibe uma estrutura lignocelulésica robusta e compacta, sem
evidéncias de ruptura (Figura 24 a.1-a.3). E ao analisar a micrografia do bambu

submetido ao pré-tratamento de lixiviagdo com agua, observam-se alteragdes sutis na
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morfologia, como pequenas fissuras, fendas e uma estrutura um pouco mais irregular
e porosa (Figura 24, b.1-b.3). Com base nessas micrografias, podemos inferir que
esse procedimento € mais eficiente no processo de remog¢ao de compostos
inorganicos soluveis presentes na serragem de bambu, deixando-a porosa, do que na
remogao de lignina, ndo alterando significativamente a sua estrutura, resultando em

um aumento de 1,9 vezes na produgao de DHB apés a pirdlise rapida.

3.5. CONCLUSOES

Nesta parte do trabalho foi desenvolvida uma metodologia simples e
ecologicamente correta, para o processo de valorizagéo da biomassa e obtengao das
plataformas quimicas LGA e DHB.

A LGA foi obtida apdés o pré-tratamento com o CX4SOsH nas condi¢cdes
otimizadas: 100 mg de serragem de bambu, 23 °C, 90 minutos sob agitagao e 8% m/m
de catalisador, com rendimento de 31,2%. Esse resultado &, aproximadamente, 19
vezes superior ao obtido a partir da pirdlise da serragem do bambu sem pré-
tratamento1,6% de rendimento. Também foi realizado a MEV das amostras de
serragem de bambu apds o pré-tratamento através das diferengcas notadas na
morfologia das amostras, é possivel inferir que o0 CX4SOsH é eficiente na remogéao de
lignina do bambu, ou seja, pré-concentrando celulose e hemicelulose, resultando em
um aumento na produgao de LGA pés pirdlise rapida.

Através da pirdlise rapida da serragem de bambu pré-tratada pelo processo
de lixiviagdo com agua foi obtido o DHB com um rendimento de 1,5%, aplicando as
condi¢des otimizadas de 100 mg de serragem de bambu, 40 °C, 120 minutos sob
agitacdo. O resultado obtido foi 1,9 vezes maior que o rendimento de DBH (0,79%),
obtido ao pirolisar a serragem de bambu sem pré-tratamento. Foi realizada MEV da
amostra da serragem de bambu lixiviada com agua e através das sutis diferengas
notadas na morfologia podemos inferir que esse procedimento € mais eficiente no
processo de remogao de compostos inorganicos soluveis presentes na amostra e
pouco eficiente na remocgéo de lignina, resultando em um aumento na produgao de
DHB apds a pirdlise rapida.

Por fim, foi desenvolvida uma metodologia de pré-tratamento eficiente que
pode ser modulada para a selegéo da plataforma quimica de interesse (DHB ou LGA).

A metodologia estabelecida € coerente com os principios da quimica verde, uma vez
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que sao procedimentos simples, geram poucos residuos e utilizam solventes

ambientalmente benignos, em um processo livre de metais e de baixo custo.
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4. CAPITULO 3: CONVERSAO CATALITICA DE GLICOSE EM 5-
HIDROXIMETILFURFURAL

4.1. INTRODUCAO

Na busca pelo desenvolvimento de biorrefinarias para a produgao de
biocombustiveis e bioprodutos a partir de fontes renovaveis,?'> os monémeros de
carboidrato, como glicose e frutose, presentes na biomassa vegetal e obtidos também
a partir de residuos florestais e/ou agricolas se tornam solu¢des atrativas, destacando-

se como recursos renovaveis de baixo impacto ambiental.'®3

A glicose, uma piranose composta por seis atomos de carbono, € uma matéria
prima barata e abundante?'® que possui enorme potencial como plataforma para
producdo de diferentes produtos quimicos de alto valor agregado?'. Ela possui as
fungbes orgénicas alcool primario, alcool secundario e aldeido na sua estrutura
(Figura 25). Os carbonos que compdem essas fungdes podem ser modificados por
reagdes quimicas, como por exemplo a desidratagao ou oxidagao, gerando diferentes

produtos como, por exemplo, acidos, compostos furanicos, ésteres e alcoois.?!®

'
1
'
1
'

Figura 25: Estruturas quimicas das formas ciclica e aciclica da glicose.

Um dos produtos da conversao de hexoses é o 5-hidroximetilfurfural (HMF),
um produto quimico de plataforma de alto valor agregado. Como a glicose € uma
matéria prima barata e a mais abundantemente disponivel na natureza, sdo inumeros
os incentivos e esforgos para o desenvolvimento de processos para sua conversao
em HMF e em outros produtos quimicos de alto valor agregado e quimicamente

Uteis.24

4.1.1. 5-HIDROXIMETILFURFURAL (HMF)

Segundo o Departamento de Energia dos EUA, o HMF esta entre as vinte
moléculas quimicas C6 mais promissoras.?'® O HMF possui um anel furanico e é

composto de seis atomos de carbono que possui trés grupos funcionais: aldeido, éter
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e alcool primario (Figura 26),%'” que podem ser modulados por diversas reagoes
quimicas. Por exemplo, o dimetilfurano € um combustivel obtido a partir da
hidrogenagcdo do HMF. O diformilfurano e o acido difurancarboxilico sdo dois
precursores de polimeros e farmacos que podem ser obtidos pela oxidagdo do HMF,
ja o acido levulinico, um precursor de compostos aromaticos importantes, pode ser

obtido a partir da reidratagdo do HMF 218219

_____________________

'
\ ’

Figura 26: Estrutura quimica do 5-hidroximetilfurfural (HMF).

Os primeiros relatos da sintese de HMF sao datados de 1895, por Diill??° e
Kiermeyer??! em trabalhos independentes. Kiermeyer observou que frutose e
sacarose eram as melhores fontes de carboidratos para produzirem o HMF quando
aquecidos em uma solugao aquosa de acido oxalico. Ja Dull descreveu a sintese do
HMF a partir do aquecimento da inulina com solugao de acido oxalico. Desde entao,
tanto a industria, quanto a academia tem empenhado esforgos para o
desenvolvimento de processos eficazes para a sintese do HMF.

Diversos sistemas de catalisadores, solventes e modo de aquecimento vém
sendo desenvolvidos e investigados para a produgao de HMF em larga escala. Alguns
exemplos de catalisadores, bem como as respectivas condi¢cdes de reagao, solvente
utilizados e rendimentos estao listados na Tabela 7.



Tabela 7: Algumas condi¢des aplicadas na conversao da glicose em HMF

83

Exp Catalisador Solvente Condigoes de reacido R(?,/r:)d ) Ref.
1 TiO2/ZrO2 Agua 200 °C, & 20 222
2 HCI Agua/DMSO/MIBK A.C., 170 °C, 10’ 53 223
3 Ag2PW12040 Agua/MIBK A.C.,130°C,4h 76 224
4 CaClz/Zedlita Agua/MIBK A.C., 175 °C, 90’ 63 225
5 Amberlyst-15/SnCl2 Agua/MIBK A.C., 120 °C, 120’ 16 226
6 NbPO Agua/MIBK Autoclave, 135 °C, 500°, N2 60 227
7 Zedlita Socony Mobil-5 Agua/NaCI/MIBK A.C., 195 °C, 30 42 228
8 cloreto de cromo suportado

[BMIM]CI IMO, 2.5, 400 W 40 229
por hidroxiapatita
9 Acido 12-tungstofosférico /
. . [BMIM]CI A.C., 140 °C, 40 52 230
acido bérico
10 Yb(OTf)s [BMIMICI A.C., 378K, 2.7 h, N2 52 231
11 Zedlita [BMIM]CI A.C., 150 °C, 50 50 232
12 AICl3 BLAIL-5 A.C.,110°C,3h 71 233
13 Estrutura orgéanica de
zirconio / 2- ]
Agua A.C.,140°C,3h 28 234
monossulfobenzeno-1,4-
dicarboxilato
14 HNbWOs Agua A.C.,140°C,3h 20 235
15 Nitreto de carbono grafitico ,
Agua A.C.,200°C,5h 94 236
sulfonado
16 Celulose regenerada )
Agua A.C., 150 °C, 240’ 28 287
suportada Nb20s
17 Estrutura organica metalica ,
Agua/DMSO IMO, 160 °C, 30’ 37 238
baseada em cluster Zr
18 ZrOz Agua/DMSO A.C.,170°C, 4 h 40 239
19 Estrutura metal-organica .
Agua/THF A.C.,130°C,24h 29 240
funcionalizada com SOsH
20 H-Beta Zedlita tratada com ,
. ) Agua/NaCl/THF A.C., 150 °C, 90’ 54 241
acido fosférico
21 estrutura metal-organica
funcionalizada com éacido Agua/GVL A.C., 150 °C, 210’ 45 242
sulfénico
22 Amberlyst-15/ hidrotalcita DMF A.C., 80 °C, 9h 42 243
23 V3(POa)s/ Sn DMSO A.C.,110°C,6h 74 244

BLAIL-5 = liquido ibnico acido dicatiénico de BrénsteD-Lewis; [BMIM] = 1-butil-3-metilimidazol; GVL =
g-valerolactona; MIBK = metilisobutilcetona; AC = aquecimento convencional;, IMO = irradiagéo de
micro-ondas; N, = reagdo em atmosfera de nitrogénio.
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Nesse contexto, um acido de Bronsted que vem se destacando na area de
catalise e desempenhando, com sucesso, 0 seu papel de catalisador em diversas
transformacdes quimicas é o acido p-sulfénico calix[4]areno (CX4SOsH). Trata-se de
uma supramolécula, que possui grupos sulfénicos (-SOsH) na sua estrutura, que faz
com que estes tenham caracteristica acida.205245

A atividade catalitica do CX4SOsH é frequentemente comparada a outros
catalisadores sulfénicos como o acido p-hidroxibenzeno sulfénico (PHSA), que é
considerado o mondédmero do CX4SOsH, o acido p-tolueno sulfénico (PTSA) e o acido
sulfurico. Em geral, a constatacao feita € de que o CX4SOs3H tem maior eficiéncia
catalitica frente a esses outros catalisadores. A possivel justificativa apontada pelos
autores é que além do seu carater acido, o CX4SOsH também é capaz de interagir
com os substratos das reacdes em sua cavidade através de interagcdes hidrofobicas
do tipo n—n e ligagdes de hidrogénio, por exemplo.'88.189,193,201,202

Sabendo da potencial atividade catalitica do CX4SOs3H e do seu limitado uso
na sintese de HMF, estamos interessados em avalia-lo como organocatalisador para

a conversao da glicose em HMF.

4.2, OBJETIVOS

Avaliar a atividade do consorcio catalitico entre o CX4S0OsH e diferentes

acidos de Lewis na converséao da glicose em HMF.

4.2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Avaliar o CX4SO3H para a conversao da glicose em HMF;
v' Avaliar diferentes parametros reacionais para obtengcdo de HMF como:
solvente, temperatura, tempo, carga e tipo de catalisador;

v" Comparar o CX4SOsH com outros catalisadores disponiveis na literatura.

4.3. METODOLOGIA
4.3.1. METODOLOGIA GERAL

Os reagentes, solventes e padrdes utilizados foram produtos analiticos
indicados pelos fabricantes para uso em sintese organica e em analises quimicas.
Para as transformacdes quimicas foi avaliada IMO como fonte de aquecimento, tubo
selado de vidro pirex de 10 mL, empregando um reator de IMO CEM Discovery. A

temperatura dos experimentos foi monitorada usando uma sonda interna.
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Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de hidrogénio (RMN de 'H)
e de carbono (RMN de '3C) foram obtidos no espectrometro Varian Mercury 300 MHz
(Bo= 7 T), operando a 300,069 MHz para 'H e 75,459 MHz para '3C (Departamento
de Quimica — UFV).

4.3.2. CONVERSAO DA GLICOSE EM HMF ASSISTIDA POR IMO

A um tubo préprio para IMO (pirex) de 10 mL, foram adicionados 70 mg de
glicose (0,388 mmol), 2 mol% do CX4SOsH (7,05 mg), 10 mol% de AICls (5,17 mg) e
1 mL de DMSO. O tubo foi tampado, inserido na cavidade do aparelho de IMO.
Utilizou-se o método padrao em um sistema fechado com agitagcdo magnética durante
10 minutos, temperatura de 140 °C e programacéao de poténcia maxima de 100 W. Ao

término desse periodo esperou-se o sistema atingir temperatura ambiente.

4.3.3. METODOLOGIA PARA IDENTIFICACAO E QUANTIFICAGCAO
DO HMF POR RMN DE 'H

Neste ponto, devido a dificuldade de remogdo do DMSO (temperatura de
ebulicdo 189 °C), decidimos realizar a identificagdo e quantificacdo do HMF
empregando RMN de "H, usando a metodologia descrita por Pereira et al.'% 2019. A
metodologia para a quantificagdo do HMF foi com adi¢do de padrao interno. Para o
preparo da solugdo estoque do padrao interno foram adicionados 987,45 mg de

trimetoxibenzeno (TMB) a um frasco de 100 mL contendo 47,002 g de DMSO-de.
Apos o término da reacao de conversao da frutose em HMF, uma aliquota de
300 uL da mistura reacional foi retirada e transferida para um tubo de RMN de 5 mm.
Em seguida, 300 uL da solu¢ado DMSO-ds+TMB foram transferidos para o mesmo tubo
de RMN para a identificagao dos produtos e o calculo do rendimento de HMF por RMN
de 'H. A relagao fundamental do calculo quantitativo usando RMN de 'H é que a area
do sinal (An) que é diretamente proporcional ao numero de hidrogénios (Nn) que
absorvem energia na frequéncia de ressonancia referente a este sinal, de acordo com
a equacéao 1, onde Ks € uma constante do espectrometro de ressonancia magnética

nuclear.246
Equ3950 1: AH = Ks. NH

Em aparelhos de RMN pulsados, os spins dos hidrogénios devem estar na

condi¢ao de equilibrio térmico, ou seja, o tempo de relaxagao (T1) deve ser, pelo
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menos, cinco vezes menor que o tempo de repeticdo da sequéncia de pulsos para
que a relacao estabelecida na equacgao 1 seja valida. A conversao do sinal de RMN
adquirido no dominio do tempo em frequéncias para obter o espectro de RMN de alta
resolucao é feita pela aplicagao da transformada de Fourier. Dessa forma, diferentes
nucleos de hidrogénio presentes na amostra resultardo em diferentes sinais. A
quantificacdo dos compostos por RMN é feita pela determinagao da area relativa de
cada sinal de interesse no espectro de RMN de 'H, através da integragdo do sinal de
hidrogénio, na qual a razdo molar é calculada empregando a equagao 2.246.247

Ny

50 2: M _ Ax Yy
Equacao 2: ny = Ay Ny

Onde: n= quantidade de matéria (mol) de um composto; A = area de integracdo e N =
numero de nucleos que absorvem em determinada frequéncia.

O método da adicdo de padrao interno foi escolhido como método de
quantificacdo e como padréo interno a escolha foi o 1,3,5-trimetéxibenzeno (TMB) por
apresentar apenas dois sinais no espectro de RMN de 'H e também por ndo haver
sobreposi¢cao dos sinais do padrao com os sinais do HMF, nem dos substratos ou
mesmo dos produtos secundarios (Figura 27). Foi escolhido o simpleto de
deslocamento quimico & 6,07 atribuido aos trés hidrogénios aromaticos equivalentes
do padrdo TMB e o dupleto em § 7,47, com 3J 6,0 Hz atribuido ao hidrogénio H-3 do
HMF.



o (@)
-
O/\E/)’\OH g
7 HvF) o o~
(TMB)
[
| |
\ - |
a) ( \ 7}(\”\ i ( |
ti)_l - " (;;f) /\7'/42 A \ }l JL U

T T T T T T T

95 90 85 80 75 70 65 60 55

T T T

45 40 35 30 25

T T T

1.0 0.5 0.l

87

Figura 27: Espectros de RMN de 'H (300,069 MHz, DMSO/i-PrOH, DMSO-ds 2,49). a) TMB; b) mistura reacional com adigéo de

TMB.
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Reescrevendo a equagao 2 para os referidos compostos

MB __ AtmMB NHMF
MF  Agmr NtMmB

Equacio 3: =~
ny

Densidade do DMSO (r)
PpMS0O-d6=1,190 g mL™!

P _..m m 47,0023 g
DMSO d6—v—>V— PDMSO— - = 1190 gmL-1

c m c 0,98745 g
= — =
™B ™ MM.v = "™B ™ 168,19 g mol-1.39,49.103L

-V =39,49 mL

- CTMB = 0,14‘86 mol L_l

Retomando a equacgao 3:

ngMr _ AuMF NTMB _, MHMF MMtmp _ AuMmrF NtMmB

NTMB AtmB NHMF mrMp  MMpMF AtmB NHMF
. Sao adicionados 300 uL da mistura DMSO-46 + TMB em cada amostra.

Calculo da quantidade de matéria do TMB em cada amostra.

m

nryp = 0,1486 mol L™.300.107°L - nryg = 4,46.107° mol
. Retira-se 300 uL de um total de 1 mL de amostra e adiciona ao tubo de

RMN. Para o calculo de rendimento total multiplica-se por um fator 3,33 (1mL/0,3mL
= 3,33)

_ Aumr NrMmB
MyMF(tubo) = NtMB- MMpyME- A
TMB

Nuymr

Equacéo 4: MyMF (total) = nTMB.MMHMF.zzxZ .%.3,33
J Sao adicionados 4,46.10° mol de TMB em cada amostra.
. NumF= 1 hidrogénio
. Ntve= 3 hidrogénios
o Atve= 3
. AnvrF= integragao

. MMhumF= 126,11 g mol"
. MMrme= 168,19 g mol™’

Calculo do rendimento:
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...................................................................................

; o)
catalisador _ o7 \ > + 3H,0
OH
Para cada mol de glicose € esperado um mol de HMF:
Nglicose _ 1 S —n 5 Mgijcose _ MmMymr
- =7 i = NHMF =
NHMF 1 ghicose MMgijicose MMumr
n
Rendimento = M. 100%
Nglicose
Rendimento = Moy MMgicose 40004 Equagio 5
MMuwmr Mglicose
Substituindo a equacgao 3 na equacao 5
n MM MMy A N
Rendimento = T™B . ghcose. HMF. T™B .3,33.100%
MMygme Mgjicose AtmB NuMF
. _s 180,16 g. 'H:l'e'l'—_} AHMF 3H
Rendimento = 4,46.10 > me} . . . — . 3,33.100%
mglicose(g) 3 1H
A
Rendimento = ﬂ.2,67%
Mgiicose(g)

4.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.4.1.AVALIACAO DE DIFERENTES CONDICOES DE REACAO
PARA A CONVERSAO DE GLICOSE EM HMF ASSISTIDA POR

IMO
Diferentemente de estudos publicados anteriormente pelo nosso grupo de
pesquisa’™ onde o CX4SOsH, um acido de Bronsted, foi empregado como
organocatalisador na conversao da frutose em HMF, na conversao da glicose em HMF
se faz necessario o emprego de um acido de Lewis (AICIl3). Isso porque a glicose
inicialmente precisa ser isomerizada a frutose, etapa essa catalisada por um acido de
Lewis, e posteriormente o processo de desidratagdo da frutose em HMF pode ser

catalisado por um &cido de Lewis ou Bronsted.248:249

Para otimizagao dos parametros reacionais, inicialmente utilizamos 70 mg de
glicose (0,388 mmol), CX4SOsH e AICIs como catalisadores, tempo de 10 minutos,

IMO e o primeiro parametro avaliado foi a carga de catalisador.
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 8, foi possivel observar
a importancia da presencga dos catalisadores (AICI3/CX4SOsH) para a conversao de
glicose em HMF. Nota-se que na auséncia do consorcio catalitico (AICIs/CX4SOsH)
nao foi observado a formagdo do HMF (Tabela 8, experimento1). Também foi
realizado a tentativa de converter a glicose em HMF na presenca de CX4SOsH, sem
sucesso, 0 que confirma a necessidade do emprego de um &acido de Lewis para o
processo de isomerizagdo da glicose em frutose (Tabela 8, experimento 2). Ja
empregando AICIs, como catalisador a glicose foi convertida em HMF com 46% de
rendimento o que comprova a eficacia do catalisador tanto no processo de
isomerizagao da glicose em frutose quanto na desidratacdo da frutose em HMF
(Tabela 8, experimento 3). Nesse ponto decidimos avaliar o consércio catalitico
(AICI3/CX4S0OsH) para a conversdo da glicose em HMF sendo obtido rendimento de
49% (Tabela 8, experimento 4). Apds verificarmos um pequeno aumento no
rendimento de HMF empregando o consorcio catalitico decidimos fixar a quantidade
de CX4S0Os3H em 2 mol% e variar a quantidade de AICls, entre 5 e 20 mol% (Tabela 8,
experimentos 4 a 8). Para quantidade inferior a 10 mol% o rendimento diminui de 49%
para 42% (Tabela 8, experimento 5). Ao avaliar 12,5, 15 e 20 mol% de AICIs na
conversdao de glicose em HMF o rendimento diminui para 47, 43 e 37%,
respectivamente (Tabela 8, experimentos 6, 7 e 8). Assim estabelecemos que a carga
de AICIs em 10 mol% para a conversédo de glicose em HMF e decidimos avaliar a
influéncia da quantidade de CX4SOsH. Quando a quantidade de CX4SOsH diminuiu
de 2 para 1 mol% o rendimento aumenta de 49 para 58%, respectivamente (Tabela 8,
experimentos 4 e 9). Para quantidade de CX4SOsH superiores a 2 mol% o rendimento

diminui para 24 e 5% respectivamente (Tabela 8, experimentos 11 e 12).
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Tabela 8: Avaliagdo do efeito da quantidade de catalisador na conversao da glicose
em HMF2

AICl3, CX4SO4H

MW, 100 W, 10', 140 °C o~ | c; +3H,0
DMSO OH
70 mg mL™’
Carga de Carga de
Experimento Rendimento (%)®
CX4SO03H (mol%)  AICIl3z (mol%)
1 0 0 0
2 2 0 <5
3 0 10 46
4 2 10 49
5 2 5 42
6 2 12,5 47
7 2 15 43
8 2 20 37
9 1 10 58
11 5 10 46
12 10 10 <5

3aReagentes e condigées: glicose (0,388 mmol), DMSO (1 mL), 10 minutos, IMO, 100 W, 140 °C, tubo
fechado. ’Rendimento calculado por RMN de 'H.

Apos estabelecer as quantidades do consoércio de catalisadores ideal de AICl3
(10 mol%) e CX4S0OsH (1 mol%), optamos por avaliar a influéncia da concentragéo de
glicose no rendimento de HMF (Figura 28). Para este estudo, foram selecionadas
quatro concentragdes diferentes de glicose de 30, 50, 70 e 90 mg mL™". Nota-se que
em concentragdes de 30 e 50 mg mL™" foram obtidos rendimentos de 47 e 43%
respectivamente, inferiores ao obtido com 70 mg mL-". Para a concentragédo de 90 mg
mL-" o rendimento diminui para 47%. Uma observacdo experimental é que para
concentragdes acima de 70 mg mL™', a solugéo reacional se torna escura o que é
indicativo de polimerizagao e formagao de huminas, o que também ja foi reportado na
literatura.2%0-25' Neste ponto optamos por continuar a investigagdo da otimizagdo das
melhores condi¢cdes para a conversao da glicose em HMF com a concentragéo de 70

mg mL"" de glicose.
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Figura 28: Grafico comparativo da concentragdo da glicose no rendimento de HMF.
2Reagentes e condigbes: CX4SOsH (1 mol%), AICIs (10 mol%), DMSO (1 mL), 10
minutos, IMO, 100 W, 140 °C, tubo fechado. PRendimento calculado por RMN de 'H.

O préximo parametro reacional avaliado foi o efeito da temperatura de reagao
para a conversao da glicose em HMF (Figura 29). Rendimentos iguais de conversao
de glicose em HMF foram alcangados para temperaturas de 130 e 140 ‘C. Para
temperaturas inferiores a 130 °C o rendimento diminui significativamente. Para
temperaturas superiores a 140 °C houve queda de rendimento de HMF que pode ser

justificada pelo escurecimento do sistema reacional, o que esta associado a reagdes
laterais e/ou formagéo de huminas.250:251
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Figura 29: Grafico comparativo da temperatura no rendimento de HMF.
28Reagentes e condigdes: glicose (0,388 mmol), CX4SOs3H (1 mol%), AICI3 (10 mol%),

DMSO (1 mL), IMO, 100 W, 140 °C, tubo fechado. PRendimento calculado por RMN
de 'H.
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Por fim, decidimos avaliar a influéncia do tempo de reagao na conversao de
glicose em HMF (Figura 30). Para periodos de tempo de reacgéao inferiores a 10 min, a
conversdo de glicose em HMF diminuiu de 58 para 51 e 46%, respectivamente. O
aumento do tempo reacional para 15 minutos também acarretou diminuicdo do
rendimento, porém o menor rendimento também foi acompanhado de um
escurecimento da reacdo, novamente atribuido a formacao de huminas. Ja foi descrito
na literatura que maiores tempos de reagao favorecem reacdes laterais e formacao
de huminas.250.251

60

Rendimento (%)
5
1

N
o
1

0 T T T T
3 5 10 15

Tempo (min)
Figura 30: Grafico comparativo do tempo no rendimento de HMF.
28Reagentes e condigdes: glicose (0,388 mmol), CX4SOs3H (1 mol%), AICI3 (10 mol%),
DMSO (1 mL), 130 °C, IMO, 100 W, tubo fechado. PRendimento calculado por RMN
de 'H.

Apods estabelecer as melhores condigdes para converter a glicose em HMF,
empregando a combinagao de catalisadores AIClz e CX4SO3H foram avaliados outros
catalisadores sulfonicos e outros acidos de Lewis que continham como cation o Al3*.
Para calcular a quantidade de catalisador a ser utilizado, foi levado em consideracgao
o numero de hidrogénios ionizaveis de cada catalisador sulfénico e o nimero de AIP*
dissociaveis em cada um dos acidos de Lewis. Quando comparamos o uso do AlCls
com Al203 e com Al2(SOa4)3 (Tabela 9, experimentos 1-3) nota-se uma diminuigao do
rendimento de 58 para menos que 5% e 49%, respectivamente.

Nota-se que quando a reagéao foi catalisada por um acido inorganico, o acido
sulfurico, houve uma ligeira diminuigdo no rendimento quando comparado com o
CX4SO0s3H de 58 para 52% (Tabela 9, experimentos 1 e 4). Quando a reagao foi

catalisada por outros organocatalisadores como os acidos p-toluenossulfonico (PTSA)
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e 0 p-hidroxibenzenossulfénico (PHSA) (Tabela 9, experimentos 5 e 6) foram
observados rendimentos de 54 e 36%, respectivamente. Finalmente, comparamos o
CX4S03H com o CX6SO0sH, que sao organocatalisadores de estrutura similares, que
se diferenciam pelo numero de unidades fendlicas, o que implica na diferenga do
tamanho da cavidade. O rendimento obtido empregando o CX6SOsH foi de 43%
(Tabela 9, experimento 7). A maior eficiéncia catalitica do CX4SOsH frente ao
CX6SO0s3H esta de acordo com os dados ja reportados anteriormente por estudos

realizados pelo nosso grupo de pesquisa. '88189,193,201,202

Tabela 9: Avaliagao de diferentes tipos de catalisadores na conversao da glicose em
HMF2

OH 10 mol % AR*, 1 mol % SO4H"!

HO ZNO
' MW, 100 W, 10', 140 °C | + 3 H,O
“OH g 2
DMSO
70 mg mL™’
Experimento AR H* Rendimento (%)°
1 AICI3 (10 mol%) CX4SO0s3H (1 mol%) 58
2 Al203 (5 mol%) CX4S03H (1 mol%) <5
3 Al2(SOa)3 (5 mol%)  CX4SOsH (1 mol%) 49
4 AICI3 (10 mol%) H2S04 (2 mol%) 52
5 AICI3 (10 mol%) PTSA (4 mol%) 54
6 AICI3(10 mol%) PHSA (4 mol%) 36
7 AICI (10 mol%)  CX6SOsH (0,67 mol%) 43

aReagentes e condigbes: glicose (0,388 mmol), DMSO (1 mL), 10 minutos, IMO, 100 W, 130 °C, tubo
fechado. YRendimento calculado por RMN de 'H.

4.4.2. CARACTERIZAGAO DO HMF

Como ja foi mencionado anteriormente, o processo de transformacgao da
glicose em HMF foi monitorado por RMN de 'H (Figura 31). O simpleto em ¢ 3,68 foi
atribuido aos nove hidrogénios dos trés grupos metilas equivalentes do padréo 1,3,5-
trimetoxibenzeno (TMB), empregado para a quantificagcdo do HMF. O simpleto em 6
4,48 foi atribuido aos hidrogénios metilénicos do HMF. O simpleto em ¢ 6,06 foi
atribuido aos trés hidrogénios aromaticos equivalentes do TMB. Os dupletos em 66,47
e 7,46, com 3J 6,0 Hz cada, foram atribuidos aos hidrogénios H-4 e H-3 do HMF,

respectivamente. O simpleto em 69,52 foi atribuido ao hidrogénio do aldeido do HMF.
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Figura 31: Espectro de RMN de 'H (300,069 Hz) tipico para a reagdo de converso de glicose em HMF.
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4.4.3. PROPOSTA MECANISTICA PARA CONVERSAO DA GLICOSE
EM HMF

A conversédo de carboidratos C6 em HMF vem sido bastante discutida na
literatura. O mecanismo da glicose para a isomerizagdo da frutose ainda é uma
questdo de debate. Existem duas propostas mecanisticas para a etapa chave da
isomerizagao da glicose em frutose: uma procedendo através de um intermediario 1,2-
enediol?2253 e outro através de uma migragéo de hidreto intramolecular de C-2 para
C_1_254,255

Roman-Leshkov e col.?%6 2010 estudaram a isomerizagdo da glicose em frutose
em meio aquoso, usando zedlita contendo estanho, denotada Sn-beta, como
catalisador e usando espectroscopia combinada de RMN de 'H e '3C em glicose
marcada isotopicamente demonstrando que, na presencga de acido de Lewis, a reagao
de isomerizagdo em agua ocorre por meio de uma migracgao de hidreto intramolecular.

David et al.'®® realizaram um estudo de conversdo de glicose em HMF,
empregando um consorcio catalitico entre CX4SOsH e NbCls, com marcacgao isotdpica
utilizando D20. Eles reportaram que nas analises de GC-MS n&o mostraram
incorporacao de atomos de deutério na estrutura do HMF. Como o D20 foi usado como
solvente, eles propuseram que a isomerizagao da glicose em frutose ocorre através
da ativagdo simultédnea do grupo carbonila na posi¢do C-1 e do grupo hidroxila na
posicédo C-2 da glicose procedendo a uma mudanga de hidreto intramolecular de C-2
para C-1 catalisada pelo acido de Lewis.

A outra parte do processo se trata da desidratacdo da frutose, que também
apresenta duas rotas mecanisticas propostas: a rota ciclica que passa pelos
intermediarios 1,2-enediol e frutofuranosil; e a rota aciclica que passa apenas pelo
intermediario 1,2-enediol. A proposta mecanistica catalisada por acido via rota ciclica
€ melhor estabelecida, uma vez foi aplicado RMN e CG/EM na elucidagao de

estruturas intermediarias e estudos de possiveis rotas (Figura 32).257:258

Zhang e Weitz?*® 2012 reportaram um estudo mecanistico importante para a
conversao catalitica da frutose em HMF seguido da formagéo do acido levulinico. Eles
investigaram, por RMN de 'H e '3C in situ, as etapas de desidratagdo da frutose para
formar HMF usando frutose isotopicamente marcada com carbono-13. Agua ou DMSO
foram usados como solvente e foram testados como catalisadores fosfato (PO4%),
acidos sulfurico ou nidbico e ainda Amberlyst 70. Eles observaram que quando o
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solvente empregado era o DMSO apenas o HMF era formado independente da
presencga ou auséncia de catalisador. Porém, todos os sistemas convergiram em um
resultado: os carbonos marcados da frutose mostraram que o carbono 1 (C-1) e o
carbono 6 (C-6) da frutose correspondem aos carbonos C-1 e C-6 do HMF. (Esquema
2)

OH OH 5

12 O 12 ° OH
5 6 -3 HO S |

: HO 2 4

S3  TOH © 3
HO
D-Frutose HMF

HMF.

Amarasekara e col.?®® 2008 propuseram um mecanismo para explicar a
desidratagédo da frutofuranose em HMF via tripla desidratacdo da frutose, no qual o
DMSO age como solvente e como catalisador. A estrutura do intermediario chave foi
identificado combinando RMN de 'H e '3C. A estrutura desse intermediario foi
estabelecida como (4R,5R)-4-hidroxi-5-hidroximetil-4,5-diidrofuran-2-carbaldeido
(Figura 32, estrutura XI). Essa foi a primeira identificacdo direta de um intermediario

envolvendo o importante processo de desidratagao da D-frutose.

A transformacéao da glicose em HMF ocorre em duas etapas, primeiro ocorre a
isomerizagdo da glicose em frutose, seguido da desidratagéo da frutose em HMF.257
Propomos, entdo, uma etapa mecanistica da isomerizagdo da glicose em frutose
através da ativagao simultanea do grupo carbonila na posigéo C-1 e do grupo hidroxila
na posi¢cao C-2 na glicose (intermediario |, Figura 32) procedendo a uma mudanga de
hidreto intramolecular de C -2 a C -1 catalisado por AICIls (estado de transicéo Il e
intermediario lll, Figura 32). Ent&o, a ciclizagdo ocorre através do ataque da hidroxila
a carbonila (intermediarios 1V, Figura 32), concomitante a recuperagéo do catalisador
AIClIs (intermediario V, Figura 32).

A subsequente desidratacédo da glicose inicia-se com a protonagao da hidroxila
ligada ao carbono anomérico da frutofuranose (intermediario VI, Figura 32), seguida
da perda de uma molécula de agua e da formagao do ion oxénio (intermediario VII,

Figura 32). Em seguida, a base remove o hidrogénio 3 ao ion oxénio, formando um
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enol (intermediario VIII, Figura 32), que esta em um equilibrio tautomérico com a forma
ceto (aldeido) (intermediario IX, Figura 32). A partir do aldeido formado, ocorre a
protonagcdo da segunda hidroxila (intermediario X, Figura 32), seguida da perda de
uma molécula de agua formando um aldeido a,p-insaturado (intermediario Xl, Figura
32). Finalmente, a protonac&o da hidroxila secundaria (intermediario Xll, Figura 32)
seguida da perda da terceira molécula de agua leva a formagao do anel aromatico do
HMF.
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Figura 32: Proposta mecanistica para conversdo da glicose em HMF.199:260
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4.5. CONCLUSOES

Neste capitulo, foi desenvolvida uma nova metodologia simples e eficiente
para a conversdo de glicose em HMF. Foi empregado o consorcio catalitico entre o
AICI3 e CX4SOs3H como catalisadores da reagdo, como solvente o DMSO e
aquecimento assistido por IMO. Apds as condi¢des otimizados (130 °C por 10 min, 10
mol% AICls e 1 mol% CX4SOsH), a conversao da glicose em HMF foi obtida com 58%
de rendimento. O sistema catalitico foi eficiente para a converséo da glicose em HMF,
com rendimento satisfatério, o que pode contribuir para o desenvolvimento de novas
estratégias para conversdo de carboidratos advindos da biomassa em produtos

quimicos de plataforma.
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5. CONSIDERAGOES FINAIS

Neste trabalho foram obtidos produtos quimicos de alto valor agregado, como
LGA, DHB e HMF, a partir da conversao do bagago de cana, da serragem de bambu
e da glicose. Esses produtos representam plataformas quimicas valiosas para a

obtencao de diversos compostos de interesse em diferentes setores industriais.

O uso da IMO como fonte de aquecimento na conversao do bagago de cana
em LGA e da glicose em HMF proporcionou tempos curtos de reagcdo o que é
vantajoso quanto a seletividade evitando reagdes secundarias e levando a obtengéo

de bons rendimentos.

No primeiro capitulo, a aplicagao do liquido iénico formado por [Ch]Cl/ac. Lat.
no pré-tratamento do bagago de cana demonstrou eficacia na remogéo da lignina,
resultando na pré-concentracdo de celulose e hemicelulose, o que contribuiu para a
melhoria do rendimento de LGA apds a pirdlise rapida, obtida com 33,6% de

rendimento.

No segundo capitulo, utilizou-se 0 CX4SO3H como agente de pré-tratamento
da serragem de bambu, sendo eficaz na remogéo de lignina e na pré-concentragéo
de celulose e hemicelulose, o que resultou em um aumento no rendimento de LGA
apos a pirdlise rapida, sendo a LGA obtida com 31,2%. Também se procedeu a
lixiviagdo da serragem de bambu com agua, resultando em uma melhoria no
rendimento da producédo de DHB durante a pirdlise rapida da biomassa, sendo o DHB
obtido com 1,5%.

No terceiro capitulo, o acido p-sulfénico calix[4]areno foi utilizado como
organocatalisador em um consorcio catalitico com o cloreto de aluminio, mostrando
eficacia na conversdo da glicose em HMF, sendo o HMF obtido com 58% de

rendimento.

Finalmente, neste estudo, foram criadas trés abordagens simples de
valorizagdo de biomassa e carboidratos, que nao envolvem etapas complexas ou
perigosas. Além disso, o uso de solventes verdes, n&o corrosivos e com baixa geragao
de residuos torna esses processos valiosos e atrativos para a biorrefinaria e a

industria.
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6. PARTE EXPERIMENTAL

6.1. MATERIAL E METODOS

Todos os reagentes e solventes foram adquiridos de fontes comerciais com

grau de pureza analitico e foram utilizados sem purificagado adicional.

6.2. TECNICAS ESPECTROSCOPICAS E ESPECTROMETRICAS
6.2.1. INFRAVERMELHO

Os espectros de absorgdo molecular na regido do infravermelho com
transformada de Fourier foram obtidos utilizando um espectrémetro FTIR Varian 660
equipado com GladiATR (Departamento de Quimica — UFV). Os valores foram

expressos em cm™' e registrados no intervalo de 4000-450 cm™'.

6.2.2. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de hidrogénio (RMN de "H)
e de carbono (RMN de '3C) foram obtidos no espectrometro Varian Mercury 300 MHz
(Bo= 7 T), operando a 300,069 MHz para 'H e 75,459 MHz para '3C (Departamento
de Quimica — UFV). Os deslocamentos quimicos foram registrados em ppm. Os sinais
foram caracterizados como simpleto (s), dupleto (d), tripleto (t), quarteto (q) e

multipleto (m).

6.2.3. ESPECTROMETRIA DE MASSAS

Os pirogramas foram obtidos em um pirolisador conectado a um cromatografo
gasoso acoplado a um espectrometro de massas (Py-CG/EM) modelo QP 2010 Ultra
Shimadzu. As condigbes usadas foram Hélio como gas de arraste com fluxo de 1,78
mL min-', coluna SPB-5, 30 metros, DI 0,25 mm com temperatura inical de 40 °C (1
minuto) e taxa de aquecimento igual a 6 °C min-!, temperatura do injetor igual a 250
°C, temperatura do detector igual a 280 °C e o modo de ionizagdo por impacto de

elétrons a 70 eV.
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6.3. SINTESE DO ACIDO p-SULFONICO CALIX[4]JARENO

6.3.1. OBTENGCAO E CARACTERIZAGAO DO p-TERT-
BUTILCALIX[4]JARENO

0O ; 0
4 . )J\ i) NaOH, 110 °C, 2 h o

H H i) Eter difenilico, refluxo, 2 h

OH

PTCX4
(48 %)

A um baldo tritubulado de 1 L foram adicionados 50 g (0,33 mol) de 4-tert-
butilfenol, 58 mL da solu¢do de formaldeido 37% e 0,6 g de NaOH (0,015 mol). O

sistema foi submetido a agitagdo mecanica e fluxo de N2 a temperatura de 110 °C. A

mistura reacional inicialmente transparente adquire consisténcia espessa e coloracao
amarela escura apos 30 minutos de reacgéo. A agitagéo e o fluxo de nitrogénio foram
mantidos até que fosse obtido um p6é amarelo, apds duas horas de reacdo. O meio
reacional foi deixado resfriar e entdo foram adicionados 500 mL de éter difenilico. Esse
sistema entao foi colocado em refluxo por duas horas, empregando-se um sistema
Dean-Stark e fluxo de nitrogénio para remogéo da agua residual. Durante o refluxo
notou-se uma mudanga na coloragao da mistura reacional de amarelo para marrom
escuro. Decorrido esse periodo, o aquecimento foi removido e o sistema foi deixado
resfriar até que atingisse a temperatura ambiente.

A mistura reacional foi transferida para um Erlenmeyer de 2 L e o produto foi
precipitado pela adigdo de 750 mL de acetato de etila. A mistura foi agitada por 30
minutos e depois deixada em repouso por mais 30 minutos. O sdlido foi filtrado a vacuo
em funil de Buchner, lavado duas vezes com 50 mL de acetato de etila, com 100 mL
de acido acético e mais duas vezes com 50 mL de agua destilada. Este procedimento
levou a obtencédo de 25,9 g (0,039 mol) p-tertbutilcalix[4]areno (PTCX4), um po
branco, com 48% de rendimento.

DADOS ESPECTROSCOPICOS

IV (cm™) v max: 3147, 2952, 2866, 1738, 1605, 1479, 1362, 1200, 1038, 815, 782,
676.
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RMN de 'H (300,069 ,069 MHz; CDCls) ¢ (integragdo, multiplicidade, constante de
acoplamento, atribui¢ao):

1,21 (36H, s, H-1); 3,50 (4H, dl, 2J= 12,0 Hz, H-6b): 4,26 (4H, dI, 2J= 12,0 Hz, H-6a);
7,05 (8H, s, H-1); 10,34 (4H, s, OH).

RMN de 3C (75,459 MHz; CDCls; &cocis 77,00): & (atribuigdo); 31,4(C-1); 32,6 (C-6);
34 (C-2); 125,9 (C-4); 127,7(C-5); 144,4 (C-3); 146,7 (C-T).
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Figura 33: Espectro no Infravermelho (ATR) PTCX4.
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6.3.2. OBTENGCAO E CARACTERIZAGAO DO CALIX[4]ARENO

Fenol. tolueno, AICl;

1h

A um baldo de duas vias foram adicionadas 15,906 g de PTCX4 (0,0375 mol),
fenol 12,44 g (0,132 mol) e 300 mL de tolueno sob atmosfera de N2. Apos 15 minutos
foram adicionados 19,28 g de AICIs (0,145 mol) e o sistema foi agitado por uma hora
a temperatura ambiente. Foi observado desprendimento de vapores de HCI e
mudanca na coloracao do sistema para vermelho intenso apés a adicdo do cloreto de
aluminio.

Apos esse periodo, a reacao foi interrompida pela adigao de 375 mL de uma
solucdo aquosa de HCI 0,2 mol L-'. A mistura entdo foi transferida para um funil de
separagao, onde a fase organica foi extraida 3 vezes com 200 mL de tolueno. Foi
adicionado sulfato de sodio anidro a fase organica para remogao de agua residual e
entdo a fase orgénica foi concentrada sob press&o reduzida. Em seguida, foram
adicionados 150 mL de metanol e o calix[4]areno (CX4) precipitou. O material foi
filtrado e foi obtido, entdo, 10,37 g (0,024 mol) do CX4, um sélido branco, com 82%
de rendimento.

DADOS ESPECTROSCOPICOS

IV (cm™) v max: 3157, 295, 2868, 1593, 1463, 1372, 1237, 1194, 1031, 833, 749, 595,
459.

RMN de 'H (300,069 ,069 MHz; CDCIs3): & (integragédo, multiplicidade, constante de
acoplamento, atribuigéo); 3,55 (4H, sl, H-4b); 4,28 (4H, sl, H-4a); 6,74 (4H, t, 3J=7,5
Hz, H-1); 7,07 (8H, d, 3J=7,5 Hz, H-2); 10,21 (4H, s, OH).

RMN de 3C (75,459 MHz; CDClIs; Scocis 77,00): 6 (atribuigdo); 31,7 (C-4); 122,2 (C-
1); 128,2 (C-3); 129 (C-2); 148,8 (C-5).
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Figura 38: Espectro de RMN de '3C (125 MHz; CDCI3; 6§ CDCI3 77,00) do composto
CX4

6.3.3. OBTENCAO E CARACTERIZAGCAO DO ACIDO p-SULFONICO
CALIX[4]ARENO

H2804(conc)

100 °C, 1 h

CX4SO0;H
(72 %)

Foram adicionados 5,4 g de CX4 (0,0058 mol) e 54 mL de acido sulfurico
concentrado (98%) a um baldo bitubulado que foi colocado em agitagéo a 80 °C. Foi
observado que a mistura, inicialmente incolor, adquiriu uma tonalidade marrom
escura. Passado um periodo de quatro horas, foi removida uma aliquota da reagao
que foi submetida a um teste de solubilidade em agua. Sendo totalmente soluvel a
reagao foi considerada completa.

A mistura entao foi filtrada sob pressao reduzida em funil sinterizado G3 e,
lavada com acetato de etila. Em seguida, o solido obtido foi solubilizado em
quantidade minima de metanol para sua completa solubilizagdo e reprecipitado pela
adicdo 150 mL de acetato de etila e a mistura foi deixada em agitagéo por 15 minutos.
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O soélido foi novamente filtrado, lavado com acetato de etila e levado a estufa para

secar. Foram obtidas 8,28 g (0,0091 mol) do CX4SOsH, um sdlido levemente rosado,

com 72% de rendimento.

IV (cm™) v max: 3161, 1683, 1454, 1147, 1025, 785, 616, 549.

RMN de 'H (300,069 ,069 MHz; D20; (integragao, multiplicidade, atribuigao); 3,93 (8H,
s, H-4); 7,48 (8H, s, H-2).

RMN de 3C (75,459 MHz; D20): § (atribuigao); 30,5 (C-4); 126,5 (C-3); 128,1 (C-2);
135,5 (C-1); 151,6 (C-5).
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Figura 39: Espectro no infravermelho (ATR) do CX4.
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Figura 41: Espectro de RMN de '3C (125 MHz; D20) do composto CX4SO3H.
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8. APENDICE

26

T
30.0 320

Figura 43: Cromatograma Py-CG-EM do bagaco de cana a) sem pré-tratamento b)
pré-tratado com DES [Ch]Cl/ac. lat. com os respectivos compostos identificados.
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Tabela 10: Identificagcdo com base nas bibliotecas de dados espectrais de massa
NIST (2005, 2008, 2011 e 2014) e Wiley 7v100 e porcentagem das areas dos

compostos formados a partir da pirélise do bagac¢o da cana de agucar
% Area dos compostos formados na pirdlise do

Pic

o Compostos bagaco de cana

Sem pré-tratamento DES
1 Carbon dioxide 7,86 -
2 Hydrogen azide 3,99 -
3 5-amino-6 nltrosogi)érll]?dme 2,4(1H,3H) ) 0,54
4 Acetic acid 13,65 0,84
5 2,3-dihydro-1,4-dioxine 0,54 -
6 methyl 2-hydroxypropanoate - 0,1
7 Propargyl alcohol 2,57 -
8 2-acetoxyacetic acid 2,94 0,3
9 methyl 2-oxopropanoate 1,24 -
10 Furfural 3,04 1,03
11 cyclopentane-1,2-dione 6,83 0,94
12 2,2-diethyl-3-methyloxazolidine 9,62 1,33
13 2-hydroxy-3-methylcyclopent-2-en-1-one 1,42 -
14 2-methoxyphenol 4,98 -
15 Levoglucosenone - 0,75
16 (3S,6S)-3,6-dimet.hyl-1 ,4-dioxane-2,5- ) 0,84

dione
17 3,5-d|hydroxy;)é;—rrgs_tzil)-fj-d|hydro-4H- ) 0,55
18 2-methoxy-5-methylphenol 0,57 -
19 3-methylbutanoyl cyanide 0,69 1,17
20 3,5-dihydroxy-2-methyl-4H-pyran-4-one - 0,7
21 1,4:3,6-Dianhydro-a-d-glucopyranose - 0,49
22 2,3-dihydrobenzofuran 16,8 0,19
23 2,3-Anhydro-d-mannose - 0,18
24 5-hydroxymethylfurfural 0,46 1,69
25 4-ethyl-2-methoxyphenol 0,8 -
26 1-(4-hydroxy-2-methylphenyl)ethan-1- 59 )
one

27 2,6-dimethoxyphenol 2,25 -
28 trans-Isoeugenol 2,31 -
29 Levoglucosan 8,28 85,98
30 4-allyl-2,6-dimethoxyphenol 2,56 -
31 1,6-Anhydro-beta-D-glucofuranose - 1,93
32 aIpha-D-Gg;clgs%rs;rc;iistlo-beta-D- ) 0,45
33 palmitic acid 0,7 -

TOTAL 100 100
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Figura 44: Comparagao dos pirogramas obtidos apds pirdlise rapida da serragem do
bambu a 300, 350, 400, 450, 500, 550, 600 e 650 °C, respectivamente.
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Tabela 11: Identificacdo com base nas bibliotecas de dados espectrais de massa
NIST (2005, 2008, 2011 e 2014) e Wiley 7v100 e porcentagem das areas dos
compostos formados a partir da pirdlise da serragem de bambu sem pré-tratamento

4
225!

0,000,000)
c

T T
7.0 8.0

T T T T T T T T T T T T T
100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220

T T T T T
230 240 250 260  27.0

Area

Pico Ret. time (%) Compound Similarity
1 1.591 3.62 Carbon dioxide 91
2 1.659 5.24 Glycidol 77
3 1.853 3.23 Acetone 91
4 2.042 0.61 Formic acid 91
5 2.212 10.12 hydroxyacetaldehyde 96
6 2.680 9.73 Acetic acid 96
7 2.877 6.13 1-hydroxypropan-2-one 97
8 3.179 0.15 pentane-2,3-dione 92
9 3.348 0.45 2,3-dihydro-1,4-dioxine 86
10 3.592 0.18 Propanoic acid 93
11 3.848 0.16 (E)-pent-3-en-2-one 85
12 4.043 0.57 pent-1-en-3-one 84
13 4.334 2.25 2-oxobutyl acetate 88
14 4.599 1.80 Succindialdehyde 92
15 4,738 1.28 Methyl 2-oxopropanoate 93
16 4.930 0.29 piperidine-2-carboxylic acid 79
17 5.083 0.05 Crotonic acid 79
18 5.190 0.08 furan-3-carbaldehyde 92
19 5.349 0.09 hepta-1,6-dien-4-ol 86
20 5.435 0.04 6,7-dihydropyrido[2,3-d]pyridazine-5,8-dione 77
21 5.610 1.61 furan-3-carbaldehyde 94
22 6.191 1.38 furan-3-ylmethanol 85
23 6.434 0.70 2-oxopropyl acetate 94
24 6.805 0.28 cyclopent-4-ene-1,3-dione 94
25 7.336 0.16 2-methylcyclopent-2-en-1-one 87
26 7.553 0.25 Dihydrofuran-2(3H)-one 87
27 7.653 0.65 furan-2(5H)-one 91
28 7.975 2.68 cyclopentane-1,2-dione 96
29 8.817 0.39 7-methylundec-4-ene 74
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53
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64
65
66

8.902

9.227

9.362

9.692

9.766

10.250
10.607
10.801
11.223
11.275
11.625
11.752
11.975
12.071
12.588
12.906
13.265
13.569
13.876
14.027
14.644
15.115
15.393
15.583
15.676
15.737
15.935
16.081
16.223

16.280

16.457
16.704
16.894

17.193
17.554
18.428
18.503

0.21
0.20
1.12
0.18
0.50
0.38
1.29
0.17
0.22
0.17
0.20
0.82
0.29
2.40
2.72
0.55
0.31
0.21
0.20
0.95
0.65
1.85
7.76
0.04
0.02
0.06
0.09
0.05
0.04

0.02

1.01
0.65
0.18

0.90
2.39
2.65
0.45

3-methylcyclopent-2-en-1-one
4-methylfuran-2(5H)-one

Phenol
2-hydroxy-3-methylcyclopent-2-en-1-one
2,2-diethyl-3-methyloxazolidine
2,5-dimethylphenol
2-hydroxy-3-methylcyclopent-2-en-1-one
2,3-dimethylcyclopent-2-en-1-one

o-cresol

2,6-dimethylcyclohex-1-en-1-yl acetate
3-cyanoallyl acetate

p-Cresol

2-methylpentyl furan-2-carboxylate
Guaiacol

Cyclopropylmethanol
3-ethyl-2-hydroxycyclopent-2-en-1-one
1,4-Dioxaspiro[2.4]heptan-5-one
2,5-dimethylphenol
7-methyl-1,4-dioxaspiro[2.4]heptan-5-one
4-ethylphenol

5-methylguaiacol

Catechol

2,3-dihydrobenzofuran

5-oxocyclooctyl acetate
2,3-Anhydro-d-mannosan
3,4-Dimethoxytoluene
Hexahydroindeno[3a,4-bJoxiren-2(1aH)-one
4-isopropylcyclohex-2-en-1-one
(E)-2-methyl-3-(2,6,6-trimethylcyclohex-2-en-1-
yl)prop-2-en-1-ol
2-methyl-4-(propan-2-ylidene)cyclopentane-1-
carbaldehyde

3-methoxycatechol

4-ethylguaiacol
(E)-N-(4-hydroxyphenethyl)-2-methylbut-2-
enamide

3-methylcatechol
4-Hydroxy-3-methylacetophenone

Syringol

Eugenol

96
74
98
80
88
74
98
90
90
82
78
93
78
98
86
94
81
79
88
79
96
97
91
72
69
75

81
71

68

92
93
74

78
89
95
86
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67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92

18.659
18.938
19.093
19.242
19.336
19.534
19.613
19.680
19.883
20.228
20.467
20.524
21.378
22.277
22.913
23.624
24.561
24.820
25.108
25.503
25.884
26.218
26.331
26.491
26.696
26.848

0.36
0.30
0.04
0.03
0.03
0.48
0.09
0.03
0.16
0.19
0.53
0.88
0.18
3.73
1.39
0.20
0.19
0.21
0.30
0.91
0.24
0.67
1.23
0.41
0.82
0.33

3,4-dimethoxyphenol
4-hydroxybenzaldehyde

3-((4,4-dimethylpentan-2-yl)oxy)butan-2-ol

4-ethylcatechol

isoeugenol

Vanillin

Isoeugenol
5-methoxy-2,3-dimethylphenol
2-methylterephthalaldehyde
1-propoxynonane
1,2,4-Trimethoxybenzene
trans-Isoeugenol
Acetoguaicone
Levoglucosan
2,5-dimethoxy-4-methylbenzaldehyde
4-allylsyringol
4-allylsyringol
syringaldehyde
Guaiacylacetone
4-allylsyringol
Octadec-6-enoic acid
Coniferaldehyde
Guaiacylacetone
Tetradecanoic acid

palmitic acid

Desaspidinol

78
91
79
83
78
93
93
76
68
71
83
97
92
77
80
90
88
92
65
90
89
79
84
92
94
80
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Tabela 12: Identificagcdo com base nas bibliotecas de dados espectrais de massa
NIST (2005, 2008, 2011 e 2014) e Wiley 7v100 e porcentagem das areas dos

compostos formados a partir da pirdlise da serragem de bambu lixiviada com agua

o LG

Pic

Ret

Area (

Compound

Similarit

o time %) y

1 1.586 1.63 Carbon dioxide 80
2 1.669 3.07 Methanol 88
3 1.858 2.28 butan-2-one 91
4 1.993 1.59 Methylhydrazine 95
5 2.242 5.18 Methanol 89
6 2.322 6.26 1-hydroxybutan-2-one 83
7 2.689 4.69 Acetic acid 96
8 2.973 3.95 1-hydroxypropan-2-one 97
9 3.354 0.27 2,3-dihydro-1,4-dioxine 88
10 3.467 0.31 Propanoic acid 83
11 3.911 0.25 Ethyl cyclopropanecarboxylate 87
12 4.044 1.26 pent-1-en-3-one 89
13 4.347 1.26 1-hydroxypropan-2-one 88
14 4.458 0.95 2-ethylbutyl acetate 83
15 4.695 1.84 Propanal 89
16 4.830 2.08 Methyl 2-oxopropanoate 93
17 4,992 0.53 5-(cyclohexylmethyl)pyrrolidin-2-one 82
18 5.190 0.11 furan-3-carbaldehyde a0
19 5.388 0.22 hepta-1,6-dien-4-ol 85
20 5.611 1.55 Furfural 92
21 5.913 0.10 1-nitrosopyrrolidine 83
22 5.999 0.05 methyl acrylate 87
23 6.243 1.48 furan-3-ylmethanol 84
24 6.430 0.60 2-oxopropyl acetate 91
25 6.848 0.39 2,2’-bioxirane 84
26 7.337 0.21 oxiran-2-ylmethyl methacrylate 89
27 7.756 0.95 furan-2(5H)-one 92
28 8.000 2.36 cyclohex-2-en-1-ol 84
29 8.065 0.63 cyclopentane-1,2-dione 98
30 8.298 0.1 3-methylenepentan-2-one 81




31

32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66

67

8.479

8.666

8.822

8.967

9.243

9.375

9.809

9.856

10.387
10.638
10.990
11.196
11.727
12.026
12.674
12.892
12.981
13.457
13.987
14.146
14.425
14.604
14.813
14.933
15.195
15.396
15.567
15.727
15.945
16.471
16.652
17.259
17.501
17.709
18.382
18.440
18.639

0.04

0.10

0.68
0.16
0.26
0.48
1.48
0.63
0.13
0.71
0.26
0.09
0.32
1.97
2.07
0.11
0.30
0.45
0.97
0.29
0.12
0.82
0.62
0.37
0.50
7.52
0.51
0.40
1.66
0.86
0.46
0.97
1.71
1.17
1.59
0.15
0.15

2-(2-hydroxy-3-oxobutan-2-yl)-2,5-dimethylfuran-3(2H)-

one

(3S,3aR,6aR)-3-(1,3-dioxolan-2-yl)-3,3a,4,6a-tetrahydro-

1H-cyclopenta[clfuran-1-one
2,2,3,3-Tetraethyloxirane
5-acetyldihydrofuran-2(3H)-one
5-acetyldihydrofuran-2(3H)-one
Phenol

2H-Pyran-2,6(3H)-dione
2,2-diethyl-3-methyloxazolidine
2-(tert-butyl)-1,3-dimethylaziridine
2-hydroxy-3-methylcyclopent-2-en-1-one
2-methylpent-2-enoic acid

O-cresol

p-Cresol

Guaiacol

Cyclopropylmethanol
3-ethyl-2-hydroxycyclopent-2-en-1-one
Maltol

1,4-Dioxaspiro[2.4]heptan-5-one
4-ethylphenol

4-chlorophenyl octyl oxalate
2-isopentyl-5-propyltetrahydrofuran
5-methylguaiacol

Heptanal
3,5-dihydroxy-2-methyl-4H-pyran-4-one
Catechol

2,3-dihydrobenzofuran
2-acetoxyoctanoic acid

Pent-4-en-1-yl hexanoate
4-allylsyringol

3-methoxycatechol

4-ethylguaiacol
Bicyclopentyl-1'-en-1-ol
4-Hydroxy-2-methylacetophenone
3-Methoxy-5-methylphenol

Syringol

Eugenol
4-((4-(hydroxymethyl)-2-methoxyphenoxy)methyl)-2-

methoxyphenyl acetate

78

68

77
81
78
97
89
87
80
98
82
90
98
92
85
92
83
79
75
80
70
97
81
79
94
91
80
78
77
93
93
69
88
77
95
93
75
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68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88

18.920
19.271
19.415
19.494
19.629
20.423
20.456
20.732
21.324
21.488
21.691
22.840
23.884
24.169
24.479
24.759
25.432
26.134
26.404
26.780
27.681

0.40
0.12
0.13
0.44
0.05
0.94
0.51
0.10
0.16
0.20
0.22
16.26
0.31
0.11
0.13
0.25
1.07
0.61
0.31
0.19
0.25

4-hydroxybenzaldehyde
Carbofurane

Coniferaldehyde

Vanillin
2,3,5-trimethylbenzene-1,4-diol
1,2,4-Trimethoxybenzene
trans-lIsoeugenol
4-propylguaiacol

Acetoguaicone
3-methoxy-2,5,6-trimethylphenol
Desaspidinol

Levoglucosan
3-Acetoxypentadecane
1,2-dimethoxy-4-(2-methoxyvinyl)benzene
4-allylsyringol

syringaldehyde

4-allylsyringol

Acetosyringone

Tetradecanoic acid
Desaspidinol

Acetosyringone

89
70
75
92
78
83
92
89
91
72
79
72
70
71
90
92
92
86
77
82
74
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Tabela 13: |dentificacdo com base nas bibliotecas de dados espectrais de massa
NIST (2005, 2008, 2011 e 2014) e Wiley 7v100 e porcentagem das areas dos
compostos formados a partir da pirdlise da serragem de bambu pré-tratada com
CX4SUOU§H

TXTU000T
275 =TIC

52

250 =
205 =
200 =
175 =
150 =
125 =
100 =
ors =
050 =
025 =

000 =

v
0.0

T T
2.5 5.0

T T T T T
10.0 125 15.0 175 20.0

T T
250 275

Pico Ret time A:ea Compound Similarity
1 1.620 (2¢; Carbon dioxide 92
2 1.867 1.04 3-oxobutanenitrile 89
3 2.233 1.13 Methanol 90
4 2,572 1.98 Acetic acid 96
5 2.742 0.02 but-2-enal 92
6 2.911 0.09 1-hydroxypropan-2-one 96
7 3.391 0.06 furan-2-ylmethylene dipropionate 68
8 3.511 0.01 Methacrylic anhydride 95
9 3.845 0.05 (E)-pent-3-en-2-one 92
10 4.079 0.05 penta-1,4-dien-3-one 82
11 4.338 0.17 2-acetoxyacetic acid 90
12 4.590 0.02 (Z2)-1-isopropoxyprop-1-ene 84
13 4.755 0.06 Methyl 2-oxopropanoate 92
14 4.888 0.36 Ethyl pipecolinate 83
15 5173 0.05 furan-3-carbaldehyde 97
16 5.337 0.03 furan-3-ylmethanol 86
17 5.444 0.07 Methyl 5-oxopentanoate 79
18 5.621 1.22 furan-3-carbaldehyde 97
19 5.745 0.10 cyclopent-4-ene-1,3-dione 86
20 6.191 0.11 6-hydroxyhexan-2-one 84
21 6.341 0.03 2-propylfuran 86
22 6.431 0.03 hex-4-en-2-one 83
23 6.568 0.07 (1,3-dioxolan-4-yl)methanol 90
24 6.924 0.05 Tert-butyl 3-oxobutanoate 72
25 7.082 0.04 1H-imidazol-2-yl acetate 85
26 7.228 0.03 5,6-dihydro-2H-pyran-2-one 92
27 7.777 0.14 2,2-bis(hydroxymethyl)propane-1,3-diol 79
28 7.880 0.27 cyclopentane-1,2-dione 96




29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46

47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63

64
65

8.302

8.639
8.846
8.938
9.221
9.398
9.801
10.273
10.528
10.840
10.989
11.330
11.746
11.992
12.058
12.500
12.732
12.867
13.620

14.014
14.655
14.908
15.142
15.397
15.549
15.723
15.911
16.262
16.465
16.718
17.447
17.564
17.737
17.943
18.183
18.300

18.416

0.03

0.08
1.21
0.03
0.07
0.17
1.14
0.09
0.06
0.03
0.16
0.14
0.24
0.14
0.42
0.11
1.10
0.07
0.09

0.10
0.71
0.57
0.10
4.14
0.16
0.15
0.72
2.35
0.47
0.15
2.31
1.55
1.70
4.04
0.22
0.16

0.60

6,6-dimethyl-5,7-dioxaspiro[2.5]octane-4,8-
dione

N-Ethylformamide
N-carbamoylacrylamide
4-methylhepta-1,6-dien-4-ol
4-methylpyrimidin-2(1H)-one

Phenol

2,2-diethyl-3-methyloxazolidine
2-hydroxy-3-methylcyclopent-2-en-1-one
2-hydroxy-3-methylcyclopent-2-en-1-one
3-Isopropoxybenzaldehyde

Isosorbide Dinitrate
4,5-dimethyl-1,3-dioxol-2-one

p-Cresol

N-glycyl-N-methylglycine

Guaiacol

2,3-Dimethylfumaric acid
Levoglucosenone

Maltol

3,5-dihydroxy-6-methyl-2,3-dihydro-4H-pyran-

4-one

4-ethylphenol

5-methylguaiacol
3,5-dihydroxy-2-methyl-4H-pyran-4-one
Catechol

2,3-dihydrobenzofuran
5,6-dimethyl-2,3-dihydro-1,4-dioxine
2,5-dihydro-1H-pyrrole
5-Hydroxymethylfurfural
1,3-Di-O-acetyl-alpha-beta-d-ribopyranose
3-methoxycatechol

4-ethylguaiacol
1,3-Di-O-acetyl-alpha-beta-d-ribopyranose
4-Hydroxy-2-methylacetophenone
3-Methoxy-5-methylphenol

Maltose

4-allylphenol

4-(1-acetyl-2,2-dimethylcyclopentyl)but-3-en-

2-one

Syringol

84
79
88
74
97
90
76
97
65
77
87
94
78
98
79
96
94
92

98
96
89
78
84
85
85
86
85
95
93
87
89
85
80
90
61

95
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66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86

18.514
18.705
18.965
19.536
20.041
20.257
20.484
20.527
20.802
21.270
21.382
25.525
26.233
26.374
26.508
26.896
27.597
27.795
27.908
28.235
28.572

0.08
0.10
0.35
0.16
0.20
0.07
0.57
0.25
0.15
0.06
0.12
57.17
0.25
0.05
0.11
4.06
0.05
0.19
0.06
0.08
0.24

Eugenol

3,4-dimethoxyphenol
d-Ribo-hexos-3-ulose

Vanillin
1,3-Di-O-acetyl-alpha-beta-d-ribopyranose
4-hydroxy-6-(2-oxopropyl)-2H-pyran-2-one
1,2,4-Trimethoxybenzene
trans-Isoeugenol

4-propylguaiacol
6-Methoxy-3-methylbenzofuran
Acetoguaicone

Levoglucosan

Acetosyringone

Methyl 2-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)acetate
Tetradecanoic acid
1,6-Anhydro-beta-D-glucofuranose
1,5-Anhydro-2-deoxyhex-1-enitol
Acetosyringone
(2Z,9E)-heptadeca-2,9-dien-4,6-diyn-8-ol
Pentadecanoic acid

p-Hydroxycinnamic acid

95
76
64
94
89
77
84
92
92
76
95
84
86
84
87
86
75
79
59
89
93
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