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RESUMO

O aproveitamento integral de recursos renovaveis na obtencdo de energia, combustiveis
e insumos quimicos € uma necessidade mundial para o desenvolvimento de processos
mais sustentaveis e esse segue o conceito de biorrefinaria. Nos Gltimos anos, o uso de
sistemas ndo-convencionais (liquidos idnicos e misturas eutéticas) para o processamento
de biomassa, pré-tratamento e conversdo quimica, tem ganhado atencdo na literatura.
Nesta tese sdo apresentados quatro estudos que relacionam o uso de sistemas ndo-
convencionais a base de amino&cidos na conversdo quimica de carboidratos em
compostos de alto valor agregado. O primeiro estudo esta relacionado com a aplicacédo de
misturas eutéticas a base de cloridrato de betaina (BHC) como aceptor de ligacdo de
hidrogénio (HBA), acidos organicos naturas como doadores de ligacdo de hidrogénio
(HBD) e agua como terceiro componente, na producdo de 5-(hidroximetil)-furfural
(HMF) a partir de acucares hidrossolUveis sob irradiacdo de micro-ondas. Sob condi¢Ges
otimizadas, a mistura BHC/MA/H20O forneceu o melhor desempenho na producéo de
HMF tanto para frutose (94%) quanto para sacarose (72%). Entretanto, experimentos de
reuso mostraram a limitagdo do sistema devido a degradacdo térmica dos componentes
da mistura, confirmada pelas analises termogravimétricas acopladas a espectrometria de
massas (TG-MS). O segundo estudo esta relacionado com a producédo de levulinato de
etila (EL) a partir de melaco de cana-de-actcar mediada por hidrogenossulfato de taurina
e a influéncia de componentes inorganicos (cinzas) na producéo de levulinato de etila. O
tratamento do melaco com a resina Dowex® 50WX2 diminuiu o contedo de cinzas em
97% ap6s duas percolagdes, fornecendo um material capaz de gerar EL em 82% de
rendimento. O terceiro projeto estd relacionado com o uso de um liquido iénico
imidazdlico derivado de taurina na producdo de EL a partir de matrizes lignocelulésicas.
Dentre as sete biomassas avaliadas, bagaco e palha de cana-de-agucar, palha e casca de
arroz, folhas e colmo de capim elefante, e residuos de milho, o bagaco de cana-de-agucar
foi o material que forneceu os melhores rendimentos em EL (59%). Os rendimentos
massicos em EL apresentaram uma correlacéo linear com o contetdo de hemiceluloses
presentes nas biomassas, ou seja, maiores percentuais de hemiceluloses resultaram em
rendimentos mais elevados, o que por sua vez é vantajoso pois dispensa a necessidade de
um pré-tratamento prévio para se obter bons rendimentos em EL quando empregado o
liquido i6nico [Taulm][HSO4]. O dltimo estudo esté relacionado com o aproveitamento
de licores, obtidos através do pré-tratamento acido de bagaco de cana-de-agUcar, na
producdo de furfural. O emprego do liquido iénico imidazolico derivado de glicina
forneceu o furfural em excelentes rendimentos (90%) a partir dos licores &cidos.
Experimentos com meios sintéticos mostraram que nédo foi observado nenhum efeito de
matriz, em especial da lignina soltvel em acido, na desidratacdo das hemiceluloses
mediada pelo liquido i6nico [GlyIm][HSO4].



ABSTRACT

The integral use of renewable feedstocks to obtain energy, fuels and chemicals is a pivotal
role to achieve environmentally friendly processes. In recent years, the use of non-
conventional solvent systems for biomass pretreatment and/or chemical conversion has
emerged, such as deep eutectic solvents and ionic liquids. In this Thesis, four projects
related to the use of amino acid-based non-conventional systems applied to sugar
conversion into value-added compounds are presented. In the first study, 5-
(hydroxymethyl)-furfural (HMF) was produced from fructose-based carbohydrates using
a NADES system composed of betaine hydrochloride (BHC) as the hydrogen bond
acceptor (HBA), carboxylic acids as hydrogen bond donors (HBDs) and water as the third
component of the mixture under microwave irradiation. Under optimized conditions, the
NADES system composed of BHC/MA/H,0 afforded HMF in 94% and 72% yield from
fructose and sucrose, respectively. However, recycling experiments indicated that the
reuse was hampered by thermal degradation of both HBA and HBD species, proved by
thermogravimetric-mass spectrometry analysis (TG-MS). In the second study, a bio-
based amino acid derivative, taurine hydrogen sulfate was applied as Brgnsted-acid
catalyst for the conversion of sugarcane molasses to ethyl levulinate (EL) under
microwave irradiation, and the effect of the inorganic matter (ashes) on EL yields was
also evaluated. When the molasses is treated with Dowex® 50WX2 resin, the ash content
reduced by 97% in two percolations, providing a feedstock able to produce 82% of EL.
The third study, EL was produced from lignocellulosic matrices mediated by a taurine-
based imidazolium ionic liquid, under microwave irradiation. From the seven evaluated
lignocellulosic biomass, sugarcane bagasse and straw; elephant grass leaves and stem;
and corn biomass; sugarcane bagasse provided the best results on EL (59% EL yield).
The EL mass yields from the evaluated biomass have a good linear correlation with the
hemicellulosic content on the lignocellulosic materials, which means the higher
hemicelluloses percentage the higher the EL vyields. This correlation is advantageous
because no pretreatment step is needed to achieve good EL yields from biomass mediated
by [Taulm][HSO4]. The last study, furfural was produced from acid hydrolysates
obtained from sugarcane bagasse pretreatment mediated by glycine-based imidazolium
ionic liquid, under microwave irradiation. Excellent furfural yields (90%) could be
obtained from the acid hydrolysates. Experiments with synthetic media showed that no
matrix effect was observed, especially from the acid soluble lignin, on the hemicelluloses
dehydration mediated by [GlyIm][HSO4].
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1.1. QUIMICA VERDE

Na conferéncia das Nag6es Unidas sobre meio ambiente e desenvolvimento do
ano de 1992 foi feito um pronunciamento histérico, onde foi levantado que os seres
humanos séo o centro das preocupacdes para se alcancar o desenvolvimento sustentavel
e que todos tém direito a uma vida saudavel e produtiva, em harmonia com a natureza.’
Esse foi 0 marco para que as pessoas, industrias e universidades dessem a devida
importancia para o desenvolvimento de novas tecnologias e condutas que sejam
amigaveis a0 meio ambiente.? Em 1998, Paul Anastas e John Warner foram os grandes
responsaveis em difundir esses conceitos no mundo cientifico, criando o que hoje €é
conhecido com os 12 principios da Quimica Verde, os quais sdo apresentados na Tabela
1.3

Tabela 1. Os 12 principios da Quimica Verde propostos por Paul Anastas e John Warner.

Principios

Evitar residuos
Economia atbmica
Sinteses menos toxicas
Desenvolver produtos quimicos menos toxicos
Uso de solventes e auxiliares menos toxicos
Eficiéncia energética
Uso de matérias-primas renovaveis

Reduzir derivatizacbes

© 0O N o oA W DN P

Catalise

[EEN
o

Planejamento para degradacéo

[EEY
[EEN

Analise em tempo real para prevenir poluicéo

[EEN
N

Quimica segura para a prevencao de acidentes

Evitar residuos: Um dos maiores problemas em uma indudstria quimica é o tratamento dos
residuos que séo gerados, portanto o primeiro principio da Quimica Verde se baseia no
desenvolvimento de metodologias capazes de reduzir a quantidade de residuos nesses

processos. A abordagem mais tipica é a sintese em um Unico reator (“one-pot” synthesis),
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na qual evita o isolamento e purificacdo de intermediarios quimicos, etapas que
tipicamente geram muitos residuos.* Do ponto de vista industrial, uma alternativa para a
reducdo de residuos é o uso de processos integrados, 0s quais unem Vvérias operagdes
unitarias de um processo em um Gnico equipamento ou uma estacdo comandada por um
controle unificado.> Uma métrica capaz de medir a eficiéncia de uma industria é o Fator-
E, que relaciona a massa de residuos gerados em uma inddstria pela massa de produto
obtido. A Tabela 2 apresenta o Fator-E de alguns setores industriais. As refinarias de
petréleo sdo as industrias que geram a menor quantidade de residuos por quantidade de
produto, ou seja, apresentam a maior eficiéncia de producdo. Em contrapartida o setor

farmacéutico é o que relativamente gera mais residuo em sua producio.®

Tabela 2. Fator E de importantes setores industriais.®

Setor Industrial Tonelagem Fator-E
Petr6leo 106 - 108 <0,1
Quimica de base 10%- 10° <1-5
Quimica fina 102 - 10* 50 até >50
Farmacéutica 10 - 10° 25 até >100

Economia atdmica: As metodologias sintéticas devem ser desenvolvidas de modo a
incorporar nos produtos todos os atomos presentes nos reagentes, ou seja, evitar ao
méaximo a formacdo de subprodutos. Algumas reacBes sdo conhecidas por apresentarem
uma boa economia atdmica e estas incluem reagdes periciclicas, como rearranjos (ex.
Claisen e Cope), cicloadicOes (ex. Diels-Alder), reacdes de acoplamento cruzado (ex.

Suzuki-Mayura) e reacdes de expansdo/contracdo de anel.’

Sinteses menos toxicas: Este principio trata do desenvolvimento de metodologias
sintéticas empregando reagentes ambientalmente amigaveis e ndo danosos a saude
humana. Um exemplo bem cléssico sdo as reacdes de metilacdo realizadas com dimetil
carbonato (DMC) que sdo bem mais ambientalmente amigaveis e mais seguras para a
saude humana. Os agentes metilantes convencionais, como haletos de metila e
dimetilssulfato apresentam um alto potencial carcinogénico, ou seja, sdo altamente

prejudiciais a satde.?
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Desenvolver produtos quimicos menos toxicos: Além de se desenvolver uma metodologia
sintética mais amigavel como descrito no principio anterior, também é necesséaria uma
atencdo para a seguranca dos produtos. Ensaios de toxicidade, estudos de relagédo
estrutura/reatividade, modelos enzimaticos, como o produto se metaboliza no corpo, entre
outros parametros, sdo de extrema importancia para o desenvolvimento de compostos

seguros tanto do ponto de vista ambiental quando da saide humana.’

Uso de solventes e auxiliares menos toxicos: O uso de solventes mais ambientalmente
amigaveis € uma parte fundamental para o desenvolvimento de metodologias mais verdes.
Vérias alternativas podem ser adotadas nessa etapa dependendo da reacdo de interesse,
como o emprego de &gua, solventes derivados de fontes renovaveis, sistemas ndo-
convencionais (liquidos i6nicos, misturas eutéticas), polimeros liquidos (ex.
polietilenoglicol — PEG), fluidos supercriticos, reacfes sem solvente (condi¢des “neat”,
mecanoquimica), entre outros.® Atualmente existem guias de selegdo de solventes como
aqueles desenvolvidos pela Sanofil® e GSK!! para auxiliar a escolha do solvente mais
adequado e mais seguro para a reacdo de interesse. Nesses guias, sdo levados em
consideracdo as propriedades fisico-quimicas dos solventes (ex. ponto de ignicao, ponto
de ebulicdo), toxicidade ao meio ambiente (ex. liberacdo de volateis, toxicidade ao
ambiente aquético, poluicdo do ar) e toxicidade a satde humana (ex. carcinogénese,

irritabilidade), entre outros.?

Eficiéncia energética: O gasto energético é uma variavel muito importante tanto do ponto
de vista ambiental quanto do ponto de vista econdmico. De maneira ideal, as reacoes
quimicas deveriam ser conduzidas a temperatura e pressdo ambiente, entretanto existem
reaces quimicas que necessitam de condi¢Ges mais drasticas para ocorrerem. Portanto,
0 design eficiente de reatores para minimizacdo de trocas de calor com o ambiente, e
métodos eficientes de aquecimento (ex. ultrassom e micro-ondas) se fazem necessarios.?
Além disso, a eletro- e fotoquimica apresentam uma notdria contribuicdo no
desenvolvimento de metodologias que apresentam eficiéncia energética.” A irradiagdo de
micro-ondas € um método réapido e limpo de intensificagdo de reagdes, o qual interage
com as moléculas atraves de mecanismos de rotacdo de dipolo e conducédo idnica,
promovendo um aquecimento rapido, homogéneo e eficiente da mistura reacional.** Além
disso, os reatores de micro-ondas conseguem criar um ambiente drastico (altas

temperaturas e pressdes) de modo seguro.®
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Uso de matérias-primas renovaveis: A biomassa vegetal apresenta uma composicao bem
complexa e rica, contendo polissacarideos, lipideos, proteinas, lignina, terpenos e outros
componentes, com grande potencial como matéria-prima para varios setores industriais.
Portanto, o aproveitamento integral de recursos renovaveis na obtencdo de energia,
combustiveis e insumos quimicos é uma necessidade mundial para o desenvolvimento de
processos mais sustentaveis e esse segue o conceito de biorrefinaria.’®’ De acordo com
o National Renewable Energy Laboratory (NREL), biorrefinaria € uma instalacdo que
integra equipamentos e processos de conversdo de biomassa em combustiveis, energia e
insumos para industria quimica.*® O grande objetivo é que uma biorrefinaria tenha o
mesmo desempenho de uma petroquimica, a qual € muito eficiente em aproveitar cada
fracdo presente no petroleo cru. Apesar de ainda ser uma realidade distante, existe um
grande esforco tanto por parte da academia quanto da inddstria em desenvolver estudos

para tornar viavel o conceito de biorrefinaria.

Reduzir derivatizacGes: ReacOes de protecdo/desprotecdo sdo bastante comuns em sintese
organica classica. Esses procedimentos consomem uma quantidade de materiais
adicionais, resultando no aumento da quantidade de intermediarios que precisam ser
isolados em uma sintese. Consequentemente, o nimero de etapas de purificagdo também
aumenta resultando em um consumo expressivo de solventes e um gasto energético mais
elevado. Portanto, essas reacfes sao indesejaveis do ponto de vista da quimica verde e

devem ser evitadas na medida do possivel.’

Catélise: O desenvolvimento de processos cataliticos mais eficientes é o maior objetivo
desse principio. O uso de uma menor quantidade de catalisador atrelado ao aumento de
sua seletividade, diminuicdo do gasto energético e melhora da economia atdmica séo de
grande interesse do desenvolvimento de processos mais sustentaveis. Como apresentado,
a catalise se relaciona intimamente com 0s outros principios, sendo um pilar muito
importante da quimica verde.” Atualmente, além de se evitar 0 uso de reagentes
estequiométricos, metodologias sdo desenvolvidas adotando alternativas ao uso de metais
toxicos, como exemplo: catélise heterogénea empregando zeélitas,*®?° organocatalise,?

biocatalise,?2% MOFs (“metal-organic-frameworks”),?*? dentre outras abordagens.
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Planejamento para degradacéo: Quando uma rota sintética € estabelecida para um alvo,
deseja-se que a molécula de interesse seja estavel para a devida aplicagdo. Entretanto, ao
entrar em contato com o ambiente, existem alguns processos que podem decompor uma
molécula, como exemplo biodegradacao, oxidacao ao ar e hidrélise. E esses produtos de
degradacdo podem apresentar acdo nociva ao meio ambiente, portanto, a meta desse

principio é a previsdo da toxidade dos produtos de degradacéo da molécula alvo.’

Analise em tempo real para prevenir poluicdo: Esse principio realca a importancia do
monitoramento e controle de qualidade de processos quimicos de modo a garantir a
seguranca. Além disso, a analise em tempo real pode auxiliar na reducdo de residuos,
otimizar a eficiéncia de processos, dentre outros beneficios.” A quimica analitica tem um
papel fundamental no desenvolvimento de ferramentas para o monitoramento de reacdes

de maneira rapida e eficiente.

Quimica segura para a prevencao de acidentes: E um dos mais importantes principios da
quimica verde e esta atrelado a todos 0s outros principios. Pois um acidente quimico causa
danos em diversos setores como salde humana, ambiental, econémico e social, e deve
ser evitado. Portanto, é de extrema necessidade exercer a quimica de maneira segura pelo

bem de todos.

1.2. QUIMICA DE BIOMASSA

Os carboidratos sdo fontes de carbono de baixo custo que apresentam um grande
potencial de producdo de blocos construtores, segundo a filosofia de biorrefinaria. A
industria emprega dois tipos de matéria-prima em sua cadeia produtiva, o que é chamado
de biomassa de primeira geracéo (1G) e de segunda geracéo (2G).

A biomassa 1G é denominada como matéria-prima nobre, ou seja, biomassa que
pode ser usada como alimento para a populacdo, como exemplo substratos a base de
sacarose (ex. caldo e melago de cana-de-agticar) e & base de amido (ex. milho).?6 A
sacarose € um dissacarideo composto por uma molécula de glucose e uma molécula de
frutose unidas entre si por uma ligagéo glicosidica facilmente hidrolisavel. Em meio acido
essa ligacao e rompida liberando glucose e o cation fructofuranosil, o qual apresenta uma

elevada reatividade em comparagio com os aglicares propriamente ditos (Esquema 1).%
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* 0._.OH
HY O HO '
L HO/\Q/\OH + .
: HO' OH
HO OH OH

Sacarose Cation Fructofuranosil Glucose

Esquema 1. Esquema de hidrélise da sacarose.

O amido é um homopolissacarideo formado por residuos de glucose ligados
entre si por ligag¢des glicosidicas do tipo a (1-4), conhecido como amilose formando uma
regido cristalina, e ramificagdes do tipo o (1-6), denominada amilopectina, a qual gera
regides amorfas na estrutura (Figura 1).%8 As liga¢des do tipo o presentes no amido sdo
facilmente hidrolisaveis em meio acido e por acdo enzimatica de amilases liberando
acucares de menor massa molar, como maltose e glucose, que por sua vez podem ser
convertidos em blocos construtores.?

OH
HO

HO
OH o

Ligacéo a (1-4)

Figura 1. Representacao esquematica do amido.

A biomassa de segunda geracdo é oriunda de residuos agroindustriais e
agroflorestais. Esses materiais lignocelulésicos ndo competem com a alimentacdo,
portanto é uma alternativa muito interessante do ponto de vista industrial.?® A biomassa
lignocelulésica é composta de trés componentes macromoleculares majoritarias: celulose
(30-60% m/m), hemiceluloses (15-30% m/m) e lignina (15-30% m/m), além de
componentes minoritarios como 0s extraiveis (compostos organicos de baixa massa
molar) e as cinzas (matéria inorganica).>®3! Devido & forte associagdo quimica entre os

componentes majoritarios, é necessario uma etapa de pré-tratamento para que o contetdo
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de carboidratos esteja mais acessivel a conversdo, seja por via quimica ou
biotecnoldgica.®

A celulose é o componente principal da biomassa, consiste em um
homopolimero linear formado por residuos de glucose unidas entre si por ligacfes
glicosidicas do tipo B (1-4). No entanto, uma analise criteriosa da estrutura da celulose
indica que a celobiose (4-O-B-D-glucopiranosil-D-glucopiranose) é a sua unidade
conformacional (Figura 2). O tamanho da cadeia pode variar entre 1.000 a 15.000
unidades, e isto esta relacionado com a fonte, o grau de maturacdo da parede celular, o
processamento a que as fibras foram submetidas e o seu envelhecimento.® A estrutura da
celulose apresenta regides de maior organizacdo estrutural, denominadas regides
cristalinas, onde ocorre um forte arranjo de ligag6es de hidrogénio intracadeias (entre OH
6 e OH 2 e entre OH 3 e 0 oxigénio hemiacetalico) e intercadeias (entre OH 3 de uma
cadeia e OH 6 de outra), justificando as excelentes propriedades fisicas e mecanicas desse

polissacarideo e a baixa susceptibilidade a diferentes processos de transformacGes

quimicas.3
OH
o 418, o——"H\O o)
1
0% © O
\ H_“~—_O
“ _H p
0 H H
H'J\O 0
o
W N
.. H--
o-H O.
few M
fﬁ\o o) o
HO
OH

OH

Figura 2. Representacdo esquematica da estrutura da celulose.

As hemiceluloses séo heteropolissacarideos formados por diferentes residuos de
carboidratos, como pentoses (D-xilose e L-arabinose), hexoses (D-glucose, D-manose, D-
galactose) e acidos urdnicos (acido-D-glucurénico), cujos grupamentos hidroxila podem
estar parcialmente substituidas por grupos acetila.®®> Ao contréario da celulose, o grau de
polimerizacdo das hemiceluloses é bem inferior, de 80 a 200 unidades.*® Além disso,
devido as ramificagOes presentes na estrutura, as hemiceluloses apresentam uma
cristalinidade bem inferior a celulose e apresenta uma susceptibilidade maior a hidrolise

acida.®’
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As estruturas das hemiceluloses variam com o tipo de biomassa (Figura 3). Nas
coniferas (madeiras moles, do inglés softwoods; exemplo Pinus spp.), as
galactoglucomananas séo predominantes, as quais apresentam unidades de anidromanose
e anidroglucose em sua cadeia principal e residuos de galactose nas ramificacdes (cerca
de 15%). Nas folhosas (madeiras duras, do inglés hardwoods; exemplo Eucalyptus spp.),
a principal cadeia encontrada sdo as arabinoglucuronoxilanas, as quais apresentam cadeia
principal formada por residuos de xilose, ramificacbes compostas por residuos de
arabinose e acido glucurénico (pode ser também o derivado metilado em 04).% Em
gramineas, como o bagaco de cana-de-aguUcar, as xiloglucanas e arabinoglucuronoxilanas
sdo as principais cadeias encontradas. As xiloglucanas apresentam cadeia principal
formadas por residuos de glucose e residuos de xilose como ramificacdes.®’

acido-D-glucuronico

A o] L-arabinose
HO o

Hﬂo OH OH

D-xilose

mﬂ%&rNM

o W 7 2\ 0 o

OH D-glucose

D-manose
(e} HOO Y 10} 0.,

< =Y
W ﬁ
HQM’ OH Dglucose

D-xilose
Figura 3. Representacdo esquematica de cadeias presentes nas hemiceluloses (A)

arabinoglucuronoxilana (B) galactoglucomanana (C) xiloglucana.



32

O terceiro componente majoritario de materiais lignocelulésicos € a lignina, um
material polifendlico constituido de trés alcoois precursores: p-cumarilico, coniferilico e
sinapilico, que na estrutura tridimensional da lignina ddo origem as unidades p-
hidroxifenila (H), gauiacila (G) e siringila (S), respectivamente (Figura 4A).%
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Figura 4. (A) Estrutura dos alcoois precursores (B) Exemplos de conectividades que séo

encontradas na estrutura tridimensional da lignina.

A estrutura tridimensional da lignina é bastante heterogénea e varia de acordo
com o tipo de matriz lignocelulésica. A lignina de folhosas é composta de unidades G e
S e tracos de unidades H, enquanto a lignina de coniferas é majoritariamente composta
por unidades G contendo mais ligagdes C-C em comparacgio com ligagdes C-O-C.*° No
caso de gramineas, a lignina é composta pelas trés unidades.** As unidades que
caracterizam a lignina do tipo G reagem em grande extensdo através de radicais formados
no carbono adjacente a hidroxila fenélica formando ligagdes C-C e C-O. As ligagdes C-
C oriundas desses acoplamentos s&o dificilmente rompidas e esta é a principal
justificativa para a lignina de coniferas ser mais dificil de ser extraida em comparacéo as
de folhosas ou de gramineas.*? A estrutura tridimensional da lignina apresenta diversos

tipos de conectividade, como ligacBes do tipo aril-éter (ex. a-O-4, B-O-4, 4-O-5) e
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ligagBes C-C (ex. B-B, B-5, 5-5°), as quais sdo apresentadas na Figura 4B.*** Dentre as
ligagdes encontradas na lignina, as ligacdes aril-éter sdo as mais importantes, em especial
a ligagdo B-O-4 que corresponde de 45 a 60% dependendo do tipo de biomassa.*

1.3. PLATAFORMA DOS FURANOS

No ano de 2010, Bozell e Petersen elencaram uma lista de compostos que sao
considerados blocos construtores (ou moléculas plataforma) para aplicagfes em varios
setores industriais, 0s quais sao apresentados na Figura 5. A producédo dessas moléculas
pode ocorrer por duas grandes abordagens: via processos fermentativos (etanol, sorbitol,
xilitol, isopreno, &cido-3-hidroxipropidnico, &cido succinico e &cido latico) e via
processos quimicos  (furfural, 5-(hidroximetil)-furfural - HMF, &cido-2,5-
furanodicarboxilico — FDCA e acido levulinico).*® Sera destacada nesta tese, a quimica

de desidratacdo de carboidratos para a producdo de derivados furanicos como blocos

construtores.
0}
N \)J\ o
OH OH \)J\
HO/\)J\OH
OH
Etanol Acido Latico  Acido 3-hidroxipropiénico  Isopreno
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Figura 5. Compostos de alto valor agregado oriundos de carboidratos.

5-(hidroximetil)-furfural (HMF): O HMF é formado a partir da desidratacdo de hexoses
em meio &cido sob elevadas temperaturas. Este composto possui dois grupos funcionais
ligados ao anel furénico que sdo passiveis de transformacgdes quimicas e apresenta

relevancia para a producio de biocombustiveis,*’materiais, **surfactantes,*® insumos para
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a quimica fina,>® dentre outras aplicagdes. A Figura 6 apresenta alguns compostos de

importancia industrial oriundos do HMF.
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Figura 6. Derivados do HMF com importancia industrial.

Reacdes de desidratacdo de carboidratos tém sido estudadas em diversos meios

reacionais, como em sistemas aquosos, organicos, bifasicos e em misturas ndo

convencionais como sistemas sub- ou supercriticos e liquidos i6nicos.’ O HMF é

considerado intermediario de reidratacdo para a formacdo de acido levulinico e acido

formico. Além disso, a principal reacdo lateral dos compostos furanicos é a condensacao

entre carboidratos e furanos com a formacdo de um sélido escuro e insolivel em meio

aquoso denominado huminas (Esquema 2).%
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Esquema 2. Esquema de conversao de glucose a compostos furanicos.
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A primeira grande etapa do mecanismo classico de formacao de HMF ¢ a etapa
de isomerizacdo, que constitui na transformacédo do anel piranosidico (seis membros) para
um anel furanosidico (cinco membros). O mecanismo inicia-se com a protonacdo do
oxigénio hemiacetalico da glucose, seguido pela formacéo de uma ligacdo dupla entre o
carbono e a hidroxila anomérica, resultando na abertura do anel piranosidico. A partir da
cadeia aberta, ocorre uma etapa de enolizagdo com a formagdo de um grupamento
carbonila no carbono 2, seguido da protonacdo desse grupamento. Posteriormente a
formacéo do cation oxénio altamente eletrofilico, ocorre o ataque da hidroxila do carbono
5 a esse sitio deficiente em elétrons para a formacéo de um anel de cinco membros, que
corresponde a estrutura da frutose.>*>* Apos a formacgdo da frutose, ocorre a eliminagéo
sucessivas de trés moléculas de agua para a formagdo do HMF (Esquema 3).
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/12’/ 1., 9 OHoH Fechamento OH O

‘ Tautomerizacao

o)
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Esquema 3. Esquema reacional de formagdo de HMF a partir da glucose.

Um dos sistemas reacionais de maior interesse para producdo de compostos
furanicos é baseado em um sistema bifésico, o qual consiste em uma fase aquosa (solvente
reacional) e uma fase organica (solvente extrator). Esse sistema reacional tem como
caracteristica a realizacdo de um processo de extracdo in situ do HMF evitando reacoes
laterais, especialmente a formagdo de huminas.®® Para que um solvente extrator seja
considerado ideal, este deve possuir uma alta seletividade para 0 composto a ser extraido
e um elevado coeficiente de particdo, de modo que 0 composto permaneca

majoritariamente na fase organica.>®



36

Uma gama de solventes foi empregada em reacOes bifasicas, como alcoois
primarios e secundarios, cetonas e éteres, entre outros. Segundo Romén-Leshkov e
Dumesic (2009), os &alcoois apresentam uma seletividade para compostos furanicos na
faixa de 75 a 85%, com um coeficiente de particdo variando de 1,5 a 4,0, e esse baixo log
P dos alcoois resulta em uma perda consideravel de compostos furanicos para a fase
aquosa. Em relagdo as cetonas, estas também apresentam alta seletividade, na faixa de
70-82%, com valores de log P mais elevados em comparagéo aos alcoois, variando de 2,4
a5,5. Por ultimo, os éteres, em especial os ciclicos, também apresentam alta seletividade
na ordem de 73 a 83%, com um coeficiente de particdo bem superior as classes de
solventes supracitadas, na ordem de 3,2, a 7,1.%’

De acordo com a literatura, os principais solventes extratores empregados em
sistemas bifasicos para producdo de HMF sdo o tetraidrofurano (THF), a metil-isobutil
cetona (MIBK) e o 2-butanol. Entretanto, existem opcbes de solventes mais
ambientalmente amigaveis que podem ser empregados como solvente extrator em sistema
bifasico, como exemplo lactato de etila, y-valerolactona (GVL), 2-metiltetraidrofurano
(2-MeTHF), entre outros.*®

Grande parte das metodologias descritas na literatura sobre producdo de
compostos furanicos se baseia no aquecimento convencional. Porém, uma alternativa bem
interessante para essas reac0es é o uso de irradiacdo de micro-ondas na desidratacdo de
carboidratos. Dentre algumas vantagens do uso da técnica, destaca-se a eficiéncia
energética, 0s baixos tempos reacionais e o0s altos rendimentos e seletividade
normalmente obtidos empregando irradiacio micro-ondas.>®

Sweygers et al. (2018) realizaram a desidratagdo de modelos de celulose e
xilanas (como padrdo de hemiceluloses) e a conversao quimica de bambu em um sistema
bifasico composto por H2O/MIBK empregando HCI como catalisador sob irradiacdo de
micro-ondas. Os autores alcangaram rendimentos na faixa de 40% em derivados furénicos
tanto para os modelos de polissacarideos quando para a matriz real de bambu.®® Um outro
exemplo foi desenvolvido por Sun et al. (2015) que produziram HMF a partir da
desidratacdo de bambu em um sistema bifasico NaCla/ THF empregando acido sulfamico
como catalisador sob irradiacdo de micro-ondas. Os autores alcangaram 52% de

rendimento para 0 HMF & temperatura de 180 °C por 40 min.5!
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Furfural: O furfural é formado a partir da desidratacdo de pentoses em meio acido em
elevadas temperaturas. As hemiceluloses sdo a principal fonte renovavel de pentoses para
a producdo de furfural, sendo a xilose o carboidrato de maior importancia para essa
transformacdo.3” Do mesmo modo que 0 HMF, o furfural também é um composto de alto
valor agregado na industria, sendo aplicavel na producdo de biocombustiveis, de
solventes, na quimica de base e na quimica fina.*® A Figura 7 apresenta alguns compostos

de importancia industrial oriundos do furfural.
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Figura 7. Derivados do furfural com importancia industrial.

Do mesmo modo que o HMF, a primeira grande etapa do mecanismo classico
de formacdo de furfural é a isomerizacdo, que constitui na transformacdo da xilose em
xilulose, seguida por eliminagdes sucessivas de trés moléculas de agua para a formacéo
do composto furdnico correspondente (Esquema 4).>3>* Os meios reacionais e sistemas
cataliticos empregados na sintese de HMF descritos na literatura também podem ser
aplicados na producéo de furfural, uma vez que o mecanismo de desidratacéo de pentoses

e hexoses seguem a mesma logica.
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Esquema 4. Esquema reacional de formacéo de furfural a partir da xilose.
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Acido levulinico/levulinatos de alquila: Em meio aquoso, 0 HMF passa por uma reacio

de reidratacdo, dando origem ao acido levulinico. Caso o meio seja alcodlico, seré obtido

o0 levulinato do &lcool correspondente. O mecanismo de reidratacdo inicia-se com a

quebra da aromaticidade do anel furanico, com a formacao de um carbocéation no carbono

2. Posteriormente, ocorrem sucessivas etapas envolvendo entradas e saidas de moléculas

de 4gua até a abertura total da estrutura.5? Nas etapas finais desse mecanismo tem-se a

eliminacdo de acido férmico, que corresponde ao carbono carbonilico na estrutura do

HMF, e posterior formagéo de acido levulinico.®® Ao todo, duas moléculas de dgua sdo

incorporadas para a formacdo dos acidos levulinico e férmico, de acordo com o

mecanismo apresentado no Esquema 5.5
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Esquema 5. Mecanismo de formagao do &cido levulinico a partir do HMF.%*
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Além disso, o &cido levulinico, ou levulinato correspondente, também pode ser
obtido a partir de furfural. O mecanismo inicia-se com a hidrogenacdo do furfural ao
alcool furfurilico, seguido da protona¢do da hidroxila formada. Posteriormente, ocorre a
abertura do anel furanico através da eliminacdo de uma molécula de agua formando um
intermediario com liga¢des duplas conjugadas. Em seguida, ocorre a incorporacdo de uma
molécula de &gua no aldeido formando um hidrato. Apos essa etapa, tem-se a formagéo
de um enolato, que sofre tautomerizagdo para a cetona correspondente e o hidrato da
origem ao grupo carboxila da molécula do &cido levulinico, como apresentado no

Esquema 6.%°
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Esquema 6. Mecanismo de formagc&o do acido levulinico a partir do furfural.®®

Assim como o HMF, o acido levulinico pode ser aplicado em diversos setores
industriais como na obtencdo de moléculas para aplicacGes farmacéuticas, na sintese de
polimeros e como componente para a producdo de racdo animal, cosméticos e
anticongelantes, dentre outros.®® Tanto o &cido levulinico quanto levulinatos de alquila
sdo também considerados importantes blocos construtores para obtencdo de compostos
de quimica fina como y-valerolactona (GVL), 2-MeTHF, ésteres de 4cido valérico, 1,4-
pentanodiol, acido 3-hidroxipropiénico (3-HPA), acido succinico, anidrido maleico, entre
outros compostos como demonstrado na Figura 8.

Dentre os ésteres mais importantes do acido levulinico, tem-se o levulinato de
etila (EL). E uma molécula promissora para ser empregada como biocombustivel, pois
apresenta propriedades similares aos ésteres metilicos de acidos graxos (biodiesel).®’
Além disso, 0 EL pode ser empregado em até 5% (m/m) em motores movidos a diesel
convencional.®® O levulinato de etila também pode ser empregado como aditivo no diesel
convencional melhorando a viscosidade do combustivel, a lubrificacdo dos motores e a
reducio do contelido de enxofre.®® Também apresenta importancia na industria

alimenticia como flavorizante e na indstria de polimeros como plastificante.”
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Figura 8. Derivados do acido levulinico com importancia industrial.

Huminas: A principal reacdo lateral na sintese de HMF quanto de é&cido
levulinico/levulinatos € a condenagdo de derivados furanicos para a formacdo de um
solido escuro, de estrutura heterogénea, denominado huminas. A solubilidade desse
solido depende bastante do seu crescimento: pequenos fragmentos sdo solUveis em
solventes polares como acetonitrila, DMSO e metanol,’* e quanto maior o crescimento
do sélido, mais insolGvel ele se torna.”? Uma alternativa para a solubilizagio das huminas
é a hidrolise em meio bésico para a diminuicdo da massa molar das huminas.”

A estrutura das huminas apresenta bastante complexidade em sua formacéo.
Alguns processos sdo destacados no crescimento desse solido como exemplo:
condensacdo alddlica, esterificagdo, eterificacdo e entre outros (Esquema 7).”* Um
importante intermediério para o crescimento de cadeia é o 2,5-dioxo-6-(hidroxi)-hexanal
(DHH), produto de reidratacdo do HMF seguindo um mecanismo similar a formacéo do
acido levulinico, que contribui para o aumento da massa molar preferencialmente via
condensagao aldolica nas posicoes 3 e 4.7

Alguns pesquisadores ja mostram interesse em aproveitar a estrutura das
huminas para obtengdo de novos materiais, seguindo os principios da biorrefinaria.
Exemplos de novos materiais tém sido reportados na literatura tais como a modificagdo
de madeira empregando alcool furfurilico como agente de huminagdo,’” epoxidacdo de

huminas’® e polifuranos ramificados com propriedades de elastomero.”
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Esquema 7. Principais reac@es entre derivados furanicos para o crescimento das huminas.

1.4. IRRADIACAO DE MICRO-ONDAS

Como descrito anteriormente, a utilizacdo de radiacdo de micro-ondas é
considerada um método limpo e eficiente de intensificacdo de reacbes, segundo o 6°
principio da Quimica Verde, o qual aborda a importancia da eficiéncia energética nos
processos quimicos. Micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas que correspondem a uma
faixa de frequéncia de 300 MHz (A = 1 m) a 300 GHz (A = 1 mm). A representacao do

espectro eletromagnético é mostrada na Figura 9.%°
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Figura 9. Representacdo do espectro eletromagnético. Fonte: Blog Lab Cisco
(http://1abcisco.blogspot.com/2013/03/0-espectro-eletromagnetico-na-natureza.html

acessado em 15/09/21).
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O uso da irradiacdo de micro-ondas proporcionou um grande avango em varias
areas da quimica, como na sintese organica, quimica analitica, catalise, quimica de
materiais e entre outras. A contribuicdo da irradiagdo micro-ondas na quimica esta
presente em varios aspectos como: (i) Operacdo: a tecnologia dos reatores empregando
radiacdo de micro-ondas permite a realizacdo de processos quimicos autdnomos. (ii)
Quimica Verde: eficiéncia energética, o que resulta em sinteses curtas e até mesmo a
possibilidade do emprego de reagdes sem solvente e sem catalisador. Além disso,
proporciona uma melhora na economia atémica das reacdes e no ciclo de vida dos
produtos. (iii) Reacdes quimicas: devido a eficiéncia no aquecimento, ocorre uma
melhora na cinética de reacfes quimicas, a qual resulta em melhores rendimentos e
seletividade.182

A instrumentacdo de um reator de micro-ondas comumente opera a uma
frequéncia de 2,45 GHz e é geralmente classificado em duas categorias: reatores
monomodo e multimodo. A grande diferenca entre os equipamentos é a capacidade de
geragdo de um padrdo de onda, que apresentam a mesma amplitude, mas diferentes
direcdes de oscilacio.®

O reator do tipo monomodo apresenta uma pequena cavidade na qual a radiacéo
eletromagnética é diretamente guiada por caminho retangular ou circular para o frasco
reacional, o qual estd posicionado a uma distancia fixa do magnéton. Para obter um
melhor controle da radiacdo fornecida pelo magnétron e da temperatura no sistema,
sensores externos de infravermelho e soldas de fibra 6tica sdo implantados nos aparelhos
comerciais.®38* Os reatores monomodo sdo designados para sintese em pequena escala,
que podem ser operados em vaso aberto sob refluxo em volumes de até 150 mL, sendo o
mais famoso o equipamento Discover (CEM®). Além do mais, existem modelos de
reatores que operam em regime fechado e pressurizado, variando o volume do vaso de
0,2 até 20 mL e capacidade de atingir temperaturas na faixa dos 300 °C, como o
equipamento Initiator + (Biotage ®), como demostrados na Figura 10.838

Em um reator do tipo multimodo, a radiagdo entra na cavidade (V~ 40 L) com
uma baixa densidade de campo, e essa radiacdo é refletida nas paredes da cavidade de
maneira cadtica. O objetivo é evitar a formacdo de um padréo de onda, 0 que acontece
em sistemas monomodo. Quanto mais cadtico o sistema, maior a dispersdo da radiacao a
qual aumenta a area efetiva de aquecimento dentro do equipamento.838 Um exemplo de
reator multimodo usado em laboratorio e para reagdes de escalonamento € o SynthWave

(Milestone/MLS). Esse reator apresenta um volume Util de trabalho de poucos mL até 1



43

L, tem capacidade de atingir temperaturas de até 300 °C e suportar pressdes de até 199
bar (Figura 11).8°

RTTTTTT T

Figura 10. Reatores monomodo comerciais (A) Reator Discover (CEM®) e (B) Reator

Intiator+ (Biotage®).

(4)

LU L

?‘E-

(1) Magnetron

(2) Caminho da onda

(3) Camara de reagéo

(4) Agitador
Figura 11. Reator multimodo SynthWave (Milestone/MLS). Copyright © 2015 Laura
Rinaldi et al. (2015).8° Artigo licenciado sobre CC by 3.0,

https://creativecommons.org/licenses/by/3.0/

A eficiéncia energética alcangada com a utilizacdo de irradiacdo micro-ondas
pode ser explicada através de seu mecanismo de aquecimento. O aumento de temperatura
promovido por métodos convencionais de aquecimento, como banho de 6leo, funciona

por através de convecgdo e conducgdo, iniciando-se a partir das paredes do recipiente até


https://creativecommons.org/licenses/by/3.0/
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ao centro. Em métodos convencionais, as paredes do recipiente apresentam maiores
temperaturas que o interior, e a transferéncia de calor no sistema € lenta. Portanto, sdo
necessarios longos tempos para que o reator atinja a temperatura necessaria, bem como
de uma mistura eficiente da massa reacional. Ja 0 aquecimento promovido por irradiacdo
de micro-ondas atua de maneira uniforme por todo o reator, o que resulta em uma rapida
curva de aquecimento, reduzindo assim o tempo para que a temperatura desejada seja

alcancada (Figura 12).5082

—— - Temperatura
N

4

Irradiacdo micro-ondas Aquecimento convencional

r Temperatura /

Tempo Tempo

Figura 12. Diferencas entre o aquecimento convencional e micro-ondas. Copyright ©
2020 Vincenzo Palma et al. (2020).82

O aquecimento via micro-ondas se baseia na conversdo da energia
eletromagnética em energia cinética, atraves da interacdo da radiacdo com as particulas
polares no meio. Essa interacdo pode ocorrer de quatro maneiras distintas: rotacdo dos
dipolos (polarizacao dipolar), conducdo idnica (ou polarizacéo idnica), polarizacdo de
atomos (polarizacdo eletronica) e polarizacdo em uma superficie (Figura 13). Essa
movimentacdo a nivel molecular por sua vez promove a liberacdo de energia térmica,

ocasionando o aumento da temperatura no sistema.®
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Figura 13. Mecanismos de interacdo entre a radiacdo micro-ondas e particulas polares.
Copyright © 2020 Jacek Wojnarowicz et al. (2020).86

A grande maioria das reagdes organicas sdo realizadas empregando solventes, e
estes geralmente sdo 0s componentes em maior volume em uma reagdo quimica. Para que
a reacao ocorra de maneira adequada, o aquecimento deste solvente de maneira eficiente
é uma etapa crucial. De maneira geral, para que um solvente apresente um aquecimento
eficiente, 0 mesmo deve possuir propriedades dielétricas adequadas para ter uma boa
interacdo com a radiagdo de micro-ondas. A constante dielétrica (¢’) é a capacidade de
armazenar energia eletromagnética e a perda dielétrica (&) € capacidade de converter a
energia armazenada em calor. Esses dois parametros se relacionam em uma equagéo

simples denominada tangente de perda (tan 8), como apresentado na Eq. 1.1.%7

tan§ =%/, Eq. 1.1

Solventes que apresentam baixos valores de tan & (< 0,1) sdo considerados
transparentes ao micro-ondas, a uma determinada frequéncia. Valores de tan J entre 0,1
e 0,5 apresentam uma absortividade meédia frente a radiacdo e por fim, solventes com
valores acima de 0,5 s@o considerados absorventes fortes e apresentam uma eficiéncia

térmica elevada frente & micro-ondas.®® As propriedades dielétricas dos solventes (tan &
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e ¢ e ¢£”) sdo fortemente dependentes da frequéncia da radiacao, da temperatura, ¢ dos
compostos solveis neste solvente.®58” A Tabela 3 apresenta os dados de tan § de alguns
solventes puros na frequéncia de 2,45 GHz a 20 °C.

Tabela 3. Valores de tan & de solventes puros na frequéncia de 2,45 GHz a 20 °C 8486
Absorventes Média absorcéo Transparentes
Solvente tan o Solvente tan o Solvente tan o
Etileno glicol 1,350 2-butanol 0,447 Cloroférmio 0,091
Etanol 0,941 DCB 0,280 Acetonitrila 0,062
DMSO 0,825 NMP 0,275 | Acetato deetila | 0,059
2-propanol 0,799 | Acido acético 0,174 Acetona 0,054
Acido formico | 0,722 DMF 0,161 THF 0,047
Metanol 0,659 DCE 0,127 DCM 0,042
Nitrobenzeno 0,589 Agua 0,123 Tolueno 0,040
1-butanol 0,571 | Clorobenzeno | 0,101 Hexano 0,020

DCB: diclorobenzeno; DCE: 1,2-dicloroetano; DCM: diclorometano; DMF: N,N-dimetilformamida;
DMSO: dimetilsulfoxido; NMP: N-metilpirrolidona; THF: tetraidrodurano.

De maneira geral, os solventes devem apresentar algum momento de dipolo para
gue possam interagir com a radiacdo. Alternativas interessantes em relacdo aos solventes
convencionais sdo os liquidos ibnicos e misturas eutéticas. Esses sistemas ndo
convencionais apresentam alta polaridade capazes de interagir com a radiacdo, com a
vantagem de apresentaram baixa pressdo de vapor, em comparagdo com solventes

organicos convencionais, o0 que resulta em reacGes mais seguras.
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PRODUCAO DE HMF A PARTIR DE CARBOIDRATOS
HIDROSSOLUVEIS EMPREGANDO MISTURAS
EUTETICAS NATURAIS A BASE DE BETAINA SOB
IRRADIACAO DE MICRO-ONDAS
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2.1. INTRODUCAO

De acordo com os principios 5 e 9 da Quimica Verde, o emprego de solventes e
catalisadores ambientalmente amigaveis se faz necessario para obter processos mais
sustentaveis. Um sistema de solventes ndo-convencional que tem ganhado bastante
destaque na literatura é conhecido como misturas eutéticas (do Inglés, deep eutectic
solvent — DES), sendo consideradas uma nova classe de liquidos idnicos. De modo similar
aos liquidos idnicos (que ja sdao bem conhecidos na literatura), as misturas eutéticas
apresentam baixa pressdo de vapor, baixa ou auséncia de inflamabilidade e polaridade
modulavel de acordo com os componentes da mistura. Porém, os DES apresentam
algumas vantagens em comparacdo aos liquidos iénicos convencionais como o facil
preparo a partir de reagentes de baixo custo.®

Os DES séo formados a partir de dois ou mais componentes (geralmente todos
solidos) capazes de se associar via interac@es por ligacdo de hidrogénio, ocasionando a
diminuicdo do ponto de fusdo do sistema.®® Essa associacdo é feita por um composto
denominado aceptor de ligacdo de hidrogénio (do Inglés, hydrogen bond aceptor - HBA)
e um doador de ligacéo de hidrogénio (do Inglés, hydrogen bond donor - HBD). Quando
essas misturas sao formadas por compostos de origem renovavel, elas sdo denominadas
de NADES (do Inglés, Natural Deep Eutectic Solvent).%

O HBA mais estudado na literatura é o cloreto de colina (ChCl), o qual é capaz
de formar misturas eutéticas com diversos tipos de HBD como ureia, polidis, acidos
carboxilicos, carboidratos, entre outros compostos.®* Além do cloreto de colina, derivados
de aminoacidos também podem sem empregados como HBA. As interacdes via ligacdes
de hidrogénio entre HBA e HBD ocorrem em propor¢des molares especificas para que a
mistura eutética possa ser formada. A Tabela 4 apresenta a composi¢do de algumas
misturas eutéticas tendo cloreto de colina como HBA, juntamente com as respectivas

temperaturas de fusao.
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Tabela 4. Razdo molar e temperatura de fusdo de algumas misturas eutéticas a base de

cloreto de colina.3%9293

HBD Razdo molar T 0
ChCI:HBD
Ureia 1:2 12
Ac. Oxalico 1:1 34
Ac. Lético 1:2 Liquido a ta
Ac. Maldnico 1:1 10
Ac. Citrico 2:1 69
Ac. Succinico 1:1 71
Ac. Adipico 1:1 85
Ac. Benzoico 1:1 95
Glicerol 1:2 -40
Etileno glicol 1:2 -20
Frutose 1:2 5
Glucose 1:2 14
Vanilina 1:2 17
Imidazol 3:7 56
ZnCl> 1:2 52
SnCl, 1:2 37
FeCls 1:3 65

ChCI: cloreto de colina; HBD: doador de ligacéo de hidrogénio; ta: temperatura ambiente; Ty: temperatura

de fusdo.

As misturas eutéticas tem sido utilizadas em diversas aplicacdes como solventes
para extracdo de produtos naturais, eletroquimica, sintese de nanoparticulas, purificacdo
de biodiesel e entre outras.®* Entretanto, o uso dessas misturas tem sido investigado como
uma alternativa interessante no pré-tratamento de materiais lignoceluldsicos e converséo
quimica de biomassa, pois sdo solventes que sdo capazes de solubilizar compostos
altamente polares, como carboidratos.®® Na sintese de derivados furanicos, as misturas
eutéticas podem ser utilizadas apenas como solvente reacional empregando um
catalisador exogeno (&cido de Lewis ou de Brgnsted) ou desempenhar uma dupla
funcionalidade, tanto solvente quanto catalisador, dependendo da composi¢éo quimica da

mistura.®®
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2.1.1. Misturas eutéticas a base de cloreto de colina como solvente na producdo de HMF

Como descrito acima, o cloreto de colina é o aceptor de ligagdo de hidrogénio
mais empregado no estudo de misturas eutéticas. A primeira abordagem a ser descrita é
0 uso das misturas como solvente na desidratacdo de acucares. Iniciando com a frutose,
o carboidrato mais estudado na sintese de HMF devido a sua reatividade, Marrulo et al.
(2019) relataram a sintese de HMF em uma mistura eutética &cida composta por ChCl
como HBA e acido glutarico como HBD, em proporc6es equimolares, como solvente e
Amberlyst 15 como catalisador &cido. Os autores obtiveram 78% de rendimento em
condigBes reacionais brandas, 60 °C por 2 h.°” Tran e Tran (2019) preparam um
catalisador heterogéneo, carbono-silica amorfa sulfonada, e empregaram na desidratacao
de frutose em ChCl/Fenol (1:4), fornecendo HMF em 67% de rendimento a 110 °C por 4
h de reagdo.%®

Algumas metodologias descritas na literatura empregam misturas eutéticas a
base de frutose para a sintese de HMF. A formacdo de um liquido empregando o
carboidrato como doador de ligacdo de hidrogénio diminui as interac6es entre o proprio
acucar e melhora as interacBes com o catalisador. Isso resulta em condi¢des reacionais
mais brandas com elevados rendimentos em HMF. Zuo et al. (2017) descreveram 0 uso
da mistura ChCl/Frutose (4:1) como solvente e HCI (1,2 mol%) como catalisador,
resultando em 90% de rendimento para HMF a 100 °C por 4 h.*° Zhao et al. (2014)
preparou uma série de catalisadores derivados de heteropolidcidos funcionalizados com
aminoacidos na desidratacdo de frutose. As melhores condi¢des descritas pelos autores
foram a 110 °C por apenas 1 min de reacdo, empregando o catalisador Ly,HPW em uma
mistura ChCl/Frutose (6:4), resultando em 92% para HMF.1% Zuo et al. (2018) aplicaram
um sistema bifasico composto por ChCI/Frutose (4:1) como solvente reacional e
acetonitrila como solvente extrator na sintese de HMF. Os autores atingiram 94% de
rendimento a 100 °C por 2 h, empregando Amberlyst 15 como catalisador.%

A abordagem do uso de misturas eutéticas a base de agucar também pode ser
aplicada para a sintese e modificacéo direta do HMF, por exemplo a substitui¢do do grupo
hidroxila por um haleto. Zuo et al. (2016) desenvolveram uma metodologia de sintese
direta de 5-(clorometil)-furfural (CMF) a partir de frutose. Os autores usaram uma mistura
ChCl/Frutose (4:1) como solvente reacional, MIBK como solvente extrator e AlCl3.6H20
como catalisador, atingindo 50% em CMF a 120 °C por 5 h. De acordo com os autores,

primeiramente ocorre a etapa de desidratagdo no solvente reacional, seguida da
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substituicdo do grupo -OH por -Cl no solvente extrator, mediada pelo HCI gerado in situ
a partir da hidrolise do AICl3.6H20.1% Le et al. (2017) aplicaram uma metodologia
similar para a producgéo de 5-(bromometil)-furfural (BMF) a partir da frutose. Os autores
empregaram brometo de colina (ChBr) como HBA e frutose como HBD em uma
proporcéo de 4:1 para a formacao da mistura, MIBK como solvente extrator e Alx(SO4)3
como catalisador. Os autores obtiveram 50% de BMF nas mesmas condicdes reacionais
que a metodologia anterior (120 °C, 5 h). A explicacdo proposta pelos autores para a
formacéo de BMF é descrito no Esquema 8, sendo a fonte de brometo para a substituicao

oriunda do ChBr.1%

OH O 0 o

H o_ !
OH OH —_—
Frutose / \ BMF

~ /\/OH N/\/OH
N
I 7
Br oh

Esquema 8. Sequéncia proposta para a formacdo de BMF segundo Le et al. (2017).

O uso de misturas eutéticas na sintese de HMF também foi aplicado para outros
carboidratos como glucose, sacarose, maltose, amido e celulose. Iniciando com a glucose,
Chen et al. (2020) relataram o uso da mistura eutética &cida ChCl/acido citrico (2:1) como
solvente e H.SO4 como catalisador na conversao de glucose, resultando em 21% de HMF
a 130 °C por apenas 3 min.1® Liu et al. (2013) relataram uma metodologia de sintese de
HMF a partir de glucose em um sistema bifasico composto por uma solucdo aquosa de
ChCl e MIBK como solvente extrator. Os autores obtiveram HMF em 70% de rendimento
a 150 °C por 15 min empregando AICI3; como catalisador.!%® Além da frutose, Marrulo et
al. (2019) também reportou uma metodologia de desidratacdo de sacarose empregando
ChCl/acido malico como solvente e Amberlyst 15 como catalisador, obtendo HMF em
69% de rendimento a 80 °C por 4 h.%’

A literatura também apresenta exemplos de uso de DES na desidratacdo de
celulose. Yang et al. (2020) empregaram a mistura ChCl/acido oxalico como solvente e
SnCls como catalisador na sintese de HMF a partir de celulose microcristalina. Os autores
obtiveram 11% de rendimento a 160 °C por 90 min.% Uma metodologia bem similar foi
publicada por Lang et al. (2020), a qual usou a mesma mistura como solvente reacional
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e n-butirato de etila como solvente extrator, mediado pelo mesmo catalisador (SnCls). Os
autores alcancaram 24% em HMF a partir de celulose microcristalina a 140 °C por 120
min.1%” O rendimento mais elevado (24%) pode ser atribuido ao processo de extracéo in
situ, principal caracteristica do sistema bifasico, o qual evita reacdes laterais e maximiza
os rendimentos em HMF.

Além da frutose, a estratégia do uso de DES a base de carboidratos também foi
adotada para glucose, maltose e amido, entretanto, as condi¢des reacionais sao mais
drésticas devido a mais baixa reatividade de outros acucares frente a frutose. Feng et al.
(2019) sintetizaram um catalisador sélido &cido MCM-41 contendo 4&tomos de aluminio
suportados para producdo de HMF em um sistema bifasico ChCl/glucose (4:1)/MIBK,
resultando em um rendimento de 52% em HMF a 195 por 1 h.1%® Zuo et al. (2018) também
aplicaram o uso de misturas eutéticas a base de acUcar para outros carboidratos aléem da
frutose. Os autores empregaram uma mistura do tipo ChCl/agucar (4:1) como solvente
reacional e acetonitrila como solvente extrator, além disso usaram catéalise de Lewis-
Brensted combinada (Amberlyst 15/CrCls) para acelerar 0s processos de
isomerizacao/desidratacdo. Ja é bem descrito na literatura que a acidez de Lewis contribui
para a etapa de isomerizacao e a acidez de Brgnsted contribui para a etapa de desidratagdo
propriamente dita.>* Os autores obtiveram rendimentos de 57%, 60%, 46%, 44% a partir
de glucose, sacarose, maltose e amido, respectivamente, a 130 °C por 2 h.1%

2.1.2. Misturas eutéticas bifuncionais a base de cloreto de colina na producédo de HMF

Grande parte dos trabalhos usam misturas eutéticas apenas como solvente no
processo de desidratacdo de carboidratos, empregando catalisadores acidos exdgenos,
preferencialmente heterogéneos. Entretanto, os DES também podem apresentar dupla
funcionalidade (solvente/catalisador) dependendo dos componentes que formam a
mistura. De maneira geral, os DES bifuncionais a base de cloreto de colina contém um
acido de Brgnsted como HBD.

Hu et al. (2008) relataram um dos primeiros trabalhos a empregar misturas
eutéticas bifuncionais na desidratacdo de frutose. Os autores empregaram a mistura
ChCl/acido citrico (2:1) como solvente de reacdo e acetato de etila como solvente extrator
para uma producdo de HMF de 91% em um regime de extragdo continua (0,2 mL.min
de acetato de etila) em condigdes reacionais bem brandas (80 °C por 1 h).1%°® Assanosi et

al. (2014) relataram o uso da mistura ChCl/acido p-toluenossulfénico (p-TSA) (1:1) como
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solvente/catalisador na desidratacao de frutose, resultando em 91% de HMF a 80 °C por
1 h).}° Gawade e Yadav (2018) descreveu o uso de ChCl/acido oxalico e etanol como
cossolvente na sintese de 5-(etoximetil)-furfural (EMF) a partir da frutose, atingindo 74%
de rendimento a 80 °C por 3 h.*™ Devido a grande quantidade de &cido presente no meio,
sendo o proprio acido parte do solvente, foi possivel obter elevados rendimentos em HMF
em condi¢des reacionais mais brandas em comparacdo a métodos convencionais.

Além da frutose, outros carboidratos foram empregados na producdo de HMF
em misturas bifuncionais. Hu et al. (2009) relatam um dos primeiros exemplos da
literatura a empregar inulina (polissacarideo formado por residuos de frutose) na
producdo de HMF via DES bifuncionais. Os autores conseguiram 64% de HMF usando
uma mistura ChCl/acido oxalico (1:1) a 80 °C por 2 h.''? Bodachivskyi et al. (2020)
também relataram uma metodologia de desidratacdo de inulina a partir da mesma mistura,
entretanto os autores obtiveram um rendimento bem inferior (37%) em condicdes
similares (80 °C por 1 h). Além disso, os autores também exploraram o uso de matrizes
celulésicas e obtiveram 14% a partir de casca de milho nas mesmas condigdes
reacionais.™®

O uso de matrizes celul6sicas na producdo de HMF mediada por DES é pouco
explorada na literatura. Aurora et al. (2020) relataram um exemplo de produgdo de HMF
a partir de biomassa. Primeiramente, os autores realizaram um pré-tratamento dos
materiais lignocelulésicos com hidréxido de colina (ChOH). E bem descrito na literatura
que tanto liquidos idnicos como misturas eutéticas tem a capacidade de promover
modificagfes na estrutura das fibras, diminui a cristalinidade da celulose, melhora a
acessibilidade a superficie da celulose e promove a deslignificagdo do material 114115 A
partir da celulose pré-tratada e extraida, os autores usaram a mistura ChCl/p-TSA (1:1)
como solvente/catalisador, atingindo rendimentos em HMF de 93%, 88% e 90% a partir
dos materiais oriundos de palha de trigo, casca de arroz e bagago de cana-de-agucar,

respectivamente, em condicdes reacionais brandas (80 °C por 30 min).116

2.1.3. Misturas eutéticas a base de tetraalquilaménio na producéo de HMF

Além do cloreto de colina, outros sais de amonio quaternario podem ser
empregados como aceptores de ligacGes de hidrogénio no preparo de novas misturas. Em
relacdo a produgdo de compostos furanicos, a quantidade de exemplos do uso de outros

sais como HBA é bem mais reduzida em comparagdo com o principal aceptor descrito na
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literatura (ChCI). Korner et al. (2019) descreveram o uso de uma mistura composta por
cloreto de tetraetilamémio (TEACI) como HBA e acido levulinico como HBD em uma
proporcdo de 1:2 como meio reacional na desidratagdo de frutose, catalisada por
polioxometalatos. Os autores obtiveram 57% de HMF em condicGes reacionais brandas,
60 °C por 5 h.**/

Zhang et al. (2020) desenvolveram uma metodologia de sintese de HMF que
emprega TEACI/etileno glicol (1:2) como solvente, CrClz.6H.O (10 mol%) em
microreatores operando em regime de fluxo continuo. Os autores obtiveram 42% em
HMF a partir de glucose a 150 °C por apenas 4 min de tempo de residéncia.''® A literatura
também apresenta um exemplo de DES bifuncional relatado por Assanosi et al. (2016),
0s quais aplicaram a mistura cloreto de N,N-dietiletanolamoénio/p-TSA (1:1) como
solvente/catalisador na desidratacdo de frutose. O sistema promoveu um rendimento de

85% em HMF em condigdes reacionais brandas, 80 °C por 1 h.*°

2.1.4. Misturas eutéticas a base de aminoacidos na producdo de HMF

Como descrito anteriormente, o cloreto de colina é o aceptor de ligacdo de
hidrogénio mais importante no desenvolvimento das misturas eutéticas. Entretanto,
outros HBA podem ser empregados na producdo de novos DES. Um exemplo séo os
aminoacidos, que apresentam caracteristicas bem promissoras no preparo de novos
sistemas ndo-convencionais, como alta disponibilidade a partir de fontes naturais, baixo
custo e baixa toxicidade. No caso das misturas eutéticas, essas caracteristicas sdo de
extrema importancia, devido a grande quantidade necessaria dos componentes (HBA e
HBD) para o preparo das misturas. Os aminoacidos mais empregados no preparo dos DES
sdo prolina, glicina, alanina e em especial, a betaina. Além disso, principais HBD no
preparo de misturas eutéticas a base de aminoacidos sdo &cidos carboxilicos.?°

Algumas misturas eutéticas a base de betaina apresentam elevada viscosidade, o
que dificulta a manipulacdo desses sistemas. Uma alternativa empregada nesses casos €
0 uso de a&gua como um terceiro componente para reduzir a viscosidade do sistema.
Alguns exemplos foram relatados por Aroso et al. (2017) que prepararam duas misturas
empregando &gua como componente: betaina/acido tartarico/agua e betaina/acido
citrico/agua, ambas em proporcdes equimolares (1:1:1).1%! Outro exemplo foi descrito por
Castro et al. (2018) que prepararam as seguintes misturas seguindo 0 mesmo principio:

betaina/acido latico/agua (1:2:2) e betaina/acido malico/agua (2:1:3).1%2
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Em relagéo a producdo de compostos furanicos, a literatura traz alguns exemplos
de DES a base de betaina na desidratacdo de carboidratos. Vigier et al. (2012) relataram
0 uso de algumas misturas a base de cloridrato de betaina (BHC) na desidratacdo de
frutose e inulina. A mistura eutética que apresentou o melhor desempenho de desidratacédo
foi o DES composto por ChCI/BHC/H20 (10/0,5/2) que forneceu rendimentos em HMF
de 84 e 52% a partir de frutose e inulina, respectivamente, a 110 °C por 1 h sob
aquecimento convencional 1?3

Delbecq et al. (2017) descreveram o uso de uma mistura composta por betaina e
acido formico como catalisador em um sistema bifasico agua/MIBK para a producao de
HMF sob irradiacdo de micro-ondas. Os autores alcancaram rendimentos de 82% de HMF
a partir de frutose (160 °C por 60 min), 55% a partir de glucose (190 °C por 60 min), 45%
a partir de amido (190 °C por 60 min) e 26% a partir de celulose microcristalina (200 °C
por 80 min).1?4

Feng et al. (2019) reportou 0 uso de um sistema catalitico Lewis-Brgnsted
composto por derivados de betaina (Brgnsted) e AlCIs.6H.O (Lewis) na desidratacdo de
diferentes carboidratos em um sistema bifasico composto por agua (solvente de reacdo) e
MIBK (solvente extrator). Os autores alcangcaram rendimentos proximos a 65% em HMF
a partir da glucose (170 °C por 30 min) e cerca de 35% a partir de celulose microcristalina
(170 °C por 30 min). Além disso, 0s autores também avaliaram 0 uso de biomassa
lignocelul6sica na producdo de HMF, obtendo rendimentos na faixa de 52% a partir de
palha de milho, 50% para palha de arroz e 40% para p6 de bambu e palha de trigo (180
°C por 30 min).1?°

Mediante ao contetdo apresentado, esse trabalho tem o objetivo a sintese de
HMF a partir de carboidratos a base de frutose, empregando misturas eutéticas
bifuncionais (solvente/catalisador) compostas de cloridrato de betaina como aceptor de
ligacdo de hidrogénio e &cidos carboxilicos naturais como doadores de ligagdo de
hidrogénio sob irradiagdo de micro-ondas.
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2.2. OBJETIVOS

2.2.1 Objetivo Geral

Este trabalho objetiva a sintese de 5-(hidroximetil)-furfural a partir de
carboidratos hidrossoltveis (frutose e sacarose) através do emprego de misturas eutéticas
a base de cloridrato de betaina como solvente/catalisador do sistema sob irradiacdo de
micro-ondas. Esse trabalho foi desenvolvido exclusivamente no IQ/UNICAMP sob

orientacdo do Prof. Dr. Julio Cezar Pastre.

2.2.2. Objetivo Especificos

(1) Preparo de misturas eutéticas empregando cloridrato de betaina (BHC) como
HBA e &cidos carboxilicos como HBD e aplicacdo na desidratacdo da frutose.

(2) Avaliacdo do melhor solvente extrator na desidratacéo de frutose.

(3) Estudo de otimizacdo das condicBes reacionais para as misturas eutéticas mais
promissoras na desidratacdo de frutose sob irradiacdo de micro-ondas.

(4) Aplicagdo e otimizagdo da desidratagdo de sacarose empregando as misturas
eutéticas que apresentaram melhor desempenho na sintese de HMF.

(5) Estudo do efeito da concentracdo de carboidrato na sintese de HMF.

(6) Estudo da influéncia da agua na sintese de HMF.

(7) Estudo investigativo sobre estabilidade térmica das diferentes misturas preparadas

nesse trabalho.
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2.3. PARTE EXPERIMENTAL

Todos os reagentes empregados nesse trabalho foram de padrdo analitico.
Cloridrato de betaina, &cido latico, acido glicolico e o &cido malico foram adquiridos pela
Sigma-Aldrich Aldrich (St. Louis, Missouri, EUA), acido tartarico e a frutose sdo
oriundos da Acros Organics (Geel, Bélgica), a sacarose foi adquirida da Merck
(Burlington, Massachusetts, USA) e o acido citrico foi oriundo da empresa Anidrol

(Diadema, S&o Paulo, Brasil).

Preparo das misturas eutéticas naturais (NADES): As misturas foram preparadas em
um baldo de fundo redondo adicionando um equivalente de cada componente: i) HBA:
cloridrato de betaina (BHC), ii) HBD: &cido carboxilico e iii) &gua como componente
terndrio da mistura para reducdo da viscosidade do sistema. Os componentes foram

agitados vigorosamente a 100 °C até a obtencéo de uma fracgéo liquida homogénea.t?

Procedimento geral para sintese de HMF: Os experimentos de desidratacdo sob
aquecimento convencional foram realizados em suporte metalico para 16 frascos de vidro
de 5 mL de volume. O suporte foi colocado sobre uma chapa de aquecimento e um
termopar acoplado ao suporte dos fracos para 0 monitoramento da temperatura. Ja o0s
experimentos empregando irradiacdo de micro-ondas foram realizados em um reator
Biotage® Initiator+ Microwave Synthesizer utilizando frascos de vidro pressurizados
para reacdo cujo volume maximo era de 5 mL.

Os experimentos de desidratacdo foram realizados empregando um sistema
bifasico, composto pelo NADES como solvente reacional/catalisador e um solvente
organico como solvente extrator. Em um experimento tipico de desidratacao, o frasco de
reacao era carregado com 0,1 mmol de carboidrato (frutose ou sacarose), 1,0 mmol de
mistura eutética composta por cloridrato de betaina (BHC)/acido carboxilico/H20 em
proporcOes equimolares e 3 mL de solvente extrator. Os doadores de ligacdo de
hidrogénio estudados nesse trabalho foram os acidos: malico (MA), tartarico (TA), citrico
(CA), latico (LA) e glicdlico (GA).

Analises cromatograficas: HMF foi analisado em um cromatografo a gas da marca
Agilent modelo 7890 GC acoplado a um espectrébmetro de massas. A coluna

cromatografica empregada nas analises foi uma HP-5MS da Agilent (60 m —
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comprimento, 0.25 mm -diametro interno 0.25 um — filme). A rampa de aquecimento
comecgou em 60 °C por 1 min, seguido por um aquecimento até 180 °C em uma taxa de
20 °C/min, posteriormente um segundo aquecimento até 280 °C a uma taxa de 30 °C/min,
permanecendo nessa temperatura por 2 min. As temperaturas do injetor e da fonte de ions
foram configuradas em 280 e 230 °C, respectivamente. A energia para 0 impacto
eletronico foi configurada em 70 eV e o0 espectrOmetro de massas operou em uma faixa
de massa/carga de 30-400 m/z.

A quantificacdo do HMF foi realizada por padronizacdo externa selecionando
uma faixa de concentracéo de 0,1 a 1,0 gL (R?: 0,9966). Os rendimentos em HMF foram
determinados através do rendimento tedrico (Eq. 2.1), o qual relaciona a quantidade de
HMF gerada no experimento dividida pela quantidade de derivado furénico que deveria
ter sido formada caso o rendimento de desidratacdo fosse quantitativo. Os termos
apresentados na equagao S&0 Mexperimental O qual € a massa de HMF gerada no experimento;
mo é a massa inicial de carboidrato empregada na reacdo; Muwmr é a massa molar do HMF;

Mecarboidrato € @ Mmassa molar do carboidrato utilizado na reacdo (frutose ou sacarose).

HMF (%) = Texperimental X 100 Eq.2.1

Mo X(MaMF/Mcarboidrato)

Anélises termogravimétricas: As andlises termogravimétricas acopladas a
espectrometria de massas (TG-MS) foram realizadas em um equipamento STA 409 PC
Luxx acoplado a um espectrémetro de massas QMS 403C Aéolos MS. As amostras foram
colocadas em um cadinho de aluminio e aquecidos de 30 a 600 °C a uma taxa de
aquecimento de 10 °C min™ empregando N2 como gas de arraste a um fluxo de 50 mL
mim™. Essas analises foram gentilmente realizadas pelo grupo da Profa. Dra. Ana Maria
da Costa Ferreira (1Q/USP).

Analises estatisticas: As andlises estatisticas foram realizadas empregando o programa

Design Expert verséo 10.
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2.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.4.1. Testes preliminares em aquecimento convencional

Testes preliminares foram realizados em aquecimento convencional
empregando a mistura eutética formada por cloridrato de betaina, &cido citrico e agua
numa proporcdo equimolar dos trés componentes, na desidratacdo de frutose.
Primeiramente, foi feito um ensaio cinético variando o tempo de 15 a 90 min de reacao
(Figura 14), empregando BHC/CA/H20 (1:1:1) como solvente reacional/catalisador e
acetato de etila como solvente extrator a 110 °C.1%3
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Figura 14. Ensaio cinético de desidratacdo de frutose empregando BHC/CA/H20.

O tempo que forneceu os melhores resultados em HMF foi de 45 min com 66%
de rendimento. Apos esse tempo, 0 rendimento comeca a decair e isso esté relacionado
com o predominio de reacdes laterais, especialmente reacGes de condensacdo de um
s6lido escuro e insolGvel denominado huminas.?” Ap6s 45 min de reacdo, foi possivel
observar também sinais de degradacdo da mistura eutética como demostrado no
cromatograma da analise de cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de
massas (GC-MS) (Figura 15).

No tempo de retencdo de 4,3 min, foi detectado o anidrido itaconico, produto de
degradacédo do &cido citrico, entretanto esse apresenta um indice de similaridade com a
biblioteca NIST de apenas 77%, portanto ndo se pode dizer com confiabilidade sobre a

natureza do composto em questdo. Esse raciocinio também se aplica a molécula
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apresentada no tempo de retencao de 6,8 min, que de acordo com a biblioteca NIST é o
produto de desidratacdo do &cido citrico, com um indice de similaridade de 78%. No
tempo de retencdo de 6,4 min foi detectado o 5-(acetoximetil)-furfural proveniente da
reacdo de transesterificacdo entre o HMF e o acetato de etila, como um indice de

similaridade com a biblioteca NIST de 95 %.
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Figura 15. Andlise de GC-MS da desidratacdo de frutose empregando o sistema
BHC/CA/H,0

De modo a comprovar a eficiéncia do uso do sistema bifasico, foi realizado um
estudo comparativo entre a extracdo in situ de HMF e uma extracdo liquido-liquido
convencional, utilizando acetato de etila como solvente extrator em ambos 0S casos
(Tabela 5). Como ja esperado, 0 processo de extracdo in situ apresenta uma maior
eficiéncia em relacdo a extracdo convencional (aproximadamente 3x), pois o sistema
bifasico ndo permite que o derivado furanico fique tdo exposto ao meio acido da mistura

eutética, minimizando reac0es laterais, como exemplo a formagdo de huminas.

Tabela 5. Estudo comparativo entre extragéo in situ e extragdo convencional.

Metodo HMF (%)?
Extracdo in situ 66 +1
Extragdo convencional 24 +1

@ Experimentos em triplicada; Condi¢es: Frutose: 0,1 mmol; NADES: 1,0 mmol; AcOEt: 2 mL; t: 45 min;

T: 110 °C (aquecimento convencional); agitagdo: 600 rpm
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Posteriormente, cinco diferentes misturas eutéticas foram avaliadas
empregando-se 0s seguintes acidos carboxilicos como doadores de ligacdo de hidrogénio:
citrico (CA), malico (MA), tartéarico (TA), latico (LA) e glicdlico (GA), cujos resultados
estdo apresentados na Tabela 6. O &cido tartarico foi o melhor HBD para a desidratacédo
de frutose, alcancando um rendimento de 76% em HMF. As misturas contendo os acidos
citrico e malico também apresentaram bons rendimentos, acima de 60%. Os &cidos latico
e glicolico ndo forneceram bons rendimentos em HMF (24% e 34%, respectivamente). A
ordem dos HBD que forneceram os melhores rendimentos em HMF sob aquecimento
convencional foram TA > CA > MA. Essa sequéncia pode ser relacionada com o valor
de pKa dos acidos, quanto menor o pKa maior sera o rendimento em compostos furanicos
(4cido tartarico - pKa; = 2,98%; 4cido citrico — pKa; = 3,13'?"; acido malico — pKa; =
3,40'%8)

Tabela 6. Estudo comparativo de cinco diferentes misturas do tipo BHC/éacido

carboxilico/H20O na desidratacdo de frutose.

Entrada HBA HBD HMF (%)?
+
’HO on~ TOH 66+ 1
Acido Citrico (CA)
2 OH O
HO
o 7642
| 0] 3 O OH
SN® Acido Tartarico (TA)
3 /’\é&kOH M
Cl HO OH
Cloridrato de Betaina 0 oH 60 +3
(BHC) Acido Malico (MA)
4 0
OH
’ ﬁ 2442
Acido Lactico (LA)
5 0

) Ho Ao 34=+1
Acido Glicolico (GA)
@ Experimentos em triplicata; Condi¢es: Frutose: 0,1 mmol; NADES: 1,0 mmol; AcOEt: 2 mL; t: 45 min;

T: 110 °C (aquecimento convencional); agitagdo: 600 rpm

Ap0s a escolha da melhor mistura eutética capaz de desidratar carboidratos, foi
realizada uma triagem de solventes de modo a selecionar o melhor solvente extrator para

areacdo. Nessa etapa, 12 solventes que sdo considerados verdes foram selecionados para
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serem aplicados, sendo ésteres (acetato de etila e acetato de n-butila), alcoois (etanol,
isopropanol, 2-butanol e tert-butanol), acetonitrila e cetonas (metil isobutil cetona
(MIBK) e metil etil cetona (MEK)).1%1212% Além disso, solventes derivados de biomassa

também foram testados, como y-valerolactona,®*° 2-MeTHF**! e anisol**? (Tabela 7).

Tabela 7. Avaliacdo de solventes extratores para producdo de HMF.

Entrada Solvente Extrator HMF (%)?

1 Anisol nd

2 Acetonitrila 64+ 3
3 Etanol 62 +2
4 Isopropanol 70+ 3
5 2-butanol 56 + 3
6 terc-butanol 28 +2
7 MIBK 70+3
8 MEK 51+1
9 2-MeTHF 73+1
10 y-valerolactona 67

11 Acetato de butila 34+1
12 Acetato de etila 76 £ 2

@ Experimentos em triplicata; Condi¢des: Frutose: 0,1 mmol; NADES: 1,0 mmol; AcOEt: 2 mL; t: 45 min;
T: 110 °C (aquecimento convencional); agitagdo: 600 rpm; nd: ndo detectado.

Dentre todos os solventes testados, o anisol (entrada 1) foi o Unico que nédo
apresentou capacidade extratora para o HMF. Acetonitrila (entrada 2) forneceu bons
rendimentos na extracdo de HMF, na faixa de 64%. De todos os alcoois testados (entrada
3-6), o isopropanol foi o que promoveu os melhores rendimentos, sendo que 0s alcoois
estericamente impedidos, como o terc-butanol, ndo sdo favorecidos para a extragéo de
HMF. Dentre as cetonas testadas, MIBK (entrada 7) forneceu bons rendimentos (70%).
Solventes derivados de biomassa, como 2-MeTHF e y-valerolactona (entrada 9-10),
apresentaram uma boa capacidade extratora para a producdo de HMF, com rendimentos
de 73 e 67%, respectivamente. Dentre os ésteres testados, a capacidade extratora diminuiu
conforme a cadeia alquila oriunda do alcool aumentava: 76% para o acetato de etila e
34% para o acetato de butila, aproximadamente duas vezes inferior. Enfim, dentre os
solventes testados, 0 que apresentou a melhor capacidade de extracao foi o acetato de etila
com 76% de rendimento em HMF. O acetato de etila ainda ¢ a melhor op¢éo para a reagédo
pois, além de apresentar os melhores rendimentos, é um solvente de baixo custo, baixa
toxicidade e apresenta ponto de ebuligcdo distinto do produto de interesse, fatores que o

tornam interessante para um escalonamento de processo.
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Para confirmar a influéncia da mistura eutética na conversdo de carboidratos,
experimentos controle foram realizados. O primeiro ensaio foi a reacdo da frutose apenas
na presenca do aceptor de ligagdo de hidrogénio, a betaina. E o segundo ensaio foi a
desidratacdo apenas na presenca do doador de ligacdo de hidrogénio, o acido tartarico
(Figura 16). Pode-se observar que ao executar as reacfes na auséncia de um dos
componentes, os rendimentos em HMF diminuiram significativamente, mais de 50%

apenas empregando o cloridrato de betaina, e mais de 10x empregando o &cido tartarico.
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Figura 16. Experimentos controle para demostrar a eficiéncia da mistura eutética na
producdo de HMF.

2.4.2. Sintese de HMF sob irradiacdo de micro-ondas

Apos a determinacdo das melhores condi¢bes para a desidratagdo (tempo,
mistura eutética e solvente) em aquecimento convencional, foi avaliado o sistema bifasico
(BHC/TA/H20 = solvente reacional; acetato de etila = solvente extrator) na desidratacdo
de frutose sob irradiacdo de micro-ondas. Um planejamento fatorial do tipo 2% com
triplicata no ponto central (Tabela 8) foi proposto e os fatores avaliados foram
temperatura (110 e 170 °C) e tempo (2 e 20 min). A melhor condicdo para a sintese de
HMF segundo o planejamento descrito acima foi a 140 °C por 11 min, equivalente ao
ponto central (entradas 5-7), resultando em rendimentos de 81 + 2% em HMF.

Segundo as analises estatisticas, ndo foi possivel determinar um modelo
estatistico valido para os dados experimentais. 1sso pode ser explicado devido a matriz
experimental ser muito ampla, ou seja, existe uma grande diferenca entre os limites
minimos e maximos dos fatores. A razdo de escolha de um intervalo maior entre as

variaveis é para encontrar uma tendéncia nos rendimentos, ndo para modelagem dos
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dados. E a partir dos dados experimentais, a condi¢ao do ponto central ja se mostrou bem

interessante para a sintese de HMF a partir da frutose.

Tabela 8. Planejamento fatorial do tipo 22 para a desidratagdo de frutose.

Entrada T (°C) Tempo (min) HMF (%)
1 110 2 21
2 110 20 57
3 170 2 45
4 170 20 51
5 140 11 79
6 140 11 80
7 140 11 82

Condicdes: Frutose: 0,1 mmol; BHC/TA/H,0: 1 mmol; AcOEt: 3 mL; agitagdo: 600 rpm

Ap0s a determinacdo das melhores condicBes reacionais para a sintese de HMF
a partir da frutose, alguns ensaios foram realizados com frutose e sacarose empregando
trés diferentes doadores para as misturas eutéticas BHC/acido carboxilico/H20 (1:1:1),

sendo os &cidos tartarico, méalico e citrico aplicados nos testes a seguir (Tabela 9).

Tabela 9. Estudo comparativo entre a desidratacdo de frutose e sacarose mediada por

diferentes misturas eutéticas sob irradiacdo de micro-ondas

Entrada NADES HMF (%6)°
Frutose Sacarose
1 BHC/TA/H20 81+2 44 +1
2 BHC/MA/H20 94+1 55
3 BHC/CA/H,0 82+2 47+ 3

2 Experimentos em triplicata. Condicdes: acucar: 0.1 mmol; NADES: 1.0 mmol; AcOEt: 3 mL; t: 11 min;
T: 140 °C (MW); agitacdo: 600 rpm.

O uso de irradiacdo de micro-ondas apresentou beneficios em comparacao ao
aquecimento convencional, com incrementos nos rendimentos de até 20 pontos
percentuais na producdo de HMF. O acido malico se mostrou o melhor HBD na sintese
de HMF via irradiacdo de micro-ondas tanto para frutose quanto para sacarose, com

rendimentos de 94 e 55%, respectivamente. Esse comportamento se mostrou diferente em
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comparagdo com o aquecimento convencional, no qual o acido tartarico foi o doador mais
eficiente para a producéo de HMF a partir da frutose.

Quando se emprega a sacarose como reagente, a primeira etapa para a sintese de
HMF é o rompimento da ligacao glicosidica do agucar liberando para o meio reacional 1
eq. de glucose e 1 eqg. do cation frutofuranosil, o qual é mais reativo que a frutose
propriamente dita.?”*** Glucose é um carboidrato bem mais estavel em comparacéo a
frutose, portanto condigdes reacionais mais drésticas sdo necessarias para promover a
reacdo de desidratacdo.>>'** Como os rendimentos em HMF a partir da sacarose
encontram-se na faixa 44 a 55%, isso pode ser atribuida a desidratacdo majoritaria do
cation frutofuranosil liberado na hidrolise do dissacarideo. O sistema BHC/MA/H0 foi
0 Unico que proporcionou rendimentos em HMF acima de 50%, mostrando uma pequena
contribuicdo da desidratacdo de glucose presente no meio.

De modo a otimizar os rendimentos em HMF a partir da sacarose, um
planejamento fatorial do tipo 22 com triplicada no ponto central foi realizado, sendo a
temperatura (140 e 180 °C) e tempo (2 e 20 min) os fatores estudados (Tabela 10).

Tabela 10. Planejamento fatorial do tipo 22 para a desidratacdo de sacarose.

Entrada Temperatura (°C) Tempo (min) HMF (%)
1 140 2 42
2 140 20 64
3 180 2 49
4 180 20 56
5 160 11 72
6 160 11 73
7 160 11 70

Condic0es: Sacarose: 0,1 mmol; BHC/MA/H,0: 1 mmol; AcOEt: 3 mL; agitacdo: 600 rpm

De acordo com a Tabela 10, a melhor condi¢do para a producdo de HMF foi o
ponto central proposto pelo planejamento (entrada 5-7), fornecendo rendimentos de 72
+1% em HMF a partir da sacarose. Pode-se observar que em uma mesma temperatura, 0s
rendimentos de HMF foram mais elevados quando submetidos a tempos reacionais mais
longos. Do mesmo modo que a frutose, os dados experimentais ndo foram possiveis de

serem modelados estatisticamente. As condigdes reacionais do ponto central também
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aplicadas na desidratacdo de sacarose mediada pelas misturas contendo os acidos citrico

e tartarico como doadores de ligacdo de hidrogénio (Tabela 11).

Tabela 11. Aplicacéo de diferentes misturas eutéticas na desidratacao de sacarose.

Entrada NADES HMF (%)?
1 BHC/MA/H;0 72 +1
2 BHC/CA/H20 40 £ 1
3 BHC/TA/H,0 32 +2

@ Experimentos em triplicata. Condigdes: Sacarose: 0.1 mmol; NADES: 1.0 mmol; Acetato de etila: 3 mL;
t: 11 min; T: 160 °C (MW); agitacdo: 600 rpm.

O &cido malico provou ser o melhor HBD para a desidratacao da sacarose (72%)
ao passo que os acidos citrico e tartarico ndo forneceram bons rendimentos em HMF,
sendo de 40 e 32%, respectivamente. Sob as condi¢es experimentais empregadas,
analises de GC/MS (Figura 17) do bruto reacional oriundo do sistema BHC/CA/H20
apresentaram muitos produtos de degradacao (ex. anidrido itaconico, acido aconitico), os

quais podem ter afetado o desempenho catalitico da mistura (Tabela 12).

—— Tartaric acid
—— Citric acid
—— Malic acid

3 % g |8 1011 12

4,0 45 50 55 6,0 65 70
Time (min)

Figura 17. Andlise de GC-MS da desidratacdo de sacarose mediada por NADES sob

irradiacdo de micro-ondas.
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Tabela 12. Relacéo dos compostos de degradacédo determinado por anélise de GC-MS da
desidratacédo de sacarose mediada por NADES sob irradiagédo de micro-ondas.

NIST indice de
similaridade (%)
(0]

1 | 407 SO 77

Anidrido succinico
(o]

2 4.26 ﬁ\;éo 66

o

Anidrido itacbnico
(6]

3 471 QJ%/ 55

3-furoato de metila
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Em todos os sistemas utilizados observou-se a presenca de levoglucosenona, um
produto de desidratagdo intramolecular de acucares, especialmente no sistema
BHC/TA/H20, com um alto indice de similaridade (95%) pela biblioteca NIST. A
levoglucosenona € um importante insumo quimico comumente obtido através de pir6lise
de celulose.**>'% E um derivado de carboidrato com dois centros estereogénicos e um
sistema o, 3-insaturado, o que torna esse derivado bastante atraente para aplicagdo como
bloco de construgdo em sintese organica.’*”1*® O principal uso dessa molécula atualmente
é na producdo do solvente verde Cireno® através do processo Furacel pelo grupo Circa
(Parkville, Australia), com uma produtividade de 50 toneladas/ano.*®

Todas as reacOes descritas acima foram realizadas empregando 0,1 mmol de
acucar, dado a esse fato, foi realizado um estudo sobre o efeito da concentracdo de
carboidrato na sintese de HMF (Figura 18). Na faixa de 0,1 a 1,0 mmol de frutose, os
rendimentos em HMF permaneceram constantes (94%) e, a partir de 2,0 mmol, houve um
pequeno decréscimo (87%). Nas reacGes com frutose, a mistura eutética foi capaz de
solubilizar altas cargas de carboidrato e manter a eficiéncia catalitica. Em contrapartida,
os rendimentos em HMF a partir da sacarose foram diminuindo a medida em que a
concentragdo aumentava. Em 2,0 mmol de sacarose, o rendimento foi de apenas 23%, trés

vezes menos em comparacao a menor carga (72%).

—s=— Frutose

- —e— Sacarose
] "EiE———p,
90 $
80
e 704 '
2 E “.'
£ B
(3] ] L%
% 50 L
S 40l S
4 . o
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201 .
0,0 0,5 1,0 1,5 %0

Carboidrato (mmol)

Figura 18. Efeito da concentragdo de carboidrato na producdo de HMF.

De modo a avaliar a influéncia da glucose na desidratacdo da sacarose,
experimentos controle foram realizados nas melhores condig¢des experimentais da frutose
e sacarose (Figura 19). A 140 °C apenas foi obtido 6% de HMF para todas as misturas

eutéticas empregadas. Em contrapartida, os rendimentos de HMF a partir da frutose foram
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todos acima de 80%, confirmando que a glucose é um agucar bem menos reativo nesse
meio reacional. Quando a temperatura € aumentada para 160 °C, os rendimentos em HMF
variam de 15 a 20%. Portanto, o melhor rendimento em HMF a partir da sacarose usando
BHC/MA/H20 (72%) pode ser explicado atraveés da conversdo total do cation
fructofuranosil e uma pequena contribuicdo da desidratacéo da glucose liberada no meio.
Entretanto, para os sistemas BHC/TA/H20 e BHC/CA/H20 essa tendéncia néo foi valida.

I 140 °C; 11 min

251 [__]160° C; 11 min

.
20 I

15

104

) -
0 v

BHC/MA/H,O BHC/TA/H,O BHC/CA/H,O

Rendimento (%)

Figura 19. Desidratagdo de glucose nas melhores condigdes experimentais da frutose e

Sacarose.

De acordo com Aroso et al. (2017), a adi¢do de agua em misturas eutéticas a
base de betaina é necessaria para promover uma mistura liquida. De fato, as misturas
anidras sdo bastante viscosas tornando bem dificil a sua manipulacéo, portanto os autores
do trabalho sugeriram a adicdo de uma porcdo equimolar de agua dentre todos os
componentes que formam as misturas eutéticas.?! Experimentos para avaliar a influéncia
da &gua na desidratacdo de agUcares foram realizados e sdo apresentados na Figura 20.
De maneira geral, o aumento do namero de equivalentes de dgua na composicdo da
mistura teve uma influéncia negativa na desidratacdo da frutose (Figura 20A). Para o
sistema BHC/CA/H0, a adicdo de 10 eq. de agua ndo afetou nos rendimentos. Para o
sistema BHC/TA/H.0, uma influéncia linear negativa nos rendimentos em HMF foi
observada com o aumento dos equivalentes de 4gua no meio. Para a desidratacdo de
sacarose (Figura 20B), BHC/MA/H-0 teve um perfil linear com um coeficiente angular
negativo. Em contrapartida, ambos os sistemas BHC/TA/H.O e BHC/CA/H:0
apresentaram um perfil completamente diferente e curiosamente os melhores rendimentos

em HMF foram atingidos com 10 eq. de agua no sistema.
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Figura 20. Influéncia da 4gua na desidratacdo da (A) frutose e (B) sacarose.

Os sistemas NADES empregados nesse trabalho foram oriundos de matérias-
primas baratas, o qual é muito atrativo do ponto de vista industrial. Partindo desse ponto
de vista, foram realizados testes de reciclo empregando frutose como fonte de carboidrato
e a mistura BHC/MA/H20 como solvente reacional/catalisador (Figura 21). Apos o
primeiro uso, os rendimentos diminuiram drasticamente, 94% para a primeira reagao e
60% para 0 primeiro reuso, e o0 decréscimo continuou a cada reciclo feito. Ao quinto
reciclo, os rendimentos em HMF foram de apenas 35%, quase 3x inferior ao emprego de
uma mistura eutética virgem. A principal causa para a perda de rendimento é a degradacédo
da mistura durante a reacdo, como exemplo a decomposi¢do do &cido carboxilico (ex.

acido aconitico quando o acido citrico € utilizado como HBD) e reacdes de esterificacdo
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entre os grupamentos hidroxila presentes nos doadores com a carboxila do cloridrato de

betaina.'*°
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Figura 21. Testes de reciclo na desidratagdo da frutose.

2.4.3. Estudo de degradacdo térmica das misturas eutéticas

Andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas de modo a confirmar a
degradacdo térmica das misturas eutéticas estudadas. Para o sistema BHC/MA/H-0,
analises de TGA mostraram dois eventos térmicos (195 e 245 °C) relacionados com a
decomposicdo tanto do aceptor quanto do doador de ligacao de hidrogénio que compdem
o sistema (Figura 22A). A analise das massas dos gases liberados durante o aquecimento
das misturas mostrou que o pico com m/z 44 teve um perfil bem largo, de 140 a 280 °C
(Figura 22B). Isso pode estar relacionado com reacdes de descarboxilacdo do acido
malico liberando CO> e acetaldeido, ambos 0s compostos com m/z 44. Experimentos
controle foram realizados aquecendo as misturas com o solvente extrator na auséncia de
acucar a 140 e 160 °C (temperaturas de reacdo da frutose e sacarose, respectivamente).
Anélises de GC-MS da fracdo acetato (Figura 23) confirmou a formacgéo de acetaldeido
como um dos produtos de degradagdo. Proximo de 250 °C, toda a amostra tinha sido
degradada. Além disso, um pico com m/z 59 foi identificado e monitorado ao longo do
aumento da temperatura e isso pode estar relacionado com a degradacédo da betaina, cujo

principal produto de degradacio é a trimetilamina.#
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Figura 22. Anélises térmicas do sistema BHC/MA/H,0 (A) TG-DSC-DTG e (B) TG-MS
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Figura 23. (A) Andlise de GC-MS da fracdo acetato dos experimentos de degradacéo do
sistema BHC/MA/H0 e (B) Esquema de descarboxilacdo do acido malico.

Para o sistema BHC/TA/H>0, as analises de TGA (Figura 24) descreveram dois
eventos térmicos, o primeiro em 200 °C com perda de 50% de massa e 0 segundo proximo
a 250 °C com a degradacdo completa da amostra. Analises de massas dos gases liberados
mostraram grande influéncia do pico de m/z 44, o que corrobora com 0 processo de
descarboxilacdo ser o principal mecanismo de degradacdo. Além disso, um pico de m/z
58 foi observado e isso pode estar relacionado a formacao de glioxal a partir do acido
tartarico em meio acido, como a mistura eutética em questdo.}*?> Outro mecanismo de
degradacdo térmica para o &cido tartarico é descrito no Esquema 9 e o0s principais
produtos sdo os acidos acético e piruvico. Entretanto, as analises de GC-MS dos
experimentos controle ndo mostraram a presenca desses compostos. Para o sistema
BHC/TA/H20, o pico com m/z 59 relacionado com a degradacdo da betaina nédo foi

observado.
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Figura 24. Anélises térmicas do sistema BHC/TA/H20 (A) TG-DSC-DTG e (B) TG-MS.
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Esquema 9. Esquemas reacionais das reacdes de degradacédo térmica do &cido tartarico.

(A) formacéo de glioxal e (B) formac&o dos &cidos acético e piravico.

Finalmente, as andlises térmicas referentes ao sistema BHC/CA/H.0 (Figura
25) mostraram um perfil similar ao sistema BHC/TA/H20 e demostrou dois eventos
térmicos com perdas de massa de 50% em cada. Seguindo a mesma tendéncia das outras
misturas, houve uma grande contribuicdo de m/z 44 devido a perda de CO». Foi também
observada a presenca de um pico com m/z 58, entretanto este pode estar relacionado com
a formac3o de acetona a partir do acido citrico em meio &cido.'*> Outro mecanismo de
degradacdo do &cido citrico é apresentado no Esquema 10 no qual os principais produtos
sdo os anidridos itacbnico e citraconico. As analises de GC-MS da fracdo acetato dos
experimentos controle mostraram a presenca dos dois anidridos (Figura 26). A formacéo
do anidrido citracdnico foi confirmada pela anélise de GC-MS de um padréo auténtico.

As misturas eutéticas naturais estudadas nesse trabalho podem desidratar
acucares hidrossoltveis de maneira eficiente apenas no primeiro uso. A deterioragdo tanto
do HBA quanto do HBD de todos os NADES estudados, especialmente através de
descarboxilacdo, diminui os sitios acidos para a desidratacdo, portanto comprometendo

os rendimentos em HMF e tornando o reuso impossivel.
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Figura 25. Anélises térmicas do sistema BHC/CA/H20 (A) TG-DSC-DTG e (B) TG-MS
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Figura 26. Analises de GC-MS da (A) fracdo acetato dos experimentos controle com o
sistema BHC/CA/H20 e (B) padréo do anidrido citraconico.
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2.5. CONCLUSOES

A combinagéo de um sistema NADES com irradiagcdo de micro-ondas mostrou
ser eficiente na desidratacdo de carboidratos a base de frutose, resultando em elevados
rendimentos em HMF. Foi possivel obter 94 % de HMF sob irradiacdo de micro-ondas
em comparacdo com 76% obtidos através de aquecimento convencional. Para ambos 0s
carboidratos estudados, a melhor condigédo de producdo de HMF foi o ponto central de
cada planejamento (140 °C e 11 min para frutose e 160 °C e 11 min para sacarose). Acido
malico foi o doador de ligacdo de hidrogénio que forneceu os melhores resultados sob
irradiacdo de micro-ondas dependendo do aglcar empregado (94% para frutose e 72%
para sacarose). A desidratacdo da frutose pode ser escalonada em 10x (0,1 para 1,0 mmol)
empregando a mesma quantidade de mistura (1,0 mmol) sem perda significativa no
rendimento.

Entretanto, experimentos de reciclo demostraram a inviabilidade de reuso devido
a degradacdo tanto do HBA quanto do HBD. Analises termogravimétricas indicaram que
a descarboxilacdo € o principal mecanismo de degradacdo dos HBDs (acidos
carboxilicos), enquanto a betaina foi clivada liberando trimetilamina. Portanto, esses
processos diminuem a quantidade de sitios acidos de Bransted, resultando em uma baixa
desidratacdo de acucares e rendimentos baixos em HMF. Para evitar a degradacéo, seria
necessario trabalhar em baixas temperaturas (<140 °C), entretanto as analises estatisticas
mostraram que em baixas temperaturas o rendimento de HMF € baixo. Apesar da
limitacdo para a desidratacdo de acucares, este estudo mostra um potencial para o
emprego das misturas eutéticas a base de betaina como solvente ou meio de suporte para
outras aplicacdes. Esse trabalho foi publicado na revista Sustainable Energy & Fuels
(Fator de impacto 2020: 6,367). DOI: 10.1039/c9se01278h
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CAPITULO 3
EFEITO DAS CINZAS NA PRODUCAO DE LEVULINATO
DE ETILA A PARTIR DE MELACO DE CANA-DE-
ACUCAR MEDIADA POR HIDROGENOSSULFATO DE
TAURINA



84

3.1. INTRODUCAO

Reforgando os principios 5 e 9 da Quimica Verde, o emprego de solventes e
catalisadores ambientalmente amigaveis se faz necessario para obter processos mais
sustentaveis, e dentro desse conceito, 0 uso de aminoacidos para tal finalidade é uma
alterativa bastante promissora. Uma maneira simples de se obter sistemas né&o-
convencionais de reagdo (liquidos i6nicos e misturas eutéticas) e/ou novos catalisadores
é através da acidificacdo do grupo amino do aminoacido com um &cido forte (ex. HCl ou
H2SO4). Qu et al. (2018) relataram o uso de liquidos i6nicos proticos derivados da
acidificacdo de amino&cidos na hidrolise de celulose microcristalina. Os aminoacidos
empregados nesse trabalho foram: lisina (Lys), tirosina (Tyr), fenilalanina (Phe), glicina
(Gly), cisteina (Cys), acido glutdmico (Glu) e histidina (His), como apresentados no
Esquema 11. O catalisador que apresentou a melhor atividade hidrolitica foi

[Lys][HSO4]2 com um rendimento em agticares redutores de 67% a 130 °C por 90 min.}*

o o)
R R O
NH, H,0 NH3
o
HSO,
®
H3N
HSO
W W W L e
NH HSO
@ HSO4 4 HSOA
[Lys][HSOy]> [Tyrl[HSO4] [Phe][HSOy] [Gly][HSO4]
Hso, K N 0
)g/\‘)k HS%OH
NHa NH; ©
Hso4 HSO4 ® ° HSO,
[His][HSO4], [GIu][HSO,] [Cys][HSO,]

Esquema 11. Liquidos idnicos préticos reportados por Qu et al. (2018) na hidrdlise de

celulose microcristalina.

Li e Yang (2014) estudaram o uso de liquidos i6nicos a base de prolina, para a
desidratacdo de frutose e sacarose. Os autores determinaram experimentalmente que a
melhor condicdo para obtencdo de HMF a partir da frutose empregando cloreto de prolina
como solvente e catalisador foi de 90 °C por 50 min, obtendo um rendimento em HMF
de 74%. A partir da sacarose, o rendimento de HMF foi de 40% aumentando-se o tempo

reacional de 50 para 180 min.14
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Grande parte dos liquidos idnicos e outros catalisadores descritos na literatura
que foram empregados na conversdo quimica de agUcares apresentam grupamentos -
SOsH em sua composi¢cdo. Uma molécula de fonte natural que apresenta o grupamento
acido sulfénico é a taurina, um derivado de aminoacido presente em abundancia em
mamiferos, além de ser um importante antioxidante natural. A taurina € o principal
constituinte da bile e pode ser encontrada no tecido cardiaco, cérebro, intestino grosso,
retina, entre outros.}*146 A taurina é produzida no organismo a partir dos aminoécidos

cisteina e metionina, como apresentado no Esquema 12.

0 0 (0] NH,
S OH
/S\/\‘)kOH —_— HS\/\)kOH —_— HO)H/\/ \/H(
NH, NH, o]

NH,
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3 HO.
WS MO o o
O NH, O NH, NH,
Acido Cisteico Cisteina Sulfinato Cisteina

| |

Q !
H N/\/\\S\\/OH - HZN/\/ “OH
2 O Hipotaurina
Taurina

Esquema 12. Rota biosintética da taurina.

A taurina pode ser produzida a partir de trés métodos: i) extracdo a partir de
alimentos (ex. peixe, camardo), ii) sintese enzimatica e iii) sintese quimica, sendo que a
maior contribuicdo de taurina disponivel comercialmente é oriunda de processo quimico.
A principal metodologia de producdo de taurina é realizada em duas etapas: i) sintese do
acido 2-aminoetilssulfurico a partir de 2-aminoetanol e acido sulfurico sob tratamento
térmico e ii) producdo da taurina através da reagdo do 2-aminoetilssulfirico com uma

solucéo &cida de sulfito de sodio sob aquecimento (Esquema 13).147:148

0]
OH ® O. 2 ® \ _OH
HzN/\/ HZSO4 H3N/\/ /S/\ @ Na2803’ H -l h N/\/S\\
7 O 2 0
A o) A
2-aminoetanol acido 2-aminoetilssulfarico Taurina

Esquema 13. Sintese industrial da taurina.
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Por conter um acido sulfénico em sua estrutura, o qual apresenta um pKa bem
inferior em comparacdo a um acido carboxilico (pKa SOsH: 1,5),14 a taurina é um
derivado natural bem atrativo para ser empregado como catalisador. Um exemplo desse
uso foi relatado por Shirini e Daneshvar (2016), o qual os autores empregaram taurina
como catalisador em reacdes de Knoevenagel entre aldeidos e malononitrila. Os autores
obtiveram excelentes rendimentos, acima de 85%, em um escopo de 16 exemplos.'*® A

taurina também ja foi empregada como catalisador na sintese de derivados barbitdricos,*!

152 153

coumarinas,™* espirociclos™* e entre outros.

Uma fonte barata de carboidratos para ser usada em processos de biorrefinaria é
0 melago de cana-de-acucar. O melago € considerado o principal subproduto do
processamento a cana-de agucar para obtencdo de agucar cristal, com uma producéo de
40 a 60 kg por tonelada de cana. O melaco é destinado majoritariamente para a producgéo
de etanol de primeira geracdo, sendo também aproveitado em outros processos
biotecnoldgicos como para a producdo de proteinas, racdes, levedura prensada para
panificacdo, antibidticos, entre outros. ™

A composi¢do quimica do melaco de cana-de-agucar € em torno de 62% de
acucares totais, sendo a sacarose o principal constituinte. Além da presenca majoritaria
de carboidratos, percebe-se a ocorréncia de compostos inorganicos, dgua e outros
compostos minoritarios, como compostos aromaticos e acidos organicos, dentre outros.t*
Na inddstria, a concentracdo dos acUcares presentes na matéria-prima é estimada pela
medida de sélidos sollveis cuja unidade é o °Brix, que representa a quantidade em gramas
de sélidos soltveis em 100 g de solucdo. No melago, a quantidade de sélidos sollveis
encontra-se na faixa de 75 a 80 °Brix. 1*°

Como dito anteriormente, 0 melaco € bastante empregado em processos
biotecnologicos (ex. producdo de etanol de primeira geracdo). Entretanto, ndo se deve
empregar essa matéria-prima mais bruta devido a alta concentragdo de carboidratos no
meio ser prejudicial aos microrganismos. Para tanto, é necessario fazer uma dilui¢éo para
que se atinja uma concentracdo aproximada de 17 % de agUcares totais, concentracdo ndo
danosa para a fermentacio, esse meio diluido é denominado de mosto.'* Devido ao seu
alto teor de sacarose e demais componentes presentes na matriz, o0 melago torna-se uma
alternativa interessante, segundo o conceito de biorrefinaria, para transformacoes
quimicas ou bioquimicas visando a producdo de compostos de alto valor agregado.

N&do ha relatos na literatura sobre sintese de levulinato de etila empregando

derivados de aminoacidos como catalisador, em especial a taurina. Diante do exposto,
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esse trabalho tem por finalidade a producdo de levulinato de etila a partir de agucares
hidrossollveis e melaco de cana-de-agUcar empregando derivados de taurina como
catalisador sob irradiagdo de micro-ondas e o estudo do efeito de matriz, em especial a

fracdo inorganica, nos rendimentos em levulinato de etila.
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3.2. OBJETIVOS

3.2.1. Objetivo Geral

Esse trabalho teve por objetivo geral a producdo de levulinato de etila a partir de
melago de cana-de-agUcar empregando hidrogenossulfato de taurina como catalisador sob
irradiacdo de micro-ondas e o estudo da influéncia dos componentes presentes na matriz
nos rendimentos em levulinato de etila. Esse trabalho foi desenvolvido exclusivamente
no 1Q/Unicamp sob orientagdo do Prof. Dr. Julio Cezar Pastre contando com a
contribuicdo da Profa. Dra. Marcia Cristina Breitkreitz (Departamento de Analitica) no

planejamento de experimentos (DoE).

3.2.2. Objetivos Especificos

(1) Avaliar as melhores condicgdes reacionais na sintese de levulinato de etila através
de planejamentos experimentais para cada carboidrato estudado (frutose, glucose
e sacarose) empregando hidrogenossulfato de taurina como catalisador.

(2) Aplicar as condicdes reacionais na sintese de levulinato de etila para amostras
reais de melaco de cana-de-acgucar.

(3) Estudo da influéncia dos compostos inorganicos presentes na matriz do melaco na

producéo de levulinato de etila.
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3.3. PARTE EXPERIMENTAL

Todos os reagentes empregados nesse trabalho foram de padrdo analitico. A
taurina foi adquirida da empresa Herbamix (Paulinia, S&o Paulo, Brasil), frutose da Acros
Organics (Geel, Bélgica). Sacarose, HMF, levulinato de etila, alumina neutra, basica e
acida e a resina Dowex® 50WX2 foram obtidos da Sigma-Aldich (St. Louis, Missouri,
USA), glucose foi oriunda da empresa Dindmica (Indaiatuba, Sdo Paulo, Brasil), etanol,
carvao ativado e Celite 545 da empresa Synth (Diadema, S&o Paulo, Brasil) e o acido
sulfarico (H2S04) foi oriundo da empresa LS Chemicals (Mumbai, india). As amostras
de melaco de cana-de-acglcar foram gentilmente doadas pelo Prof. Dr. Claudio de Lima
Aguiar (ESALQ-USP, S&o Paulo, Brasil).

Sintese do hidrogenossulfato de taurina: O hidrogenossulfato de taurina foi sintetizado
segundo a metodologia de Qu et al. (2018).1*® Em um baldo de fundo redondo foram
adicionados 1 eq. de taurina, 1 eq. de acido sulfarico em 10 mL de &gua. O sistema foi
agitado a temperatura de 60 °C por 2 h. Apds este periodo, o sistema foi rotaevaporado e
seco em bomba de vacuo. Os espectros de RMN sdo apresentados na Figura 27.
[Tau][HSO4]: Aspecto: sélido branco; Ponto de fusdo: 207 °C; RMN de H (250 MHz,
D20) 6 =3,38 (t,J = 6,4 Hz, 2H), 3,21 (t, J = 6,6 Hz, 2H); RMN de *C (62,5 MHz, D,0)
d=474; 35,3.

Sintese de 5-(etoximetil)-furfural (EMF): Todos os testes para a sintese de um padrédo
de EMF foram realizados em um reator Biotage® Initiator+ Microwave Synthesizer
utilizando frascos pressurizados para reacao cujo volume maximo era de 2 mL, utilizando
0,5 mmol do material de partida (HMF ou frutose) em etanol (Tabela 13). Apds definir
uma condicao experimental para isolar um padrdo de EMF (Tabela 13 - entrada 11), a
reacao foi escalonada para 5 mmol de frutose. Apds reacdo, o etanol foi evaporado e o
bruto reacional foi purificado por cromatografia flash em um sistema cromatogréafico
Biotage® lIsolera One usando um gradiente de hexano/acetato de etila. Os espectros de
RMN sé&o apresentados na Figura 28.

5-(etoximetil)-furfural (EMF): Rendimento: 38%; RMN de *H (250 MHz, CDCls) § 9,62
(s, 1H), 7,21 (d, J = 3,5 Hz, 1H), 6,52 (d, J = 3,5 Hz, 1H), 4,53 (s, 2H), 3,59 (9, J = 7,0
Hz, 2H), 1,24 (t, J = 7,0 Hz, 3H); RMN de *C (63 MHz, CDCls) § 177,8, 158,9, 152,6,
122,0,111,0, 66,7, 64,8, 15,1.
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Tabela 13. CondicGes experimentais para a sintese de EMF sob irradiacdo de micro-

ondas.

Entrada Substrato Cat. (mol%o) T(°C) t(min) Produto(s)
1 HMF H2S04 (2 mol%) 70 30 -
2 HMF H2SO04 (2 mol%) 70 60 -
3 HMF H2S04 (10 mol%) 60 60 -
4 HMF H2S04 (10 mol%) 50 60 -
5 HMF H2S04 (10 mol%) 100 30 EL
6 HMF FA (10 mol%) 100 30 -
7 HMF FA (10 mol%) 130 60 EL
8 Frutose H2S04 (10 mol%) 80 60 -
9 Frutose H2S04 (10 mol%) 100 30 -
10 Frutose H2S04 (10 mol%) 120 30 -
11 Frutose H2S04 (10 mol%o) 130 60 EMF, EL

EL: Levulinato de etila; EMF: 5-(etoximetil)-furfural; FA: acido formico; HMF: 5-(hidroximetil)-furfural.
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Figura 28. Espectros de (A) RMN de *H (250 MHz, CDCls) e (B) RMN de *3C (63 MHz,
CDCls) do EMF.

Procedimento geral para sintese de levulinato de etila: Os experimentos de
desidratacéo de carboidratos foram realizados em um reator de micro-ondas da Biotage®
Initiator+ Microwave Synthesizer utilizando frascos de vidro pressurizados para reacéo
cujo volume maximo era de 2 mL. Em um experimento tipico de sintese, o frasco de
reacao € carregado com 0,1 mmol de carboidrato (frutose, sacarose ou glucose) em 2 mL
de etanol. Tempo, temperatura e a carga catalitica empregada nas reacGes variaram de
acordo com o planejamento experimental proposto, como demostrado na Tabela 14.

Analises cromatogréaficas dos produtos: Levulinato de etila e os intermediarios de
reacdo (HMF e EMF) foram analisados em um cromatografo a gas da marca Agilent
modelo 7890 GC acoplado a um espectrometro de massas. A coluna cromatografica
empregada nas analises foi uma HP-5MS da Agilent (60 m — comprimento, 0.25 mm -
didmetro interno 0.25 pm — filme). A rampa de aquecimento comegou em 60 °C por 1
min, seguido por um aquecimento até 180 °C em uma taxa de 20 °C/min, posteriormente
um segundo aquecimento até 280 °C a uma taxa de 30 °C/min, permanecendo nessa

temperatura por 2 min. As temperaturas do injetor e da fonte de ions foram configuradas
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em 280 e 230 °C respectivamente. A energia para o impacto eletronico foi configurada
em 70 eV e 0 espectrometro de massas operou em uma faixa de massa/carga de 30-400

m/z.

Tabela 14. Limites selecionados para os fatores nos planejamentos experimentais para

cada carboidrato.

Frutose
Limites T/ °C t/ min % Cat.
Limite inferior 140 10 5
Ponto central 160 35 12.5
Limite superior 180 60 20
Sacarose
Limite inferior 140 10 40
Ponto central 160 35 70
Limite superior 180 60 100
Glucose
Limite inferior 140 30 40
Ponto central 160 75 70
Limite superior 180 120 100

A quantificacdo dos componentes foi realizada por padronizagdo externa
selecionando uma faixa de concentracéo de 0,1 a 1,0 g/L para cada componente (EL- R?:
0,999; EMF- R?%: 0,999; HMF- R% 0,998). Os rendimentos foram determinados através
do rendimento tedrico (Eq. 3.1), o qual relaciona a quantidade de produto gerada no
experimento dividida pela quantidade de que deveria ter sido formada caso o rendimento
fosse quantitativo. Os termos apresentados na equacao S&0 Mexperimental 0 qual € a massa
gerada no experimento; mo é a massa inicial de carboidrato empregada na reacéo; M é a
massa molar do composto (EL, EMF ou HMF); Mcarboidrato € @ massa molar do carboidrato
utilizado na reacéo (frutose, glucose ou sacarose). O calculo dos rendimentos para 0s
experimentos envolvendo melago de cana-de-agucar também foi realizado através do
rendimento tedrico, entretanto é necessario incluir a contribuicdo de cada carboidrato,

como demostrado na Eq. 3.2, onde Q1 ¢ a razdo entre a massa molar do produto (EL,
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EMF ou HMF) pela massa molar da sacarose e Q2 ¢ a razdo entre a massa molar do

produto pela massa molar da glucose/frutose.

Rendimento (%) = Texperimental X 100 Eq. 3.1

mo X(M /Mcarpoidrato)

. oL — Mexperimental
Rendimento (%) = e ot +lolc ohxazisirra Gowazy < 100 Ea.3.2

Quantificacdo dos agucares nas amostras de melaco: O contedo de agUlcares
(sacarose, glucose e frutose) foi analisado por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC) em um cromatografo Agilent 1200. A coluna cromatografica empregada foi uma
Bio-Rad Aminex 87-H, usando H2SO4 5 mmol/L como fase mével em uma vazdo de 0,6
mL/min. O sistema de detec¢do foi por indice de refracdo (RID) e a quantificacdo dos
acucares foi realizada por padronizagdo externa em uma faixa de concentracdo de 10 a
100 g/L para cada componente (Sacarose- R%: 0,996; Glucose- R%: 0,998; Frutose- R:
0,999).

Analises de fluorescéncia de Raio-X (FRX): As analises de FRX foram realizadas em
um equipamento Shimadzu modelo uEDX-1300, utilizando um detector semicondutor de
Si(Li) e Rh como fonte de raio-X para o sistema. A varredura de energia foi de 0 a 40

keV abrangendo uma faixa de elementos quimicos do potassio (K) ao uranio (U).

Experimentos de remocédo de matéria inorganica: Seis diferentes adsorventes, carvao
ativado, Celite 545, alumina (neutra, basica e acida) e Dowex® 50WX2 foram
empregadas em experimentos de remocao de matéria inorganica (cinzas). Melaco diluido
(2 mL) foi percolado em uma seringa de 6 mL empacotada (1,5 cm de altura) com o
adsorvente de interesse. A fracao filtrada foi rotaevaporada e seca em bomba de vacuo.
O teor de cinzas das amostras foi determinado por calcinagdo a 575 °C por 4 h em

triplicata. '’

Analises estatisticas: Todas as andlises estatisticas: analise de variancia (ANOVA),
superficie de resposta e grafico de Pareto plotados para os planejamentos experimentais

foram realizadas no software Design Expert (versoes 10 e 12).



95

Metricas verdes: Os calculos de eficiéncia atdbmica e a determinacdo da intensidade
massica de processo (do inglés Process mass intensity — PMI) da sintese de levulinato de
etila foram realizados de acordo com as ferramentas disponiveis online pelo Centro de

Eficiéncia em Quimica Verde da Universidade de York.*%®
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3.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.4.1. Planejamentos experimentais para a sintese de EL a partir de carboidratos

hidrossoluveis

Nessa etapa, foram realizados planejamentos fatoriais do tipo 23 com triplicata
no ponto central para os principais carboidratos constituintes do melago de cana-de-
acucar (sacarose, glucose e frutose) para avaliar a contribuicdo de cada aglcar na
producdo de levulinato de etila e selecionar as melhores condi¢des para serem aplicadas
nas amostras reais. O primeiro planejamento realizado foi para a frutose, sendo os fatores
estudados: temperatura (140 e 180 °C), tempo (10 e 60 min) e porcentagem de catalisador
(5 e 20 mol %). Os resultados referentes ao planejamento proposto sdo apresentados na
Tabela 15.

Tabela 15. Planejamento fatorial do tipo 22 para a sintese de EL a partir da frutose.

Entrada T (°C) t (min) Cat. (%) EL (%) EMF (%)
1 140 10 5 59 34
2 180 10 5 25 43
3 140 60 5 28 47
4 180 60 5 76 16
5 140 10 20 26 69
6 180 10 20 47 41
7 140 60 20 42 45
8 180 60 20 67 4,9
9 160 35 12,5 34 44

10 160 35 12,5 31 45
11 160 35 12,5 29 40

De acordo com a Tabela 15, o maior rendimento em levulinato de etila foi de
76% (entrada 4) cujas condicOes reacionais foram os limites superiores dos fatores
temperatura e tempo (180 °C, 60 min) empregando a menor carga catalitica proposta, 5
mol%. Na situacdo oposta, ou seja, os limites inferiores dos fatores temperatura e tempo

(140 °C, 10 min) empregando a maior carga catalitica, 20 mol%, forneceu rendimentos
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satisfatorios em EMF (69% - entrada 5). Apenas a condi¢cdo mais branda do planejamento
(entrada 1) forneceu HMF como intermediario de rea¢do com 12% de rendimento.

De acordo o programa Design Expert, quando a raz&o entre as respostas (o maior
pelo menor rendimento gerado no planejamento) é superior a 10, uma transformacéo
matematica é recomendada. O emprego de log na base 10 forneceu um modelo valido que
explica os dados experimentais, com um valor de p menor do que 1% e uma falta de ajuste
n&o significativa, como descrita na ANOVA do modelo (Tabela 16).

Tabela 16. ANOVA referente ao planejamento experimental da sintese de EL a partir da

frutose.
Soma dos Média dos
Fonte quadrados GL gquadrados F P
Modelo 0,83 5 0,17 68,88 10,0001  Significativo
Tem‘(’;r)at“ra 0,29 1 0,29 119,07  0,0001
Tempo (B) 0,29 1 0,29 119,18 0,0001
Cata("cs)ador 0,13 1 0,13 5540  0,0007
AC 0,044 1 0,044 18,31  0,0079
BC 0,078 1 0,078 32,41 0,0023
Residual 0,012 5 2,405E-003
Falta de ajuste 9,616E-003 3 3,205E-003 266 02847 . Nao
significativo
Erro puro 2,407E-003 2 1,203E-003
Total 0,84 10

GL. Graus de liberdade

De acordo com o grafico de Pareto (Figura 29), os principais efeitos sao tempo
(B) e temperatura (A) com contribuicGes positivas equivalentes (barras laranjas), seguido
pela porcentagem de catalisador (C) com uma contribuicdo positiva. Os efeitos lineares
sdo coerentes com 0 mecanismo da reacdo pois, para atingir elevados rendimentos de
levulinato de etila, é necessario altas temperaturas para ter a conversao total do agucar,
além de longos tempos reacionais para que as etapas de desidratacao/reidratacdo ocorram
eficientemente. A interagdo tempo e catalisador (BC) e a interacdo temperatura e
catalisador (AC) também se encontram acima do valor de t, valor minimo para que um
efeito apresente importancia para 0 modelo. A interagdo entre temperatura e tempo (AB)
e a combinacgdo entre as trés variaveis (ABC) ndo apresentaram significancia para o

modelo descrito.
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Figura 29. Gréafico de Pareto referente ao planejamento experimental de sintese de

levulinato de etila a partir da frutose.

Quando o catalisador (C) é fixado em seu limite inferior (5 mol%), a regido na
superficie de resposta que sdo encontrados 0s maiores rendimentos em levulinato de etila
converge para os limites superiores de temperatura (A) e tempo (B), que sdo 180 °C e 60
min, respectivamente (Figura 30A). Em contrapartida, quando o catalisador é fixado em
seu limite superior (20 mol%), a superficie ndo apresenta regides de altos rendimentos
em levulinato de etila (Figura 30B). A diferenca entre essas superficies indica uma
interacdo entre catalisador e os outros fatores, temperatura e tempo. Essa observacao
corrobora com o Grafico de Pareto, o qual mostra que a interacdo tempo/catalisador (BC)
e temperatura/catalisador (AC) apresentam contribuigdo significativa para o modelo,
entretanto em menor significancia em comparagdo aos fatores primarios propriamente
ditos.

O ajuste matematico de log na base 10 nos resultados de levulinato de etila
forneceu um bom modelo, cujos valores preditos pelo modelo corroboram com os dados
obtidos experimentalmente (Figura 31). Os coeficientes de determinacdo (R?), R?
ajustado e R? predito foram 0,9857; 0,9714 e 0,8568, respectivamente, o que indica que
0 modelo proposto tem uma boa capacidade de predi¢do nos resultados de levulinato de
etila a partir da frutose.
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Figura 30. Superficies de resposta para a producdo de EL a partir da frutose quando a

carga catalitica é fixada em (A) 5 mol% e (B) 20 mol%.
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Figura 31. Gréfico predito vs. observado para a producédo de EL a partir da frutose.

Os dados experimentais para EMF a partir da frutose ndo foram capazes de serem
explicados empregando um modelo matematico simples, entretanto pode-se verificar a
influéncia dos principais efeitos na obtencdo do intermediario. O grafico de Pareto
(Figura 32) mostra que todos os efeitos apresentam contribuigdo negativa (barras azuis).
A temperatura (A), tempo (B) e as interacdes aos pares (AB, AC e BC) encontram-se
acima do valor de t, o que indica a importancia desses efeitos para a reacdo. A carga
catalitica (C) e a interacdo entre os trés fatores ndo apresentaram significancia. As
contribuic6es negativas dos efeitos ja eram esperadas pois, para se obter bons rendimentos

do composto intermediario, é necessario trabalhar em condi¢Ges mais brandas.



100

Pareto Chart

\A-Temperature
13.96 —

B-Time
12.56 —

11.16 —

9.77 —

8.37 —

AC BC

6.98 —|

5.58 —|
Bonferroni Limit 5.06751]

t-Value of |Effect|

4.19 —

2.79 ——f

o] I]
0.00 —| == = = = = I

t-Value Limit 2.77645
=Catatyst

Rank

Figura 32. Grafico de Pareto para a sintese de EMF a partir da frutose.

Testes preliminares foram realizados com sacarose e glucose nas melhores
condigdes determinadas para a frutose (temperatura: 180 °C, tempo: 60 min, catalisador:
5 mol%). Entretanto, ndo foi possivel observar nenhum produto (EL ou EMF) a partir da
glucose nessas condicdes. A glucose é um aglcar menos reativo comparado com frutose
devido a conformacdo do carboidrato: o anel piranosidico (seis membros) é mais estavel
do que o anel furanosidico (cinco membros).>® Em contrapartida, foi possivel obter 20%
de levulinato de etila e 13% de EMF a partir da sacarose nas condi¢des reacionais da
frutose. Como a sacarose é composta de uma molécula de glucose e uma de frutose, o
rendimento adquirido foi oriundo da fracéo frutose da molécula.

Ap0s a avaliacdo da producdo de EL a partir da frutose, um planejamento do tipo
2% com triplicata no ponto central a partir da sacarose foi realizado. Os limites de
temperatura e tempo foram os mesmos da frutose, entretanto a carga catalitica foi
aumentada devido a porcdo de glucose presente na estrutura (Catalisador: 40 e 100
mol%). Os resultados do planejamento experimental para a sacarose sao apresentados na
Tabela 17.
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Tabela 17. Planejamento fatorial do tipo 23 para a sintese de EL a partir da sacarose.

Entrada T (°C) t (min) Cat. (%) EL (%) EMF (%)
1 140 10 40 7,8 24
2 180 10 40 21 13
3 140 60 40 16 16
4 180 60 40 54 39
5 140 10 100 15 25
6 180 10 100 50 7,3
7 140 60 100 28 11
8 180 60 100 50 Traco
9 160 35 70 31 10

10 160 35 70 27 8,5
11 160 35 70 32 8,1

De acordo com a Tabela 17, os melhores rendimentos de EL a partir da sacarose
foi 54% quando aplicado os limites superiores de temperatura e tempo e a menor carga
catalitica (entrada 4). Esse comportamento foi também observado quando a frutose foi
usada como material de partida. Os melhores rendimentos foram préximos a 50%, o que
indica que o levulinato de etila teve origem na porcao frutose da estrutura da sacarose.
Quando a sacarose é hidrolisada, € liberado para 0 meio um equivalente de glucose e um
equivalente do cétion frutofuranosil, que é mais reativo que a propria frutose. Em todas
as condicoes, os rendimentos de EMF foram bem baixos, sendo 25% o maior valor obtido
(entrada 5).

De acordo com o programa, nao foi necessario nenhum tratamento matematico
para ajustar os dados experimentais para levulinato de etila a partir da sacarose. A
ANOVA (Tabela 18) mostrou que o modelo proposto foi significativo (p < 0,0025) e
com uma falta de ajuste ndo significativa (p > 0,9018), o que significa que os dados
experimentais se ajustam no modelo proposto.

O grafico de Pareto para o planejamento da sacarose (Figura 33) demonstrou
que a temperatura (A) foi o efeito mais importante na producéo de EL com contribuigédo
positiva. Tempo (B), catalisador (C), a combinagéo dos trés fatores (ABC) e as interagdes
tempo/catalisador (BC) e temperatura/tempo (AB) se encontraram acima do valor de t, o
que indica que s&o significativos para o modelo. E por fim, a interagdo

temperatura/catalisador (AC) néo apresentou significancia.
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Tabela 18. ANOVA referente ao planejamento experimental da sintese de EL a partir da

sacarose.
e SRS e MR
Modelo 236550 7 337,93 71,71 0,0025 significativo
A-Temperatura 1264,05 1 1264,05 268,25 0,0005
B-Tempo 451,25 1 451,25 95,76 0,0023
C-Catalisador 242,00 1 242,00 51,36 0,0056
AB 68,45 1 68,45 14,53 0,0318
AC 4,50 1 4,50 0,95 0,4005
BC 98,00 1 98,00 20,80 0,0198
ABC 180,50 1 180,50 38,31 0,0085
Residual 14,14 3 4,71
Falta de ajuste 0,14 1 0,14 0,019 0,9018 N&o significativo
Erro puro 14,00 2 7,00
Total 2379,64 10

GL: Graus de liberdade

Pareto Chart

\A-Tempetarure
16.38 — =

12.28 —

8.19 —
C-Catalyst

[ ABC Bonferroni Limit 6.57968|

t-Value of |Effect|

4.09 —
alue Limit 3.18245

0.00 — = = —

Rank

Figura 33. Gréafico de Pareto referente ao planejamento experimental de sintese de

levulinato de etila a partir da sacarose.
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Quando o catalisador é fixado em 40 mol% (limite interior), os maiores
rendimentos convergem para os limites superiores de temperatura e tempo, 180 °C e 60
min, respectivamente (Figura 34A). Nessa superficie de resposta ndo é observado
nenhuma aresta paralela, o que indica a presenca de interacdao entre temperatura (A) e
tempo (B). Essa informacao corrobora com o grafico de Pareto do modelo, que apresenta
a interacdo AB com uma possivel significancia para a reacdo. Em contrapartida, quando
o catalisador ¢ fixado em 100 mol% (limite superior), € observado uma ampla regido de
altos rendimentos a 180 °C, independentemente do tempo reacional (Figura 34B), o que
indica a auséncia de interacdo entre temperatura e catalisador. A superficie de resposta
corrobora com o grafico de Pareto porque a interacdo temperatura/catalisador (AC) nédo
apresenta significancia para o modelo.

A
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Figura 34. Superficie de resposta para producdo de EL a partir da sacarose quando a

carga catalitica é fixada em (A) 40 mol% e em (B) 100 mol%.

Os resultados de levulinato de etila sem nenhum tratamento matematico
forneceu um 6timo modelo, os valores preditos corroboram fortemente com os dados
experimentais (Figura 35). Os coeficientes de determinacéo (R?), R? ajustado e R? predito
foram 0,9941; 0,9802 e 0,9794, respectivamente, o que indica um étimo modelo para

predicdo dos dados de levulinato de etila a partir da sacarose.
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Figura 35. Grafico predito vs. observado para a producédo de EL a partir da sacarose.

Apos avaliar a producéo de levulinato de etila a partir de frutose e sacarose, foi
realizado uma sequéncia de experimentos empregando glucose como fonte de carboidrato
(Tabela 19). Esse planejamento foi executado empregando condi¢Ges mais drasticas em
comparagao aos agucares utilizados anteriormente devido a baixa reatividade da glucose.
Os limites de temperatura e catalisador foram os mesmos empregados para a sacarose,
entretanto o tempo variou de 30 a 120 min, considerados longos tempos reacionais
quando se utiliza aquecimento via irradiagdo micro-ondas. Como esperado, a melhor
condicdo para a obtencdo de levulinato de etila a partir da glucose foi quando foi
empregado o limite superior de todos os fatores (T: 180 °C, t: 120 min, Cat. 100 mol %)
com um rendimento de 53% (entrada 8), provando que a reatividade da glucose é bem
inferior e que condicdes drasticas sdo necessarias para se obter rendimentos satisfatorios.
Os dados experimentais obtidos a partir da glucose ndo foram possiveis de serem tratados
em um modelo matematico simples.

Para avaliar a forca acida do hidrogenossulfato de taurina, experimentos controle
foram executados nas melhores condic6es de cada carboidrato empregando taurina como
catalisador (Tabela 20). Quando o hidrogenossulfato de taurina é usado como catalisador
bons rendimentos em levulinato de etila s&o obtidos, especialmente para a frutose (74%).
Glucose e sacarose tiveram comportamentos similares em producdo de levulinato dada as
respectivas condi¢cdes experimentais. Em contrapartida, ndo foi observado levulinato de
etila para nenhum carboidrato quando taurina foi usada como catalisador. Frutose

promoveu rendimentos moderados em EMF (47%) e nenhuma conversao observada para
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a glucose. Em meio etanolico, a taurina existe como um zwitterion (HsN*CH2CH2SO3
(PKa NHs": 8.8) com uma acidez extremamente baixa.!*® Esses experimentos
demonstraram que ainda que a taurina apresenta um grupo sulfénico (pKa: 1,5), o contra-
ion hidrogeno sulfato se mostrou crucial na conversdo de EMF para EL. Tomados em
conjunto, esses experimentos comprovam o potencial que o hidrogenossulfato de taurina

tem como catalisador para a sintese de levulinato de etila.

Tabela 19. Planejamento experimental para a sintese de EL a partir da glucose.

Entrada T (°C) t (min) Cat. (%) EL (%)
1 140 30 40 nd
2 180 30 40 4,0
3 140 120 40 nd
4 180 120 40 15
5 140 30 100 nd
6 180 30 100 11
7 140 120 100 3,0
8 180 120 100 53
9 160 75 70 3,7

10 160 75 70 4,0
11 160 75 70 4,1

nd: ndo detectado.

Tabela 20. Testes controle empregando taurina como catalisador.?

) [Tau][HSO4] Taurina
Carboidrato
EL (%) EMF (%) EL (%) EMF (%)
Frutose ° 74 +2 19+3 nd 47+ 3
Sacarose © 52+ 2 nd nd 25+1
Glucose ¢ 52 +2 nd nd nd

a Experimentos em triplicata. ® T: 180 °C; t: 1 h; Cat. 5 mol %; ¢ T: 180 °C; t: 1 h; Cat. 40 mol %; ¢ T: 180
°C; t: 2 h; Cat. 100 mol%; nd: ndo detectado.

Os rendimentos em levulinato de etila a partir dos principais agucares presentes
no melaco (sacarose, glucose e frutose) teve desempenho similar ou superior a
catalisadores descritos na literatura que apresentam grupos sulfénicos na estrutura.

(Tabela 21) A grande vantagem do hidrogenossulfato de taurina é a obtencdo de um
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catalisador com elevada acidez através de uma simples etapa de acidificacdo de um
material de partida natural e renovavel. Em contrapartida, os catalisadores descritos na
literatura contendo o grupo -SOzH sdo obtidos através de etapas trabalhosas de sintese,

empregando reagentes toxicos durante o processo.

Tabela 21. Rendimentos em EL a partir de diferentes sistemas cataliticos contendo

grupos sulfonico.

Carboidrato Catalisador T(CC) t(h) EL(%) pmi Ref.
Frutose [NEt:BSO3H][HSO4] 140 24 74 27 159
Frutose [3.2H]3[PW12040]> 120 12 80 102 160
Frutose [CsN][SOsCF3]-HCSs-1 140 4 90 27 161
Frutose [Tau][HSO4] 180 1 74 145  Este trabalho
Glucose [NEt:BSOsH][HSO4] 140 24 6 331 159
Glucose [3.2H]5[PW12040)2 150 24 20 407 160
Glucose [Tau][HSO4] 180 2 52 216  Este trabalho
Sacarose [NEtsBSOsH][HSO4] 140 24 41 98 159
Sacarose [3.2H]3[PW12040)2 120 12 45 326 160
Sacarose [Tau][HSO4] 180 1 52 216  Este trabalho

PMI: Intensidade méssica de processo.

Em relacdo as métricas verdes, a economia atdmica referente a producdo de
levulinato de etila a partir dos agucares hidrossolUveis é de 64% para frutose e glucose, e
de 37% para a sacarose. Essa reacdo apresenta baixa economia atbmica, especialmente
para a sacarose, devido a eliminacdo de moléculas de agua na etapa de desidratacdo dos
carboidratos, o qual corresponde a uma parte significativa para o sistema. Como
apresentado na Tabela 21, foi utilizado a intensidade massica de processo (PMI) como
métrica verde para comparar a metodologia empregando o hidrogenossulfato de taurina
frente a outros sistemas cataliticos. A intensidade massica de processo relaciona a massa
de produto pela massa total de componentes usados na reacdo (reagentes, catalisador,
solvente).1®® Comparando os valores de PMI com outros sistemas na literatura, a glucose
se mostrou o melhor aglcar para a producdo de EL mediada por hidrogenossulfato de

taurina, pois apresentou o menor valor de PMI entre os carboidratos avaliados.



107

3.4.2. Producéo de levulinato de etila empregando melaco de cana-de-acgucar.

Apo6s definir as melhores condigdes para cada carboidrato, experimentos com
matrizes reais foram avaliados para a producdo de levulinato de etila. Para esses
experimentos foram empregadas duas amostras: (i) uma amostra bruta de melaco de cana-
de-agUcar e (ii) uma amostra diluida comumente usada em processos fermentativos.
Andlises de cromatografia liquida de alta eficiéncia foram realizadas para determinar o
conteddo de carboidratos presentes nas amostras (Tabela 22) para o célculo de

rendimentos e preparo de meios sintéticos para execucdo de experimentos controle.

Tabela 22. Anélise de HPLC das amostras de melaco de cana-de-acUcar.

Amostra Sacarose (%0) Glucose (%) Frutose (%)
Melaco diluido 19+2 6+1 4+1
Melago 56+ 1 17+1 14+1

Primeiramente, meios sintéticos contendo a mesma concentracdo de
carboidratos presentes nas matrizes reais foram preparados como experimentos controle
na sintese de levulinato de etila. De acordo com a Tabela 23 condic¢des dréasticas foram
necessarias para obter elevados rendimentos em levulinato. Em todas as condicGes, a
amostra de melaco sintético forneceu melhores rendimentos em comparacao ao melago
diluido sintético. Na melhor condi¢cdo experimental (180 °C; 120 min; 100 mol%), o
rendimento de levulinato de etila foi de 80% para 0 melago sintético, enquanto o melago
diluido sintético forneceu apenas 47%. Apenas foi detectado EMF para os experimentos
usando melaco sintético na condicdo experimental mais branda (180 °C; 60 min; 5 mol%)
com 11%. Em contrapartida, para o melaco diluido sintético, foram obtidos rendimentos
em EMF de 20 e 10%, para as condicOes reacionais da frutose (180 °C; 60 min; 5 mol%)
e sacarose (180 °C; 60 min; 40 mol%), respectivamente. A grande diferenca entre as
amostras é a quantidade de agua, o melaco diluido sintético apresenta cerca de 7 eq. de
agua contra apenas 0,5 eqg. do melago sintético. Portanto, a presenca de grandes
quantidades de agua no meio teve um efeito negativo na producéo de levulinato de etila.
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Tabela 23. Conversdo dos carboidratos empregando meio sintético.?

L Melago diluido sintético Melago sintético
Condigao
EL (%) EMF (%) EL (%) EMF (%)
180 °C; 60 min; 5 mol% 10+1 20+2 23 +1 11+£2
180 °C; 60 min; 40 mol% 30+£3 10+£3 55+3 nd
180 °C; 120 min; 100 mol% 47 + 1 nd 80+3 nd

@ Experimentos em triplicata; nd: ndo detectado

Apos a avaliacdo dos meios sintéticos, experimentos com as matrizes reais
propriamente ditas foram executados nas mesmas condic¢des (Tabela 24). Somente as
condigdes mais dréasticas forneceram baixos rendimentos em levulinato de etila, 5% para
ambas as amostras. Em ambos os casos, o produto majoritario foi HMF com rendimento
de 40% para o melaco diluido e 58% para 0 melaco na condigdo experimental da sacarose
(180 °C; 60 min; 40 mol%). De maneira geral, os rendimentos a partir do melaco foram
superiores em comparacdo ao melaco diluido, como discutido anteriormente, a agua
apresentou uma influéncia negativa para a reacdo. N&o foi observado nenhum produto a
partir do melaco diluido na condi¢édo da frutose (180 °C; 60 min; 5 mol%), entretanto foi
possivel obter 50% de HMF a partir do melaco. Os melhores resultados em EMF foram
obtidos nas condic¢Ges mais drasticas, entretanto os rendimentos foram baixos, 14% para

0 melaco diluido e 26% para 0 melaco.

Tabela 24. Conversdo dos carboidratos empregando matrizes reais.?

_ Melago diluido
Condicdes
EL (%) EMF (%) HMF (%)
180 °C; 60 min; 5 mol% nd nd nd
180 °C; 60 min; 40 mol% nd 6+1 40 + 3
180 °C; 120 min; 100 mol% 5+1 14+ 1 33+3
) Melago
Condigdes
EL (%) EMF (%) HMF (%)
180 °C; 60 min; 5 mol% nd nd 50+3
180 °C; 60 min; 40 mol% nd 11+£1 58+3
180 °C; 120 min; 100 mol% 5+1 26+ 1 nd

@ Experimentos em triplicata; nd: ndo detectado.
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O fato de HMF ser o produto majoritario obtido a partir das amostras reais revela
alguns aspectos sobre 0 mecanismo da reagdo (Esquema 14). Iniciando com a sacarose,
a primeira etapa do processo € a hidrdlise da ligagdo glicosidica liberando 1 eq. de glucose
e 1 eq. de cation fructofuranosil. Em etanol, a glucose pode formar etil glicosideos antes
de desidratar. A segunda etapa é a desidratacdo, que pode acontecer via eliminagédo
consecutiva de moléculas de &gua do cation fructofuranosil ou pelo mecanismo cléssico
de isomerizacdo da glucose em frutose seguida de desidratacdo para gerar o HMF. Apoés
a formacdo de HMF, ele é alquilado gerando EMF e, por altimo, ocorre a etapa de

reidratacdo do EMF para a formac&o do levulinato de etila.*6%163
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Esquema 14. Esquema reacional para a formacdo de levulinato de etila a partir da

Sacarose.

De acordo com os resultados obtidos na Tabela 24, foi possivel observar um
grande efeito de matriz na sintese de levulinato de etila nos experimentos envolvendo
amostras reais, 0 que significa que os compostos presentes na amostra afetaram o
desempenho catalitico do derivado de taurina. De acordo com Dowd et al. (1994), o
melago de cana-de-agUcar apresenta varios compostos organicos de baixa massa molar

como agucares alcoois (sorbitol, manitol, xilitol, glicerol, etileno glicol, entre outros),
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acidos organicos (acetico, formico, latico, glicérico, quinico, xiquimico e entre outros),
aminoacidos (alanina, prolina, acido aspartico) e outros carboidratos como arabinose,
fucose, galactose, lactose e ramnose.'®* Os compostos polares descritos acima apresentam
grupos funcionais que podem interagir com o H* do catalisador. Essa competicdo entre
as diferentes bases de Brgnsted presentes no meio consomem o acido do catalisador
diminuindo a conversdo em levulinato de etila. Além da fracdo orgénica, a fracdo
inorgénica da matriz, as cinzas, também pode promover uma diminuicéo nos rendimentos
em levulinato de etila. Devido a maior complexidade da composi¢do quimica da fragcdo
organica, foi estudado primeiramente a influéncia das cinzas na conversdao dos

carboidratos.

3.4.3. Influéncia da fracdo inorganica na producdo de levulinato de etila a partir de melaco

de cana-de-agUcar

Primeiramente, o teor de cinzas do melaco bruto foi determinado por calcinagéo
e resultou em 7,5 £ 0,1% de material inorganico. O conteudo de cinzas pode flutuar de
acordo com a sazonalidade (periodo de producdo da cana), as condi¢Bes climaticas de
crescimento da cana, e como foi 0 processamento da cana até obter a amostra de melago
na producéo de aglcar.'% Por exemplo, Dowd et al. (1994) relataram 3,61% de cinzas do
melaco,®* entretanto Palmonari et al. (2020) indicaram um contetido de cinzas de 13,1 +
1,5%.%¢ De modo a avaliar a influéncia da fracio inorganica na producéo de levulinato
de etila, experimentos controle foram realizados empregando um melaco sintético dopado
com cinzas (Figura 36). Pode-se observar uma diminuicéo dréstica nos rendimentos, de
80 + 3% do meio sintético puro para 28 £+ 3% para 0 meio dopado, comprovando o efeito

negativo que as cinzas promovem para reacao.
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Figura 36. Influéncia das cinzas na producédo de EL a partir de meios sintéticos.

Anédlises de fluorescéncia de raios-X foram realizadas de modo a determinar 0s
principais elementos que contribuem para o efeito de matriz (Tabela 25). As anélises
mostraram que potassio é o elemento majoritario das cinzas (69%) seguido por calcio
(14%) e cloro (12%), o que esta de acordo com dados da literatura em relacdo aos
componentes majoritarios.'®” Dentre os compostos de potassio presentes na matriz do
melaco, o Oxido de potassio (K2O) é o que apresenta a maior contribuigao,
aproximadamente 36% do contetdo total do metal, seguido por cloreto de potassio (KCI)
na faixa de 15% e sais organicos de potassio, também na faixa de 15%. Além disso,
sulfato, fosfato e carbonato de potdssio também estdo presentes no melago.’® O
hidrogenossulfato de taurina é um forte acido de Brensted com dois sitos acidos, o grupo
sulfonico da taurina (-SO3H; pKa: 1,5) e o anion hidrogenossulfato (HSO47; pKa: 1,9),
portanto a presenca de altas concentracGes de sais de potassio que apresentam uma
elevada alcalinidade podem neutralizar os &cidos de Brgnsted presentes na estrutura do
catalisador, afetando assim a conversdo dos agtcares em levulinato de etila.

De modo a otimizar os rendimentos em levulinato de etila a partir do melago de
cana-de-agucar, a remocdo das cinzas da matriz ¢ uma etapa crucial. Nesse quesito, seis
adsorventes comerciais e que tem aplicacgdes industriais, sendo eles carvao ativado, Celite
545, alumina &cida, alumina bésica, alumina neutra e Dowex® 50WX2, foram testados
em experimentos de percolagdo com o objetivo de remover a matéria inorganica do meio
(Figura 37).



112

Tabela 25. Composicdo quimica da fragdo inorganica via analises de fluorescéncia de

raios-X.
Elemento % Erro
K 69,0217% 2,0622%
Ca 14,4108% 3,5510%
Cl 11,9533% 2,1404%
S 2,0644% 0,2021%
Mg 0,4213% 0,9093%
Fe 0,7038% 0,3276%
Cr 0,3325% 0,4578%
Ni 0,4609% 0,4362%
Mn 0,2187% 0,0451%
P 0,1597% 0,0630%
Cu 0,2259% 0,1528%
Si 0,0586% 0,0628%
Zn 0,0073% 0,0230%
Dowex (2?) ]4
oover i [T
AlLO, Acida H—'
Al,O, Basica *—‘—‘
Celite 545 —
Carvao ativado '—'%
Al,O, Neutra | »—’—a
Melago bruto
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Figura 37. Experimentos de percolacdo para remocédo das cinzas.

Dentre todos os materiais, a alumina neutra ndo surtiu nenhum efeito na remogéo
das cinzas. O carvéao ativado também ndo promoveu reducao significativa das cinzas, com
5,3% de remocdo. Celite 545, alumina bésica e alumina acida apresentam uma certa
capacidade de retencdo, com valores de remocédo de cinzas de 17%, 27%, e 37%,
respectivamente. Porém, o material que forneceu a melhor performance foi a resina de
troca-ibnica Dowex® 50WX2, alcancando valores de 3,7 = 1,5% de cinzas residuais, uma
remogéo de aproximadamente 50% do conteudo de inorgénicos iniciais em apenas uma
Unica percolacdo. A Dowex® 50WX2 é uma resina de poliestireno-divinilbenzeno

sulfonada capaz de trocar o H* por K*, removendo assim o principal componente das
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cinzas. De modo a otimizar o processo, uma segunda percolacéo foi realizada em uma
coluna virgem, o qual forneceu uma amostra com teor de cinzas de 0,25%, uma redugéo
de 97% em relacdo ao conteudo inicial do melago.

Ap0s as percolacdes com a Dowex® 50WX2, as amostras resultantes foram
submetidas aos processos de desidratacdo/reidratacdo nas condi¢fes reacionais da
glucose (T: 180 °C; t: 120 min; Cat. 100 mol%), resultando em 29 + 1% de levulinato de
etila (Figura 38). A reducdo de 50% das cinzas proporcionou um incremento no
rendimento, entretanto as cinzas residuais permanecem gerando interferéncia no sistema.
Nas mesmas condi¢Oes, a amostra oriunda da segunda percolacéo alcangou 82 + 4% em
levulinato de etila, rendimentos na mesma ordem dos meios sintéticos (80%). Também
foi observado uma tendéncia linear entre a remogdo das cinzas e o aumento dos
rendimentos, quanto menor for o conteddo inorganico da amostra melhor sera o
rendimento em levulinato de etila, mostrando que a fracdo inorganica € a causa principal
do efeito de matriz na conversdao quimica de melago de cana-de-agtcar mediada por
hidrogenossulfato de taurina.
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Figura 38. Relacao entre as cinzas e os rendimentos em EL.

Como a reagdo em pequena escala empregando o melago tratado resultou em
elevados rendimentos, foi realizado experimentos de escalonamento sob irradiacdo de
micro-ondas, aumentando a escala de trabalho em 10x para avaliar se a performance do
catalisador iria se manter em altas concentracdes de melacgo (Tabela 26). Os rendimentos
obtidos na escala de gramas foram de 58 + 3%, uma queda expressiva nos rendimentos
em EL. Considerando que a irradiagdo de micro-ondas é uma técnica que apresenta um

aquecimento eficiente e uniforme, a hipdtese que pode justificar a queda dos rendimentos
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€ uma piora na transferéncia de massa resultante de uma baixa eficiéncia na agitacdo do
sistema quando se aumentou a escala. O melago é uma matéria-prima que apresenta uma
alta viscosidade e ndo é soltvel em etanol a temperatura ambiente. A medida que a
temperatura aumenta, a solubilidade também aumenta deixando os acUcares mais
susceptiveis a conversdo quimica; na temperatura da reacao (180 °C) o sistema esta
completamente sollvel e os agucares totalmente disponiveis para serem convertidos em
EL. Quando se aumenta 10 vezes a escala, 0s processos de solubilizacdo e conversao se

tornam mais desafiadores, afetando assim os rendimentos em levulinato de etila.

Tabela 26. Experimentos de escalonamento para a producdo de EL a partir de melago

tratado.
Escala EL (%)
Experimentos em miligramas? 82+4
Experimentos em gramas” 58 + 3

@ Melago tratado: 280 mg; Cat. 23 mg; EtOH: 2 mL; T: 180 °C; t: 2 h; MW
b Melago tratado: 2.80 g; Cat. 230 mg; EtOH: 20 mL; T: 180 °C; t: 2 h; MW

Além disso, a seletividade no experimento em escala de gramas também foi
afetada, com a presenca de EMF no sistema. Nesse caso, um maior tempo reacional seria
necessario para converter a fracio EMF em EL, melhorando assim tanto seletividade
quanto rendimento. Em contrapartida, apenas EL foi obtido nos experimentos em escala
de miligramas. Ao tentar isolar o produto no experimento em gramas, a mistura EL/EMF
se mostrou inseparavel através de coluna cromatografica usando silica como fase
estacionaria em sistemas de fase mdvel usuais, ex. hexano/acetato;

diclorometano/metanol (Figura 39).
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Tambeém foi executado experimentos de reciclo do hidrogenossulfato de taurina;
para esses testes foi usado o melago sintético como fonte de aglcares na producgdo de
levulinato de etila (Figura 40). Somente o primeiro ciclo forneceu elevados rendimentos
em levulinato de etila (80%); o segundo ciclo forneceu 17% em EL e EMF em um
rendimento bem significativo (56%). E o terceiro ciclo ndo resultou em EL, entretanto foi
observado um elevado rendimento em EMF (85%). O incremento em EMF associado a
diminuigéo dos rendimentos em EL no meio reacional indica que o hidrogenossulfato de
taurina perde acidez a cada ciclo, mas ainda apresenta certa atividade capaz de desidratar
carboidratos. Para provar essa hipdtese, o sélido resultante do terceiro ciclo foi tratado
com &cido sulfurico, seguindo a mesma metodologia do preparo para um catalisador
virgem, e submetido a mais um ciclo reacional. O quarto ciclo, ap6s o tratamento do
solido, resultou em 56% em EL sem a presenca de EMF no meio, mostrando que o

catalisador pode ser regenerado para manter uma boa performance.
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Figura 40. Experimento de reciclo do hidrogenossulfato de taurina.
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3.5. CONCLUSOES

Levulinato de etila foi produzido a partir de melaco de cana-de-agucar mediado por
hidrogenossulfato de taurina. A producdo de EL a partir de meio sintético sofreu uma
influéncia negativa da dgua no processo. De fato, os rendimentos a partir do melaco
sintético (80%) foram superiores em comparagdo ao melaco diluido sintético (47%). Para
0 melaco de cana de agucar, um efeito de matriz consideravel foi observado durante o
processo, causado pela fracdo inorganica da amostra, comprometendo os rendimentos em
levulinato de etila. Diferentes adsorventes comerciais foram testados na remocao das
cinzas e o material com a melhor performance foi a resina Dowex® 50WX2, que ap6s
duas percolagcBes houve uma reducdo de 97% do contedo de cinzas do melaco,
resultando em um material que forneceu 82% em EL. Os rendimentos em EL se
correlacionam negativamente com a quantidade de material inorganico na amostra,
provando ser a principal causa do efeito de matriz. E por fim, o hidrogenossulfato de
taurina € um sal renovavel e barato que se provou ser uma boa alternativa para processos
relacionados a biorrefinaria. Esse trabalho foi publicado na revista ACS Sustainable
Chemistry &  Engineering (Fator de impacto 2020: 8,198). DOI:
10.1021/acssuschemeng.1c03564
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CAPITULO 4
PRODUCAO DE LEVULINATO DE ETILA A PARTIR DE
BIOMASSAS LIGNOCELULOSICAS EMPREGANDO
LIQUIDO IONICO DERIVADO DE TAURINA
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4.1. INTRODUCAO

Atualmente, os liquidos idnicos (LIs) sdo uma alternativa interessante para se
obter processos mais sustentaveis do ponto de vista dos principios 5 e 9 da Quimica
Verde, que correlacionam a utilizacdo de solventes e catalisadores mais ambientalmente
amigaveis. Os LlIs sdo constituidos de cations e anions e apresentam ponto de fuséo
normalmente inferiores a 100 °C.1%® Esses compostos apresentam propriedades bem
interessantes em comparacdo com solventes organicos convencionais, tais como baixa
pressdo de vapor e estabilidade térmica. Além disso, propriedades como polaridade e
miscibilidade entre solventes podem ser alteradas de acordo com a combinag&o de cétions
e anions que compdem o L1.1%° Vale mencionar que esses compostos podem atuar como
catalisadores dependo dos grupos funcionais presentes na estrutura do liquido idnico. Os
LIs sdo comumente classificados de acordo com o nucleo catidnico que os compdem,
sendo os mais importantes os derivados de 1-alquil-3-metilimidazélio.'™® A Figura 41

apresenta a estrutura dos principais cations que compdem os liquidos iénicos.

B %
\
R-NSN— ®, N
\=/ N @
R
1-alquil-3-metilimidazdlio 1-alquilpiridinio 1-alquil-1-metilpirrolidinio
R R R. R
| | o
R-NZR R-P=R S®
| | R
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Tetraalquilamoénio Tetraalquilfosfonio Trialquilssulfénio

Figura 41. Principais cations que compdem os liquidos iénicos.

No ramo da biorrefinaria, os LIs tém sido bastante estudados no pré-tratamento de
materiais lignoceluldsicos visando a desconstrugdo da intensa associa¢do quimica entre
0s principais componentes da biomassa: celulose, hemiceluloses e lignina. Os principais
efeitos da acédo dos liquidos iGnicos na biomassa sdo alteracfes na estrutura das fibras,
diminuigdo da cristalinidade, aumento da acessibilidade da superficie de celulose e a
deslignificacdo do material lignocelulésico.!® Os Lls mais estudados no pré-tratamento

de biomassa sdo os 1-alquil-3-metilimidazois,’**"> em especial o cloreto de 1-butil-3-
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metilimidazolio [BMIM][CI],*” o acetato de 1-butil-3-metilimidazdlio [BMIM][OAc]*"
e 0 acetato de 1-etil-3-metilimidazélio [EMIM][OAc].1"

A maior parte dos trabalhos descritos na literatura baseiam-se no uso de liquidos
ibnicos derivados de imidazol como meio reacional, empregando catalisador exdgeno,
seja acido Lewis ou de Bragnsted.}’® Entretanto, os liquidos idnicos podem atuar tanto
como solventes quanto como catalisador, por exemplo os liquidos idnicos proticos que
apresentam acidez de Brgnsted capaz de converter carboidratos a compostos de alto valor
agregado e de importancia industrial, como o levulinato de etila.r”’

A sintese de levulinatos de alquila mediada por liquidos iénicos empregando
matrizes celulésicas apresenta poucos exemplos na literatura. Chen et al. (2014) relataram
0 uso de liquidos idnicos com anions polioxometalados na sintese de moléculas de alto
valor agregado. O melhor LI proposto pelos autores foi o [3.2H]3[PW12040]2 que forneceu
14% em EL a partir da a-celulose a 150 °C por 24 h empregando 1 eq. de LI.*°
Amarasekara e Wiredu (2014) descreveram a producdo de EL a partir de celulose
Sigmacell 101 (extraida de algoddo) empregando o liquido idnico prético cloreto de 1-(1-
propilsulfénio)-3- metilimidazolio, alcancando 19% em EL a 170 °C por 12 h.1"®

Song et al. (2016) descreveram o uso de liquidos ibnicos contendo anions
polioxometalados na producgéo de levulinato de metila a partir de celulose e de matrizes
lignocelulésicas. O melhor LI encontrado pelos autores foi o derivado de piridinio
[PyPS]3PW12040 fornecendo rendimentos de 71% de levulinato de metila a partir da
celulose a 150 °C por 5 h. Por sua vez, rendimentos de 50% foram obtidos pelo uso de
bagaco de cana e palha de milho, a 170 °C por 4 h e 4,5 h, respectivamente.’

Os derivados de 6leo de palma sdo uma biomassa que tem sido estudada na
sintese de levulinato de etila em sistemas compostos por [HMIM][HSO4] e InCls,
fornecendo rendimentos na faixa de 15-20%.5%180181 Guan et al. (2018) relataram a
producdo de levulinato de etila em 16% a partir de palha de trigo mediada pelo liquido
i6nico hidrogenossulfato de 1-metil-3-(4-sulfobutil)-imidazélio, [HSO3z-BMIM][HSO4],
a 200 °C por 60 mim.*® Lju et al. (2020) também utilizaram o [HSO3-BMIM][HSOs] em
conjunto com Al2(SO4)3 na producédo de EL a partir de biomassa de milho pré-tratada por
moinho de bolas a 170 °C por 30 min, alcancando rendimentos de 22% em EL .8

Segundo o sétimo principio da Quimica Verde, descrito anteriormente, 0 uso de
matérias-primas renovaveis nos processos quimicos é de grande importancia para o
desenvolvimento de ciéncia e tecnologia de maneira sustentavel. Seguindo essa filosofia,

0 uso de aminoéacidos, uma fonte barata de compostos nitrogenados, € uma alternativa
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interessante para a sintese de liquidos i6nicos.!3* Os aminoacidos podem compor tanto o
cation quanto o anion do LI, sendo a porcéo anionica de mais fécil preparo através de
uma reacdo acido-base.'® A porcdo catidnica pode ser preparada através de processos
simples, como uma acidificacao, ou através de processos mais complexos envolvendo a
sintese de heterociclos nitrogenados, como derivados de imidazol e piridina (Figura
42)_186

OH
® <) ‘ N
NH, N® @, R o N
@ Ao [ Ry || g mos N o
R OH \—/
0 0 R)ﬁf o) 0
0

Acidificagao Alquilagéo Sintese de
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)ﬁ(o
R
o

Neutralizagéo

[ Aminoacidos

Figura 42. Sintese de cétions e &nions a partir de aminoécidos.

Como dito anteriormente, os liquidos idnicos derivados de imidazol sdo os que
apresentam a maior contribuicdo em processos quimicos relacionados a biorrefinaria.
Apesar dessa grande contribuicdo, os métodos de sintese de derivados imidazolicos
empregam muitos derivados da petroquimica e reagentes de alta toxicidade, além desses
compostos acumularem muitas impurezas, como sais organicos, agua e entre outros.®’

Uma alternativa para sintetizar imidazdis de maneira mais ambientalmente
amigavel é a utilizacdo de aminoécidos como fonte de aminas para a rea¢do de Debus-
Radziszewski.! Essa reacdo € feita empregando-se 2 eq. de uma amina, reagindo com 1
eq. de um composto 1,2-dicarbonilico, geralmente glioxal, e um 1 eq. de aldeido,
geralmente formaldeido. O mecanismo dessa sintese é dividido em duas etapas: (i)
formacgéo de uma imina a partir da reacdo entre o composto dicarbonilico com a amina
seguido de (ii) reacdo de ciclizacdo com o aldeido resultando no imidazol (Esquema
15).%8 Kirchhecker et al. (2014) empregaram essa metodologia para a sintese de liquidos
ibnicos comerciais a partir de aminoacidos. O processo é realizado em duas etapas sendo
a primeira a sintese do zwitterion oriundo da reacdo de Debus-Radziszewski, como

apresentado no Esquema 15, seguido de uma descarboxilagcdo hidrotérmica para
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formacgdo de liquidos ibnicos convencionais, como exemplo o acetato de 1-etil-3-
metilimidazdlio ((EMIM][OACc]).1*

O~__OH © R
(0] 0 R
NH, Owo j\: H,C=0 \H)\N/é\N
R)\H/OH : HOJ\/NWN R @ — Y ’g/,OH
o} R 0

Esquema 15. Esquema geral da reacdo de Debus-Radziszewski.

Pode-se observar que nos exemplos apresentados sobre conversdo quimica,
todas as estruturas apresentam um derivado sulfénico no cétion e/ou no anion do LI. I1sso
significa que o LI precisa apresentar uma elevada acidez para que a conversao ocorra.
Assim, pode-se concluir que os grupos -SOsH e o0 anion HSO4™ apresentam a forga acida
necessaria para alcancar bons rendimentos em levulinatos na maioria dos casos. De modo
a obter LIs de maneira sustentavel e com a funcionalidade necessaria para a conversao
quimica, pode-se empregar a taurina como fonte renovavel de grupamentos sulfénico.
Portanto, o estudo a ser apresentado neste capitulo teve como objetivo a utilizacdo da
taurina para a obtencdo de um liquido i6nico imidazdlico, segundo a metodologia de
Debus-Radziszewski, capaz de converter os polissacarideos da biomassa lignocelulésica
em levulinato de etila.
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4.2. OBJETIVOS

4.2.1. Objetivo Geral

Este capitulo objetivou a sintese de liquidos i6nicos imidazélicos a partir de
derivados de aminodcidos, ex. taurina, como fonte de grupamentos amino renovaveis e
sua aplicacdo na conversdo quimica de matrizes celuldsicas a levulinato de etila sob
irradiacdo de micro-ondas. Esse estudo foi desenvolvido exclusivamente no 1Q-
UNICAMP sob orientacdo do Prof. Dr. Julio Cezar Pastre, em parceria com 0s
doutorandos Eupidio Scopel, orientado pela Profa. Dra. Camila Alves Rezende, e Nicola
Leone da Rocha, orientado pelo Prof. Dr. Rodrigo Antonio Cormanich.

4.2.2. Objetivos especificos

(1) Sintese e caracteriza¢do do liquido i6nico imidazolico a partir de taurina como
material de partida.

(2) Realizacdo de planejamento experimental para determinacdo das melhores
condigdes de producdo de levulinato de etila empregando celulose microcristalina
como modelo.

(3) Elucidacdo das interacBes que proporcionam a solubilizacdo e conversdo da
celulose na presenca do liquido i6nico imidazdlico derivado de taurina e
determinacdo das energias das ligacbes de hidrogénio do sistema via célculos
computacionais.

(4) Producao de levulinato de etila a partir de bagaco de cana-de-agucar in natura.

(5) Avaliacdo de diferentes estratégias de pré-tratamento no rendimento em
levulinato de etila.

(6) Producdo de levulinato de etila a partir de diferentes materiais lignocelulésicos.
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4.3. PARTE EXPERIMENTAL

Todos os reagentes utilizados nesse trabalho foram de grau analitico. A taurina
foi adquirida da empresa Herbamix (Paulinia, Sdo Paulo, Brasil), acido sulfarico foi
oriundo da empresa LS Chemicals (Mumbai, india), solucdo de glioxal 40%, padr&o de
levulinato de etila e o padréo interno 1,3,5-trimetoxibenzeno foram oriundos da Sigma-
Aldrich (St. Louis, Missouri, EUA) e a solucdo de formaldeido 37% foi adquirida da

Neon (Suzano, S&o Paulo, Brasil).

Sintese do liquido iénico [Taulm][HSO4]: O esquema geral de sintese do derivado de
taurina € apresentado no Esquema 16. 20 mmol de taurina (2,50 g), 10 mmol de solucéo
aquosa de formaldeido 37% (745 pL) e 10 mmol de solucéo aquosa de glioxal 40% (1,14
mL) foram adicionados em um baldo de fundo redondo em 40 mL de agua destilada. A
reacdo foi agitada por 5 dias a 75 °C. Apds este periodo, o produto foi rotaevaporado,
lavado com etanol e filtrado. A fracdo liquida foi rotaevaporada e secada a vacuo
resultando em um sdélido de coloracdo levemente amarelada (rendimento: 76%). Em
seguida, 1 eq. do zwitterion foi adicionado em um baldo de fundo redondo e acidificado
com 1 eq. de &cido sulfurico em dgua a 95 °C por 30 min. Apos reacdo, a dgua foi retirada
e 0 produto seco a vacuo.’®! Os espectros de RMN do zwitterion e do liquido idnico
derivado de taurina sdo apresentados na Figura 43 e na Figura 44, respectivamente.
[Taulm]: sdlido levemente amarelado; Ponto de fusdo: 123-127 °C; RMN de *H (250
MHz, D20) & 8,95 (s, 1H), 7,59 (d, J = 1,3 Hz, 2H), 4,63 (t, J = 6,5 Hz, 4H), 3,44 (t, J =
6,5 Hz, 4H); RMN de *C (62,5 MHz, D;0) &¢c 176,8; 122,6; 49,8; 45,2.
[Taulm][HSOs]: liquido de coloragdo amarelo escuro; RMN de *H (250 MHz, D20)
8,90 (s, 1H), 7,54 (d, J = 1,6 Hz, 2H), 4,58 (t, J = 6,5 Hz, 4H), 3,40 (t, J = 6,5 Hz, 4H);
RMN de 13C (62,5 MHz, D20) ¢ 136,7; 122,6; 49,8; 45,1; HRMS (ESI +): m/z calculado
para CHNOS (cétion) 285,02095; encontrado 285,02032.

o

M oy °
HN ~go (Teq)  (1eq) HOSS™ /== H,S0,(1ed)  po.s —~
3 SN o 3 _\—N ®
(2eq.) H,0; 75 °C; 5 d SOs 1,0, 95 °C; 30 min NN50.4
Rendimento: 76% Rendimento: Quant.

Esquema 16. Esquema de sintese de [Taulm][HSOa4].
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Procedimento de producéo de levulinato de etila a partir de matrizes celulosicas:
Todos os experimentos de conversdo de matrizes celulésicas foram realizados em um
reator de micro-ondas da Biotage® Initiator+ Microwave Synthesizer utilizando frascos
de vidro pressurizados para reacao cujo volume maximo era de 5 mL. Em um experimento
tipico de sintese, o frasco de reacao € carregado com cerca de 10 mg de celulose em 3 mL
de etanol. Tempo, temperatura e quantidade de liquido idnico empregado nas reacdes
variaram de acordo com o planejamento experimental proposto, um CCD (Central
Composite Design) o qual a matriz experimental foi um cubo de face centrada. Os limites

dos fatores empregados nesse planejamento sao descritos na Tabela 27.

Tabela 27. Limites para o CCD proposto para a producéo de EL a partir de celulose.

" . Corner points
. ® Axial points

Limites Temperatura (°C) Tempo (min) Liquido i6nico (eq.)
Limite superior 190 60 10
Ponto central 175 40 55
Limite inferior 160 20 1

Anélises cromatogréficas: O levulinato de etila foi analisado em um cromatégrafo a gas
da marca Agilent modelo 7890 GC acoplado a um espectrémetro de massas. A coluna
cromatografica empregada nas andlises foi uma HP-5MS da Agilent (60 m —
comprimento, 0,25 mm - didmetro interno 0,25 um — filme). A rampa de aquecimento
comecou em 60 °C por 1 min, seguido por um aquecimento ate 180 °C em uma taxa de
20 °C/min, posteriormente um segundo aquecimento até 280 °C a uma taxa de 30 °C/min,
permanecendo nessa temperatura por 2 min. As temperaturas do injetor e da fonte de ions
foram configuradas em 280 e 230 °C respectivamente. A energia para 0 impacto
eletronico foi configurada em 70 eV e o0 espectrometro de massas operou em uma faixa
de massa/carga de 30-400.
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A quantificacdo do levulinato de etila foi realizada por padronizacdo interna
empregando 1,3,5-trimetoxibenzeno como padréo interno. O fator de resposta entre o EL
e 0 padrdo interno, e a concentracgao de produto nas reagdes foram determinados segundo

aequacao 4.1.

Fator de resposta = “22%L y [Pl Eq. 4.1
Areap; [EL]

Os rendimentos em EL foram determinados atraves do rendimento teorico (Eq.
4.2), o qual relaciona a quantidade de EL gerada no experimento dividida pela quantidade
que deveria ter sido formada caso o rendimento fosse quantitativo. Os termos
apresentados na equagdo Sa0 Mexperimental O qual € a massa de EL gerada no experimento
determinada seguindo a equacdo 4.1; mp € a massa inicial de celulose empregada na
reacao; 0,90 é o fator relacionado a hidrdlise acida da celulose, gerando equivalentes de
glucose; 0,80 é a razdo entre a massa molar do levulinato de etila e a massa molar da
glucose. Quando se utiliza materiais lignocelulésicos na reacdo, deve-se incluir a
contribuicdo das hemiceluloses no rendimento (Eq. 4.3), no qual o fator 0,88 esta
relacionado com a hidrélise &cida das xilanas presentes na matriz e o fator 0,96 ¢ a razdo

entre a massa molar do levulinato de etila e a massa molar da xilose.

__ Mexperimental
EL (%) = o-2Eomenes x 100 Eq. 4.2

0 — Mexperimental
EL (/0) {(m(/0,90) X 0,80}+{(m(/0,88) X 0,96} X 100 Eq' 4.3

Calculos computacionais: Os calculos computacionais foram realizados em colaboragdo
com o aluno de doutorado Nicola Leone da Rocha, orientado pelo Prof. Dr. Rodrigo
Antonio Cormanich (IQ-UNICAMP). InteracGes presentes no sistema em estudo foram
identificadas através de dindmicas moleculares (conjunto NVT, termostato Nose-Hoover
chain) com tempos de simulacdo de 200 ns, utilizando campo de forgca OPLS-2005,
através do programa Desmond.*®? Diferentes temperaturas foram empregadas (27 °C, 127
°C, 170 °C, 175 °C, 180 °C e 190 °C) com o objetivo de avaliar a influéncia na formacéo
de complexos intermoleculares. Os modelos incluindo a solvatagdo explicita desses

sistemas foram gerados através do programa VeggaZZ;'® utilizou-se para cada sistema
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uma caixa com dimensdes de 30 A contendo entre 240 e 250 moléculas de etanol,
utilizadas como solvente, posteriormente submetidos a calculos de dindmica molecular.
Complexos intermoleculares identificados em dindmicas realizadas na
temperatura de 190 °C tiveram sua energia de complexacéo e energia livre de Gibbs de
dissociacdo calculadas na temperatura de 25 °C utilizando-se o funcional de densidade
hibrido M06-2X,1% em conjunto com funcdes de base de Pople 6-31++G(2d,p);}*® a
funcgéo de base e o funcional foram escolhidos na tentativa de considerar adequadamente
efeitos de longo e médio alcance presentes nesses complexos. Para a corre¢do do erro de
sobreposicao de bases (BSSE- Basis Set Superposition Error), 0 método counterpoise foi
utilizado nas otimizacbes de geometria; efeitos de solvatacdo implicita foram
acrescentados separadamente em calculos Single-Point através do método IEFPCM
(Integral Equation Formalism Polarizable Continuum Model). Todos os célculos foram
realizados através do software G16.% Os resultados foram posteriormente utilizados em
calculos QTAIM para aquisigdo das energias das interacdes intermoleculares (Eq. 4.4).1%°
Representacdes graficas foram realizadas através do programa AIMAII e Chemcraft.1%

Eys(V) = 0,277|V| — 0,45 Eq. 4.4

Sendo V a densidade de energia potencial (u.a) nos pontos criticos de interacdo
e 0,277 e 0,45 coeficientes calculados no nivel B3LYP/6-311G++(d,p) por Sigalov e
colaboradores.*®’

Biomassas: As matrizes celuldsicas foram cedidas gentilmente pela Profa. Dra. Camila
Alves de Rezende (IQ-UNICAMP). As biomassas estudadas nesse trabalho foram bagaco
e palha de cana-de-acucar, folhas e colmo de capim elefante, palha e casca de arroz e
residuos de milho. Todos os materiais lignocelulésicos foram secos a 60 °C em estufa de

circulacdo de ar, e moidas em moinho de facas até passar por uma peneira de 20 mesh.

Composicdo quimica da biomassa: A caracterizacdo quimica dos materiais
lignocelul6sicos empregados nesse trabalho, juntamente com o0s experimentos de
conversdao das biomassas foram realizados em conjunto com o aluno de Doutorado
Eupidio Scopel, orientado pela Profa. Dra. Camila Alves de Rezende.

A determinacdo do contetdo total de carboidratos e de lignina das biomassas

foram realizadas segundo a norma NREL/TP-510-42618,'*° na qual a lignina insoltvel
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em meio acido é determinada por gravimetria, a lignina soltvel em acido foi quantificada
por espectrometria na regido do UV no comprimento de onda de 240 nm e os carboidratos
foram determinados por HPLC. O conteudo total de extrativos foi determinado ap6s duas
extracOes consecutivas utilizado um aparato Soxhlet, primeiro extraindo com agua e, em
seguida, com etanol, de acordo com a norma NREL/TP-510-42619.2%° E, por fim, o teor

de cinzas foi determinado por gravimetria segundo a norma NREL/TP-510-42622.%%

Pré-tratamentos: Os experimentos de pré-tratamento foram realizados em conjunto com
0 aluno de Doutorado Eupidio Scopel, orientado pela Profa. Dra. Camila Alves de
Rezende.

Acido: 5 g (massa seca) de bagaco de cana in natura em 50 mL de agua destilada (raz&o
solido/liquido: 1/10) foram adicionados em um reator de ago inoxidavel por aguecimento
por banho de 6leo. O reator foi aquecido a 121 °C por 40 min, empregando H2SO4 1%
v/v como catalisador. Apés o pré-tratamento, o reator foi resfriado em banho de gelo por
30 min. Em seguida, a biomassa foi lavada com 50 mL de &gua destilada e filtrada em
peneira de 149 pum.

Organosolv: 5 g (massa seca) de bagaco de cana in natura em 50 mL de etanol 40%v/v
(razdo solido/liquido: 1/10) foram adicionados em um reator de ago inoxidavel por
aquecimento por banho de 6leo. O reator foi aquecido a 200°C por 60 min. Apds o pré-
tratamento, o reator foi resfriado em banho de gelo por 30 min. Em seguida, a biomassa
foi lavada com 50 mL de agua destilada e filtrada em peneira de 149 pum.

Acido-base: Primeiramente é realizada a etapa acida, no qual 5 g (massa seca) de bagaco
de cana in natura em 50 mL de agua destilada (razdo sélido/liquido: 1/10) foram
adicionados em um recipiente de vidro e levadas para a autoclave. O processo foi
realizado a 121 °C por 40 min, empregando H2SO4 1% v/v como catalisador. Apos o pré-
tratamento, os fracos foram resfriados, e em seguida a biomassa foi lavada com 50 mL de
agua destilada e filtrada em peneira de 149 pum. Apoés recuperar 0 solido, 0 mesmo é
adicionado em um frasco de vidro em uma razao solido/liquido de 1/25, e levado para a
autoclave. O processo foi realizado a 120 °C por 90 min, empregando NaOH 3,5% como

catalisador.

Analises estatisticas: Todas as analises estatisticas plotadas para os planejamentos
experimentais: ANOVA, superficies de resposta, predito vs. observado e os coeficientes

dos principais efeitos foram realizadas no programa Design Expert (versdo 13).
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4.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.4.1. Produgéo de levulinato de etila a partir de celulose microcristalina

De modo a avaliar a forca acida do [Taulm][HSOs] nos processos de
desidratacéo/reidratacdo para a obtencdo de levulinato de etila a partir de materiais mais
recalcitrantes, um planejamento do tipo CCD de face centrada foi realizado empregando
celulose microcristalina como material de partida. A matriz experimental selecionada
para esse planejamento esta descrita na parte experimental (Tabela 27) e os resultados

obtidos s&o apresentados na Tabela 28.

Tabela 28. Planejamento do tipo CCD para a producdo de EL a partir de celulose

microcristalina mediada por [Taulm][HSO4].

Entrada T (°C) t (min) LI (eq.) EL (%)
1 160 20 1 nd
2 190 20 1 15
3 160 60 1 1
4 190 60 1 30
5 160 20 10 12
6 190 20 10 75
7 160 60 10 51
8 190 60 10 81
9 160 40 5,5 4
10 190 40 5,5 40
11 175 20 5,5 6,3
12 175 60 5,5 44
13 175 40 1 1
14 175 40 10 73
15 175 40 5,5 17
16 175 40 5,5 22
17 175 40 5,5 24
18 175 40 5,5 24
19 175 40 5,5 18

Celulose: 10 mg; EtOH: 3 mL; nd: ndo detectado.
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Os maiores rendimentos em levulinato de etila foram alcangados ao usar 0s
limites superiores de todas as variaveis (Tabela 28 — entrada 8). O modelo estatistico que
descreve esses dados experimentais foi do tipo cubico reduzido (Eg. 4.5), onde A esta
relacionado com a temperatura, B ao tempo e C ao liquido iénico. As variaveis lineares
forneceram os maiores valores nos coeficientes, sendo a quantidade de liquido iénico
usada na reagdo (C) a variavel mais importante do modelo, com uma contribuicdo positiva
de +36,00, seguido do tempo (B: +19,00) e da temperatura (A: +17,30), ambos com
contribuicdo positiva.

Em relacdo as interacdes de segunda ordem, a quantidade de liquido i6nico ao
quadrado (C?) foi a mais significativa com valor de +12,96. Os outros coeficientes
quadréticos tiveram uma baixa contribuicdo para o modelo, sendo os coeficientes na
seguinte ordem: +6,13 para a interacdo entre temperatura e liquido iénico (AC), +3,63
para a interacdo entre tempo e liquido idnico (BC), -2,37 para a interacdo entre
temperatura e tempo (AB) e -2,04 para a relacdo quadratica da temperatura (A?). As
interacOes cubicas apresentaram bastante significancia para o modelo, sendo a relacéo
entre temperatura ao quadrado e liquido i6nico (A%C) a mais importante, de valor -14,38,
seguido pela relagdo entre temperatura ao quadrado e tempo (A?B) e a interagio entre as
trés variaveis, com contribui¢des negativas de 11,88 e 5,88, respectivamente. O modelo
de cubico reduzido proposto pelo programa Design Expert 13 foi validado pela Analise
de Variancia (ANOVA), com um valor de p bem inferior a 5%, e uma falta de ajuste ndo
significativa de 45,61% (Tabela 29).

EL (%) = —11,88 A*B — 14,384%C — 5,88ABC — 2,04A% + 12,96C? — 2,37AB +
6,13AC + 3,63BC + 17,304 + 19,008 + 36,00C Eqg. 4.5

A descricéo dos resultados de levulinato de etila em um modelo cubico reduzido
forneceu uma boa correlagédo, cujos valores preditos pelo modelo corroboram com os
dados obtidos experimentalmente (Figura 45). Os coeficientes de determinagéo (R?), R
ajustado e R? predito foram 0,9934; 0,9830 e 0,8967; respectivamente, o que indica que
0 modelo proposto tem uma boa capacidade de predi¢do nos resultados de levulinato a

partir da celulose microcristalina.
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Tabela 29. ANOVA referente ao planejamento CCD proposto para a producédo de EL a
partir de celulose microcristalina mediada por [Taulm][HSO4].

Fonte Soma dos GL Média dos Valor Valor
gquadrados guadrados deF dep
< . . .
Modelo 11911,04 11 1082,82 95,86 0.0001 significativo
A- <
Temperatura 2992,90 1 2992,90 264,96 0.0001.
<
B-Tempo 722,00 1 722,00 63,92 0.0001
C-Liquido <
i6nico 2592,00 1 2592,00 229,47 0.0001
AB 45,13 1 45,13 3,99 0,0858
AC 300,13 1 300,13 26,57 0,0013
BC 105,13 1 105,13 9,31 0,0186
A2 13,07 1 13,07 1,16 0,3177
C2 530,40 1 530,40 46,96 0,0002
ABC 276,13 1 276,13 24,45 0,0017
A2B 207,03 1 207,03 18,33 0,0037
Residual 79,07 7 11,30
Falta de ajuste 35,07 3 11,69 106 04581 . 140
significativo
Erro puro 44,00 4 11,00
Total 11990,11 18

GL: graus de liberdade.

Predicted vs. Actual

EL
100 —

Color points by value of
EL:

3 EEEES

60 —

40—

Predicted

20—

20 —

-20 0 20 40 60 80 100

Actual

Figura 45. Gréafico Predito vs. Observado para o0 modelo proposto de producdo de EL a

partir de celulose microcristalina.
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Ao fixar a temperatura em 175 °C (ponto central), a regido onde se localiza os
maiores rendimentos em levulinato de etila convergem para os limites superiores do
tempo, 60 min, e quantidade de liquido idnico utilizada na reacdo, 10 eq. de
[Taulm][HSO4] (Figura 46A). Ao fixar o tempo no limite superior (60 min), observa-se
uma curvatura na superficie de resposta nas regides de mais alto rendimento. Em altas
concentragdes de liquido idnico é observado um méaximo local no eixo da temperatura,
proximo a 185 °C (Figura 46B). Um comportamento similar é observado quando o
liquido i6nico € fixado no limite superior (10 eq.), onde é observado em efeito de
curvatura bem mais expressivo na superficie de resposta, com um maximo local no eixo
da temperatura em torno de 185 °C (Figura 46C).
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Factor Coding: Actual 3D Surface
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Figura 46. Superficies de resposta referentes a producdo de EL a partir de celulose

quando fixado (A) temperatura, (B) tempo e (C) quantidade de liquido i6nico.

4.4.2. Célculos computacionais

A celobiose, unidade conformacional da estrutura da celulose, foi utilizada neste
estudo como modelo para a realizacdo das dindmicas moleculares e calculos de energia.
Seis sistemas distintos foram investigados (Figura 47), sendo trés envolvendo as
interacdes entre o proprio liquido ibnico: interacdo entre um par de anions
hidrogenossulfato (a), interacdo entre um par de cations imidazélio (b) e a interacdo cation
e anion propriamente dita (c). Trés sistemas envolvendo a interacdo entre o anion e a
celobiose (d), cétion e a celobiose (e) e o complexo liquido idnico e celobiose (f) foram
também avaliados.

Complexos formados entre os ions hidrogenossulfato (Figura 48) foram
observados apenas em dindmicas realizadas em temperaturas inferiores a 175 °C; a
estrutura do complexo de maior predominancia foi utilizada no célculo ab initio da
energia de complexacdo e energia livre de Gibbs de dissociacdo a 25 °C, seguindo a
metodologia anteriormente descrita, empregando-se 0 modelo de solvatacdo implicita
IEFPCM. A energia de complexacdo calculada (-8,93 kcal mol?) indica uma
estabilizacdo do sistema quando os dois ions interagem na distancia de equilibrio,
possivelmente devido as intera¢6es de hidrogénio presentes entre os pares de atomos O1o-

He € O2-Hy. Os valores negativos de AGuiss, por sua vez, indicam que a dissociacdo do
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complexo é espontanea na temperatura de 25 °C, possivelmente associado a contribuigdes
entrdpicas. Os célculos de dinamica molecular, por sua vez, demonstraram a presenca do
complexo em temperaturas até 175 °C; a divergéncia observada pode estar associada aos
efeitos causados pela representacdo explicita do solvente, presentes nos célculos de

dindmica molecular e ausente na representacao utilizada nos calculos ab initio (IEFPCM).

(a) par de ions hidrogenossulfato % (b) par de ions imidazélio
®
HOgS\/\N/%N/\/SO;%H
o (o} \—/
6 1 @ Il
O*ﬁ*OH O*?*OH
o) o] AP
HO3S~"N _\ N"\_-S0;H
(c) ion hidrogenossulfato + ion imidazdlio (d) celobiose + ion hidrogenossulfato
(liquido idnico) :
' OH
® : o} O
A ' HO OH
HO3S—N" N SOzH ! HO/SE::;Q&/
LN \-s0s ; Ho SO g
3 OH
(0] N
O i o (0]
0-5-OH 0-$-OH
0 o)
(e) celobiose + ion imidazolio
OH
HO% o > OH HOaS\/\N&ﬁ/\,SO H
HO ~\© g - 3

(f) celobiose + ion hidrogenossulfato + ion imidazélio

OH
o) 0 AP
HO HO OH HO3SN"SN"\__so;H
HO o d o \—/
OH o
OH

0-8-0H

i
o}

Figura 47. Sistemas empregados nas dindmicas moleculares.

AE ormpiex = -8.93 keal mol
DGy = -1.78 keal mol?

Figura 48. Complexo intermolecular predominante em dindmicas realizadas entre 27 e

175 °C para o par de ions hidrogenossulfato.
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Poucas interagdes foram observadas entre os ions imidazolio; interacdes de
hidrogénio puderam ser identificadas apenas em dinamicas realizadas em temperaturas
inferiores a 27 °C. Outras interacdes, referentes a ligacao de hidrogénio entre o hidrogénio
em C2 no anel imidazélico com um oxigénio presente no grupo sulfénico puderam ser
identificadas em simulacdes realizadas em 0 °C. Dindmicas em temperaturas superiores,
no entanto, ndo apresentaram interagdes com predominancia significativa para formacao
de complexos (Figura 49). Devido a auséncia de interacfes na temperatura de interesse
(190 °C), onde a reacao em estudo é realizada, a energia dos complexos formados e das

interacdes individuais ndo foram calculadas através de métodos ab initio.

(@)T=0°C (b) T=27°C
HO /=
HO N
0<% o$§/\/N@(N\/\SO3H
7 \\\ Q H
/ NEY) H :
o i HO S\/\N/\\N/\/Q o
FENS T \/\ 3 @ S=
HOsS\/\N@ N/\/Sgoo SOH \ “oH

Figura 49. Interacbes observadas entre pares de ions imidazolio em temperaturas
distintas (a) 0 °C e (b) 27 °C.

Interacbes fortes puderam ser observadas entre o ion imidazdlio e o ion
hidrogenossulfato (190 °C). A Figura 50 apresenta um dos complexos formados por estes
ions e suas respectivas energias de complexacéo e energia livre de Gibbs de dissociacéo,
em conjunto com as energias de cada interacdo encontrada. O complexo apresentou uma
elevada estabilidade (AEcomplexo= -25,49 kcal mol™) e AGuiss positivo, demonstrando que
sua dissociacdo ndo é espontanea em 25 °C.

InteracBes entre o liquido ibnico e a celobiose, por sua vez, mostraram-se
presentes em dinamicas realizadas em temperaturas superiores (180 °C e 190 °C),
permitindo a identificacdo de complexos semelhantes ao apresentado na Figura 51. A
auséncia das interagdes entre os ions hidrogenossulfato nessas temperaturas aumentaram
a disponibilidade desse ion para a formacéo do complexo.

Célculos ab initio demonstram uma elevada estabilizagdo da energia desse
complexo (AEcompiexo = -35,64 kcal mol™), sendo aproximadamente 4x maior que a
estabilizagdo do complexo formado por ions hidrogenossulfato (AEcomplexo = -8,93 kcal
mol™?) e apresentando uma maior estabilizagdo em comparagdo com a energia de

complexacéo entre o proprio liquido idonico (AEcompiexo= -25,49 kcal mol™). O aumento
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da estabilidade do complexo pode estar associado a grande quantidade de interacdes do
tipo ligacdo de hidrogénio encontradas, que apresentam valores entre 3,07 kcal mol™ e
15,59 kcal mol™?. Além disso, o AGaiss apresentou valores positivos (6,91 kcal mol™?)

indicando que a dissociacdo do complexo ndo é espontanea na temperatura de 25 °C.

[ Vioou: =-0.0503

E(HB) = 8.29 kcal mol!
AE oo = -25.49 keal mol B

Gy = 10.00 keal mol?

Figura 50. Complexo intermolecular formado por ion hidrogenossulfato e ion imidazélio
na temperatura de 190 °C.

D 4

\ st

AE o npiex = -35.64 keal mol™
G = 6.91 keal mol?

Figura 51. Complexo intermolecular predominante em dindmica molecular realizada em

190 °C entre o liquido i6nico e a celobiose.

Os fendmenos observados nos célculos computacionais corroboram fortemente
com as tendéncias estatisticas apresentadas anteriormente. O fato da energia de

estabilizagdo do complexo formado entre a celobiose e o liquido iénico ser superior que
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as interacdes do proprio liquido idnico a 190 °C. E a perda das interacGes entre 0s pares
de hidrogenossulfato a partir de 175 °C, corroboram fortemente com as superficies de
resposta. As superficies mostraram que a regido de maximo rendimento em EL a partir
da celulose microcristalina encontra-se a temperaturas superiores a 180 °C.

A analise de outros complexos formados entre a celobiose e 0s ions presentes no
liquido ibnico demonstram tendéncias na disposi¢cdo das estruturas. A Figura 52
demonstra alguns exemplos que apresentaram predominancia significativa em dinamicas
a 190 °C. Observa-se que, em ambos 0s casos, 0 ion hidrogenossulfato age como um
mediador entre a celobiose e o ion imidazolio. Complexos apresentando interacdes entre
o0 ion imidazolio e a celobiose também puderam ser observados, no entanto, com menor

predominancia.

Figura 52. Complexos intermoleculares observados entre a celobiose e 0s ions

hidrogenossulfato e imidazolio.

A tendéncia observada pode ser racionalizada analisando a estabilidade e as
energias das interagOes presentes nos complexos formados entre a celobiose e os dois ions
isoladamente (Figura 53). As energias de ligacdes de hidrogénio entre o ion
hidrogenossulfato e a celobiose apresentaram valores entre 2,28 e 3,81 kcal mol(Figura

53A), superiores & interacdo entre o hidrogénio em C2 no anel imidazo6lico com um
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oxigénio presente no hidrogenossulfato demonstrada na Figura 50 (1,83 kcal mol™),
podendo substitui-la na presenca de um equivalente de celobiose e, consequentemente,
aumentar a estabilidade do complexo formado.

(a)

B ympien = ~12.86 keal mol ™ |

AGg,, = -0.43 kcal mol!

Vypom = -0.0188 E(HB) = 2.82 keal mol |

BE gompiex = -8.26 keal molt
DGy, = -4.15 keal molt

AE mpiex = -17.23 keal mol?
AGg, = -1.30 keal mol !

Figura 53. Complexos formados entre (a) celobiose e ion hidrogenossulfato (b) e (c)

celobiose e ion imidazélio.
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Complexos formados entre celobiose e o0 ion imidazolio apresentaram energias
de ligacOes de hidrogénio entre 1,41 kcal mol™ e 7,08 kcal mol™ (Figura 53B e C), essas
interagBes possuem energias inferiores as obtidas no complexo formado entre o ion
imidazolio e o ion hidrogenossulfato (Figura 50), indicando que, preferencialmente, o
ion imidazolio realizara interagcbes com o ion hidrogenossulfato, além disso, o0 complexo
apresentado na Figura 53B, apesar de aparentemente estivel, apresentou pequena
predominancia nas dinamicas realizadas.

A observacdo de que a interacdo entre o liquido idnico e a celobiose é mediada
pelo hidrogenossulfato estd de acordo com a literatura, a qual descreve a desconstrucao
da rede intrincada de ligagdes de hidrogénio da celulose mediada pelo anion do liquido
ibnico. O cétion, por sua vez, atua como um espacador, separando as cadeias de celulose,

otimizando assim o processo de solubilizagdo das cadeias.!’

4.4.3. Producdo de EL a partir de materiais lignocelul6sicos mediada por [Taulm][HSO4]

Apds o estudo da capacidade de conversdo do liquido idnico derivado de taurina
frente a celulose microcristalina, a producédo de EL foi investigada a partir de matrizes
celulésicas reais. Primeiramente foi selecionado o bagago de cana-de-agUcar, como
matéria-prima para producao de EL, pois o bagaco é um dos residuos agroindustriais mais
importantes no cendrio brasileiro.?%!

O bagaco de cana-de-acUcar in natura forneceu 59% de rendimento em EL
(Tabela 30), empregando as melhores condicGes determinadas no planejamento
experimental proposto para a celulose microcristalina (190 °C; 1 h; 10 eq. de
[Taulm][HSO4]). Frente aos rendimentos bem promissores do bagago in natura, alguns
pré-tratamentos foram avaliados. O objetivo de estudar biomassas pré-tratadas € avaliar
a influéncia dos componentes macromoleculares na conversdo quimica. E de otimizar 0s
rendimentos em EL para alcancgar os indices obtidos com a celulose microcristalina
(84%).

Trés tipos de pré-tratamentos foram selecionados: acido, organosolv e acido-
base, cujas composi¢cdes quimicas de cada material e os rendimentos em EL sdo
apresentados na Tabela 30. O primeiro pré-tratamento avaliado foi 0 acido, que tem como
principal objetivo a hidrolise das hemiceluloses. Os rendimentos obtidos do material

oriundo desse pré-tratamento fornecerem rendimentos inferiores (44%) em comparagao
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ao bagaco in natura (59%), mostrando que as hemiceluloses apresentam importancia na

conversao quimica.

Tabela 30. Avaliacdo de pré-tratamentos no rendimento de EL oriundos de bagaco de

cana.
. o Pré-tratamento
Composigao Quimica In natura Acido? Organosolv® Acido-Base*
Celulose (%) 389+15 59,0+1,0 71,6+ 1,6 82,0+0,2
Hemiceluloses (%) 289+11 7,6 +0,6 11,2+ 0,1 71+0,8
Lignina (%) 320+1,0 31,7+0,6 14,8+ 0,2 13,1+£0,6
Cinzas (%) 25+0,6 3,0£1,0 15+0,1 50+£1,0
Extrativos 2,1+0,2 nd nd nd
Pré-tratamento (%) nd 68+ 1 42 +3 32+1
EL (%) 59 + 4 44+ 5 52+5 55+ 6

CondicGes: biomassa: 10 mg; [Taulm][HSO4]: 10 eq.; EtOH: 3 mL; T: 190 °C; t: 60 min; MW.

2T: 121 °C; t: 40 min; H2SO4 1% v/v; s6lido/liquido:1/10.

bsolvente: EtOH 40%; T: 200 °C; t: 60 min; sdlido/liquido: 1/10.

¢ Acido: T: 121 °C; t: 40 min; H2SO04 1% v/v; s6lido/liquido:1/10; Base: T: 120 °C; t: 90 min; NaOH 3,5%;
solido/liquido:1/25.

Ja é bem descrito na literatura que a fracdo hemiceluldsica é mais suscetivel a
hidrolise acida em comparagdo com a celulose.?%2 Varios fatores afetam a susceptibilidade
das ligacbes glicosidicas frente a hidrélise &cida, como impedimento estéreo,
conformacao do anel hemiacetalico do carboidrato e as interagdes entre 0s componentes
macromoleculares. LigacGes glicosidicas entre carboidratos que possuem um anel
furanosidico (ex. a ligagdo a-(1-3) entre um residuo de xilose e arabinose) apresentam
menor resisténcia a hidrdlise devido a conformacéo do anel. Estruturas contendo pentoses
e hexoses com a mesma conformacdo de anel apresentam susceptibilidades distintas ao
meio &cido. As pentoses sofrem hidrélise mais facilmente pois apresentam menos
interacdes intermoleculares via ligagdes de hidrogénio devido a auséncia do grupo
hidroximetil na posic¢éo 5 do anel hemiacetalico. Devido a heterogeneidade estrutural, as
hemiceluloses sdo mais facilmente hidrolisadas em comparacdo a celulose,
consequentemente a conversdo quimica desses agticares também é favorecida.?*®

De acordo com a composi¢do quimica do bagaco in natura, hd uma grande
quantidade de lignina na matriz (32%) que pode estar afetando negativamente a producgéo

de EL. Para isso, foi executado um pré-tratamento do tipo organosolv, que apresenta uma
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boa eficiéncia em remocdo da lignina pelo emprego de solventes organicos para a
extragdo da mesma. Diversos solventes organicos sao empregados nessa técnica, mas o
etanol é o solvente mais utilizado.?®* Como resultado, os experimentos com bagaco
oriundo do pre-tratamento organosolv forneceram rendimentos estatisticamente similares
ao bagaco in natura, como apresentado na Tabela 30. Segundo a composi¢do quimica do
bagaco tratado pela técnica de organosolv, apesar da maior quantidade de celulose no
material, houve uma perda expressiva de hemiceluloses no sistema, de 29% para 11%.
Essa perda esta associada a remocao de complexos lignina-carboidrato promovida pela
acao do etanol no pré-tratamento, afetando assim os rendimentos em EL.

E, por fim, um pré-tratamento sequencial foi realizado de modo a obter uma
fragdo mais pura de celulose, para avaliar se os rendimentos poderiam se aproximar dos
rendimentos obtidos para a celulose microcristalina. Para isso, foi realizada uma etapa
acida para hidrolisar as hemiceluloses e uma etapa alcalina para promover a
deslignificacdo do material, resultando em uma biomassa com mais de 80% de celulose
em sua composigdo. Entretanto, os rendimentos de EL foram estatisticamente
equivalentes ao bagaco in natura.

Apesar dos rendimentos em EL oriundos dos pré-tratamentos se apresentarem
estatisticamente similares ao bagaco in natura, na maioria dos casos, existem diferencas
importantes entre 0s materiais ao avaliar os rendimentos de pré-tratamento. Dentre 0s pré-
tratamentos avaliados, o acido foi o que apresentou o melhor rendimento, ou seja, menor
perda de material ao longo do processo, com 68% de rendimento. O método acido-base
foi o que apresentou o pior desempenho (32%), como esperado. O fato de realizar duas
etapas sequenciais, resultou em grandes perdas ao final do processo. A técnica de
organosolv também apresentou muitas perdas no processo, com um rendimento de pré-
tratamento de 42%.

Levando em consideracdo a capacidade de producdo de EL baseado nos
rendimentos de pré-tratamento, o bagaco in natura foi o material que apresentou a maior
producdo em EL, 38 g de EL por 100 g de bagaco (Figura 54). Os rendimentos massicos
dos materiais pré-tratados foram bem inferiores ao bagaco in natura. Os rendimentos
massicos do pré-tratamento acido e organosolv ficarm na faixa de 17 g EL/ 100 g de
bagaco. A pior producéo foi para o pre-tratamento combinado, que forneceu cerca de 12
g EL / 100 g bagago. Tomados em conjunto, os dados mostraram que ndo é necessaria
uma etapa de pré-tratamento para a producdo de EL a partir do bagaco de cana, pois o

material in natura promoveu o melhor desempenho. Conclui-se que o liquido i6nico
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derivado de taurina [Taulm][HSO4] ndo sofre interferéncia da forte associagdo quimica
entre os principais componentes da biomassa, convertendo de maneira eficiente o

contetido de polissacarideos presentes em EL.

50 -

o] ]

30 1

20 1

g EL /100 g bagaco

—
—

|
104 l

T T T T
in natura Acido Organosolv  Acido-Base

Pré-tratamento

Figura 54. Capacidade de producao de EL a partir bagaco in natura e pré-tratado.

Ap0s determinar que o bagaco in natura é a melhor biomassa para produzir
levulinato de etila, foi avaliada a producdo de EL a partir de diferentes materiais
lignocelul6sicos. As biomassas estudadas foram bagaco e palha de cana-de-acucar, folhas
e colmo de capim elefante, palha e casca de arroz e residuos de milho, cujas composicoes
quimicas de cada material sdo apresentadas na Tabela 31.

Nos experimentos de producdo de EL a partir de materiais lignocelulsicos, o
bagaco de cana-de-agucar continuou sendo a biomassa que forneceu o melhor rendimento
em levulinato de etila (59%), resultado que se encontra bem acima daqueles descritos na
literatura em relagdo a conversao de biomassa mediada por liquidos iénicos (Figura 55).
Em seguida, vieram a folha de capim elefante com 43 %, casca de arroz com 41%, palha
de cana com 36%, colmo de capim elefante com 34 %, palha de arroz com 31% e 0s
residuos de milho com 26% de EL. Um fator que pode justificar estes resultados é que o
bagaco de cana é a biomassa que apresenta a maior quantidade de hemiceluloses em sua

composi¢do, uma parcela de grande importancia na sintese de EL.



Tabela 31. Composi¢do quimica das biomassas utilizadas na sintese de EL.
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Composicdo Quimica

Blomassa Celulose (%0) Hemiceluloses (%0) Lignina (%) Cinzas (%) Extrativos (%) Total (%)
Bagaco de cana 389+1,5 289+1,1 32,0+£1,0 2,5+0,6 2,1+0,2 104,4 £22
Palha de cana 33,5+0,1 23,6+0,2 27,0£1,0 15+0,1 13,9+0,2 99,5+1,0
Folhas de capim?® 30,1+ 2,2 243+2.1 22,5+ 0,1 5,7+0,1 20,2+0,2 102,8 + 3,1
Colmo de capim?® 38,6 0,5 21,8+0,7 255+1,9 3,2+0,1 142+ 0,6 103,3+£ 1,7
Casca de arroz 28,6 0,1 16,6 £ 0,1 33,1+0,3 14,8+ 0,2 8,5+0,2 101,6 £ 0,6
Palha de arroz 39,2+33 26,0+ 1,9 12,8 £0,3 36+0,1 17,4 +£0,6 99,0+ 3,5
Residuos de milho?*® 39,3+0,9 72+0,5 28,0+ 0,5 0,65 + 0,02 23,3+04 985+ 1,3
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Figura 55. Produgdo de EL a partir de materiais lignocelul6sicos.

Em relacdo ao rendimento massico de levulinato de etila, novamente o bagaco
de cana é a biomassa com maior destaque. Em contrapartida, as outras biomassas
estudadas apresentam rendimentos bem inferiores em comparacgdo ao bagaco, entre 13 e
23 g EL/ 100 g biomassa. Os rendimentos massicos das demais biomassas apresentaram
uma boa correlacdo linear com o contetdo de hemiceluloses desses materiais, como
apresentado na Figura 56. Os dados mostram, mais uma vez, a importancia das
hemiceluloses para a conversao quimica, devido a maior susceptibilidade ao meio acido

facilitando assim a conversdo a EL.

Equation y=a+bx
Weight No Weighting
24 Residual Sum 4,10597
of Squares
Pearson's r 0,9647 [ ]
22::] Adj. R-Square 0,90752
(1] Value  Standard Error P
% q Rendimento Intercept 8,82525 1,62705 .
© massico Slope 052271 0,08239
E 204
S
Re] 5 n
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S 18
o ; u
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Figura 56. Correlacdo entre os rendimentos massicos de EL e o conteddo de

hemiceluloses das biomassas estudadas.
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4.5. CONCLUSOES

Levulinato de etila foi produzido a partir de matrizes celuldsicas mediada pelo
liquido idnico derivado de taurina, [Taulm][HSO4]. A producéo de EL a partir de celulose
microcristalina foi descrita segundo um modelo estatistico de cubico reduzido, onde os
maiores rendimentos se encontram em regiGes mais drésticas de temperatura (190 °C),
tempo (60 min) e liquido idnico (10 eq.). Os calculos computacionais mostraram que a
energia de complexacéo entre o liquido iénico e a celobiose (unidade conformacional da
estrutura da celulose) é superior que a energia de estabilizacdo do liquido idnico
propriamente dito na temperatura de reacdo (190 °C), sendo essa interagcdo mediada pelo
anion hidrogenossulfato, o que torna favoravel a conversdo da celulose em EL nas
condicdes reacionais. O bagaco de cana-de-acUcar € a biomassa que apresentou o melhor
desempenho na producdo de EL devido a sua menor recalcitrancia e maior teor de
hemiceluloses em sua composi¢do comparada com as demais biomassas estudadas.
Ademais, ndo é necessaria nenhuma etapa de pré-tratamento para atingir elevados

rendimentos de levulinato de etila.
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CAPITULO5
VALORIZACAO DA FRACAO C5 OBTIDA NO PRE-
TRATAMENTO DE BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR
PELA SINTESE DE FURFURAL MEDIADA POR
LIQUIDO IONICO DERIVADO DE GLICINA
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5.1. INTRODUCAO

O aproveitamento integral dos recursos renovaveis é uma necessidade mundial
para 0 desenvolvimento de processos mais sustentaveis segundo o conceito de
biorrefinaria. No cenario brasileiro, a industria sucroalcooleira € o maior exemplo de
biorrefinaria, pois tem a producdo de dois produtos de alta importancia, aglcar e etanol,
a partir da cana-de-acucar, além da geracdo de energia pela queima do bagaco. Em relacéo
a producdo do etanol, esta pode ser feita através do caldo de cana-de-agucar (1G) ou
bagaco de cana-de-agucar (2G). Do ponto de vista estrutural, a conversao dos carboidratos
presentes na matriz lignoceluldsica é dificultada devido a forte associacdo quimica entre
0s principais componentes da biomassa: celulose, hemiceluloses e lignina, tornando o
processo de producéo de etanol mais desafiador.?’” Para alcancar bons rendimentos em
etanol é necessario um pré-tratamento que descontrua essa forte associacdo da matriz para
que as etapas seguintes sejam realizadas com sucesso, aumentando assim as operagoes
unitarias do processo.2%®

Dentre as técnicas de pré-tratamento quimico, a hidrélise acida é uma das mais
estudadas. Sua principal caracteristica é a hidrdlise total ou parcial da fracdo
hemicelulésica da biomassa,?®® além de modificagdo quimica na estrutura da lignina
através do rompimento das ligaces aril-éter, que sdo mais labeis em meio acido.?*® No
processo de hidrolise acida, os &cidos minerais sdo 0s mais utilizados no processo: HCI,
HNOs, HsPO4, e em especial o acido sulfirico.?!* Além disso, outros tipos de acidos
podem sem empregados, como &cidos organicos, ex. acido acético,?*?> e 4cidos de
Lewis.?*3 A hidrolise acida pode ser realizada em temperaturas mais brandas, ex. 120 °C
em autoclave, como em reatores a elevadas temperaturas (180-270 °C) em uma
concentracéo de 4cido variando de 0,5-5% (v/v).?4

A hidrdlise &cida apresenta diversas desvantagens como grande quantidade de
efluentes, geracdo de altas concentragdes de compostos inibitdrios tanto da hidrélise
quanto da fermentacdo (derivados furénicos, acido acético e aldeidos fendlicos) e
problemas de corrosio das paredes metalicas dos reatores.?*® Devido as grandes
concentragfes de compostos inibitdrios para processos biotecnoldgicos, essas matrizes
ndo costumam ser aproveitadas nas usinas de producéo de etanol. Entretanto, devido a
alta concentracdo de pentoses, em especial a xilose, a conversdo quimica desses licores
obtidos de pré-tratamento acido em derivados furanicos como o furfural torna-se muito

atraente. O furfural é também considerado uma molécula plataforma e pode ser aplicado
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na producdo de compostos de quimica de base, quimica fina, solventes, entre outras
aplicacdes.*®

A sintese de furfural mediada por liquidos i6nicos pode ser feita na auséncia ou
presenca de catalisadores exdgenos. Na presenca de catalisadores exogenos, os liquidos
ibnicos comumente utilizados sédo os derivados de 1-alquil-3-metil imidazélio como
solvente e cloretos metalicos como catalisador.?1®-28 Um sistema ausente de catalisador
exdgeno empregado na desidratacdo de xilose é o hidrogenossulfato de 1-butil-3-
metilimidazoélio ([BMIM][HSO4]) alcancando rendimentos entre 74-82% de furfural em
temperaturas na faixa de 140 °C e tempos reacionais de 6 h.?1%?2° Hui et al. (2019)
relataram a desidratacdo de xilana extraida de milho empregando um liquido iénico
derivado de colina [Ch-SO4H][CF3sSOQs], atingindo rendimentos de furfural de 82% em
condigdes reacionais brandas, a temperatura de 120 °C por 6 h.?%

Em todos os casos, a producédo de furfural foi realizada em sistema bifasico de
modo a otimizar os rendimentos de furfural e evitar a formacéo de huminas no sistema.®’
Como descrito anteriormente, um dos solventes mais importantes na utilizacdo de
sistemas bifasicos € o THF, entretanto o uso do THF apresenta algumas desvantagens
como a necessidade de grandes quantidades de NaCl para que ocorra o fendmeno de
salting out do solvente organico devido a miscibilidade do THF em agua e ser um solvente
n&o considerado verde.>® Uma opc&o para contornar essas desvantagens ¢ a utilizacio de
2-MeTHF, o qual também apresenta uma Otima capacidade extratora para derivados
furénicos. Além de ser considerado um solvente mais ambientalmente amigavel em
comparacao com o THF, 0 2-MeTHF é imiscivel em dgua evitando a utilizagdo de grandes
quantidades de sal no sistema.>®

Como descrito nos capitulos anteriores, uma maneira de se obter liquidos i6nicos
de maneira mais sustentavel é sintese de imidazdis a partir de aminoacidos segundo a
reagdo de Debus-Radziszewski.® Nesse estudo, a glicina foi empregada como fonte de
grupamento amino renovavel para a sintese de um liquido idnico imidazélico segundo a
reacdo de Debus-Radziszewski, sendo este LI aplicado na produgdo de furfural sob
irradiagcdo de micro-ondas a partir de licores acidos obtidos através do pré-tratamento de

bagaco de cana-de-agucar.
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5.2. OBJETIVOS

5.2.1. Objetivo Geral

Este capitulo teve como objetivo geral a sintese de um liquido iénico imidazdlico
a partir do aminodcido glicina como fonte de grupamentos amino renovaveis e sua
aplicacdo na conversdo quimica de licores obtidos do pré-tratamento acido de bagaco de
cana-de-acucar a furfural sob irradiacdo de micro-ondas. Esse trabalho foi desenvolvido
exclusivamente no 1Q-UNICAMP sob orientacdo do Prof. Dr. Julio Cezar Pastre, em

parceria com o aluno Eupidio Scopel, orientado pela Profa. Dra. Camila Alves Rezende.

5.2.2. Objetivos especificos

(1) Sintese e caracterizagdo do liquido iénico imidazolico a partir de glicina como
material de partida.

(2) Realizacdo de planejamento experimental para determinacdo das melhores
condicdes de producdo de furfural a partir da xilose

(3) Realizacdo de planejamento experimental para determinacdo das melhores
condicGes de pré-tratamento do bagacgo de cana-de-agUcar para obtencdo de um
licor rico em xilose.

(4) Producao de furfural através dos melhores licores acidos obtidos na etapa de pré-

tratamento.
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5.3. PARTE EXPERIMENTAL

Todos os reagentes utilizados nesse trabalho foram de grau analitico. A glicina
foi adquirida da empresa Synth (Diadema, Sao Paulo, Brasil), acido sulfurico foi oriundo
da empresa LS Chemicals (Mumbai, india), solucdo de glioxal 40%, e o 2-acetilfurano
foram oriundos da Sigma-Aldrich (St. Louis, Missouri, EUA), a solucéo de formaldeido
37% e o padréo de furfural foram adquiridos da empresa Neon (Suzano, S&o Paulo,
Brasil).

Sintese do liquido idnico [Glylm][HSOxs]: O esquema geral de sintese do derivado de
glicina é apresentado no Esquema 17. 20 mmol de glicina (1,50 g), 10 mmol de solucédo
aquosa de formaldeido 37% (745 pL) e 10 mmol de solucéo aquosa de glioxal 40% (1,14
mL) foram adicionados em um baldo de fundo redondo em 40 mL de agua destilada. A
reacdo foi agitada por 24 h a temperatura ambiente para a formacdo do zwitterion
intermediario.!® Apo6s 24 h, 10 mmol de acido sulfarico (533 pL) foi adicionado e a
reacdo foi aquecida a 95 °C por 30 min.'®* Ap6s este periodo, a agua foi removida em
evaporador rotativo e o produto seco sob vacuo. Os espectros de RMN de hidrogénio e
de carbono-13 sdo apresentados na Figura 57.

[GlyIm][HSO4]: Aspecto: liquido de coloragdo amarelo escuro; RMN de H (250 MHz,
D20) 61 8,93 (s, 1H, ArH), 7,57 (d, J = 1,4 Hz, 2H, ArH), 5,15 (s, 4H, CHz); RMN de
13C (62,5 MHz, D20) ¢ 169,7; 138,2; 123;4; 50,1; HRMS (ESI+): m/z calculada para
CHNOS [cétion] 185,05568; encontrada 185,05555.
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Esquema 17. Esquema de sintese do [GlyIm][HSQO4].
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Procedimento de producéo de furfural a partir xilose: Todos os experimentos foram
realizados em um reator de micro-ondas da Biotage® Initiator+ Microwave Synthesizer
utilizando frascos de vidro pressurizados para rea¢éo cujo volume méximo era de 5 mL.
Em um experimento tipico de sintese, o frasco de reacéo era carregado com 0,1 mmol de
xilose em um sistema bifasico composto por 1 mL de agua (solvente reacional) e 4 mL
de 2-MeTHF (solvente extrator). Tempo, temperatura e quantidade de liquido ibnico
empregado nas reagOes variaram de acordo com o planejamento experimental proposto,
um fatorial do tipo 22 com replicada no ponto central, cujos limites para cada fator sdo
apresentados na Tabela 32. Para os experimentos envolvendo os licores acidos, foi

utilizado 1 mL do licor como solvente de reacéo.

Tabela 32. Limites propostos para o planejamento experimental de producéo de furfural

a partir de xilose.

Limites Temperatura (°C) Tempo (min) Liquido i6nico (eq.)
Limite superior 180 60 10
Ponto central 160 35 55
Limite inferior 140 10 1

Analises cromatograficas: Furfural foi analisado em um cromatdgrafo a gas da marca
Agilent modelo 7890 GC acoplado a um espectrébmetro de massas. A coluna
cromatografica empregada nas analises foi uma HP-5MS da Agilent (60 m -
comprimento, 0.25 mm -diametro interno 0.25 um — filme). A rampa de aquecimento
comecgou em 40 °C por 1 min, seguido por um aquecimento até 90 °C em uma taxa de 10
°C/min, posteriormente um segundo aquecimento até 280 °C a uma taxa de 30 °C/min,
permanecendo nessa temperatura por 2 min. As temperaturas do injetor e da fonte de ions
foram configuradas em 280 e 230 °C respectivamente. A energia para 0 impacto
eletronico foi configurada em 70 eV e o espectrdmetro de massas operou em uma faixa
de massa/carga de 30-400 m/z.

A quantificacdo do furfural foi realizada por padronizagéo interna empregando
2-acetilfurano como padrao interno. O fator de resposta entre o furfural e o padrédo interno,
e a concentracdo de produto nas reac6es foram determinados segundo a equagéo 5.1.

Fator de resposta = “r2%L x [Pl Eq.5.1
Areap; [EL]
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Os rendimentos em furfural foram determinados através do rendimento teorico
(Eqg. 5.2), o qual relaciona a quantidade de furfural gerada no experimento dividida pela
quantidade que deveria ter sido formada caso o rendimento fosse quantitativo. Os termos
apresentados na equagido S80 Mexperimentat O qual € a massa de furfural gerada no
experimento determinada seguindo a equacdo 5.1; myiose € @ mMassa inicial de xilose
empregada na reagdo; 0,64 é a razdo entre a massa molar do furfural e a massa molar da

xilose.

Furfural (%) = —experimental w4 Eq. 5.2

Myilose X 0,64

Experimentos de pré-tratamento acido: Os experimentos de pré-tratamento foram
realizados em parceria com o aluno de doutorado Eupidio Scopel, orientado pela Profa.
Dra. Camila Alves de Rezende (IQ-UNICAMP). Em um experimento tipico de pré-
tratamento, 5 g (massa seca) de bagaco de cana in natura em 50 mL de &gua destilada
foram adicionados em um reator de aco inoxidavel por aquecimento por banho de 6leo.
Tempo, temperatura e concentracdo de acido sulfurico foram variados de acordo com o
planejamento experimental proposto, um fatorial do tipo 2° com triplicada no ponto
central, cujos limites para cada fator sdo apresentados na Tabela 33. Ap6s o pré-
tratamento, os reatores foram resfriados em banho de gelo por 30 min. Em seguida, a
biomassa foi lavada com 50 mL de &gua destilada e filtrada em peneira de 149 um para a
recuperacdo dos licores acidos. A quantificacdo dos licores foi feita por HPLC segundo a
norma NREL/TP-510-42618.1%°

Tabela 33. Limites propostos para o planejamento experimental para o pré-tratamento de

bagaco de cana-de-acgucar.

Limites Temperatura (°C) Tempo (min) H2S04 (%)
Limite superior 150 60 4
Ponto central 125 45 2,5
Limite inferior 100 30 1

Analises estatisticas: Todas as analises estatisticas plotadas para os planejamentos
experimentais: ANOVA, superficies de resposta, predito vs. observado e os coeficientes

dos principais efeitos foram realizadas no programa Design Expert (versdo 10).
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5.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.4.1. Produgdo de furfural a partir de xilose

Primeiramente, para avaliar a capacidade de conversdo do liquido idnico
[GlyIm][HSO4] na producdo de furfural, um planejamento fatorial do tipo 23 com
replicata no ponto central foi realizado, cujos limites para os fatores temperatura, tempo
e quantidade de liquido i6nico foram de acordo com o apresentado na Tabela 32 e os

resultados obtidos apresentados na Tabela 34.

Tabela 34. Planejamento fatorial para a producgéo de furfural a partir da xilose mediada
por [Glylm][HSO4].

Entrada T (°C) t (min) LI (eq.) Furfural (%0)
1 140 10 1 1
2 180 10 1 47
3 140 60 1 18
4 180 60 1 68
5 140 10 10 63
6 180 10 10 85
7 140 60 10 68
8 180 60 10 80
9 160 35 55 74

10 160 35 55 77
11 160 35 55 70
12 160 35 55 78

CondicGes: xilose: 0,2 mmol; H20: 1 mL; 2-MeTHF: 4 mL.

De acordo com a Tabela 34, os maiores rendimentos de produgéo de furfural
foram alcancgados, acima de 80%, quando foram empregados os limites superiores de
temperatura e quantidade de liquido idnico, 180 °C e 10 eq., respectivamente. A partir
desses dados foi realizada a modelagem estatistica, de acordo com o programa Design
Expert; nenhum tratamento matematico foi necessario para ajustar os dados
experimentais de producdo de furfural. O termo de curvatura na ANOVA (Tabela 35)

indica que o ponto central foi excluido no modelo. Pois, caso 0s pontos centrais sejam
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incluidos, a falta de ajuste é significativa e 0 modelo linear passa a ser ndo significativo.
O fato da curvatura ser importante, nos diz que seria necessario adicionar pontos axiais a
matriz experimental para determinar um modelo quadratico. Nas melhores condigdes
experimentais encontradas (180 °C, 10 min, 10 eq. LI) os rendimentos de furfural ja se
mostraram bem elevados (85%), portanto foi decidido ndo expandir a matriz experimental
de modo a evitar reacdes laterais e preservar os rendimentos em furfural. O modelo
proposto ndo apresenta capacidade de previsao, entretanto a analise dos principais efeitos

que contribuem para a desidratacdo da xilose é vélida.

Tabela 35. ANOVA referente ao planejamento experimental proposto para a produgéo
de furfural a partir da xilose.

Fonte Soma dos GL Médiados Valor  Valor de
quadrados quadrados deF p
Modelo 6263,50 7 894,79 69,27 0,0026 significativo
A-Temperatura 2112,50 1 2112,50 163,55 0.0010
B-Tempo 180,50 1 180,50 13,97 0,0334
C-Liquido ibnico 3280,50 1 3280,50 253,97 0,0005
AB 4,50 1 4,50 0,35 0,5965
AC 480,50 1 480,50 37,20 0,0089
BC 180,50 1 180,50 13,97 0,0334
ABC 24,50 1 24,50 1,90 0,2622
Curvatura 1176,00 1 1176,00 91,05 0,0024
Erro puro 38,75 3 12,92
Total 7478,25 11

GL: graus de liberdade.

De acordo com o Grafico de Pareto (Figura 58), a quantidade de liquido idnico
(C) foi o efeito de maior importancia na producdo de furfural mediada por
[GlyIm][HSQO4]. Outros efeitos acima do valor de t foram a temperatura (A), a interagcao
entre temperatura e liquido idnico (AC), tempo (B), a interacdo entre tempo e liquido
i6nico (BC), mostrando que esses efeitos contribuem para a reacéo. E, por fim, a interagdo
entre os trés fatores (ABC) e a interacdo entre temperatura e tempo (AB) ndo
apresentaram significancia.

De acordo com os dados experimentais, a producdo de furfural apresentou
rendimentos elevados nos limites superiores de temperatura e quantidade de liquido

ibnico independente do tempo empregado (Tabela 34). De acordo com grafico de
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contorno fixado tanto em 10 min quanto em 60 min, a regido dos maiores rendimentos

em furfural se encontra proxima aos limites superiores de temperatura e liquido idnico,

180 °C e 10 eq., respectivamente (Figura 59).
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Figura 58. Grafico de Pareto referente ao planejamento experimental proposto para a

producéo de furfural a partir da xilose.
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Figura 59. Grafico de contorno referente a producéo de furfural a partir de xilose quando

o tempo é fixado em (A) 10 min e (B) 60 min.
5.4.2. Producdo de furfural a partir de licores acidos obtidos do pré-tratamento de bagaco

Determinado o potencial do liquido iénico [GlyIm][HSO4] em desidratar a
xilose, foi avaliado o uso desse composto na producdo de furfural de matrizes reais
oriundas do pre-tratamento &cido de bagaco de cana-de-acUcar. Primeiramente, foi
realizado um planejamento fatorial do tipo 23 com triplicata no ponto central de modo a
selecionar as melhores condi¢des para extrair hemiceluloses do bagaco sem comprometer
a integridade dos outros componentes macromoleculares. Os limites para os fatores
temperatura, tempo e concentracéo de &cido sulfurico foram empregados de acordo com
os apresentados na Tabela 33, e a composi¢do quimica de cada licor obtido no pré-

tratamento € apresentada na Tabela 36.
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Tabela 36. Composicdo quimica dos licores obtidos no planejamento experimental proposto para o pré-tratamento do bagaco de cana-de-agucar.
Entrada T (°C) t(min) H2SO4 (%) Extracdo (%)  Xil.(g/L) Ara(g/L) Glu(g/L) HAc(g/L) Furfural (g/L)

1 100 30 1 8 0,53 1,09 nd 0,75 nd
2 150 30 1 74 13,1 0,86 0,97 2,11 0,41
3 100 60 1 14 1,59 0,85 0,029 1,09 nd
4 150 60 1 82 12,4 0,97 1,76 2,41 1,74
5 100 30 4 18 2,45 0,77 nd 1,54 nd
6 150 30 4 84 9,59 0,84 2,29 2,30 1,78
7 100 60 4 55 8,51 0,81 0,12 1,92 nd
8 150 60 4 54 1,10 0,040 2,86 2,42 4,59
9 125 45 2,5 60 12,5 0,84 0,62 2,15 nd
10 125 45 2,5 57 10,0 0,71 0,47 1,78 nd
11 125 45 2,5 75 12,0 0,60 0,96 1,85 nd

Xil.: xilose; Ara: arabinose; Glu: glucose; HAc: &cido acético; nd: ndo detectado.
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De acordo com a Tabela 36, a condicdo que forneceu a maior concentracao de
xilose foi quando empregado o limite superior da temperatura (150 °C) e os limites
inferiores de tempo e concentragdo de acido sulfurico (30 min e 1% de acido), gerando
13,1 g/L de xilose. Essa condicdo experimental teve pouca perda de acucar na forma de
furfural, 0,41 g/L e apresentou um rendimento de extracdo das hemiceluloses de 74%,
sendo 63% em xilose e arabinose. O melhor rendimento de extracdo de hemiceluloses foi
de 84% (Tabela 36 — entrada 6), sendo 58% em xilose e arabinose, também empregando
altas temperaturas (150 °C) e curtos tempos de pré-tratamento (30 min). Entretanto, para
alcancar uma melhor extracdo, foi empregado uma maior carga de acido sulfurico (4%
vIv).

A partir dos dados experimentais, foi feita a modelagem estatistica para a
concentracdo de xilose gerada nos pré-tratamentos. De acordo com o programa Design
Expert, foi necessario um tratamento matematico para ajustar os dados experimentais,
sendo o logaritmo natural na concentracdo de xilose a transformacéo selecionada. Do
mesmo modo que a producdo de furfural, o termo de curvatura também foi presente na
ANOVA referente a modelagem da concentracédo de xilose (Tabela 37). Como descrito
anteriormente, 0 modelo proposto ndo apresenta capacidade de previsdo, entretanto a

andlise dos principais efeitos que contribuem para uma maior extracdo da xilose € vélida.

Tabela 37. ANOVA referente a concentracdo de xilose gerada no pré-tratamento de

bagaco de cana.

Fote  (rados Ol quadrades  cer  cep
Modelo 10,78 7 1,54 109,08  0,0091 significativo
Tem@'ratura 2,62 1 2,62 185,24  0,0054
B-Tempo 2,103E-003 1 2,103E-003 0,15 0,7367
C-H2S04 0,027 1 0,027 1,94 0,2984
AB 2,61 1 2,61 184,96 0,0054
AC 4,41 1 4,41 312,06  0,0032
BC 0,49 1 0,49 34,37 0,0279
ABC 0,63 1 0,63 44,86 0,0216
Curvatura 2,87 1 2,87 203,65 0,0049
Erro puro 0,028 2 0,014

Total 13,68 10

GL: Graus de liberdade
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O efeito de maior importancia foi a interacdo entre temperatura e concentragdo
de acido sulfarico (AC), segundo o gréafico de Pareto apresentado na Figura 60. A
temperatura (A), a interacdo entre temperatura e tempo (AB), a interacdo entre as trés
variaveis (ABC), a interacdo entre tempo e concentracdo de acido sulfurico (BC)
encontram-se acima do valor de t, apresentando uma contribuicdo para uma maior
extracdo de xilose. E, por fim, as variaveis concentracdo de acido sulfarico (C) e tempo
(B) nédo foram significativas.

Ao fixar a concentracdo de acido sulfurico em 1%, as regiGes onde sao
encontrados 0s maiores teores de xilose abrange as temperaturas acima de 140 °C,
independentemente do tempo do pré-tratamento (Figura 61A). Ja quando a concentragdo
de 4&cido sulfarico é fixada em 4%, duas regiBes extremo opostas de elevadas
concentracdes de xilose sdo observadas, a primeira em temperaturas mais baixas e em
tempos mais longos (100 °C e 60 min) e a segunda em altas temperaturas e menores

tempos de pré-tratamento (150 °C e 30 min), de acordo com a Figura 61B.
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Figura 60. Grafico de Pareto para o planejamento proposto para o pré-tratamento de
bagaco de cana.
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A partir das superficies de respostas apresentadas na Figura 61, foram
selecionados trés licores para fazer os testes de producéo de furfural: i) 150 °C, 30 min,
1% H>SO4 (Tabela 36 — entrada 2); ii) 150 °C, 30 min, 4% H»SO4 (Tabela 36 — entrada
6); iii) 100 °C, 60 min; 4% H>SO4 (Tabela 36 — entrada 7). Primeiramente, foram
preparados meios sintéticos de cada um dos licores selecionados para verificar a
influéncia da lignina soltvel em &cido na desidratagdo das pentoses presentes na matriz.
Os resultados referentes a desidratacdo dos meios sintéticos e dos licores sdo apresentados
na Tabela 38.

A partir dos dados apresentados na Tabela 38, o licor obtido nas seguintes
condicGes de pré-tratamento, 150 °C; 30 min; 4% H>SOs, promoveu o melhor
desempenho na producdo de furfural, equivalentes ao meio sintético, com rendimentos na
faixa de 90%. Isso significa que a lignina soltvel em acido presente na matriz ndo
ocasionou nenhuma interferéncia na atividade do liquido i6bnico em desidratar as pentoses
presentes no sistema. O meio sintético e o licor obtido na condicéo de 100 °C; 60 min;
4% H>S0s, apresentaram diferenca na conversdo dos acucares C5 a furfural, isso pode
ser explicado pela presenca de xilo oligbmeros no sistema. Devido a baixa temperatura
de pré-tratamento, o sistema ndo tem energia suficiente para hidrolisar totalmente as
xilanas a sua forma monomeérica, o que afeta os rendimentos em furfural devido a etapa

de hidrdlise adicional que o sistema precisa realizar

Tabela 38. Producdo de furfural a partir dos meios sintéticos e dos licores acidos.
Furfural (%0)?

Condigdes
Meio sintético Licor &cido
150 °C; 30 min; 1% H2SO4" 801 706
150 °C; 30 min; 4% H2SO4° 912 90=x4
100 °C; 60 min; 4% H,SO° 82+ 2 61+ 3

2Meio: 1 mL; T: 180 °C; t: 10 min; [GlyIm][HSO4]: 10 eq.; H20/2-MeTHF: 1/4; MW

b Composigao: 13,1 g/L xilose; 0,86 g/L arabinose; 0,97 g/L glucose; 2,11 g/L acido acético
¢ Composigdo: 9,6 g/L xilose; 0,84 g/L arabinose; 2,29 g/L glucose; 2,3 g/L &cido acético
dComposigao: 8,5 g/L xilose; 0,81 g/L arabinose; 0,12 g/L glucose; 1,92 g/L acido acético

De modo a comprovar a importancia do liquido idénico para a producdo de
furfural, experimentos controle foram realizados na auséncia de liquido i6nico na
desidratacdo do licor que forneceu os melhores rendimentos. Nas mesmas condicoes

reacionais (180 °C, 10 min), foram obtidos apenas 19% de furfural na auséncia de
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[GlyIm][HSO4] (Figura 62). Esse rendimento pode estar associado a quantidade de acido
sulfarico residual presente no licor oriundo do pré-tratamento, promovendo assim a
conversdo quimica. Por fim, os dados mostraram que a presenca do liquido ibnico

[GlyIm][HSO4] é de suma importancia para a desidratagdo das pentoses nos licores.
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Figura 62. Teste comparativo de desidratacdo na presenca e auséncia do liquido inico.

Outro experimento controle avaliado foi a producao de furfural diretamente do
bagaco in natura, em um processo one-pot. O objetivo desse experimento foi avaliar a
importancia da extracdo das hemiceluloses antes da conversdao. Os rendimentos em
furfural a partir do regime one-pot foram de 31% (Figura 63), evidenciando a
importancia da extracdo prévia das hemiceluloses para a producao de furfural. Outro
aspecto importante a ser mencionado € que a conversdo direta do bagaco in natura
inviabiliza a utilizacdo da fracdo solida para outras aplicacdes, devido as temperaturas
elevadas da reacédo de desidratacao (180°C).

Os rendimentos descritos na literatura em relacéo a producéo de furfural a partir
de bagaco de cana-de-acucar estio na faixa de 50%,22%%2* valores bem inferiores aos
obtidos nesse trabalho (90%). O melhor resultado de producéo de furfural a partir de
bagaco de cana-de-acucar foi 110 mg de furfural / g bagaco, empregando H>SO4 1% viv
a 170 °C por 90 min.??? Os autores reportaram que nessas condi¢des ocorre uma massiva
degradacdo da celulose, impedindo o seu uso em etapas subsequentes. Portanto, os
autores selecionaram uma condigdo que produziu 76 mg de furfural / g de bagaco para
que a celulose pudesse ser usada na producéo de etanol.???> Nesse trabalho, foi possivel
obter 90 mg furfural / g de bagaco preservando a fracdo sélidas para aplicacOes

subsequentes.
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Figura 63. Estudo comparativo de producdo de furfural através de regime one-pot e duas

etapas.

A condicdo que promoveu a melhor extracdo das hemiceluloses do bagaco
(Tabela 36 — entrada 6), também forneceu uma fracdo sélida capaz de ser convertida a
biocombustiveis, materiais, insumos quimicos e entre outras aplicacbes. O solido
remanescente do pré-tratamento apresentou 72% de celulose e 29% de lignina, como
apresentado na Tabela 39. A fracdo celul6sica pode ser usada na producdo de acUcares
fermentéveis via hidrolise enzimatica para a producéo de etanol, e a lignina residual como

fonte de energia.??2

Tabela 39. Composicdo quimica do solido antes e depois do pré-tratamento.

Componente Bagaco in natura Bagaco pré-tratado
Celulose (%) 389+15 72,0+1,0
Hemiceluloses (%) 289+1,1 2,8+0,3
Lignina (%) 320+1,0 29,0+3,0
Cinzas (%) 25+0,6 1,3+0,1
Extrativos (%) 21+0,.2 nd
Total (%) 104,4 £2,2 105,1+ 32

nd: ndo detectado

Outra alternativa para o solido é um segundo processo de fracionamento para
deslignificacdo do material, através de técnicas classicas (ex. deslignificacdo alcalina,

organosolv), resultando em uma fracdo solida rica em celulose ao final do processo. A
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lignina extraida pode ser empregada como material de partida para produgdo de
compostos aromaticos (ex. vanilina),??* nanoparticulas,?® ou outros materiais.??®® Ja o
solido rico em celulose pode ser convertido em nanomateriais,??’ insumos

quimicos,>182228 glém das aplicacdes classicas para a producio de etanol.
5.4.3. Testes de reciclo de [GlyIm][HSO4]

O sistema reacional estudado é um sistema bifasico composto por &gua como
solvente reacional e 2-MeTHF como solvente extrator. Ao final da reagéo, o conteudo de
furfural formado encontra-se majoritariamente no solvente orgéanico e o liquido iénico
[Glylm][HSO4] permanece na fase aquosa. Dadas as caracteristicas do sistema, testes
foram realizados de modo a avaliar a reciclabilidade do [Glylm][HSO4] nas melhores
condicdes reacionais para a producdo de furfural a partir da xilose, cujos resultados sdo

apresentados na Figura 64.
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Figura 64. Testes de reciclo do [Glylm][HSO4] na desidratacéo de xilose.

Pode-se observar que ao longo dos ciclos de reagédo os rendimentos de furfural
vao reduzindo a cada ciclo, decaindo de 87 + 2% no primeiro ciclo para 54 £ 1% no quinto
ciclo de reacdo. A razéo da queda da atividade do [GlyIm][HSO4] pode estar relacionada
com a descarboxilacdo em altas temperaturas dos grupos acidos carboxilicos presentes no
imidazol, diminuindo assim a acidez do liquido i6nico.*® Esse sistema pode sofrer duas
descarboxilages sequenciais resultando no hidrogenossulfato de 1,3-dimetilimidazoélio

(Esquema 18).
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Andlises térmicas foram realizadas de modo a verificar a temperatura de

descarboxilacdo e degradacgdo do liquido i6nico. De acordo com analises de calorimetria

exploratoria diferencial (DSC), é possivel observar dois eventos térmicos, (i) 140 °C e

(if) 161 °C (Figura 65), podendo estar relacionado com reacdes de descarboxilacdo do

derivado de glicina. Entretanto, ao analisar o TGA, observa-se que cerca de 10% de perda

de massa referente a agua presente no sistema e degradacdes na molécula a temperaturas

acima 200 °C, superiores a temperatura da reacdo. Mesmo com a perda dos grupos &cidos

carboxilicos, o anion hidrogenossulfato apresenta acidez suficiente para o sistema

conseguir desidratar a xilose, o que pode justificar os rendimentos de 54% em furfural no

altimo ciclo testado.
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Figura 65. Andlises térmicas (A) DSC e (B) TGA do liquido i6nico [Glylm][HSO4].
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5.5. CONCLUSOES

Furfural foi produzido a partir de licores acidos oriundos do pre-tratamento de
bagaco de cana-de-acucar mediado pelo liquido idnico renovavel derivado de glicina,
[GlyIm][HSO4]. Foram obtidos excelentes rendimentos de furfural a partir da xilose
(87%), a 180 °C por apenas 10 min, empregando 10 eq. de liquido ibnico em um sistema
bifasico composto por H2O como solvente reacional e 2-MeTHF como solvente extrator.
Segundo o planejamento experimental proposto, a quantidade de liquido idnico é a
principal variavel que contribui para a producdo de furfural a partir da xilose. Para o
planejamento referente ao pré-tratamento, a concentragdo de xilose foi modelada segundo
o logaritmo e o principal efeito que afeta a extracdo das hemiceluloses no bagaco é a
interacdo entre a temperatura do processo com a concentracdo de acido sulfurico
empregada. Os rendimentos em furfural oriundo dos licores &cidos foram comparaveis
com 0s meios sintéticos correspondentes, o que significa que nao foi observado efeito de
matriz referente a presenca da lignina soltvel em &cido na desidratagdo das matrizes reais.
Experimentos controle mostraram a importancia do liquido idnico e do processo em duas

etapas para otimizacdo dos rendimentos em furfural.
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CONCLUSAO GERAL

Nessa tese foram apresentados quatro estudos que empregaram diferentes
sistemas reacionais (misturas eutéticas, sais organicos e liquidos iénicos) a base de
aminoéacidos, os quais foram aplicados na conversdo quimica de diferentes matérias
primas ricas em carboidratos em sua composi¢do & compostos de alto valor agregado para
indUstria. Em todos os estudos apresentados, foram obtidos elevados rendimentos nos
blocos construtores propostos: HMF, levulinato de etila e furfural.

As metodologias desenvolvidas seguiram 0 maximo os principios da quimica
verde, como a utilizagdo de sistema de solventes ambientalmente amigaveis (agua, etanol,
misturas eutéticas e liquidos i6nicos) que estdo relacionados com o Principio 5. A sintese
de blocos construtores que apresentam de baixa toxicidade (Principio 4). O emprego de
técnicas de aquecimento eficiente, como a irradiacdo de micro-ondas que torna possivel
a obtencdo de elevados rendimentos em curtos tempos reacionais em comparagédo com
aquecimento convencional (Principio 6). E o desenvolvimento de metodologias mais
verdes de acordo com o Principio 3.

O principal pilar dessa tese foi a utilizacdo de fontes renovaveis em todas as
metodologias propostas, de acordo com o Principio 7. Os aminoécidos apresentaram uma
6tima versatilidade podendo ser utilizados no preparo de misturas eutéticas, sais
organicos a partir de simples acidificacbes e sintese de liquidos i6nicos, com acidez
necessaria para converter carboidratos. Entretanto, esses compostos ndo suportaram as
elevadas temperaturas necessarias para a conversao quimica, ocasionando perda de
eficiéncia e inviabilidade de reutilizagéo.

E por fim, o uso de diferentes fontes de carboidratos foram exploradas na
producdo de diferentes blocos construtores. Foram utilizados tanto matérias-primas de
primeira geracdo, como o melago de cana-de-aglcar, quanto de segunda geracdo,
materiais lignocelulosicos. Em todos os casos, foram alcangados elevados rendimentos
nos compostos propostos de cada estudo. Essa tese explora a importancia do
aproveitamento de diferentes matérias-primas biomassa fornecendo um destino mais
nobre para esses materiais através da producdo de compostos de alto valor agregado para

a industria.
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