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RESUMO

Dissertagéo de Mestrado
Programa de Pds-Graduagdo em Quimica
Universidade Federal de Santa Maria, RS, Brasil

PRODUCAO DE ACIDO LEVULINICO POR MEIO DE HIDROLISE ACIDA DA
CASCA DE ARROZ

AUTORA: DAIANE BALCONI BEVILAQUA
ORIENTADOR: AYRTON FIGUEIREDO MARTINS
Santa Maria, fevereiro de 2010.

O inicio do século 21 tem se caracterizado por um grande interesse na utilizacdo de
matérias-primas renovaveis para a producdo de insumos e produtos tecnoldgicos. A esta
tendéncia soma-se a preocupacdo com a enorme quantidade de residuos gerada pela sempre
crescente producdo agricola. Neste sentido, o aproveitamento das cascas residuais da producéo de
arroz (CA) - cuja disposicdo inadequada leva a prejuizos ao meio ambiente, de varias maneiras —
pode constituir uma solucdo ambiental e possivel fonte adicional de renda. Neste trabalho
utilizou-se a CA como fonte de celulose para o processo de produgdo de &cido levulinico (AL),
intermediério quimico muito versatil, com diversas aplica¢bes industriais, produzido, em geral,
via sintese quimica.

A hidrolise da celulose em meio acido leva a liberacdo de mondémeros de glicose, que, por
aquecimento a pressdo, se desidrata e forma o intermediério 5-hidroximetil-2-furfural (5-HMF) —
que, por sua vez, se degrada gerando o AL.

Para o processo de producdo do AL, uma fracdo de 1,00 g de CA, previamente cominuida,
selecionada, lavada e seca em estufa, foi hidrolisada com 10,0 mL de HCI 4,5% (v/v) ou de
H2SO4 4% (v/v), em batelada, em reator a pressdo (51 a 62 atm). A concentracdo de AL, bem
como de 5-HMF, presente no hidrolisado acido, foram analisadas por HPLC-UV. Ja, o residuo
solido da hidrdlise foi caracterizado por meio de MEV e FTIR.

Os efeitos da temperatura, pressdo e tempo de hidrélise no processo de producdo de AL
foram avaliados através de planejamento fatorial utilizou-se metodologia de superficie resposta.
Foram feitos dois planejamentos: um para o processo com HCI e outro para 0 processo com
H.SO,4, mantendo-se constantes a massa da CA e o volume de acido utilizado. Apds otimizagdo
do tempo, da pressdo e da temperatura reacional, foram estudados os efeitos da concentracdo de
acido e do pré-tratamento inicial da CA na producdo de AL. Foram investigados, assim, 0s pre-
tratamentos com perdxido de hidrogénio, clorito de sddio, &cido oxalico, extracdo por soxhlet em
meio aquoso e extragdo por soxhlet com mistura benzeno-etanol 1:1 (v/v).

Verificou-se que a producdo de AL é maxima quando o processo hidrolitico foi realizado
em temperatura de 160 °C, sob pressdo de 53 atm e tempo reacional de 70 min. O melhor
catalisador para o processo foi o acido cloridrico, na concentracdo de 4,5% (v/v). Entre os pré-
tratamentos aplicados a biomassa, a extracdo aquosa da CA, em soxhlet, levou ao melhor
rendimento em AL (59,4%, m/m).

Palavras-chaves: casca de arroz, hidrolise, &cido levulinico.
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ACIDS PRODUCTION BY MEANS OF ACID HYDROLYSIS OF RICE HUSK

AUTHOR: DAIANE BALCONI BEVILAQUA
ADVISOR: AYRTON FIGUEIREDO MARTINS
Santa Maria, february, 2010.

The beginning of the 21st century has been characterized by a great interest about the use
of renewable raw materials for the production of industrial feedstocks and technological products.
This trend is followed by the concern about the huge amount of waste generated by the always
increasing agricultural production. In this sense, the reuse of the residual rice husks (RH) of the
rice production, which by inadequate management affects negatively the environment in several
ways, can constitute an environmental solution and a source of income. In this work, it was used
RH as a source of cellulose for the production of levulinic acid (AL), a versatile chemical
intermediate with many industrial applications, produced usually via chemical synthesis.

The cellulose hydrolysis in acidic medium releases glucose monomers, which by heating
under pressure dehydrate and form the intermediary 5-hydroxymethyl-2-furfural (5-HMF) - that,
in turn, degraded generating AL. For the AL production, a 1.00 g of RH previously comminuted,
selected, washed and dried in an oven, was hydrolyzed with 10.0 mL of HCI 4.5% (v/v) or 4%
H,SO, (V/V) in a batch reactor under pressure (51 to 62 atm). The concentration of AL, as well as
of 5-HMF, present in the acidic hydrolysate, were analyzed by HPLC-UV. The solid residue of
the hydrolysis was characterized by SEM and FTIR.

In order to evaluate the effect of the variables temperature, pressure and hydrolysis time
on the yield of the process of AL production, two factorial designs were performed: one, for the
process using HCI, and another for the process using H.SO,, keeping constant the mass of RH
and the used acid volume. After optimization of the time, pressure and temperature of hydrolysis,
it was studied the effects of the acid concentration and of the RH pre-treatment on the production
of AL. It was investigated, therefore, the pre-treatment with hydrogen peroxide, sodium
hypochlorite, oxalic acid, Soxhlet extraction in agueous medium and Soxhlet extraction with a
mixture of benzene-ethanol 1:1 (v/v).

It was verified that the AL production is maximum when the hydrolytic process was
carried out at temperatures 160 °C, under pressure of 53 atm and reaction time of 70 min. The
best catalyst for the process was hydrochloric acid at a concentration of 4.5% (v/v). Among the
pre-treatments applied to the RH, the Soxhlet aqueous extraction provided the best yield of AL
(59.4%, wiw).

Keywords: rice husks, hydrolysis, levulinic acid.
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1. INTRODUCAO

A procura por fontes de energia renovaveis, alternativas, com o objetivo de diminuir a
dependéncia em relacdo ao petréleo e frear a crescente contamina¢do ambiental, causada de
forma direta ou indireta pelo uso intensivo de derivados de petréleo, tem se intensificado nas
Gltimas décadas. Sendo uma tendéncia global, inGmeras pesquisas estdo sendo desenvolvidas no
sentido do aproveitamento de fontes renovaveis para a producdo de combustiveis e matérias-
primas para a industria.

Entre 0s recursos renovaveis, as biomassas surgem como uma importante alternativa, ndo
sO para desenvolver tecnologias de geracdo de energia, como também para a producdo de outros
subprodutos da indUstria quimica, e que hoje, sdo produzidos basicamente a partir do petréleo.

A grande vantagem na utilizacdo de produtos derivados de biomassa, desconsiderando-se
0 necessario desenvolvimento cientifico e tecnolégico, decorre do fato dessa matéria-prima
apresentar baixo valor agregado e ser abundante. Além disso, residuos de processos agricolas,
florestais ou industriais, que muitas vezes ndo teriam uma destinagcdo adequada, podem ser
utilizados como fonte de carbono, evitando-se assim, prejuizos ambientais face ao desequilibro
gerado pelo descarte inadequado desse material.

Uma importante fonte de biomassa residual advém da cultura do arroz. Segundo o
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE)®, o Brasil produz mais de 12 milhdes de
toneladas de arroz, anualmente, sendo o estado do Rio Grande do Sul (RS) o maior produtor
nacional.

O grande volume da producdo de arroz gera uma enorme quantidade de rejeito na forma
de cascas, geradas durante o beneficiamento. As cascas de arroz (CA) correspondem a
aproximadamente 20% do peso das sementes secas, 0 que faz com que a quantidade produzida
atinja milhdes de toneladas.

Neste contexto, o aproveitamento de tal rejeito por processos fisico-quimicos? tem se
revelado uma excelente alternativa ambiental e também econémica, uma vez que tal biomassa
residual pode vir a ser utilizada como fonte de celulose na producéo de &cido levulinico (AL) -
Importante produto da degradacéo da glicose por hidrdlise com acidos diluidos que possui grande

importancia para 0s segmentos industriais de alimentos, farmacos e quimico, sendo obtido
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geralmente via processo quimico. Da mesma forma, o 5-Hidroximetil-2-furfural (5-HMF),
formado como um intermediério nesse processo de degradacdo da celulose em AL, é também

importante precursor na industria farmoquimica e petroquimica.

1.1 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo geral o aproveitamento da CA por meio de processo
fisico-quimico (hidrélise &cida & pressdo), na busca de rota alternativa para a producdo de
insumos quimicos, contribuindo para o esforco nacional de inovagdo tecnoldgica e,
paralelamente, para a mitigagdo de problemas ambientais.

Os objetivos especificos sdo 0s seguintes:

- Desenvolvimento de processo inovador de producdo de AL, e do co-produto 5-HMF, com
menor nimero de etapas e consumo de reagentes, possiveis;

- Desenvolvimento de metodologia analitica qualificada para a quantificacdo do AL e do 5-HMF
no hidrolisado;

- Aplicacdo de planejamento fatorial e metodologia de superficie de resposta para a otimizagdo
do processo hidrolitico, com vistas a maximizar a producgdo de AL;

- Avaliacdo geral da composicdo quimica do hidrolisado &cido da CA com vistas a deteccdo de
importantes subprodutos da degradacgéo da celulose, presentes em menor quantidade.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Producéo de arroz

O arroz é uma Monocotiledoneae, pertence a familia Poaceae e ao género Oryza, de
ampla utilizacdo na alimentagdo humana. E um dos mais importantes grios em termos de valor
econdmico. Existem duas espécies cultivadas, o Oryza sativa, muito comum nas zonas tropicais e
temperadas, e, 0 Oryza glaberrima, originario da Africa ocidental.

O cultivo do arroz teve inicio hd mais de 7 mil anos, no continente asiatico, e hoje ele é
um dos cereais mais cultivados no mundo. No Brasil, juntamente com o feijdo, desempenha
importante papel na composicao da dieta basica, sendo parte essencial da chamada “cesta basica”
distribuida pelo governo aos estratos mais carentes da populag&o®.

A orizicultura s6 pode ser feita em locais que oferecam condi¢fes adequadas de clima e
solo, condicBes estas que podem ser encontradas em quase todas as regides brasileiras®.

O Brasil encontra-se na lista dos maiores produtores mundiais de arroz, responsavel por
2,25% da producdo mundial. Segundo dados da companhia nacional de abastecimento
(CONAB)?®, do total da producéo nacional, 88% esta concentrada em apenas dez estados. O RS,
estado lider na producgdo nacional de arroz, é responsavel por 61% da safra.

O grdo de arroz € constituido de casca, pelicula (farelo), germe e endosperma (amido). As
vitaminas e sais minerais do arroz estdo concentrados na pelicula e no germe. O endosperma
contém basicamente amido®.

Com o beneficiamento do gréo de arroz resultam, em média, 72% de graos limpos, 8% de
farelo e 20% correspondente & casca de arroz (CA)’, como podem ser observados no fluxograma
mostrado na Figura 1.

Essa condicdo explica porque o RS, atualmente, é um dos estados brasileiro com maior

indice de poluicdo decorrente da disposi¢cdo inadequada de residuos agricolas.
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Arroz em casca

v 20%
Descascamento

Casca

Quebrados
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v 8%
Polimento
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Arroz polido

\ 4

Farelo

A

Quebrados

Figura 1- Fluxograma dos subprodutos do beneficiamento do arroz.

Entre os residuos gerados pelo beneficiamento de arroz, a casca é sem ddvida o mais
preocupante, uma vez que o farelo e os fragmentos de gréos sdo aproveitados na fabricacdo de
farinhas, alimentacdo animal e na fermentacdo da cerveja (devido ao seu alto valor nutritivo),

enquanto que o principal destino da CA é a queima ou, simplesmente, o seu acimulo.

2.2 Casca de arroz

Durante o crescimento do arroz hd a formagdo da casca como revestimento ou capa
protetora dos grdos. Removidas durante o refino do arroz, estas ndo possuem valor comercial,
particularmente, devido a seu escasso valor nutritivo®. Na inddstria arrozeira tém-se alguns
problemas, devido ao grande volume de CA, & baixa densidade desta (0,08-0,16 g cm™),
necessidade de espaco para armazenamento, manuseio problematico, elevado custo de transporte
e a sua lenta biodegradagdo®’, permanecendo em sua forma original por longos periodos de
tempo (estimadamente 5 anos)', contribuindo para a geracdo de solo arenoso e de pouca
produtividade. Além do mais, acumulos de grandes quantidades desse material no solo podem
causar mudancas no ecossistema'’. E, a queima, como forma de eliminacdo, pode desencadear
crises de asma em individuos submetidos & exposicao™.

Existem muitas razfes para se investir na pesquisa e no desenvolvimento de tecnologias

inovadoras, que aproveitem residuos de descarte problematico. Além de, possivelmente,
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contribuir para a redugdo da dependéncia de derivados do petroleo, hd muitas vantagens para 0s
beneficiadores, que ficam livres do encargo do adequado descarte, bem como para a comunidade,
com a criacdo de empregos e melhor qualidade de vida.

As pesquisas orientadas no sentido de investigar o potencial da CA exploram algumas
propriedades interessantes deste material, como a sua capacidade de combustdo (em virtude ao
seu consideravel poder calorifico) e custo praticamente zero. Estudos mais recentes envolvem a
utilizacdo de CA na obtencdo de combustivel gasoso e alcool e, a utilizacdo das cinzas da sua

15,16 o na sintese de

combustdo, como adsorvente™®, aditivo em concreto* e materiais poliméricos
zedlitas e silicatos'’.

Pesquisas relacionadas a conversdo industrial sustentavel de biomassa em produtos de
maior valor agregado sdo bastante escassas e, embora alguns esforgos tenham sido dedicados a
esse estudo, atualmente ndo existem projetos industriais que visem a sua exploracdo em grande

escala.

2.3 Composi¢do quimica da casca de arroz

A CA é composta basicamente por quatro camadas estruturais:
1) epiderme externa, coberta com uma espessa cuticula de células silificadas'®;
2) esclerénquima ou fibra hipoderme, com parede lignificada;
3) célula parénguima esponjosa;
4) epiderme interna®®.
Nestas camadas encontram-se componentes organicos e inorganicos, sendo que a
composicao quimica da CA varia de acordo com o tipo de solo e condic¢Ges de cultura.
Basicamente, 0s componentes organicos encontrados em maior quantidade sdo: celulose,
hemicelulose e lignina. Existem ainda, compostos organicos encontrados em menores
proporcoes, que sdo os extrativos conforme mostrado na Tabela 1. Consideram-se extrativos as

gorduras, gomas, alcaldides, resinas, 6leos essenciais e outros constituintes citoplasmaticos.



Tabela 1- Composi¢do quimica da casca de arroz.

Componente% Zanzi FAO% Ismail & Média
(m/m) Walliuddin®

< Celulose 31,3 30,0 32,7 32,1

§ Hemicelulose 24,3 25,0 20,5 24,7

Q

T% Lignina 14,3 12,0 21,8 16,8

£ .

3 Cinza 21,7 16,0 17,9 18,1
Extrativos 8,40 17,0 7,50 10,9
Componente% Cortez&  Martinez  Morais® Média
(m/m) Lora* etal,”

Carbono 41,0 36,6 32,4 36,6
Nitrogénio 0,40 3,31 n.d 1,23

g Hidrogénio 4,30 5,83 4,29 4,80

5

é Enxofre 0,02 0,01 n.d 0,01

% Oxigénio* 35,9 36,5 43,3 38,6

< Cinzas** 18,3 17,6 20,1 18,7

* determinado por diferenga
**determinado por TG
[n.d] néo determinado pelo equipamento (<0,002% em peso).
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Observando-se a analise elementar da CA demonstrada na Tabela 1 vé-se outra grande

vantagem da CA como matéria-prima na producdo de outros materiais: seu baixo teor de enxofre

(gerador de SO, um dos grandes poluentes atmosféricos).

Nas cinzas encontram-se varios compostos inorganicos, como silicatos, carbonatos,

metais e Oxidos diversos, sendo a silica (SiO;) o constituinte inorganico encontrado em maior

concentragéo (ver Tabela 2).
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Tabela 2- Constituicdo percentual de compostos inorganicos na cinza da CA”.

Constituinte Teor% (m/m)
SiO, 87,7
K20 5,40
P20s 3,70
CaO 1,30
MgO 0,80
N2O 0,20
Fe,0s3 0,10
Cr* 560
Zn* 603
*ppm

A dificuldade de se converter materiais lignoceluldsicos em insumos quimicos se deve as
suas caracteristicas morfolégicas. As microfibrilas de celulose estdo envolvidas em uma matriz
amorfa de polioses e lignina (Figura 2)*’. Esta matriz amorfa age como uma barreira natural ao
ataque de microorganismos e enzimas, tornando esses materiais lignocelulésicos estruturalmente

rigidos e pouco reativos.

Hemicelulose

~
-
celulose

Figura 2- Esquema simplificado da composicéo da parede celular.



22

A compreensdo da complexidade estrutural e da reatividade dos materiais lignocelulosicos

requer o conhecimento das caracteristicas e das propriedades de cada um de seus componentes.

2.3.1 Celulose

A celulose é a substancia formadora da estrutura esquelética da planta, sendo responsavel
por dar rigidez e firmeza a estas. Consiste em um polimero formado por unidades de glicose
(CsH1206), unidas através de ligagdes quimicas do tipo p 1—4 envolvendo atomos de oxigénio
(ligagdo glicosidica®®, Figura 3) , sendo normalmente o constituinte encontrado em maior

abundancia nas biomassas.

CH, OH CH,OH OH
0
H Oy OH H a H
H OH H
oy M E— -0 OH H H
OH H H H 0
H  0OH CH_OH
H  0OH z

Figura 3- Estrutura da celulose, formada por unidades de glicose.

O grau de polimerizagéo da celulose pode ser da ordem 7.000 a 10.000 monGmeros por
molécula, o que lhe confere elevada massa molecular. As moléculas de celulose podem se
alinhar lado a lado, em cadeias adjacentes, estendidas na mesma dire¢do, formando micelas. As
micelas podem se interligar através de pontes de hidrogénio, formando microfibrilas. Estas
microfibrilas, com diametro médio de 1 a 30 nm, apresentam regides cristalinas e amorfas.
Embora ndo exista uma separacdo definitiva entre as duas regiGes, hd evidéncias de que as
microfibrilas tém um ndcleo cristalino rodeado e interrompido por células amorfas. Considera-se
que as regibes amorfas sejam formadas pela presenca de moléculas de &gua, que evitam a
cristalizacdo da celulose. Ao passo que, as pontes de hidrogénio, inter e intramoleculares sdo
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responsaveis pela manutencdo das regides cristalinas, tornando a celulose resistente a hidrélise
4cida, alcalina ou enzimatica®.

Atraveés de processo de hidrolise a celulose sofre despolimerizacéo, liberando monémeros
de glicose (Figura 4), que podem ser utilizados como intermediarios na producdo de insumos

quimicos.
CH,OH OH CH,OH
OH OH OH .
prle) 0 o
OH OH
CH,OH
Celulose
l hidrélise
CH,OH CH,OH
oOH o H
OH 5 OH
HO HO
OH OH
Glicose Glicose

Figura 4- Hidroélise da celulose liberando unidades de glicose.

2.3.2 Hemicelulose

As hemiceluloses (polioses) estruturalmente associadas a celulose e sdo depositadas na
parede das células em um estagio anterior a lignina, unindo a fracdo celulosica a lignina. A
natureza quimica das polioses varia, nas plantas, de tecido para tecido e de espécie para espécie.
As polioses, ao contrario da celulose, sdo compostas por varios agucares como: D-glicose, D-
manose e D-galactose (hexoses) e, em maior quantidade, por D-xilose, L-arabinose (pentoses),
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podendo ainda apresentar quantidades variaveis de acidos urbnicos, grupos acetila, formando

polimeros de estrutura ramificada e de cadeias mais curtas (Figura 5).

CH,OH

CH,0OH
O._ OH O, OH O. OH
OH OH OH OH
OH OH OH
OH OH
B-D-Glicose B - D- Xilose B-D-Manose
CH,0H COOH CH,O0H
OH (@) (@) (@)
OH OH OH
OH OH OH OH OH
OH OH OH
a-D-Galactose Acido a-D-Glucordnico a-D-Glicopiranose

Figura 5- Estrutura dos principais agucares que comp8em a hemicelulose.

As polioses possuem normalmente um grau de polimerizacao inferior ao da celulose, com
100 a 200 monémeros. Possuindo menor massa molecular e ligagdes quimicas mais fracas, e
estrutura amorfa, a hemicelulose ¢é a fragdo mais susceptivel ao tratamento acido, em que libera
acucares, que podem ser utilizados na produgdo de insumos quimicos - por exemplo, xilitol,

produto da fermentacdo da xilose (constituinte majoritario da hemicelulose)™.
2.3.3 Lignina
E um polimero amorfo encontrado na parede celular das plantas, conferindo a estas

rigidez, impermeabilidade e resisténcia aos ataques microbiolégico e mecanico; depois da

celulose, é o polimero organico mais importante e abundante no reino vegetal.
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Este componente da parede celular, representado na Figura 6-a, estd frequentemente

ligado as fibras de celulose na forma de uma substancia chamada de complexo lignocelulésico,

representado na Figura 6-b.

(@)

IT—t

O CH;

Figura 6- (a) Mondémero de lignina. (b) Complexo ligninocelulésico.
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A lignina possui natureza quimica bem distinta dos carboidratos, sendo caracterizada por

uma estrutura preponderantemente aromatica. Consiste em um polimero tridimensional de

elevada massa molecular, formado pela condensacdo de unidades do tipo fenil-propano, com

crescimento aleatério em dire¢do a uma macromolécula com diferentes tipos de ligages entre 0s

mondmeros'’. A lignina é formada basicamente por trés alcoois, p-cumarilico, coniferilico e

sinapilico (Figura 7)%.
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OH H H
Alcool p-Cumarilico Alcool sinapilico Alcool Coniferilico

Figura 7- Alcoois formadores da molécula de lignina.

Acredita-se que a formacdo da lignina deva-se a um processo de oxidacdo dos
mondmeros, resultando num polimero repleto de ligagdes cruzadas, caracteristicas da lignina.
Muitas ligacBGes cruzadas podem ocorrer entre anéis aromaticos ou através de cadeias alifaticas
laterais sugerindo ndo ser possivel definir uma unica formula para a lignina. A fracdo de lignina
pode representar até 40% do peso da biomassa® (base seca) e possui um interesse especial devido
a sua natureza fendlica — em que uma grande variedade de fendis e nicleos aromaticos sdo

encontrados.

2.3.4 Extraiveis

Os componentes em menor proporgdo encontrados em biomassas incluem uma variedade
de compostos organicos, cuja presenca relativa € governada por uma série de fatores, entre os
quais, 0s de natureza genética e climatica. Estes componentes ndo estdo na parede celular da
planta e sdo conhecidos como extrativos, por serem solGveis em agua, solventes organicos ou

volatilizados a vapor®®,

O teor de extrativos em biomassas varia de 3 a 10% (m/m), sendo estes constituintes
responsaveis por determinadas caracteristicas das plantas, como cor, cheiro, resisténcia natural ao

apodrecimento, sabor e propriedades abrasivas®*.
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Deste modo, 0s seguintes compostos podem ser encontrados em resinas: estilbenos,
terpenos, lignanas, flavondides e outros aromaticos. Além destas substancias, outros compostos
organicos também podem estar presentes nos extrativos, como gorduras, ceras, acidos graxos,

alcoois, esterdides e hidrocarbonetos de elevada massa molar.

2.4 Aproveitamento do material lignocelulésico

Segundo a tendéncia de biorrefinarias, a separacdo seletiva de fragdes constituintes de
uma dada biomassa pode viabilizar o uso das fragdes resultantes para a geragdo de produtos com
maior valor agregado. Dessa forma a celulose, a hemicelulose e a lignina, constituintes de
residuos lignoceluldsicos, podem gerar, de uma maneira geral, hexoses, pentoses e derivados do
fenilpropano. Destes, em especial, a glicose e a xilose, podem ser convertidos em varios
produtos.

Para isto, varios processos tém sido propostos na literatura para a separacdo das fragdes
do complexo lignoceluldsico e melhor aproveitamento das biomassas residuais. Tais técnicas sao
baseadas em processos bioldgicos, fisico-quimicos, ou a combinacéo destes, dependendo do fim
proposto.

Os processos fisico-quimicos baseiam-se na separagdo das fragdes constituintes das
biomassas atraves da utilizacdo de reagentes quimicos, com aquecimento e com ou sem auxilio
de pressdo, para obtencéo direta de produtos ou de subprodutos quimicos, como aglicares®”.

J&, a separacdo dos constituintes das biomassas em processos bioldgicos requer a
utilizagdo de enzimas especificas como agentes hidroliticos na quebra das longas cadeias das
moléculas de celulose, em agucares. Na Figura 8 estdo esquematizados 0s processos de separacdo

dos constituintes hiomassicos.
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Biomassa

Separacao das fra¢des constituintes

Processo fisico-quimico Processo biolégico
. J . J
Y~ '
Hidrolise alcalina Hidrolise enzimatica

Hidrolise acida
Extracéo por fluido supercritico

Exploséo a vapor

Figura 8- Processos de separacgdo das frages constituintes da biomassa.

A intima associagdo que existe entre os trés constituintes majoritarios da biomassa, com a
interveniéncia de extrativos, confere grande resisténcia ao ataque de agentes quimicos,
enzimaticos ou microbianos, o que vem a dificultar a utilizacdo desta como matéria-prima para
processos quimicos e biotecnoldgicos. Por isso sdo necessarias técnicas de pré-tratamento, que
visam a desorganizacao do complexo lignocelulésico.

Em vista disso, € imprescindivel que residuos agricolas passem por uma etapa de pré-
tratamento, antes da hidrolise, independentemente do processo empregado, a fim de tornar a

celulose susceptivel a hidrélise.

2.4.1 Pré-tratamento da biomassa

A resisténcia da celulose a hidrolise é atribuida a fatores como: cristalinidade, area de

superficie acessivel, protecdo da lignina, carater heterogéneo das particulas da biomassa e o fato
da celulose estar revestida pela hemicelulose® ®’. Sendo assim, a soma de todos estes fatores
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estruturais e composicionais deve ser levada em consideracdo. No principio, um pré-tratamento
eficaz causa o rompimento destas barreiras por meio da ampliacdo da area superficial interna das
particulas do substrato, atraves da solubilizagdo e/ou pela degradacéo parcial da hemicelulose e
da lignina®. Isto conduz ao fracionamento dos trés componentes e leva & abertura da estrutura da

celulose, como representado no diagrama esquemético da Figura 9 *°.

Lignina Celulose

. [ ]
Pre- tratamento
——— e —. ™

< -
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Regido amorfa

Regiéo cristalina
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]
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Iy
L
- 5

Hemicelulose

Figura 9- Pré-tratamento nos materiais lignoceluldsicos.

Existem varios processos de pré-tratamento, que podem ser fisicos e/ou quimicos - como
o tratamento do material lignocelulésico com oz6nio, irradiacdo, ultra-som, alcalis, &cidos,
solventes, agentes oxidantes, redutores e outros.

Os pré-tratamentos quimicos tém recebido uma maior atengdo, j& que os pré-tratamentos
fisicos sdo, relativamente, ineficientes no aumento da acessibilidade de polissacarideos aos
processos subsequentes”.

O pré-tratamento quimico remove a lignina, sem degradar a cadeia celulésica. Como a
lignina estd quimicamente ligada as hemiceluloses, ocorre uma degradacao parcial destas durante
0 pré-tratamento. Além disso, ha diminuicdo do grau de polimerizacdo e cristalinidade da
celulose associada com o inchago da amostra, aumentando assim a porosidade do material.
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Dentre 0s varios tipos de pre-tratamentos quimicos temos o processo oxidativo, em meio
basico, que é usado para degradar a lignina tornando assim, o processo hidrolitico mais eficiente.
O agente oxidante mais empregado nesse tipo de pré-tratamento € o perdxido de hidrogénio. A
adicdo de base ao peroxido de hidrogénio faz com que a solucéo se torne um agente efetivo de
deslignificacdo. Isto se deve a formagdo do anion hidroperoxido (HOO), formado em pH
alcalino, que se apresenta como a principal espécie ativa no peroxido. Em contraste, o peréxido
de hidrogénio é instavel nas condigdes alcalinas e decompde-se em radicais hidroxil (OH) e
superoxido ('O2"). Estes radicais sdo responsaveis pela oxidacao da estrutura da lignina, ao atacar
os grupos hidrofilicos, quebrando algumas ligacdes e, eventualmente, levando a dissolucdo da
lignina e hemicelulose™.

As reacOes envolvidas no processo de deslignificacdo utilizando perdxido de hidrogénio
alcalino sdo mostradas a seguir: em pH alcalino, o peréxido de hidrogénio (H,0) se dissocia e

forma o &nion hidroperoxido (HOO™) (equacdo 2.1):
H,O, + H,O — HOO + H30+ (2.1)

O anion hidroperoxido pode reagir com o H,O, ndo dissociado para formar um radical hidroxil

altamente reativo (OH") e superdxido (O, ) (equagdo 2.2):
H,O, + HOO® — H,O + OH + 0O, (2.2)

As reagdes acima sdo dependentes do pH do meio; o pH 6timo é 11,5, que é o pk, da

reacdo de dissociacdo da dgua oxigenada (equacao 2.3):

H,0, === H'+ HOO (2.3)

Outro tratamento utilizado para a deslignificacdo de biomassas € feito com solucdo de
clorito de sddio em meio &cido. A deslignificacdo com clorito de sddio esta baseada na reacdo
entre lignina e ClO,, CIO", produtos estes formados em reacdes redox de ClO, em meio 4cido®

(equacdo 2.4). As reac0es entre lignina e ClO, séo exclusivamente oxidativas.
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8 ClO; + 6 H —= 6 CIO, + CIO" + CI' + 3 H,0 (2.4)

Ambos 0s processos de pré-tratamento oxidativo propostos apresentam caracteristicas que podem
ser exploradas para a deslignificagdo da CA, de maneira a favorecer posteriores etapas de
aproveitamento de biomassas.
Além do processo de deslignificagdo, as biomassas podem passar por outros tipos

de pré-tratamentos como a extracdo de compostos que ndo fazem parte da parede celular da CA e
pode oferecer certa resisténcia a hidrélise.

A extracdo em meio organico, em extrator Soxhlet, utilizando-se benzeno-etanol 1:1 (v/v)
visa a eliminacdo de componentes como: acidos graxos, resinas, ceras, etc...

J4, a extragcdo em meio aquoso em extrator Soxhlet visa a eliminacdo de metais (Al, Ca,
Fe, Na e Mn) e compostos extrativos hidrofilicos, além de solubilizar parte do diéxido de silicio,
presentes na composicdo quimica da CA.

O pré-tratamento de materiais lignocelulésicos com é&cido oxalico (C,H,O4) visa a
extragdo de metais presentes na estrutura da CA através da formacdo de um complexo entre o
metal e o 4cido oxalico®®. Esta etapa facilita, assim, a solubilizagdo da celulose em uma etapa

seguinte.

2.4.2 Hidrélise da biomassa

Tratamentos quimicos em meio basico usualmente causam degradacdo da lignina,
separando-a da celulose e hemicelulose. Em meio acido, a tendéncia é a hidrélise e a
solubilizacdo de polissacarideos.

Algumas bases podem ser utilizadas no processo de hidrélise do material lignocelulésico.
A hidrolise alcalina utiliza condi¢cGes moderadas de temperaturas e pressdo em comparagdo com a
hidrélise &cida. O principal efeito deste processo consiste na remog¢do da lignina da biomassa,
promovendo maior reatividade a fibra. O &lcali, geralmente hidréxido de sodio ou 6xido de
calcio, promove o “inchamento” da biomassa, de modo que a cristalinidade da biomassa
decresce, enquanto ocorre um incremento da superficie especifica de contato e da porosidade da

mesma**,
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A hidrélise acida pode se dar com &cidos concentrados ou diluidos. Na hidrélise com
acido concentrado, a hemicelulose e celulose presentes na biomassa sdo quebradas usando
solugdes aquosas de &cidos minerais fortes, tais como &cido sulfdrico, cloridrico ou fosférico, a
baixa temperatura (<100 °C). A principal desvantagem dessa técnica é que requer equipamentos
resistentes a corrosdo, aumentando assim o custo de producdo. Tipicamente, a fracdo de
hemicelulose € hidrolisada mais rapidamente que a fracdo de celulose e 0s monossacarideos,
liberados da hemicelulose, s@o expostos no meio reacional por muito tempo, 0 que leva a
degradacédo e perda desses agucares. A recuperacdo do acido usado no processo € essencial por
razdes econdmicas e devido a problemas ambientais®.

No processo com &cido diluido, parte da hemicelulose e da celulose séo hidrolisadas
separadamente. Desta forma, as condigdes de hidrolise tanto para a hemicelulose quanto para a
celulose, podem ser otimizadas. O processo com 4&cido diluido consiste em submeter ao
aquecimento, a biomassa e uma solucdo é&cida, em um reator hermético. Séo utilizadas
temperaturas que variam de 130 a 240 °C, em que solucBes de acido sulfurico, cloridrico,
fosférico, nitrico e acético podem ser utilizadas como catalisadores para a hidrélise parcial de
materiais lignoceluldsicos. Em temperaturas superiores a 160 °C ha favorecimento da hidrolise
da celulose, enquanto que, sob condi¢Ges mais brandas, h4 maior conversdo da hemicelulose em
aclcares fermentesciveis®. A hidrélise com écidos diluidos exige utilizacdo de matéria-prima
com reduzido teor de cinzas e impurezas, em virtude do efeito tamponante destas, sendo
necesséria a lavagem da biomassa antes da hidrélise®.

Os éacidos utilizados como catalisadores nos processos de hidrolise liberam prétons que
atuam nas ligacdes glicosidicas entre os mondmeros de aglcares nas cadeias poliméricas. O
rompimento destas ligagdes libera uma série de compostos, principalmente, agucares como
xilose, glicose e arabinose™.

Séo liberados, também, produtos como furfural, da degradagéo de pentoses, e de 5-HMF,
oriundo da desidratacdo de hexoses, havendo ainda formagdo de &cido formico e de &cido
levulinico, produzidos a partir da degradacdo de 5-HMF. Também é gerado é4cido acético, dos
grupos acetil, de compostos ndo-estruturais da fracdo extrativa e produtos de degradacdo da
lignina.

Na Figura 10 tem-se um esquema simplificado dos produtos formados a partir da hidrélise

acida de biomassas lignoceluldsicas.
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— Celulose ——> Glicose —> 5-HMF —> AL + Acido Férmico

Glicose

Hexoses Manose

Biomassa —  Hemicelulose Galactose

Xilose ——> Furfural
Pentoses{ Arabinose 41

—

Lignina ——>Produto insoltvel na hidrolise acida

Figura 10- Principais produtos formados a partir da hidrélise.

O AL é o principal produto gerado a partir da hidrdlise da glicose, porém, na reacdo de
degradacéo da glicose é gerado 5-HMF, como um produto intermediario dessa reacéo.

Um provavel mecanismo para a reacdo de formagdo 5-HMF e AL esta sugerido no
esquema da Figura 11. Em meio acido e em temperaturas proximas a 160 °C, as unidades de
glicose liberadas pela degradacdo da celulose sofrem desidratacdo intermolecular catalisada por
acido e com isso sdo convertidas a 5-HMF. Este, em uma segunda etapa, devido as condi¢des do
meio reacional, se degrada, levando a formacdo de AL e, também, de acido formico.
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Figura 11- Mecanismo proposto para conversio de hexoses em AL*,
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2.5 Acido levulinico

O acido 4-oxopentandico ou acido levulinico (Figura 12) tem sido alvo de muitos estudos
por ser produto de facil producdo via sintética e, mais recentemente, via processos envolvendo

biomassas.

OH

O

Figura 12- Estrutura do &cido levulinico.

As propriedades do AL dependem em grande parte da sua pureza. Este acido de baixa
massa molecular é altamente polar; como consequéncia, € completamente ou parcialmente
compativel com solventes como agua, alcool, cetona, aldeido, acidos orgéanicos, ésteres e éteres.
Outra indicacdo de sua alta polaridade é seu elevado ponto de ebulicdo. Algumas das principais
propriedades fisicas do AL s&o mostradas na Tabela 3.

Tabela 3. Propriedades do AL*

Propriedades fisicas Valores

PKa 4,59

Ponto de fuséo 37°C
Ponto de ebulicdo 246°C
indice de refracdo (20 °C) 1,1447
Densidade 1,14 gcm?

Tenséo superficial (25°C) 39,7 dinacm™
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2.5.1 Derivados e aplicac¢fes do &cido levulinico

Como o AL apresenta as funcGes cetona e &cido carboxilico, ele pode participar
facilmente de reacGes que envolvem seus sitios eletrofilicos (carbonila e carboxila),
separadamente, atuando como 1,4-dieletr6filo e em reacdes envolvendo os carbonos C2, C3 e C5.

Devido ao fato dos dois grupos metilenos (carbonos C2 e C3) do AL se encontrarem entre
uma carbonila e uma carboxila, possuem reatividades diferenciadas, podendo sofrer facilmente
reacdes de cloracdo e bromacdo, levando a haletos organicos muito Uteis como intermediarios de
sintese.

Uma importante reacdo envolvendo o grupo carboxila do AL é a esterificacdo, pois
ésteres levulinicos tém vasta aplicagdo sintética e industrial.

O AL € um intermediario quimico muito versatil; puro, pode ter diversas aplicacfes de
grande interesse industrial - na sintese de solventes, pesticidas, polimeros, poliésteres,
equipamentos eletronicos, na producéo de material para fotografias e impressdo™. Na sintese de
aditivos de combustiveis, tais como 2-metil tetrahidrofurano, um aditivo oxigenado para
combustiveis que vem se tornando muito importante®’. Também é empregado diretamente na
industria de tabaco para reduzir o teor de alcatrdo nas fracfes de nicotina, tornando o sistema
respiratério superior menos sensivel ao fumo, favorecendo as tragadas mais profundas.

O AL é utilizado ainda na industria farmacéutica. Derivados do AL tém diversas
aplicacdes no mercado. Por exemplo, o Levulan™ Kerastick (cloridrato do acido aminolevulinico
- ALA HCI)* que é um medicamento obtido a partir do 4cido 3-aminolevulinico - ALA (4cido 5-
amino-4-oxopentandico), usada no tratamento de lesdes pré-cancer de pele, na face e escalpo®*>*
em cancer de bexiga em fases I e 11, acne e outras™.

Benzoazepinonas, por exemplo, podem ser obtidas a partir da reagdo do AL com anilinas
em meio acido. Sdo medicamentos prescritos como sedativos, hipnoticos, ansioliticos, relaxantes
musculares ou anticonvulsivantes™.

Um exemplo de sintese de pirrolidinonas, a partir do AL é a aminacdo redutiva de Knoop-
Osterlin que resulta na formacdo do aminoécido. Possuem propriedades farmacoldgicas, como

agente antidepressivo e no tratamento da puberdade precoce.
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O esquema apresentado na Figura 13 demonstra os principais compostos obtidos a partir
do AL.

CH,
Ci PN _CT. & OH
QQ/ ; H,C o

2-meifil-THF 0 :
y-valero lactona dcido acrilico H,N OH
) 9 CH, - ;L
/ acido d-amino levulinic o

OH

a-angelica lactona

OH

OH

H,C

1.4 pentanodiol
O CH,

0
OH 0
O H.C = acido 4.4-Bis-(4-hidroxifenil} valérico
H,C ] )

0 o
éster levulinato acido B- acetil acrilico

Figura 13- Derivados potencialmente interessantes do &cido levulinico.

2.5.2 Producéo do acido levulinico

O AL tem sido sintetizado desde 1870, por uma variedade de métodos como através da
hidrélise de acetil succinato éster”’, pela hidrélise 4cida de alcool furfurilico®, por oxidacdo de
cetonas com 0z6nio®® ou com Mn(OAc)s*. Também pode ser obtido pela carbonilagdo de cetonas
(utilizando Pd como catalisador)®* e pela alquilacio de nitroalcanos®®. No entanto, esses
processos apresentam grande numero de etapas, consumo de reagentes caros, 0 que torna o
processo oneroso, consequentemente, diminuindo a competitividade do produto no mercado.

Com base nisso, um consideravel nimero de pesquisas estdo voltadas para a conversao de
biomassa em AL, através da hidrdlise térmica de hexoses, ou de carboidratos que contenham
hexoses, com écido mineral diluido por tempos prolongados de reacdo (Harris, 1975)%. Acido

formico e outros subprodutos sdo também formados nesta reagéo.
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64, 65, 66, 67 tém sido

Diversos carboidratos tais como a glicose, sacarose, frutose e galactose
utilizadas para produzir AL. Os rendimentos foram geralmente inferiores a 70%.

Fitzpatrick et al. (1995)% estudaram o processo de producgo de AL a partir de hidratos de
carbonos como celulose e amido. No processo, a matéria-prima foi hidrolisada em um primeiro
reator a temperatura entre 210-230 °C durante 13-25 s, na presenca de 1-5% (m/v) &cido mineral.
Este processo produziu 5-HMF, que foi removido para um segundo reator, onde foi hidrolisado a
195-215 °C durante 15-30 min, com &cido mineral a 3-7,5% (m/v) para produzir AL. O
rendimento do processo variou entre 60% e 70% (m/m), baseado na concentracdo de hexose
presente na matéria-prima utilizada.

Fang e Hanna (2002)% propuseram um método de obter-se AL utilizando-se grdo de
sorgo, adicionando-se & biomassa solugdo aquosa de acido sulfdrico de 2%, 5%, e 8% (v/v); a
mistura foi aquecida a temperaturas de 160 °C e 200 °C durante 40 min em reator com 10 mm de
espessura e capacidade para 508 mL, cuja pressdo interna pode atingir 95,8 KPa . O rendimento
méaximo de AL (32,6%, m/m) foi atingido & 200 °C, com &acido sulfarico a 8% e com relacdo de
10 mL de &cido para cada grama de biomassa.

Cha e Hanna (2002)"° estudaram a producéo de AL a partir da hidrélise 4cida de amido de
milho. O maior rendimento obtido nesse processo foi de 47% (m/m) quando a matéria-prima do
processo foi hidrolisada com H,SO,4 4% (v/v), a 200 °C, durante 60 min, em um reator PARR
4562, com capacidade de 450 mL (Parr Instruments, Moline, Illinois, USA).

Chang et al. (2007)"* estudaram os efeitos da concentracdo do é4cido utilizado, o tempo
reacional, relacdo solido: liquido e a temperatura utilizada na reacdo de produgdo de AL a partir
da hidrélise da palha de trigo, em reator cilindro de aco inoxidavel com 7,5 mm de espessura e
capacidade para 125 mL. Sob condic¢des otimizadas de 209,3 °C, concentracdo do &cido sulfurico
de 3,5% (Vv/v), taxa de sélidos de 1,0 g para cada 15,6 mL de solucdo &cida e 37,6 min de tempo
reacional, obteve-se um rendimento de 19,86% (m/m) e AL.

Yan et al. (2007)"? obtiveram AL a partir da hidrélise de bagaco de cana e palha de arroz,
a 220 °C, com é&cido cloridrico 4,45% (v/v), durante 45 min, em reator cilindrico de ago
inoxidavel de 5 mm de espessura, com revestimento de 4 mm de politetrafluoroetileno, tendo
capacidade para 23 mL de solucdo &cida. Os maiores rendimentos obtidos neste estudo foram
22,8% e 23,7% (m/m), para bagaco e palha, respectivamente.
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2.6 5-hidroximetil-2-furfural

O 5-HMF é um intermediério chave na producdo de uma larga gama produtos quimicos
importantes, a partir de fontes renovaveis de matérias-primas. Ele é formado a partir da
desidratacdo de hexoses’, sendo um derivado do furano contendo ambas as funcdes, alcool e
aldeido (Figura 14). Tem sido identificado em uma variedade de alimentos processados

termicamente, incluindo leite, suco de frutas, aguardentes e mel.

HOH,C O CHO
|

Figura 14- Estrutura do 5-hidroximetil-2-furfural

O 5-HMF, derivado direto da celulose, € um potencial insumo industrial quimico. Muitas
pesquisas relacionam-se & producdo do biocombustivel DMF (2,5-dimetilfurano), “neutro” em
termos de emissdo de carbono, a partir do 5-HMF. O teor energético do DMF (31,5 MJ/L) é
semelhante ao da gasolina (35 MJ/L) e 40% maior que a de etanol (23 MJ/L). Além disso, 0
ponto de ebulicdo do DMF é 92-94 °C, sendo entdo menos volatil do que o etanol (78 °C) e
imiscivel com 4&gua. Estas caracteristicas fazem do DMF uma excelente alternativa de
combustivel liquido para o transporte’®. Além de ser utilizado na producéo de biocombustivel, o
5-HMF também vem sendo estudado intensivamente como matéria-prima para a producdo de
novos polimeros, que possam ser mais biodegradaveis, devido a origem natural dos compostos
furdnicos. Também é utilizado na producdo do acido 2,5-furanodicarboxilico (FDA) através de
oxidacdo catalitica, podendo ser um potencial substituto para o &cido tereftéalico, insumo de dificil
producdo, mesmo através de fontes fésseis e que é usado principalmente na fabricacdo de
polietileno tereftalato (PET), utilizado largamente na producéo de embalagens.

O HMF pode ser produzido a partir de biomassas ricas em polissacarideos através da
degradacdo em meio acido. O sistema reacional envolve a hidrélise de polissacarideos em
hexoses e a desidratacdo sucessiva destas em 5-HMF.
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Em 2007, pesquisadores do Pacific Northwest National Laboratory (USA) converteram
diretamente frutose e glicose em 5-HMF, usando cloreto de cromo como catalisador e, como
solvente, um liquido iénico. O rendimento obtido em 5-HMF foi de 90% e 70%,

respectivamente’ "

. Em abril de 2009, o0 mesmo grupo relatou um processo de conversao
catalitica direta da celulose em 5-HMF obtendo um rendimento de 55%, com pureza de 96%’".
Grande esforco cientifico tem sido feito no sentido de desenvolver novos processos
cataliticos para a conversdo de sacarideos em 5-HMF utilizando zeolitas, materiais a base de Ti
ou Zr, catalisadores de Nb e cloretos metalicos. Contudo, os resultados da catalise ainda nédo
satisfazem 0s requisitos necessarios para implementacdo em escala industrial, seja por fatores

econdmicos (custo do catalisador) ou pelos rendimentos obtidos.

2.7 Planejamento experimental

A otimizacdo de experimentos por meio de métodos multivariados visa o estudo da
interacdo de duas ou mais variaveis experimentais por vez. Dentre os métodos multivariados
temos o chamado planejamento fatorial, onde se escolhem as varidveis (fatores) a serem
estudadas e efetuam-se experimentos variando-se os valores destes fatores.

A metodologia de superficie de resposta (ou RSM, Response Surface Methodology) pode
ser entendida como um conjunto de técnicas estatisticas de planejamento de experimentos e
métodos de otimizacdo, usadas para analisar problemas com varidveis independentes continuas
em relacdo a varidvel aleatoria. Os experimentos sdo repetidos quantas vezes forem necessarias
até atingir-se uma superficie 6tima, ou seja, o objetivo é buscar a combinacdo dos fatores que
otimizam a resposta. Essa técnica tem larga aplicacdo nas pesquisas industriais, particularmente,
em situacdes onde um grande nimero de variaveis de um sistema influencia alguma caracteristica
fundamental deste sistema’.

O primeiro passo em RSM é definir os limites experimentais a serem explorados,
abrangendo um largo intervalo de modo que possa ser obtida uma resposta clara para o modelo.
O nimero de experimentos é dado por 2° + 2K + n, onde n é o niimero de experimentos do ponto

central e K é o nUmero de variaveis.



41

A modelagem normalmente é feita ajustando-se os modelos mais simples, como o linear e
0 quadratico. Dentre as metodologias de superficie de resposta, uma das mais aplicadas é a do
chamado planejamento composto central (ou CCD, Central Composite Design).

O modelo de primeira ordem, normalmente, é apropriado quando se esta interessado na
aproximacao da superficie de resposta a uma pequena regido do espaco experimental. Para o caso
de duas variaveis independentes, o modelo de primeira ordem em termos codificados é

demonstrado na equagéo 2.5.

n =By + BX + BrX (2.5)

Esse modelo considera o chamado modelo dos efeitos principais, porque inclui somente
os efeitos principais das duas variaveis x; e X,. H& ainda uma interagcdo entre essas variaveis que

pode ser adicionada (equacao 2.6), 0 modelo passa entdo a ter curvatura na superficie de resposta.

n =Py + BX+ BoXy + BaXiX, (2.6)

Muitas vezes essa curvatura na superficie de resposta é forte o suficiente e 0 modelo se
torna inadequado. Para esses casos, 0 modelo de segunda ordem é comumente requerido. Para o
caso de duas varidveis o modelo de segunda ordem é representado na equacao 2.7, este modelo é
usado como aproximacdo da verdadeira superficie de resposta em uma pequena regido

experimental.

n =B+ BX + X+ 1311)(12 + ﬂzzxzz + BuX, (2.7)

O modelo de segunda ordem é largamente utilizado devido ao fato de ser mais flexivel,
abrangendo grande variedade de formas e funcdes aproximando-se muito bem da verdadeira
superficie de resposta. Outra vantagem do método de segunda ordem é que 0s parametros sao

facilmente estimados’®.
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3. MATERIAIS E METODOS

Os aparelhos e acessorios utilizados durante o desenvolvimento deste trabalho sdo parte
integrante do Laboratorio de Pesquisa em Tratamento de Efluentes e Residuos — LATER e de
outros laboratérios associados da Universidade Federal de Santa Maria.

Os experimentos foram desenvolvidos partindo-se da hidroélise acida, utilizando-se como
substrato a CA residual. Os experimentos foram divididos em duas etapas. Na primeira foi
estipulada a metodologia para producdo do AL, incluindo a preparagdo da biomassa e o
estabelecimento dos parametros da hidrolise (temperatura, tempo reacional, tipo e concentracao
da solugdo &cida) - para maximo rendimento do produto de interesse.

A segunda etapa consistiu em caracterizar as fracbes produzidas nas condicOes
otimizadas, sendo constituida pela analise dos sélidos remanescentes da hidrolise e da fracéo
liquida hidrolisada. O procedimento experimental de processamento e caracterizacdo ¢ mostrado
na Figura 15.
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Figura 15 - Fluxograma dos procedimentos, testes de caracterizacdo e andlise a biomassa (CA) e os produtos da

hidrolise acida.
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3.1 Matéria-prima e preparagdo do material

A CA utilizada nos experimentos foi fornecida por um beneficiador local. Inicialmente, a
biomassa é submetida a um pré-tratamento mecanico para adequar os tamanhos das particulas ao
tratamento posterior com &cido diluido. A CA foi cominuida em moinho analitico (Romer Labs),
para possibilitar melhor reducdo da cristalinidade da celulose. As particulas de biomassa foram
selecionadas em sistema de peneiras com agitacdo automatica (Bertel, série 8708), com diametros
de abertura das malhas no intervalo entre 0,18 e 0,30 mm. Lavaram-se as particulas selecionadas
com agua destilada (até filtrado incolor) e secou-se em estufa (Ideal, série 1.1), a temperatura de
50 °C, durante 24 h, condigdes suficientes para a eliminagdo da umidade e obtencdo de massa
constante da biomassa. Ap0s isto, a biomassa foi mantida em dessecador, sob vacuo, até sua

utilizagao.

3.1.1 Pré-tratamento da CA através de extracdo em meio aquoso.

A CA lavada e seca foi extraida, posteriormente, durante 12 h, em extrator Soxhlet,
utilizando-se como solvente 100 mL de &gua para 1g de CA. A casca, entdo, foi seca em estufa
(50 °C) até atingir massa constante e mantido em dessecador, sob vacuo. Recuperou-se 95% da
massa de partida.

3.1.2 Pré-tratamento da casca de arroz com extragcdo em meio orgéanico.

Extraiu-se 1,00g de CA, previamente lavada e seca, durante 24 h, em extrator Soxhlet,
utilizando-se 100 mL de benzeno-etanol 1:1 (v/v). Apoés isto, a casca foi lavada com agua
destilada, filtrada, seca em estufa (50 °C) até atingir massa constante e mantido em dessecador,
sob vacuo. Recuperou-se 93% do material de partida.
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3.1.3 Pré-tratamento da casca de arroz com agua oxigenada, em meio basico.

Preparou-se uma solugdo de agua oxigenada 1% (m/v) e ajustou-se o pH a 11,5 com
solucdo de NaOH 1M. Uma aliquota de 50 mL desta solucédo foi adicionada em 1,00 g de CA. A
mistura permaneceu em agitacdo durante 24 horas, a temperatura ambiente.

Apos isto, a casca foi lavada com agua destilada até pH neutro, filtrada, seca em estufa
(50 °C) até atingir massa constante e mantida em dessecador, sob vacuo. Recuperou-se 73% da
massa de partida.

3.1.4 Pré-tratamento da casca de arroz com clorito de sédio.

Uma amostra de 1,00 g de CA foi suspensa em 50 mL de uma solug&o de clorito de sodio
2% (m/v) e &cido acético glacial 0,4% (v/v). A mistura permaneceu sob agitacdo a temperatura de
80 °C durante 2 horas.

Apos isto, a casca foi lavada com agua destilada até pH neutro, filtrada, seca em estufa
(50 °C) até atingir massa constante e mantida em dessecador, sob vacuo. Recuperou-se 78% do
material de partida.

3.1.5 Pré-tratamento da casca de arroz com acido oxalico.

Uma amostra de 1,00 g de CA foi suspensa e agitada durante 2 horas, a temperatura
ambiente, com 10 mL de uma solugdo de acido oxalico 0,1 M. Apos isto, a casca foi lavada com
agua destilada até pH neutro, filtrada, seca em estufa (50 °C) até atingir massa constante e
mantida em dessecador, sob vacuo. Recuperou-se 82% da massa de partida.
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3.1.6 Processo de hidrolise acida

Para o processo de hidrélise acida, adicionou-se 1,00 g de CA previamente tratada a vaso
de teflon com capacidade de 250 mL; em seguida foram acrescentados 10,0

mL do catalisador acido: HCI 4,5% (v/v) (Yan et al., 2007)"? ou H,SO, 4% (v/v) (Cha e
Hanna, 2002)". O recipiente fechado foi acondicionado em morteiro de aco inox e aquecido em
sistema especifico para tal (Sistema de Abertura de Amostras a pressdo Berghoff, Berlim,
Alemanha), conforme pode ser observado na Figura 16. O uso de pressdo auxilia na
decomposicdo da celulose e dispensa 0 uso de temperaturas mais elevadas, necessarias no caso de
reator ndo pressurizado. A pressao exercida no interior do vaso de teflon foi calculada através da

equacio para gases reais (equacéo 3.1)%.
n 2
[Pz + a[\Tj }(v —nb)=n.RT (3.1)

Onde, n é o0 n° de mols, V o volume do recipiente (L), R a constante dos gases (0,0082
atm L K™ mol™), T a temperatura (K). As constantes de Van der Waals a (5,464 atm L> mol®) e b
(0,03043 L mol™), séo correcdes estabelecidas a equacdo dos gases ideais, sendo parametros
ajustaveis caracteristicos de cada gas, neste caso estabelecidos para o vapor d’ d&gua. A constante
a esté relacionada com as forgas de atracdo intermoleculares e a constante b esté relacionada com
0 volume molecular.

O tempo e a temperatura de hidrolise foram trabalhados de acordo com o planejamento
fatorial, com vistas ao maior rendimento em produtos da degradacdo da glicose. A presséo
exercida pelo sistema variou de 51 a 62 atm conforme a temperatura empregada (155 a 185 °C).

Decorrido o tempo de hidrdlise &cida, as amostras foram filtradas em filtro qualitativo
faixa azul, JP42 (www.jprolab.com.br), separando assim o hidrolisado da fracdo ndo degradada
(lignina). Os experimentos foram realizados em triplicata.

A fracdo liquida obtida foi, entdo, diluida e analisada por HPLC-UV e LC-MS/MS a fim
de determinar-se a concentracdo obtida de AL e, também, de 5-HMF, uma vez que este produto,
de importante valor industrial e comercial, € um co-produto no processo de producéo de AL.
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Figura 16 — Sistema Berghoff & pressdo usado no processo hidrolitico da CA.

3.2 Caracterizacao da casca de arroz e do residuo hidrolitico

A composi¢do quimica da CA foi estudada através de analise imediata e de
espectroscopia de infravermelho (FTIR); também foi avaliada a composicéo do sélido residual
da hidrolise acida através da espectroscopia de infravermelho (FTIR). As caracteristicas
morfologicas da CA e também do residuo hidrolitico foram avaliadas pela anlise

microestrutural através de microscopia eletrénica de varredura (MEV).

3.2.1 Andlise imediata

A andlise quimica imediata oferece as fragdes, em peso, de qualquer combustivel
solido. Submeteram-se amostras de CA, em triplicata, & determinacdo de teor de umidade,
volateis, cinzas e carbono fixo. A analise imediata foi realizada seguindo as normas ABNT,

descritas na Tabela 4, sugestdo do guia préatico de analise imediata de combustiveis sélidos.
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Tabela 4- Normas utilizadas para determinacao dos respectivos pardmetros.

Norma utilizada (ABNT) Parametro medido
NBR8290 Volateis
NBR8289 Cinzas

NBR8299 Carbono fixo
NBR8293 Umidade

Os equipamentos e acessorios utilizados nesta analise foram: Forno mufla vertical
(Heraeus Electronic); cadinho de porcelana; balanca analitica com sensibilidade de

0,001 g; tenaz; placa de amianto.

3.2.2 Analises espectroscopicas

Amostras de CA antes e ap6s a hidrolise acida foram submetidas a varreduras na faixa
espectral entre 200-800 nm a fim de identificar, através dos espectros no Infravermelho, bandas
caracteristicas e, a partir destas, obter informacdes estruturais sobre o residuo sélido da hidrolise
acida da CA, e, da casca in natura.

As andlises de infravermelho foram conduzidas pelo método de pastilha de KBr em
espectrofotometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), modelo Bruker tensor
27 (www.brukeroptics.com). Realizou-se 32 varreduras na faixa espectral de 400-4000 cm™. Foi

utilizado nitrogénio como gés de purga, para eliminar a interferéncia de vapor de agua e gas

carbonico, atmosféricos.

3.2.3 Microscopia eletrénica

Amostras de CA tratadas e ndo tratadas e também amostras do residuo da hidrélise foram

micrografadas em microscopico eletrénico de varredura. As amostras foram dispostas sobre fita
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de carbono, por ndo possuirem carater condutor, foram metalizadas com uma fina camada de
ouro, sob vacuo, durante 30 s e, apos, introduzidas no microscépio eletrénico (Thermo Noran
Jeol JSM-6360). As micrografias foram realizadas com ampliacdo de 800 vezes a fim de se
observar as alteracGes sofrida pela estrutura da CA quando submetida ao pré-tratamento e a
hidrélise acida.

3.3 Determinacgéo da composic¢édo do hidrolisado

3.3.1 Determinagéo de glicose pelo método enzimético colorimétrico

Para a determinacdo de glicose empregou-se o método enzimatico colorimétrico:
GLICOSE PAP, utilizando o kit glicose oxidase (GOD)®* (LABTEST Diagndstica, 2005). O
sistema consiste na oxidacdo da glicose formando perdxido de hidrogénio e &cido glicdnico
(equacdo 3.2). O perdxido de hidrogénio formado em presenca da peroxidase (POD) reage com a
4 aminoantipirina e fenol, formando a quinonimina, um cromégeno vermelho, cuja intensidade

de cor é proporcional a concentracdo de glicose ( equacédo 3.3).

. GOD ; . A
Glicose + O, —— Acido Gliconico + H,0, (3.2
POD L
4-Aminoantipirina + 2 H,O, + Fenol —= Quinonimina + 4 H,0O (3:3)

O procedimento analitico consistiu em adicionar-se a 1,0 mL da amostra hidrolisada de
CA, 1,0 mL da solucdo de reagente enzimatico, 4-aminoantipirina e fenol. Fez-se 0 mesmo
procedimento com solugdo padrdo de glicose. As aliquotas formadas foram levadas & banho-
maria (37 °C) durante 15 min, juntamente com o branco, contendo somente o0s reagentes. Logo
apos, determinou-se a absorbancia das amostras em 500 nm, em espectrofotdmetro Shimadzu

MultiSpec-1501 (www.shimadzu.com.br). O branco foi utilizado para zerar a absorbancia.
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A concentracdo de glicose foi determinada em mg dL™, através da razdo entre a

absorbancia da amostra e a absorbancia do padrao®.

Glicose (mg dL™ ) = (Absorbancia da amostra x 100) / Absorbéancia do padréo

3.3.2 Determinacao cromatogréfica do AL e 5-HMF

Para a determinacdo da concentracdo de AL e 5-HMF no hidrolisado, foi utilizado um
sistema de HPLC constituido por uma bomba LC-20AT, desgaseificador DGU-20As, amostrador
automatico SIL-20A, detector de arranjo de diodos SPD-M20A, médulo comunicador CBM-20A
e Software LC Solution (Shimadzu, www.shimadzu.com). O comprimento de onda de maior
absorcéo detectado para o AL foi de 270 nm e de 280nm para o 5-HMF.

Durante a otimiza¢do do método, varias condicOes e solventes foram testados. A melhor
separagdo foi obtida utilizando uma coluna cromatogréfica Mediterranea sea 18 (15 cm X 0,4
cm, d.i 3 um). A fase moével empregada foi uma mistura de agua e acetonitrila, na proporgdo 97:3
(v/v) (ambas fases modificadas com 0,1% de &cido férmico), em modo isocratico com uma
vazéo de 0,6 mL min™. O volume de injecéo foi de 20 pL para ambos 0s compostos.

Na Tabela 5 estdo as condi¢Bes cromatograficas usadas, segundo Rodriguez-Bernaldo et
al (2008)%, para determinacdo de 4cidos organicos com modificaces para melhorar a separacéo
do AL e 5-HMF de outros compostos presentes no hidrolisado acido da CA.

As determinacGes de AL e 5-HMF no hidrolisado foram realizadas empregando-se o
método do padrdo externo nos cinco pontos de concentracfes. Aliquotas de 10uL do hidrolisado
(filtrado) foram diluidas com &gua, na propor¢do 1:100 (v/v), para fixar a concentracdo dos
analitos dentro da faixa de concentragdo dos padrdes utilizados na construgdo das curvas
analiticas.

Como ndo fez-se necessario nenhuma etapa de clean-up da amostra, apés a eluicdo dos
compostos, efetuou-se a limpeza na coluna cromatografica durante 20 min com a fase mével
agua: metanol (50:50, v/v), afim de eliminar qualquer residuo remanescente do hidrolisado
acido da CA.
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Tabela 5- Condig¢des cromatogréficas utilizadas na determinacéo do AL e 5-HMF

Condicdes cromatogréaficas

AL (HPLC-UV)

Condicdes cromatogréaficas
5-HMF (HPLC-UV)

Coluna

Fase movel

Vazao da fase mével

Volume de injecéo

Detecgéo (L)

Tempo de retencéo

Mediterranea seal8 (15 cm X 0,4 cm,
d.i 3 um)

H,0 (0,1% acido formico): ACN
(0,1% acido formico viv), 97:3, viv

0,6 mL min™

20 pL

270 nm

7,2 min

Mediterranea seal8 (15 cm X 0,4
cm, d.i 3 um)

H,0 (0,1% &acido formico): ACN
(0,1% acido formico), 97:3, viv

0,6 mL min™

20 pL

280 nm

12,4 min

A determinacdo do AL através de cromatografia liquida acoplada & espectrometria de

massas sequencial (LC-MS/MS) foi utilizada como uma técnica de confirmacdo, conforme

condicBes descritas por Sano et al (2007) 3. As analises foram efetuadas em um cromatégrafo

Agilent Séries 1100 LC (Agilent Technologies, www.chem.agilent.com), equipado com duas

bombas binarias, degaseificador, forno para coluna e amostrador automatico. Utilizou-se um

espectrometro de massas APl 4000 Q-Trap - Applied Biosystems, equipado com fonte de

ionizagao electrospray, operando no modo operando no modo negativo (LC-ESI-MS/MS).

A separacao cromatogréfica foi efetuada em coluna de fase reversa XDB - C18 (5um; 4.6

x 150 mm). Utilizou-se programa de gradiente combinando as fases mdveis A (acetonitrila: 1%

acido férmico, v/v) e B (solugdo aquosa de &cido formico 0,1%, v/v) utilizando uma
programacdo de 100% A de 0 a 1 min, a razdo de 20% de A e 80% de B no intervalo de 1,01 & 6

min e novamente 100% A de 6,01 até 10 min.
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Utilizou-se uma vazdo da fase mével de 0,8 mL min™, um volume de inje¢do de 5uL e o forno
da coluna foi mantido a uma temperatura de 30 °C.

Os parametros do espectrometro de massas foram otimizados através de infusdo direta do
padrdo analitico. Da mesma maneira, os parametros da fonte de ionizacdo foram otimizados
através de andlise de injecdo em fluxo (FIA) do padrdo. Na Tabela 6 pode ser visto

resumidamente as condi¢Ges cromatogréficas usadas.

Tabela 6. condi¢Bes cromatograficas usadas na determinagdo de AL por LC-ESI-MS/MS.

Condicdes cromatogréaficas (LC-ESI-MS/MS)

Coluna XDB - C18 (5 pum; 4.6 x 150 mm)

Fase mével A (ACN: 1% &cido férmico, v/v) e B (H,O: 0,1% &cido foérmico, v/v).
100% A de 0 a 1 min, 20:80 (A:B) no intervalo de 1,01 a 6 min e 100% A de
6,01 até 10 min.

Vaz#o da fase movel 0,8 mL min*
Volume de injecéo 5uL
Tempo de retencéo 5 min

Para desenvolvimento de ambos os métodos cromatografico investigados foram utilizados
padrdes de 5-HMF (Sigma-Aldrich, > 99% pureza) e AL (Sigma-Aldrich, > 98% pureza). A
acetonitrila utilizada como fase movel foi de grau HPLC (Merck) e a agua usada foi purificada
pelo sistema Milli-Q.

Os demais compostos presentes no hidrolisado acido de CA também foram investigados a
fim de serem identificados. A avaliagdo se deu por meio de LC-MS/MS conduzida em
equipamento Agilent Series 1100 LC (Agilent Technologies, www.chem.agilent.com), acoplado
a detector MS Esquire 3000 plus (Bruker Daltonics, www.bdal.com) com fonte ortogonal de

ionizagdo eletrospray e ion trap. O mesmo método anterior foi empregado.
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3.3.3 Rendimento

Apos a determinacdo da concentragdo de AL no hidrolisado, calculou-se o rendimento
tedrico obtido. O célculo envolveu a concentracdo da fracdo celuldsica presente em um grama da
CA e considerou-se que toda celulose presente na biomassa se degrada em glicose e esta por sua
vez em AL. Entdo o percentual de rendimento tedrico pode ser calculado através da formula®:

Rendimento = Md. Vh
10n

Em que:

* Md = massa determinada (g);
* VVh = volume do hidrolisado;
* n = constante de celulose por g de CA e a relagdo méssica de glicose por AL.

3.4 Planejamento e otimizacgéo de experimentos

A fim de otimizar as condic¢des para a producdo de maximo rendimento de AL e 5-HMF,
a hidrélise da CA foi feita utilizando um planejamento de composto central. Foi elaborado
planejamento 22 para 0s experimentos; as variaveis independentes utilizadas foram temperatura e
tempo de hidrolise. Apds a etapa de hidrolise, as amostras foram analisadas por HPLC e as
concentragdes de AL determinadas foram consideradas como valores da variavel dependente do
planejamento.

Em uma segunda etapa, todos os resultados dos planejamentos obtidos a partir de RSM,
foram submetidos a anélise de variancia (ANOVA), a fim de se testar se a mudanga de niveis de
um fator ou interacdo é significativa empregando-se um teste de hipdtese para média. A
verificacdo do modelo que melhor se adequou a cada planejamento foi interpretada usando o
software STATISTICA 6.0.

Os coeficientes das equagdes, assim como os efeitos, foram determinados por meio de
testes F de Fischer, que permite avaliar a significancia do modelo. Outra medida de adequagéo
de modelos de regressio é o coeficiente de determinacéo (), que indica o percentual de variacao
do resultado - explicada pelo modelo construido.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao da casca de arroz e do produto sdlido resultante da hidrolise acida
4.1.1 Analise elementar
Foram determinados parametros de umidade, matéria volatil, cinzas e carbono fixo da

CA. O parametro de carbono fixo foi determinado por diferenca dos demais. Os resultados
obtidos como pode-se observar na tabela 7 aproximam-se dos encontrados na literatura.

Tabela 7- Resultados da analise imediata da casca de arroz.

Andlise imediata (%0)

Parametros Este trabalho Literatura Literatura®
Umidade 8,90 9,30 7,90
Matéria volatil 56,2 57,7 59,5
Cinzas 18,1 17,6 17,1
Carbono fixo 16,8 15,4 15,5

O percentual de carbono fixo é um indicativo de qualidade de combustivel s6lido. Baixo
teor de carbono fixo e alto teor de material volatil assim como os apresentados pela CA,
implicam em material de queima rapida, o que ndo € adequado para processos de obtencdo de

energia.

4.1.2 Espectro de absorcéo na regido do infravermelho

Os espectros no infravermelho obtidos pela analise da CA e do residuo da hidrolise acida

sdo mostrados na Figura 17.
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Figura 17- Espectro de FTIR da CA antes e apds a hidrdlise &cida.

O espectro na regido do IR para a amostra de CA in natura apresentou banda na regido de
2900-3000 cm™ correspondente a estiramento entre C-H em compostos arométicos, banda na
regido de 1690-1720 cm™ devido a deformagéo axial de C=0 de cetonas n&o conjugadas, além
de vibragBes do esqueleto aromatico na regi&o entre 1505-1515 cm™. Entre 1460-1470 cm™ tém-
se ligagdes C—H em CH; e CH,. Entre 1086-1128 cm™ pode ser observada banda indicando a
deformacdo de C-O em alcoois secundarios. Ainda, a banda observada na regido entre 800-810
cm™ pode ser atribuida ao estiramento simétrico da ligagdo Si-O.

Através dos espectros percebe-se que a CA hidrolisada perde grande parte das bandas
atribuiveis as diferentes ligacdes. Nao se observa no espectro da casca hidrolisada banda
caracteristica de ligacBes C-H na regido entre 1460- 1470 cm™. Pode-se notar, como na CA in
natura, as ligagdes de Si com O, devido ao revestimento de silica presente na estrutura da casca
ndo ser totalmente degradada pela hidrélise acida. Além disso, observam-se em ambos espectros
a presenca de bandas caracteristicas da deformacdo de alcoois secundarios, C-O (1086 e 1128
cm™), &lcoois estes formadores da estrutura da lignina.

4.1.3 Microscopia eletronica de varredura da biomassa

A MEV foi feita a fim de verificar o efeito fisico para os diversos tipos de pré-tratamento
na CA. Além disso, avaliou-se por MEV o efeito do pré-tratamento na casca de arroz e, também,
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a estrutura do residuo da hidrélise. As micrografias obtidas, com aumento de 500 vezes, estdo

apresentadas na Figura 18 (a-g).

A 7 2 oy T L£ 1 oo o A7 ~S- Y ic
(o) CA apbés extracdo com soxhlet (e) CA tratada com H,O, em meio basico
tolueno:etanol 1:1 (viv)

(f) CA tratada com clorito de sédio

aquoso
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(9) CA in natura ap0s hidrolise acida

Figura 18- Micrografias da epiderme externa da casca de arroz com aumento de 500 vezes.

Na Figura 18-a correspondente a CA sem tratamento prévio, é possivel observar a
epiderme externa bem conservada, com estruturas celulares revestidas com um material
altamente poroso correspondente a silica. Na Figura 18-b correspondente a casca extraida por
soxhlet em meio organico, ndo é possivel observar mudancas significativas na estrutura da CA,
uma vez que essa extracdo tem por finalidade a eliminagdo dos extrativos somente; ja na
extragdo por soxhlet em meio aquoso (Figura 18-c) e na CA tratada com &cido oxalico (Figura
18-d) € possivel observar que a epiderme externa da CA ndo esta tdo revestida como na CA in
natura, o que torna a estrutura mais facilmente hidrolisavel, eliminando substancias interferentes.
As Figuras 18-e e 18-f, obtidas ap0s tratamento com H,O, em meio basico e com clorito de
sodio, respectivamente, observa-se a epiderme externa bem organizada, mas com fissuras entre
as filas celulares.

De um modo geral € possivel observar que, do ponto de vista morfologico, 0s processos
de pré-tratamento parecem afetar igualmente e de maneira branda a casca. O tratamento ndo
chega a atingir a organizacdo celular, principalmente aquelas camadas que possuem células
reforcadas por silica.

Finalmente, na Figura 18-g, correspondente ao residuo da CA apds hidrélise acida, é
possivel observar o ataque &cido sofrido pela epiderme externa, ficando evidente a remocao das

fibras externas.
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4.2 Caracterizagdo do hidrolisado

4.2.1 Determinacédo de AL e 5-HMF por HPLC-UV

O meétodo de determinagdo de AL por HPLC-UV foi validado em termos de faixa de
linearidade, limites de deteccdo e quantificacdo. As Figuras de mérito obtidas estdo expostas na
Tabela 8. A regido de linearidade da curva analitica foi determinada avaliando-se a
proporcionalidade entre a resposta do detector e a concentragdo dos padrdes aquosos. As curvas
de calibragcdo foram construidas com cinco niveis de concentragdo. Cada ponto da curva de
calibracdo é média de trés medicOes da area do pico. O coeficiente de determinacdo obtido para
a curva de calibracdo (r* > 0,9994) na faixa linear de trabalho de 10 a 2000 mg L™ evidencia
linearidade satisfatdria e possibilita desta forma a quantificacdo do analito pelo método do
padrdo do externo®’.

O limite de deteccdo (LD) foi calculado como o menor nivel de concentracdo no qual o
composto estudado foi identificado com uma razdo sinal/ruido (S/N)>3,0. O limite de
quantificacdo (LQ) foi definido como o menor nivel de concentragdo em que o composto
apresentou razéo sinal/ruido (S/N)>10. Com auxilio de solugdes-padrdo de AL foram calculados
oLD,de22mgL? e 0LQ,de7,3mgL™

Da mesma maneira que para o AL, determinaram-se as figuras de mérito para a
determinagéo de 5-HMF por HPLC-UV, expostas na Tabela 9. O coeficiente de determinacdo
obtido (r> > 0,9984) na faixa linear de trabalho de 0,25 a 150 mg L™ evidencia linearidade

satisfatoria. Para o 5-HMF obtiveram-se LD e LQ de 0,12 mg L™ e 0,4 mg L™, respectivamente.

Tabela 8- Figuras de mérito para a determinagdo de AL.

2

Faixa linear (mg L) Equacio da reta r LD (mg L") LQ (mg L")

10 - 2000 y =159,7009x + 1433,372 0,9994 2,2 7,3
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Tabela 9- Figuras de mérito para a determinagéo de 5-HMF.

Faixa linear (mg L) Equacéo da reta r° LD (mg L") LQ (mg L")

0,25-150 y =170,674x - 7772,1 0,9984 0,12 0,4

A Figura 19 apresenta o cromatograma obtido pela injecdo de uma amostra do
hidrolisado de CA. Os cromatogramas obtidos para a analise de padrdes de AL (200 mg L™) e de

5-HMF (50 mg L) estdo representados nas Figuras 20 e 21, respectivamente.

100
90
80

704

Intensidade

60*:
] Acido levulinico
50—

40% l <« 5'HMF

Tempo (min)

Figura 19- Cromatograma de uma amostra do hidrolisado de CA, diluida 100 vezes em &gua, obtido com auxilio de
coluna mediterranea sea 18 (15 cm X 0,4 ¢cm, d.i 3 um), eluida em fase maével constituida por solugdo aquosa 1% de

acido férmico : 4cido formico 1% em ACN (97:3; v/v), com vazdo de 0,6 mL min™.
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Figura 20- Cromatograma obtido a partir da injecdo de uma solucdo padrdo de AL, eluida nas mesmas condicdes

cromatograficas que as utilizadas para as amostras (ver Figura 19).
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Figura 21- Cromatograma obtido a partir da injecdo de uma solucdo padrdo de 5-HMF, eluida nas mesmas

condic¢Bes cromatogréaficas que as utilizadas para as amostras (ver Figura 19).
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Os cromatogramas demonstram perfis cromatograficos muito semelhantes entre as
amostras e os padrdes de AL e 5-HMF. Pode-se observar, também, a eficiente separacdo

cromatografica destes dos demais compostos presentes no hidrolisado de CA.

4.2.2. Determinacéo de AL por LC-ESI-MS/MS

As curvas de calibragdo foram construidas com cinco niveis de concentra¢do. Cada ponto
da curva de calibracdo é média de trés medigdes da area do pico. O coeficiente de determinacéao
obtido para a curva de calibracdo (r* > 0,9991) na faixa linear de trabalho de 5 a 2000 pg L™,
evidenciando linearidade satisfatoria.

O cromatograma obtido a partir da solucdo padrdo de AL apresentou fragmentos de
confirmacdo e quantificagdo com sinais em m/z 96,8 e 71,0, respectivamente. A fim de confirmar
a presenca de AL nos hidrolisados, fez-se analise por LC-MS/MS. A similaridade entre os
cromatogramas obtidos a partir da injecdo de uma solucéo padréo de AL (200 pg L™) e de uma
amostra de hidrolisado de CA (Figura 22 e 23, respectivamente), no tempo de retencdo

caracteristico do analito (5 min), demonstra a presenga de AL no hidrolisado.

i == Fragmento de confirmacio m/z 96,8
1e- — Fragmento de quantificacéo miz 71,0

& 75ef
m
=
| .
a  5.0e*

2 5ef

] |

2.0e™] S

1 2 3 4 g & 7 &
Tempo (min)

Figura 22- Cromatograma de ions extraidos adquirido pela injecdo da solucdo padrdo de AL com os fragmentos de

quantificacéo e confirmacéo.
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Figura 23- Cromatograma de ions extraidos adquirido pela injecdo da amostra do hidrolisado de CA com o0s

fragmentos de quantificacéo e confirmagéo.

4.2.3 Anélise da composic¢éo do hidrolisado por LC-MS/MS

O hidrolisado de CA foi analisado por LC-MS/MS a fim de identificar as principais
substancias presentes em sua composi¢do. O cromatograma de ions totais obtido pode ser
observado na Figura 24. Foram feitos os espectros dos principais fragmentos encontrados no

cromatograma e estes podem ser observados nas Figuras 25-28.
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Figura 24- Cromatograma de ions totais adquirido pela injecdo da amostra do hidrolisado de

casca de arroz.
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Figura 26- Espectro do fragmento de m/z 180.
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O espectro mostrado na Figura 25 é atribuido a molécula de AL, o espectro da 26 é
atribuido a glicose; ja os espectros representados nas Figuras 27 e 28 sdo caracteristicos do 5-
HMF e da xilose, respectivamente, confirmando que esses compostos sdo 0s principais produtos
formados a partir da degradagdo da celulose e hemicelulose, por meio de hidrdlise &cida.

4.3 Interacao entre as varidveis utilizadas no processo de producéo de AL

Para o estudo do processo hidrolitico de producdo de AL, foram montados dois
planejamentos, um para a hidrélise com HCI 4,5% (v/v) e, outro, com H,SO, 4% (v/v) a fim de
avaliar as varidveis do processo e suas influéncias no rendimento do AL. A hidrdlise acida foi
realizada conforme descrito na secéo 3.1.6.

De acordo com o planejamento montado para o tratamento com HCI 4,5% (v/v), como
pode ser observado na Tabela 10, a maior concentracdo de AL obtida foi em temperatura de
hidrolise de 160 °C, durante 70 min, a pressdo de aproximadamente 53 atm, em que obteve-se
concentracdo de 16,7 g L™ de AL no hidrolisado. Esta concentrac&o representa um rendimento de
54,5% (m/m). Ja para o planejamento em que 0 H,SO, 4% (v/v) foi utilizado como catalisador,
a maior concentracdo de AL obtida por hidrolise a temperatura de 170 °C, durante 60 min, a
pressdo de aproximadamente 57 atm em que obteve-se concentragdo de 14,0 g L™ de AL no
hidrolisado, representando rendimento de 45,7% (m/m).
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Tabela 10- Planejamento composto central com 2 variaveis para o processo de producdo do AL a partir da hidrélise
da CA.

Variaveis -1,41 -1 0 +1 +1,41
(A) Tempo, min 60 70 90 110 120
(B) Temperatura, °C 155 160 170 180 185
Experimentos (A) (B) HCI 4,5% (v/v) H,SO,4 4% (viv)
Concentracéo Rendimento Concentracéo Rendimento
(gL % (mm ™) L % (mm ™)
1 -1 -1 16,7 54,4 11,9 39,0
2 +1 -1 10.4 33,9 8,4 27,6
3 -1 +1 10.8 35,3 10,8 34,9
4 +1 +1 9.7 31,6 9,9 32,5
5 -1,41 0 15.8 51,6 14,0 45,7
6 1,41 0 9.3 30,4 10,1 33,0
7 0 -1,41 9.5 30,9 10,1 32,9
8 0 +1,41 9.2 30,0 8,8 28,7
9 0 0 16,0 52,4 13,3 43,4
10 0 0 16.2 52,8 13,3 43,4
11 0 0 15.9 51,9 13,26 43,3

No diagrama de superficie de resposta, obtidos para a interacéo entre temperatura e tempo
para o planejamento em que o HCI foi utilizado como catalisador (Figura 29-a), observa-se uma
tendéncia de maior produgcdo de AL em temperaturas entre 160 e 175 °C e, em tempos de
hidrolise, de 70 a 90 min. Acima de 175 °C e 100 min e abaixo de 160 °C e 70 min nota-se que a
producdo de AL decresce. J4, para o planejamento em que se utilizou H,SO4 (Figura 29-b), pode-
se observar uma tendéncia para maior producdo de AL em temperaturas e tempos menores que
as da hidrdlise feita com HCI, sendo que a temperatura com melhor resposta fica na faixa entre
155 e 170 °C, e em tempos de hidrélise entre 50 e 90 min. Acima de 170 °C e acima de 90 min, a

producéo de AL diminui.
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Concentragdo gL-1

Concentracdo (gl-1)

Figura 29-a) Superficie de resposta segundo modelo quadréatico para a produgdo de AL a partir da hidrdlise cida da

CA com HCI 4,5% (v/v). b) Superficie de resposta para o processo hidrolitico de produgdo de AL com H,SO, 4%
(V).

A Figura 30 mostra o diagrama de Pareto exibindo os efeitos das variaveis e, também,
demonstrando como a eficiéncia do processo de producdo de AL depende das variaveis tempo e
temperatura para ambos os planejamentos. Tanto pelo modelo linear como pelo quadratico, com
95% de confianca.

Através dos diagramas de Pareto observa-se que a interacdo tempo e temperatura exerce
maior efeito quando se utiliza HCI como agente hidrolitico uma vez que, 0 H,SO4 é um é&cido

mais forte e mais fixo que o HCI necessitando menor tempo reacional para degradar a celulose
presente na casca.



69

(a)

tempo (min)(Q) -46.7138
2)temperatura (°C)(L) /

--------

66666666

(b)

2.019629

99999999

————————

33333333

Os paréametros da ANOVA para o modelo quadratico foram utilizados na andlise
estatistica (Tabela 11) de ambos os planejamentos. A verificacdo do modelo que melhor se ajusta
aos resultados foi feita pela determinacdo do r® (coeficiente de determinacdo do modelo),
calculado em 0,97 para o planejamento em que se fez a hidrdlise com HCI, podendo-se dizer que
97% da variacdo total em torno da média € explicada pela regresséo. Ja no planejamento em que
se utilizou H,SO4, 96% da variacdo total em torno da média é explicada pela regressdo. A
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significancia estatistica das variaveis foi calculada com o teste F (Fisher), comparando-se com o
F calculado, que é a razdo entre a média quadratica da regressao e a média quadratica do residuo,
com a distribuicdo F tedrica (Dist. F), 0 que mostra que a regressao, neste caso, tem significancia
estatistica, sendo F calc > Dist. F, confirmando assim a relagdo entre as varidveis para ambos 0s
planejamentos.

A equacgdo de regressdo resultante do planejamento de producdo de AL a partir da
hidrélise com HCI, para o modelo quadratico, esta representado na equacgéo 4.1.

n(%) = -734,693 - 0,530A - 0,003A2 + 9,240B - 0,029B2 + 0,006AB (4.1)

J4, para o planejamento com H,SO4, a equacdo de regressao resultante, para o modelo
quadrético, esta representado na equacao 4.2.

n(%) = -482,260 - 0,318A - 0,001A? + 6,002B - 0,018B% + 0,003AB (4.2)

Tabela 11- Parametros ANOVA para o0 modelo quadréatico do planejamento de superficie de reposta para 0 processo

de producéo do AL.
Catalisador acido  Fonte de SQ nGL MQ F calc. Dist. F
variagdo
Regresséo 1335952 5 267190,4 27,64 5,05
Residuo 48321 5 9664,2
HCI 4,5% (v/v) Falta de Ajuste 47854 3 159513
Erro Puro 0,66 2 002333
Total 138.4273 10
r*=0,97
Regresséo 3715792 5 7431584 6,11 5,05
Residuo 154484 5 30896,8
H,S0,4 4,0% (v/v) Falta de Ajuste 154304 3 51434.,6
Erro Puro 0,00180 2
Total 3870276 10
r’=0,96

(SQ = soma quadrética, nGL = ndmero de graus de liberdade, MQ = média quadratica, Fcalc. = valor do teste F

(Fisher) calculado, Dist. F = distribuicdo do teste F tabelado).
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4.3.1 Influéncia da concentragdo do &cido na hidrolise

Vérias concentracGes de &cido cloridrico e sulfdrico foram testadas na hidrélise, a fim de
se encontrar a condicdo que fornecesse o melhor resultado. Solugdes de &acido sulfurico nas
concentragdes de: 1, 2, 4, 6, 8% (v/v) e, também, solucdes de diferentes concentragdes de &cido
cloridrico, 2,5, 3,5, 4,5, 5,5, 6,5% (v/v) foram testadas nas trés melhores condigdes obtidas
através da RSM (60 min e 170 °C, 70 min e 160 °C e 90 min e 170 °C), conforme se pode
observar nos gréaficos das Figuras 31 e 32 .

46 7 4,0%
41 A
36 -
31 A

26 4 .
—e— 170 °C e 60 min

—&—170 °C e 90 min
21 A —&—160 °C e 70 min

Concentracdo de AL (g L™

16 T T T T )
0 2 4 6 8 10

Concentragdo H,SO4 % (VIV)

Figura 31- Efeito da concentracao do 4cido sulfdrico na produgdo de AL.



72

D
o
)

4,5%
55 4
~ 50
—
|
D 45 A
-
< 40
[}
°
18 35 4
5
s 30 A
c
8
e 25 |
Q —e— 170 °C e 60min
O 5
—&—170°C e 90min
15 —A—160°C e 70 min
10 T T T T |
2 3 4 5 6 7

Concentracéo de HCI % (V/v)

Figura 32- Efeito da concentragdo do acido cloridrico na producdo de AL

Analisando os graficos gerados pela relacdo concentragdo do acido versus concentragdo de
AL produzido, pode-se concluir que a melhor condi¢do reacional para producdo de AL por
hidrélise com HCI é em tempo e temperatura de 70 min e 160 °C, utilizando-se HCI 4,5% (v/v). Ja
na hidrolise da CA com H,SQO,4, a melhor condi¢do foi em 60 min e 170 °C, utilizando-se H,SO4
4% (V/v).

Comparando-se as condic¢des otimizadas para os processos hidroliticos, com HCI e H,SO,,
pode-se observar que o HCI é um catalisador mais eficiente apesar do H,SO,4 ser um acido mais
forte e fixo que este. Fato este, que se deve as condicOes reacionais de tempo e temperaturas
mantidas até a formacdo do AL, fazendo com que o H,SO, degrade parte da matéria organica
devido o seu poder desidratante.

4.3.2 Influéncia do pré-tratamento da casca de arroz no rendimento de AL

A fim de se estabelecer a melhor condi¢do para o processo hidrolitico, a CA foi submetida

a varios pré-tratamentos, com vistas a avaliar-se o efeito destes sobre a composi¢do quimica da

biomassa e sua susceptibilidade a hidrélise acida. Apds submissdo ao pré-tratamento, a biomassa
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foi hidrolisada em condi¢des reacionais j& otimizadas [HCI 4,5% (v/v), 160 °C e 70 min]. No

gréafico da Figura 33 expde-se o efeito dos pré-tratamentos no rendimento de AL.

19
18 -
17
16 |
15 -
14 -
13 -

12 4

Concentracdo AL (g L'l)

11 A

.

A\

peroxido acido oxalico clorito de s6dio soxlett meio soxlettbenzeno-  lavagem com
hidrogénio 1%, 0,1M 2% aguoso etanol (1:1) agua
pH11,5

10

Figura 33- Efeito do pré-tratamento da biomassa no rendimento em AL.

Analisando-se o efeito dos pre-tratamentos utilizados pode-se concluir que a extracao
aquosa em soxhlet leva a um maior rendimento na producdo de AL (18,2 g L™) devido &
eliminacdo de alguns metais presentes na estrutura da CA, aumentando a susceptibilidade da
biomassa a hidrdlise acida.

O pré-tratamento com &cido oxalico, que tinha a finalidade de eliminar por complexacéo
0s metais presentes na CA, semelhantemente ao pré-tratamento com peréxido de hidrogénio em
meio béasico, que tinha por finalidade a deslignificagdo da biomassa, ambos ndo demonstraram
vantagem para o processo de producdo de AL. Fica evidente que parcela da glicose pode ser
também ser liberada da celulose durante o tratamento.

A extracdo da CA com solvente orgénico em soxhlet e o pré-tratamento com clorito de
sodio ndo influenciaram significativamente o rendimento em AL.

Foram determinadas as concentragdes dos principais componentes dos hidrolisados da

CA, in natura e com pré-tratamento, e os valores podem ser observados na Tabela 12.
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Tabela 12- Composicdo do hidrolisado da CA em condigdo otimizada e com diferentes pré-tratamentos.

Pré- tratamento Concentracéo Concentracéo Concentracéo
AL (gL 5-HMF (g L")  glicose (g L™

Catalisador HCI 4,5%, 160 °C, 70 min

H,0, 1% 14,6 0,23 0,10
Clorito de sédio 17,1 0,15 0,12
Soxhlet meio organico 17,0 0,16 0,11
Soxhlet &gua 18,2 0,14 0,14
Acido oxalico 10,9 0,26 0,09
Sem pré-tratamento 16,7 0,22 0,13

Catalisador H,SO, 4%, 170 °C, 60 min

H,0, 1% 13,9 0,25 0,09
Clorito de sédio 16,7 0,19 0,11
Soxhlet meio organico 16,0 0,17 0,09
Soxhlet dgua 17,2 0,15 0,10
Acido oxalico 8,78 0,29 0,11
Sem pré-tratamento 14,0 0,21 0,12

Com o estudo feito sobre o processo hidrolitico de producdo do AL em que se analisou o
tipo e a concentracdo do &cido; o efeito do pré-tratamento da CA; o tempo, a temperatura e a
pressao reacional foram definidas as condicGes 6timas de hidrélise. Quando a CA, previamente
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extraida em meio aquoso por soxhlet, foi hidrolisada com HCI 4,5% (v/v) em temperatura de 160
°C, a pressdo de 53 atm e tempo de hidrolise de 70 min obteve-se maior concentracdo de AL
quando comparado com outras solugdes hidroliticas e outras condi¢6es reacionais. As condi¢des

reacionais otimizadas para o processo estdo resumidas na Tabela 13.

Tabela 13 - Condigdes 6timas de hidrélise para a produgdo de AL a partir da CA.

Variavel Condicdo otimizada

Catalisador 4cido HCI

Concentracéo 4,5% (viv)

Tempo 70 min

Temperatura 160 °C

Presséo 53 atm (calculada)

Pré-tratamento da biomassa Extracdo por soxhlet em meio aquoso
Concentragao obtida 182¢gL*

Rendimento tedrico 59,4% (m/m)

Rendimento méassico 12,7% (m/m)

4.4 Balanco econdmico aproximado

A CA praticamente ndo tem valor comercial, hoje em dia, mas, se aproveitada
adequadamente pode representar fonte de renda e de geracdo de empregos.

O processo de producdo do AL a partir da CA pode vir ser um processo Vviével
economicamente. Para verificar-se isto, ainda que primariamente, fez-se um balango econdémico
do processo, aproximado, considerando possiveis investimentos necessarios e 0s rendimentos de
produto, brutos. Neste balanco ndo se teve a preocupa¢do com uma estreita aproximacao a
realidade industrial e a quimica da vida real, muito dificeis de serem estimadas.

O méximo valor encontrado para o rendimento massico de AL foi de 12,7 g% (m/m).
Como a hidrolise foi feita partindo-se de 1 g de CA e 10 mL de solugdo &cida, obtendo-se 7 mL

de hidrolisado ao final do processo de hidrdlise, pode-se estimar quer que partindo-se de 1
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tonelada de CA pode-se produzir 127,4 Kg de AL. O valor comercial do AL com pureza > 98%
pode chegar a US$ 260,11/kg (valor de 1 US$ = 1,78 R$). (www.sigmaaldrich.com), portanto,
de 1 tonelada de CA pode-se produzir AL com valor agregado de R$ 58.986,20.

Ainda, como co-produto deste processo, tem-se 0 5-HMF, numa concentracdo de 0,14 g
L™ no hidrolisado produzido em condicdes otimizadas de producdo de AL. Esta concentracdo
corresponde a um rendimento massico de 0,098% (m/m), podendo-se assim produzir 980 g de 5-
HMF a partir de 1 tonelada de CA. O valor comercial do 5-HMF com pureza > 99% pode chegar
a US$ 15.674,15/kg (www.sigmaaldrich.com), e, portanto, a quantidade produzida de 5-HMF de
1 tonelada de CA pode ter um valor agregado de R$ 27.340,00.

Descontando-se 0s gastos com 0S insumos necessarios para 0 processo obtém-se, entdo,
um balanco econdmico aproximado, que pode ser observado na Tabela 14, em que se
desconsidera uma série de outros fatores de custo. Por exemplo, em projetos de futuras
termoelétricas a casca de arroz ja se prevé custo de R$ 5,00/t para esta matéria-prima. Assim
sendo, este custo foi considerado. Entretanto, o gasto com energia, pela dificuldade de se
produzir uma estimativa razoavel, ndo foi considerado, especialmente, porque, se parte da

matéria-prima CA for utilizada para gerar a energia necessaria, este fator fica cancelado.

Tabela 14- Balango econémico para a producao de AL e 5-HMF a partir de 1 tonelada de CA.

Saida Entrada
Parametros

CA HCI AL 5-HMF
Concentracédo - 4,5% (Vi) 1829 L* 014gL*
Quantidades Processadas 1,00t 450L (concentrado) 127,4 kg 980¢g
Valores (R$) 5,00 14.400,00 58.986,20 27.340,00

Saldo Total (Output-Input): R$ 71.921,20
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Verifica-se, desta maneira, que 0 processo investigado possui viabilidade econémica, em
funcdo do fato do saldo altamente positivo, ainda que tenha sido calculado de maneira
aproximada, com os dados disponiveis e desconsiderando-se outros fatores de custo, tais como,
investimento em equipamentos, manutengdo, energia, mdo-de-obra, transporte da biomassa até a

industria, purificacdo do hidrolisado e dos produtos finais, e outros custos operacionais.

4.5 Gerenciamento dos residuos

No processo de producdo de AL, é importante salientar que além dos residuos sélidos
gerados pela hidrélise acida da CA, os quais sdo armazenados para aproveitamento em trabalhos
futuros, a utilizacdo de reagentes e solventes organicos no pre-tratamento da CA, e nas analises
cromatograficas, acabam gerando residuos. Os residuos gerados no LATER sdo primeiramente
segregados e apds, encaminhados ao Programa de Gerenciamento de Residuos Quimicos da
UFSM o qual entrega os residuos a uma empresa especializada em tratamento de residuos

quimicos.
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5. CONCLUSOES

Os resultados deste trabalho demonstraram que é possivel contribuir para a reducdo do
acumulo de residuos de biomassa no meio ambiente - que, muitas vezes, tém se tornado fonte de
poluicdo e de risco para a salde humana e dos ecossistemas naturais - desde que sejam
desenvolvidos processos adequados para seu reaproveitamento e utilizagdo como matéria-prima.

Comparando as variaveis estudadas através do planejamento fatorial, observa-se que um
maior rendimento de AL é obtido com a utilizacdo de extracdo aquosa da CA em soxhlet, que
possibilita um acréscimo de rendimento de 9% em relacdo ao tratamento de lavagem com agua
destilada. Também foi confirmado que a melhor solucgdo hidrolitica para esta biomassa é o HCl a
4,5% (v/v). Da mesma forma, confirmou-se que a temperatura e o tempo reacional 6timos para a
hidrélise com HCI a 4,5% (v/v) sdo 160 °C e 70 min, respectivamente. Em condigdes reacionais
otimizadas, em que se obteve maior rendimento em AL, a concentracdo final de 5-HMF no
hidrolisado foi inferior a obtida em condigdes ndo otimizadas, o que evidencia que em
temperaturas mais elevadas (>160 °C) e tempos reacionais superiores a 70 min, a tendéncia a
degradacéo do 5-HMF em AL é maior.

Também se observou que a etapa de pré-tratamento da biomassa ndo € uma etapa de
grande influéncia positiva no processo. Este fato pode estar relacionado a severidade das
condicOes reacionais (temperaturas e pressdes mais altas e maiores tempos de reagdo), suficientes
para degradar a celulose presente na matéria-prima, independente da etapa de pré-tratamento.
Isto, do ponto de vista industrial-ambiental e econdémico, pode ser interessante uma vez que reduz
0 tempo de processamento e o consumo de reagentes e insumos.

O método analitico desenvolvido e validado para a determinacdo de AL e 5-HMF nas
amostras de hidrolisado por HPLC-UV, demonstrou boa sensibilidade e reprodutibilidade, como
também, relativamente aos métodos mais comumente encontrados na literatura, rapido e
eficiente, ndo necessitando de etapas morosas de clean-up das amostras.

Os valores dos rendimentos tedricos obtidos para 0 AL neste trabalho encontram-se na
mesma faixa dos encontrados na literatura consultada, de 20 a 70%. Ainda, como co-produto
deste processo tem-se 0 5-HMF, para o qual foi determinada uma concentragdo media de 0,14 g
L™ no hidrolisado produzido nas condicBes otimizadas para producdo de AL. Obviamente, esta
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concentracdo estid abaixo dos valores citados na literatura, pois, 0s processos relatados de
producdo do 5-HMF sdo resultantes de rotas diferentes. No presente caso, 0 5-HMF ndo € o
produto de interesse principal e as condig¢des reacionais ndo foram otimizadas para sua producéo,
sendo assim, um co-produto ou produto secundario, porém, ndo menos importante,
industrialmente e quanto ao valor agregado.

Com base nos resultados obtidos neste estudo, pode-se concluir que o processamento da
CA para a producdo de AL demonstrou viabilidade técnica e econdmica, em que ha geracdo de
produtos tecnolégicos, com alto valor agregado, a partir do reaproveitamento de recurso
renovavel, rejeitado e causa de problemas ambientais na regido sul-brasileira.

O processo de producdo do AL (e 5-HMF) é constituido por experimento simples, pouco
intensivo em energia, que utiliza reagentes simples e de custo reduzido. Do ponto de vista
ambiental, reaproveitando residuos da industria arrozeira para a producdo de insumos
farmoquimicos e petroquimicos, normalmente produzidos via sintese, a partir de derivados do

petréleo.
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6. PERSPECTIVAS PARA FUTUROS TRABALHOS

- Utilizacdo do hidrolisado de casca de arroz como meio de cultivo para producdo de outros
insumos quimicos de alto valor agregado, como por exemplo, acido succinico, acido maléico,
acido lactico, acido butirico, etanol e outros similares.

- Otimizar as variaveis do processo hidrolitico para maximizar a produgdo de 5-HMF e outros
subprodutos da degradacéo da glicose.

- Aproveitar integralmente a CA através da utilizacdo do residuo da hidrélise &cida como
matéria-prima para processos de conversdo térmica (pirolise) para producdo de bio-6leo, a partir
do qual pode-se extrair varios insumos quimicos.

- Aproveitar o residuo hidrolitico para preparagdo de silicatos através da lixivia alcalina, uma vez
que a casca de arroz € rica em SiOx.

- Extrair o AL e o 5-HMF do hidrolisado e purificar p.ex. por meio de métodos de cristalizacdo

fracionada.
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