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RESUMO

O uso de fontes renovaveis de energia apresentou o maior crescimento dos Gltimos anos e apresenta uma
relevincia mundial. Dentre as fontes renovdveis, a biomassa lignocelulésica é a matéria prima mais
abundante empregada na produgao de combustiveis e de produtos quimicos. As biomassas lignoceluldsicas
sdo usualmente fracionadas para separar as fragdes que as compéem, i.e., celulose, hemicelulose e lignina.
Dentre essas fragoes, a lignina é uma macromolécula heterogénea e recalcitrante que apresenta a maior
quantidade de fragoes aromdticas. Apesar de ser jd utilizada como fonte de energia em caldeiras, a lignina
possui um enorme potencial de ser convertida em plataformas quimicas de alto valor. As estratégias de
valoriza¢ao devem primar pelo uso de ligninas nativas — chamados processos /ignin-first. Nesse contexto, o
objetivo dessa tese foi o de avaliar rotas cataliticas de aproveitamento de lignina e de biomassa lignocelulésica,
especificamente o bagago de cana-de-agticar. Inicialmente catalisadores de metal suportado foram
sintetizados, caracterizados e aplicados na conversio de quatro compostos modelo de lignina,
correspondentes a diferentes ligacoes C-C e C-O dessa macromolécula. Os catalisadores foram ativos na
hidrogenagao dos compostos modelo sem clivagem das ligagoes. Em seguida, a obtengao de mondmeros
fenélicos em uma tinica etapa a partir do bagaco de cana foi avaliada. As reagoes com o bagaco de cana foram
realizadas em metanol utilizando um reator pressurizado com hidrogénio e um catalisador de cobre derivado
de hidrotalcita. Em uma tGnica etapa com 1,0 g de bagaco, foi obtido um rendimento méximo de 141 mg
de mondmeros fendlicos, ésteres, cetonas e outros produtos. Estratégias de obtengio de ésteres de dcidos
hidroxicinAmicos a partir do bagaco por acidélise foram posteriormente avaliadas utilizando H,SO.x.
Rendimentos de 25 ¢ 9 mg de ésteres H e G, respectivamente, foram obtidos por grama de bagaco de cana
sem pressurizagdo do sistema. Dois estudos de aplicagio de plataformas quimicas derivadas de processos
lignin-first foram realizados. O primeiro consistiu no estudo cinético das reagbes em série de hidrdlise e
hidrogenagao de um acetal ciclico gerado por aciddlise de lignocelulose, estabilizado com etilenoglicol. O
catalisador Ni/HAP se manteve estdvel em dgua, apresentando baixa lixiviacio metdlica (=1%), e levando a
conversio completa do acetal e total seletividade ao dlcool homovanilico. O segundo estudo aplicado avaliou
o acoplamento catalitico de um mondémero de lignina — dlcool dihidroconiferilico (1G) — com acetona.
Longos tempos de reacdo foram necessdrios para a formagio do produto de acoplamento simples. Os
resultados obtidos nessa tese abordaram desde o conceito de catalisadores até a aplicagio de biomassa
lignocelulésica e funcionalizagdo de plataformas quimicas, evidenciando o potencial e diversidade de

aplicagoes da biomassa lignocelulésica.

Palavras-chave: lignina, bagaco de cana, catdlise heterogénea, hidroxiapatita, quimica verde



ABSTRACT

The use of renewable energy sources has shown the greatest growth in the last years and has global relevance.
Among renewable sources, the lignocellulosic biomass is the most abundant raw material used for fuels and
chemicals production. The lignocellulosic biomass is usually fractionated to separate its fractions, i.e.,
cellulose, hemicellulose, and lignin. Among these fractions, lignin is a heterogeneous and recalcitrant
macromolecule, with the largest amount of aromatic moieties. Despite being already used as a fuel in boilers,
lignin has a great potential to be converted into high-value chemical platforms. Valorization strategies should
focus on the use of native lignin - called /ignin-first processes. In this context, this thesis aimed to evaluate
catalytic routes for the use of lignin and lignocellulosic biomass, specifically sugarcane bagasse. Initially,
supported metal catalysts were synthesized, characterized, and applied in the conversion of four lignin model
compounds, representing the different C-C and C-O bonds in this macromolecule. The catalysts were
active in the hydrogenation of the model compounds without bond cleavage. Then, the production of
phenolic monomers in a single step from sugarcane bagasse was evaluated. The reactions with the sugarcane
bagasse were carried out in methanol using a pressurized reactor with hydrogen and a hydrotalcite-derived
copper catalyst. In a single step with 1.0 g of bagasse, a maximum yield of 141 mg of phenolic monomers,
esters, ketones, and other products was obtained. Strategies for obtaining hydroxycinnamate esters from
bagasse by acidolysis were then evaluated using H,SO4. Yields of 25 and 9 mg of H- and G- esters,
respectively, were obtained per gram of sugarcane bagasse. Two studies dealing with the application of
chemical platforms derived from lignin-first processes were carried out. The first consisted of the kinetic
study of the series reaction of hydrolysis and hydrogenation of a cyclic acetal produced by lignocellulose
acidolysis, stabilized with ethylene glycol. The Ni/HAP catalyst was stable in water, having only low metallic
leaching (=1%), leading to a complete acetal conversion and total selectivity to homovanillyl alcohol. The
second applied study evaluated the catalytic coupling of a lignin monomer - dihydroconiferyl alcohol (1G)
- with acetone. Long reaction times were necessary to produce the simple-coupling product. The results
obtained in this thesis have covered from the concept of catalysts to the application of lignocellulosic biomass
and functionalization of chemical platforms, highlighting the potential and diversity of applications of

lignocellulosic biomass.

Keywords: lignin, sugarcane bagasse, heterogeneous catalysis, hydroxyapatite, green chemistry
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1. INTRODUCAO

As vantagens da revolugio industrial e avangos tecnoldgicos das tltimas décadas sao inegdveis. Todos
somos altamente dependentes, em menor ou maior grau, de bens produzidos por essas inovagoes.
Frequentemente esses produtos estdo tio entranhados no quotidiano que passam despercebidos — a energia
elétrica que abastece uma residéncia, a tecnologia necessdria para fabricar os tecidos para as vestimentas,
todos os alimentos consumidos durante o dia, produtos de higiene pessoal, transporte pessoal ou coletivo,
celulares e computadores. Enfim, exemplos nio sio escassos. No entanto, todos esses avangos vieram
acompanhados de problemas sociais ¢ ambientais. Os exemplos, infelizmente, também sio igualmente
abundantes: poluigao do ar, dgua e solo, producio de rejeitos tdxicos, escassez de recursos naturais,
aquecimento global, concentragao de riquezas, entre outros'.

Nio ¢ de hoje que o conceito de sustentabilidade é tema de discussao de conferéncias académicas e
governamentais, reunides empresariais, e de diversas publica¢oes cientificas. A sustentabilidade deixou de
utilizada como mera boa agio social ou ferramenta para um melhor posicionamento de marca. Atualmente,
o processo ou produto que ndo se preocupa com seu cardter sustentdvel estd fadado a fracassar. As empresas

estdo se adequando e muitas jd possuem o conceito de sustentabilidade em sua missao (Tabela 1-1).

Tabela 1-1. Exemplos de empresas que possuem o conceito de sustentabilidade em sua missio, visao ou valor.

Empresa  Missdo, visio ou valor

Adidas “We are a global organization thar is socially and environmentally responsible, that embraces creativity and
diversity and is financially rewarding for our employees and shareholders.”

Apple “Apple strives for continuous improvement in our environmental, health and safety management systems and in
the environmental quality of our products , processes, and services.”

Braskem  “A Braskem utiliza a tecnologia e a inovacao para alcancar o desenvolvimento sustentdvel . O nosso propdsito é
melhorar a vida das pessoas criando as solugdes sustentdveis da quimica e do pldstico e a nossa visao estratégica ¢
ser a lider mundial da quimica sustentdvel.”

CEMIG  “Fornecer solugoes integradas de energia limpa e acessivel 4 sociedade, de maneira inovadora, sustentdvel e
competitiva.”

Chevron  “Our company's foundation is built on our values, which distinguish us and guide our actions to deliver results. We
conduct our business in a socially and environmentally responsible manner , respecting the law and universal
human rights ro benefit the communities where we work .”

ENGIE  “AENGIE possui o objetivo e o compromisso de aperfeicoar as suas agoes e estratégias para reduzir as suas emissoes
de GEE e para adaptar as suas prdticas e processos a um cendrio de transigdo energética frente s mudancas do
clima.”

Natura “Nossas causas sdo as escolhas que fazemos para deixar o mundo mais bonito: Amazénia Viva; Mais Beleza, Menos

Lixo e Cada Pessoa Importa. Para defendé-las, criamos uma série de compromissos, definidos no documento Visao
de Sustentabilidade 2050.”
Unilever  “Our purpose is to make sustainable living commonplace.”

O conceito de desenvolvimento sustentdvel atualmente difundido foi divulgado em um relatério
elaborado pela Comissio Mundial sobre 0 Meio Ambiente e Desenvolvimento, criada pelas Nagoes Unidas®

“Desenvolvimento sustentdvel é o desenvolvimento capaz de suprir as necessidades da geragio atual,
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garantindo a capacidade de atender as necessidades das futuras geracoes. E o desenvolvimento que nao esgota
os recursos para o futuro.”. Em 2015 o desenvolvimento sustentdvel recebeu metas pelas Nagoes Unidas a

serem atingidas até 2030 — conhecidas como 7he 2030 Agenda for Sustainable Development (Figura 1-1).

ERRADICAGAD £) FONEZER SAGDEE EDUCAGADDE IGUALDADE AGUAPOTAVEL
DAPOBREZA AGRICULTURA BEM-ESTAR QUALIDADE DE GENERD

TRABALHO DEGENTE INDUSTRIA, INOVAGAD 1 REDUCADDAS
Eggﬁ%ﬂlliél[uml] EINFRAESTRUTURA DESIGUALDADES

. sl RESPONSAVEIS
i ‘T |z | CO

13 AGAD CONTRA A 1 4 VIDANA 1 VIDA 16 PAZ, JUSTIGAE 1 PARCERIASEMEIOS =
MUDANGA GLOBAL Agua TERRESTRE INSTITUIGOES DEIMPLEMENTAGAD g@;
DOCLIMA EFIGAZES , » :

1 CONSUMOE
PRODUCAD

“*‘ OBJETIVZ:S
== DE DESENVOLVIMENTO
1 SUSTENTAVEL

Figura 1-1. Os dezessete objetivos da agenda 2030 de desenvolvimento sustentdvel das Na¢oes Unidas.

Na drea de desenvolvimento de processos e produtos quimicos, o conceito de sustentabilidade estd
inserido desde o projeto dos métodos de sintese e reagentes utilizados até o descarte do produto final. O
conceito de Quimica Verde foi difundido nos anos 90 pelo quimico organico Paul Anastas e posteriormente
compilado em doze principios* (Tabela 1-2).

Analogamente, a perspectiva de sustentabilidade orientada pelos principios da Quimica Verde foi
posteriormente aplicada também & engenharia. Em 2003, aproximadamente 65 engenheiros e quimicos da
industria, universidade e governo se reuniram na Flérida (EUA) e compilaram nove principios da Engenharia
Verde, conhecidos como Declaragio Sandestin’. No mesmo ano a American Chemistry Society introduziu
uma nova lista com doze principios aplicados de sustentabilidade de produto e processo aplicada a

engenharia® (Tabela 1-3).

Tabela 1-2. Os doze principios da Quimica Verde.

Item Principio Descrigio
1 Prevengao E melhor evitar a formacio de residuo do que tratéd-lo apés sua produgio.
2 Economia atdmica Métodos de sintese devem ser desenvolvidos para maximizar a incorporagio dos materiais

utilizados no produto final.
3 Sintese segura Sempre que possivel, as rotas sintéticas devem utilizar ou produzir substincias com baixa ou
nenhuma toxicidade a satide humana ou ao meio ambiente.
4 Produtos seguros Os produtos quimicos devem ser sintetizados para que realizem a funcio desejada com o
minimo de toxicidade.
5 Solventes e auxiliares O uso de substincias auxiliares (solventes, agentes de separagio, etc.) deve ser dispensado
seguros sempre que possivel e in6cuo quando usado.
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6 Eficiéncia energética O uso de energia pelos processos quimicos deve ser reconhecido por seus impactos ambientais
e econdmicos e deve ser minimizado. Os métodos sintéticos devem ser conduzidos i
temperatura e pressio ambiente.

7 Uso de matérias-primas A matéria-prima deve ser renovdvel em vez nio-renovdvel sempre que técnica e

renovaveis economicamente possivel.

8 Reduzir derivados Derivagao desnecessdria (uso de grupos de bloqueio, protecio/desprotecao, modificagio
tempordria de processos fisicos/quimicos) deve ser minimizada ou evitada, se possivel, porque
tais etapas requerem reagentes adicionais e podem gerar residuos.

9 Catdlise Os reagentes cataliticos (tao seletivos quanto possivel) sio melhores que os reagentes
estequiométricos.

10 Produtos degraddveis Os produtos quimicos devem ser projetados para que, ao final de sua func¢io, sejam
decompostos em produtos inofensivos e nio permanegam no meio ambiente.

11 Anilise em tempo real ~ As metodologias analiticas precisam ser desenvolvidas para permitir monitoramento e controle

para prevengio de do processo em tempo real antes da formagio de substancias nocivas.
poluigio

12 Quimica segura para As substincias ¢ a forma de uma substincia usada em um processo quimico devem ser

prevencio de acidentes  escolhidas para minimizar o potencial de acidentes quimicos, incluindo vazamentos, explosoes
e incéndios.
Tabela 1-3. Os doze principios da Engenharia Verde.
Item Principio Descrigdo

1 Inerente ao invés de Os projetistas precisam se esforcar para garantir que todas as entradas e saidas de matéria

circunstancial e energia sejam tdo inerentemente nao perigosos quanto possivel.

2 Prevengio em vez de E melhor evitar a formacio de residuo do que trata-lo apés sua producio.

tratamento

3 Projeto para separagio As operagdes de separagio e purificagio devem ser projetadas para minimizar o consumo

de energia e o uso de materiais.

4 Maximizar eficiéncia Produtos, processos e sistemas devem ser projetados para maximizar a eficiéncia de massa,

energia, espago e tempo.

5 Output-pulled vs input- A necessidade de um produto ou processo de impulsionar sua produgio, em vez da

pushed facilidade e custo de produgio que impulsionam a necessidade.

6 Conservar complexidade A entropia e a complexidade embutidas devem ser vistas como um investimento ao fazer

escolhas de projeto sobre reciclagem, reutilizagio ou disposi¢io sem danos.

7 Durabilidade em vez de A durabilidade desejada, ndo a imortalidade, deve ser uma meta de um projeto.

imortalidade

8 Atender as necessidades, Os projetos de capacidade e potencialidade desnecessdrias (por exemplo, "tamanho

minimizar o excesso tnico") devem ser consideradas uma falha de projeto.

9 Minimizar diversidade de A diversidade de materiais em produtos multicomponentes deve ser minimizada para

material promover a desmontagem e retengio de valor.

10 Integrar fluxos de matériae O projeto de produtos, processos e sistemas deve incluir integracdo e interconectividade

energia com os fluxos de energia e materiais disponiveis.

11 Projeto para fim do ciclode  Produtos, processos e sistemas devem ser projetados para manter desempenho ao final

vida comercial do seu ciclo de vida.

12 Renovivel em vez de Os insumos de material e energia devem ser renovdveis, em vez de no renovdveis.

esgotaveis

Um dos principais principios de Quimica e Engenharia Verde é a utilizagio de matéria-prima
renovavel. As fontes renovdveis podem ser utilizadas como matéria-prima tanto na geragao de energia quanto
na producio de compostos quimicos e bens de consumo. Dentre as diversas fontes de energia utilizadas no
mundo, a energia renovével ¢ a que apresenta o maior crescimento (Figura 1-2). O crescimento de energia

renovavel contabiliza metade do aumento global de fontes de energia, passando de 4% em 2019 a uma
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projecio de 15% até 2040”. Note-se que esses dados contabilizam como fontes renovdveis de energia a eélica,
solar, geotérmica, biomassa e biocombustiveis, excluindo a energia hidrica. Comparativamente as outras
fontes de energia, o uso de renovidveis tende a ser incorporado ao sistema global de energia mais rapidamente
que qualquer outra fonte primdria na histéria. No contexto nacional, a matriz energética brasileira conta
com mais de 45% de sua oferta proveniente de fontes renovdveis (incluindo biomassa de cana, hidrdulica,

lenha e carvao vegetal, lixivia e outros renovéveis)®.

Consumeo de energia primaria por fonte Distribuig&o de energia primaria
Bilhdes (toe)

20 50%

B Renovéveis

W Hidro ;
15 I Nuclear 40% S
l . Carvao

| 8 30%
. Petréleo

10%

1970 1980 1990 2000 2010 2020 2030 2040 i 1970 1980 1990 2000 20710 2020 2030 2040
Figura 1-2. Evolugio do uso de energia primdria global’.

No projeto de utilizagio de matérias-primas renovéveis para produgio de compostos quimicos e
bens de consumo ¢é possivel obter trés classes de produtos: drop-ins, drop-ins inteligentes e produtos
dedicados’. Os drop-ins sdo produtos quimicamente idénticos aos de base féssil, jé existentes e de mercado
consolidado. Esse termo ¢ geralmente empregado a comodities e polimeros produzidos em larga escala (e.g.,
polietileno verde I'm green™ produzido pela BRASKEM!'). Uma desvantagem usual dos produtos drop-

ins ¢ o elevado preco comparado aos seus concorrentes de base fdssil.

Crude Oil / Naphtha

Natural Gas / Methane > = > > > o

Coal / Syngas / FT

Drop-ins 1 .
Smart drop-ins

Biomass

New
»
Dedicated Chemicals

Figura 1-3. Diferentes classes de produtos obtidos a partir da biomassa: drop-ins, drop-ins inteligentes e produtos

dedicados’.

Os produtos drop-ins inteligentes também sio idénticos aos de base féssil, mas apresentam pelo

menos duas das seguintes vantagens:
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* A eficiéncia de utilizacdo de biomassa (BUE)'' ¢ significativamente mais alta comparada a
outros drop-ins;
* A produgio desses compostos requer menor energia comparado as alternativas;
* O tempo de producio é menor devido a produ¢io mais répido ou menos complexa em
relagdo aos produtos de base {6ssil ou outros drop-ins;
* Produtos quimicos menos téxicos ou nocivos sio utilizados na sua produ¢io quando
comparados aos seus similares.
Um exemplo de drop-in inteligente ¢ a epicloridrina, utilizada na produgio de plisticos e resinas
ep6xi. A rota f6ssil emprega cloragao de propileno com cloro molecular (téxico) a 500 °C e gera diversos
subprodutos. Uma rota sustentédvel ¢é realizada em duas etapas a partir de glicerol, um residuo da producio

de biodiesel (Figura 1-4). A epicloridrina renovével é produzida industrialmente, por exemplo, pela Solvay.

Cl,

500 °C HoCl Cl
Base fossil mmmp /\ — Ny ——
Propileno HO cl

+ ol el

OH Epicloridrina
= HCl
Base renovive] — Hcvk/oﬁ — C'\/K\/C'

RCO;H cat

Glicerol

Figura 1-4. Produgio de epicloridrina por rota petroquimica e rota renovavel’.

Finalmente, os produtos quimicos dedicados sio aqueles que nao possuem similares de origem féssil.
Portanto, podem ser o ponto de partida para reagdes quimicas e produtos de propriedades particulares que
nao podem ser obtidos por uma base féssil. A rota de producio dessa classe de produtos deve utilizar como
vantagem a alta funcionalizagio dos compostos naturais. Um exemplo de produto dedicado é a
dihidrolevoglucosenona (Cyrene™), um solvente com desempenho similar e menor toxicidade ao
petroquimico metilpirrolidona (NMP).

O setor de bioenergia, e mais especificamente a utilizagio da biomassa lignocelulésica, tornou-se
um importante agente na producio sustentivel de combustiveis e insumos quimicos, com potencial de
conversio em produtos liquidos apds de refino e purificagio'. Nos dltimos 10 anos, por exemplo, Brasil,
Estados Unidos e Europa, motivados pelo conceito de sustentabilidade, intensificaram os incentivos ao uso
de biomassa por meio de politicas governamentais e financiamento de projetos de P&D".

O dominio de uma tecnologia para produgio de insumos para a industria quimica a partir de fontes
renovdveis representa uma série de vantagens como seguranca energética, desenvolvimento de uma economia
sustentdvel e de baixa emissio de poluentes, além de desenvolvimento da agricultura®. Logo, uma acio

estratégica seria o desenvolvimento e estudo de rotas de valoriza¢do de todas as fragdes da biomassa e,
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portanto, conversdes quimicas e cataliticas eficientes'. Diversos esforgos sio feitos para desenvolver
biorrefinarias baseadas em material lignocelulésico que produzam insumos quimicos de forma competitiva

fazendo uso de todas as fracdes da biomassa, i.c., celulose, hemicelulose e lignina®.

1.1. Biomassa lignocelulésica

A biomassa lignocelulésica é formada por trés principalmente fragdes — celulose, hemicelulose e
lignina — e pequenas quantidades de outros componentes como grupos acetila, minerais e substituintes
fendlicos (Figura 1-5). A porcentagem de cada uma dessas fragoes depende do tipo de planta. As biomassas
lignocelulésicas evoluiram para resistir a degradago. Essa recalcitrincia é consequéncia da presenca de fibras
de celulose cristalina, hidrofobicidade da lignina e encapsulagio da celulose pela matriz hemicelulose-

lignina'®.
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Figura 1-5. Principais componentes da biomassa lignocelulésica'®.

A celulose ¢ um polimero de cadeias lineares formados por milhares de unidades de glicose

conectadas por ligacoes glicosidicas do tipo B-1,4. Na biossintese, a celulose se agrupa em microfibrilas por
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ligacoes de hidrogénio e interagoes de van der Waals intra e inter cadeia. Essas microfibrilas sao compactadas
em fibras, fazendo da celulose um material predominantemente cristalino e insoldvel. A hemicelulose é um
polimero heterogéneo, de cadeia curta e ramificada, formada por pentoses, hexoses e dcidos de agticar. A
hemicelulose age como um ligante entre as fibras de celulose e a lignina'”*®.

A lignina é uma macromolécula biossintetizada por via radicalar a partir de trés 4lcoois
hidroxicinAmicos precursores: cumarilico, coniferilico e sinapilico™. A unidade bésica, portanto, depende do

grau de metoxilagio do anel aromdtico, podendo ser p-hidroxifenil (H, nio metoxilada), guaiacil (G, uma

metoxila) ou siringil (S, duas metoxilas).

Tabela 1-4. Tipos de biomassas lignocelulésicas e sua composigio'®.

Biomassa lignoceluldsica Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%)
Hardwood (folhosas) Alamo 50,8-53,3 26,2-28,7 15,5-16,3
Carvalho 40,4 35,9 24,1
Eucalipto 54,1 18,4 21,5
Softwood (coniferas) Pinheiro 42,0-50,0 24,0-27,0 20,0
Abeto de Douglas 44,0 11,0 27,0
Picea/Abeto 45,5 22,9 27,9
Residuos agroindustriais Palha de trigo 35,0-39,0 23,0-30,0 12,0-16,0
Cevada (grumo) 34,0 36,0 13,8-19,0
Cevada (palha) 36,0-43,0 24,0-33,0 6,3-9,8
Arroz (grios) 28,7-35,6 12,0-29,3 15,4-20,0
Arroz (palha) 29,2-34,7 23,0-25,9 17,0-19,0
Aveia (palha) 31,0-35,0 20,0-26,0 10,0-15,0
Milho (espiga) 33,7-41,2 31,9-36,0 6,1-15,9
Milho (talo) 35,0-39,6 16,8-35,0 7,0-18,4
Bagaco de cana-de- 25,0-45,0 28,0-32,0 15,0-25,0
agucar
Sorgo (palha) 32,0-35,0 24,0-27,0 15,0-21,0
Gramineas Gramineas 25,0-40,0 25,0-50,0 10,0-30,0
Switchgrass 35,0-40,0 25,0-30,0 15,0-20,0
1.1.1. Lignina

Na grande maioria das biomassas lignocelulésicas, depois da celulose, a lignina é presente em maior
quantidade (10 a 30 %) ¢ o principal em termos de compostos aromdticos. Ela pode ser isolada diretamente
da madeira, palha de trigo ou de residuos agricolas, como o bagaco de cana de agtcar, por diferentes métodos
de extragio™. A lignina apresenta a estrutura mais complexa dentre os componentes da biomassa
lignocelulésica e consiste em uma macromolécula tridimensional estivel, heterogénea e resistente
degradagio quimica', que é biossintetizada a partir da polimerizacio de unidades de fenilpropanéides
denominadas CsC5*' (Figura 1-6).

A nomenclatura da lignina fundamenta-se na unidade bdsica de fenilpropanéide: o carbono
benzilico da cadeia alifitica é denominado «, sendo os demais chamados de § e y. O anel aromatico é

enumerado a partir do carbono ligado a cadeia alifética e prossegue no sentido do substituinte mais
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préximo®'. As posicoes indicadas por (*) na Figura 1-6 sao as mais suscetiveis a participar de reagoes quimicas,
o que resulta em uma vasta gama de possibilidades estruturais e, consequentemente, incertezas na descrigio

precisa da estrutura da lignina'.

alcool trans-p-cumarilico  alcool trans-coniterilico  alcool trans-sinapilico

\] \ \
p-hidroxifenil (H) guaiacil (G) siringil (S)
R; R, H;CO R, H;CO OCH,4
OH OH OH

Figura 1-6. Precursores primdrios da lignina®.

A lignina possui diferentes ligagoes C—C e C-O, tais como -O—4, a—O—4, 5-5, —f, 4-O-5, -
5, B—1, entre outras (Figura 1-7). As ligagoes que ocorrem com mais frequéncia na lignina sio do tipo f—
O—4, correspondendo a até 60% das ligagoes, e as mais energéticas sao do tipo 4—O-5.

Um grande volume de lignina é produzido como rejeito/subproduto nas industrias de papel e, mais
recentemente, na produgio de etanol de segunda gerago. Tradicionalmente, a lignina obtida era considerada
um rejeito e queimada para produzir vapor e eletricidade, dado seu maior poder calorifico (20,1 M]J kg™)
em comparagao s fracoes de celulose (17,0 MJ kg™') e hemicelulose (17,5 MJ kg™')*.

Considerando que a lignina representa 30% de todo carbono orginico de origem nao féssil, é
evidente o desafio de explorar o potencial dessa fonte renovavel para se produzir moléculas funcionais de
alto valor®. No entanto, ao passo que existem rotas bem definidas para conversio da fragio de celulose,
observa-se uma ineficiéncia nos processos de conversio de lignina. Apesar da complexidade da lignina e da
sua insolubilidade em dgua, seu alto teor de carbono e baixo teor de oxigénio a tornam uma potencial matéria

prima para obten¢io de combustiveis e quimicos™.
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Figura 1-7. Exemplos de tipos de ligagdes presentes na lignina.
1.1.1.1. Isolamento da lignina

A lignina ¢ fragdo mais subutilizada da biomassa lignocelulésica. Para que a lignina seja isolada da
biomassa lignoceluldsica, a biomassa precisa ser fracionada (Figura 1-8). Tipicamente, os processos de
fracionamento de biomassa focam na obten¢io de celulose e hemicelulose como produtos de interesse
enquanto a lignina ¢ tratada como rejeito™. As propriedades quimicas, fisicas e estruturais da lignina

dependem fortemente do tipo de fracionamento utilizado, que pode ser realizado por diversos

procedimentos. Os métodos mais conhecidos de fracionamento de biomassa estio elencados na Tabela 1-5.
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Figura 1-8. Representacio do fracionamento de materiais lignoceluldsicos™.
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Tabela 1-5. Principais métodos de obtengio de lignina?.

Tipo de fracionamento Tipo de lignina Reagentes/Condigoes
Extracio sem reagio (dissolucao) Lignina nativa ou de Brauns Etanol
Lignina de madeira moida Moagem e dioxano-dgua (9:1)
Digestio enzimdtica (dissolugio) Lignina obtida por enzimas Fungos
Glicosidase

Extracio com reacio (derivado)

Hidrogenagio (derivado)
Reagido com reagentes inorginicos (derivado)

Hidrdlise de polissacarideos (residuo)

Hidrdlise de polissacarideos (residuo)

Oxidagio de polissacarideos (residuo)

Lignina organosolve

Lignina acetossolve

Lignina dioxano

Lignina de 4cido tioglicdlico
Lignina fenélica

Lignina por solventes supercriticos
Lignina aquasolve

Lignina de hidrogendlise
Lignina sulfitica

Alcali de lignina

Tiolignina

Lignina Kraft

Lignina Klason

Lignina Runkel

Lignina de Willstitter
Lignina Fluoridica

Lignina trifluoroacética
Lignina cuoxan

Lignina Purves

Lignina por explosio a vapor

Solvente orginico e catalisador
Acido acético e catalisador
Dioxano / HCI
HSCH.CO.H

Fenol / HCI

Condigoes supercriticas

Agua quente € enzimas

H:

5032‘ / HSO3

NaOH

NayS / NaHS

NaOH / NaxS

H2SO4

H.SO4/ HBr

HCI

HF

CF:CO:H

NaOH / H.SO4 / Cu(NH3)4(OH)
Na3;H210s6

Vapor d’dgua em alta pressio

Durante o fracionamento, a lignina pode participar em dois tipos de reacio — reacoes nucleofilicas

(agente deslignificante fornece um par de elétrons) e reagoes eletrofilicas (agente deslignificante recebe um

par de elétrons)'. Um dos mais importantes intermedidrios produzidos no fracionamento é uma quinona,

no qual um dos dtomos de oxigénio é substituido por um carbono (Figura 1-9).

OH

OMe

Figura 1-9. Rotas competitivas no fracionamento de lignina (Nu=RO", §*, SO5%)".
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Esses intermedidrios podem sofrer dois tipos de reacio: adigao nucleofilica pelo licor ou pela prépria
lignina (interna) ou eliminagio do grupo hidroximetil terminal como formaldeido, produzindo estirenos e
estilbenos. Finalmente, apés a adi¢ao do grupo nucleofilico na posigao o, um segundo ataque nucleofilico
pode ocorrer ao carbono da posicio 3, ocasionando a quebra da ligacao éter. A Figura 1-10 mostra um caso
de clivagem da ligacao f—O—4.

HO

s 7
2N
Nu Q} \ >
OMe . \
‘ | OMe

Figura 1-10. Representacio da clivagem da ligacio B—O—4 por ataque nucleofilico de grupos vizinhos'®.

1.1.1.2. Despolimerizagdo da lignina

Diversas estratégias jd foram desenvolvidas para aproveitamento de lignina. Uma das abordagens
mais cldssicas é a degradacio e conversao de lignina por tratamento termoquimico, que envolve o tratamento

térmico da lignina na presenca ou auséncia de solventes, reagentes quimicos e catalisador®®. Os processos

230 gaseificagio’’, hidrogendlise®, oxidagio quimica®, e hidrélise

termoquimicos mais usuais sao pirdlise
em condigoes supercriticas®®. A pirdlise de lignina produz coque, éleo pirolitico e gases, cuja proporgio
depende da temperatura e rampa de aquecimento. A gaseificagao converte a lignina ou biomassa em gases,
principalmente em H,, CO, CO, e CHx. Por fim, a hidrélise geralmente ocorre em condigoes mais brandas
e resulta em mondmeros fendlicos em fase liquida. Um esquema dos principais métodos e produtos é
apresentado na Figura 1-11.

Uma segunda estratégia de valoriza¢io de lignina é por meio da despolimerizagio em pequenas

moléculas para, posteriormente, converté-las a combustiveis e produtos quimicos. A despolimerizagio pode

37,38 9—41 42,43
b

ser realizada por rotas enzimdticas®®, mecanoquimicas®%, eletroquimicas®**!, assistidas por micro-ondas

#, entre outras. A despolimerizagio catalitica da lignina pode ser conduzida por cinco diferentes

fotoquimicas
procedimentos: catdlise bdsica; catélise dcida; catdlise metdlica; assistida por liquidos idnicos ou por fluidos
supercriticos®. Em geral, tanto a catdlise bdsica quanto a catdlise 4cida requerem condicoes de pressio e
temperatura mais severas enquanto liquidos i6nicos e fluidos supercriticos podem elevar o custo de produgio.
Os catalisadores metélicos tém maior seletividade e permitem que a reagio seja realizada em condi¢oes de

pressio e temperatura mais brandas**.
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Figura 1-11. Principais processos termoquimicos de conversio de lignina®.

—_—

Indubitavelmente, a hidrogendlise ¢ um dos métodos mais estudados para a despolimerizagao de
lignina. Um dos primeiros trabalhos de hidrogendlise de lignina foi realizado em 1938 com lignina Aspen,
utilizando um catalisador de éxido de cobre e cromo™. A reagio de hidrogenagio de lignina produziu lcoois
ciclicos em um rendimento de 40%. Desde entio, diversos catalisadores foram testados nas reacoes de
hidrogenagio e hidrogenélise de lignina®. Os catalisadores variam entre os mais usuais em hidrogenagio
como niquel Raney”, Pd/C’!, Ru/C?, catalisadores tipicos de HDO (NiMo, CuMo, NiW)>~¢,
catalisadores como Ru/Nb,Os*’, TiN-Ni**, e catalisadores derivados de hidrotalcita (a ser discutido na secio
2.1.1).

Para reduzir custos operacionais e aumentar a seguranca do processo, é possivel realizar a
hidrogendlise na auséncia de hidrogénio molecular e altas pressoes. Diversos estudos avaliaram a
hidrogendlise de lignina utilizando reagentes doadores de hidrogénio, tais como 4lcoois™. Esses processos
sdo particularmente interessantes pois os dlcoois podem ser obtidos por rotas sustentdveis como fermentagio
de biomassa. O processo de despolimerizagao de lignina em metanol supercritico foi eficiente utilizando
catalisadores de cobre derivados de hidrotalcita (CuPMO). As ligacdes de éter fenilico foram clivadas
completamente e os anéis aromdticos podem ser hidrogenados, produzindo uma mistura de alifiticos ou

47,0001 - Recentemente, catalisadores contendo Pd

catecdis, com pouca ou nenhuma formagio de coque
levaram a despolimerizagio de lignina em compostos aromdticos, principalmente benzeno e tolueno em
isopropanol supercritico®.

Um esquema dos diversos métodos de despolimerizagao e os produtos obtidos é apresentado na

Figura 1-12.
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Figura 1-12 - Processos de conversio de lignina®.

Usualmente, os catalisadores de metais suportados utilizados na conversio de lignina eram
majoritariamente compostos por metais nobres reduzidos, os quais apresentam alta atividade na
hidrodesoxigenagio (HDO) de derivados de lignina e sio capazes de hidrogenar os anéis aromdticos de
compostos modelo, produzindo édlcoois ciclicos e cicloalcanos®~¢. No entanto, grande parte dos processos
que objetivam valorizar a lignina so limitados por severas condi¢oes de temperatura e pressao, longos tempos
de reagao, alto custo de catalisadores a base de metais nobres e utilizagdo de solventes nio adequados
ambientalmente®. Nesse sentido, muitos sistemas cataliticos optam por utilizar metais mais econdmicos e
de maior abundancia que, comparativamente aos metais nobres, s3o eficientes catalisadores de hidrogenagao.

Dentre estes, destacam-se os catalisadores de niquel e cobre®*°.

1.1.1.3. Aplicacéo da lignina

O uso de ligninas técnicas tem sido estudado por anos. Um dos processos mais conhecidos é o uso
de lignina Kraft como combustivel para geragio de energia (Tabela 1-6). No entanto, a estrutura da lignina
¢ altamente aromatica e funcionalizada. Portanto, ela poderia ser o ponto de partida, por exemplo, para
obten¢io de misturas de BTX (benzeno, tolueno e xileno)”'. A partir dessas unidades, é possivel projetar
reagdes de refuncionalizagdo para plataformas quimicas®. Outra abordagem para o uso da lignina ¢ manter

sua funcionalizagao natural e obter moléculas mais complexas (Figura 1-13).
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Tabela 1-6. Posstveis aplicages das ligninas®.

Aplicagio Descrigio

Produgio de Lignina Kraft pode ser utilizada como combustivel para geragio de energia. Gaseificagio de lignina
energia também produz gds de sintese para geracio de energia.

Dispersante Melhora a dispersao de particulas insoltiveis, como corantes.

Polimero Lignina em pé pode ser adicionada na fabrica¢io de polimeros para melhor a biodegradabilidade.
biodegraddvel

Adsorvente de UV Adicionar ligninas aos tecidos pode melhorar a resisténcia a radiagao UV.

Nanoparticulas Por meio da precipitagio de lignina, uma nanoparticula nao téxica pode ser produzida. Esse material pode
ser utilizado com drug deliver ou na adsorcio de metais pesados do ambiente.

Resinas fenélicas Ligninas organosolve podem ser substituintes diretos do fenol usados na producio de resinas fenol-
formaldeido e apresenta boas propriedades de cura comparadas a resinas sem lignina.
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Figura 1-13. Potenciais plataformas quimicas obtidas a partir da lignina’®.

A maioria dos processos de valorizacio de lignina objetivam a despolimerizacio da lignina via quebra
da liga¢do f—O—4. Portanto, o rendimento do processo de produgio de monémeros depende da abundancia
desse tipo de ligagdo na lignina a ser despolimerizada. Baixos rendimentos de despolimeriza¢io podem ser

licados principal f: 7
explicados principalmente por quatro fatores’:
e Enquanto as ligagdes do tipo éter sao quebradas, os catalisadores nao sdo igualmente ativos
na quebra de ligagoes carbono—carbono;
e O fracionamento quimico gera intermedidrios instdveis e produtos de condensagio com a

formagio de ligagdes carbono—carbono adicionais.
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e A estrutura de uma lignina condensada pode deixar as ligagdes B—O—4 indisponiveis ao
catalisador;

e Problemas de transferéncia de massa entre lignina e catalisador devido a baixa solubilidade
da lignina em alguns solventes.

Considerando esses fatores, fica evidente que os processos de valorizagio de lignina devem
considerar, além da disponibilidade de ligagdio f—O—4, também a minimizagio da formagio de novas
ligagoes carbono—carbono’. Além disso, o uso de ligninas nativas ¢ preferivel ao uso de ligninas técnicas. A
Figura 1-14 apresenta algumas rotas de clivagem da ligacdo f—O—4 por rota dcida e formagio de produtos

de condensacgao.
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H.0
e -ATOH
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-H,0 -H,0
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OH \‘ 0 (8]

Cetonas de Hibbert

Figura 1-14. Possiveis rotas de condensagio na acidélise de lignina'*74.

Empregar catdlise heterogénea diretamente durante o fracionamento de lignocelulose e converter a
lignina nativa em produtos de baixo peso molecular é uma tecnologia emergente para a produgio de

#7576 Este processo também é denominado como “reductive

monémeros de lignina de alto rendimento
catalytic fractionation” (RCF) de lignocelulose ou processos “/ignin firse’. A vantagem de converter a lignina
libertada da lignocelulose in situ é que rendimentos geralmente mais elevados e seletividade para mondmeros
aromdticos podem ser obtidos devido a maior fracgio de ligacoes f—O—4 clivdveis no substrato ainda nio

modificado. Os processos RCF desenvolvidos atualmente normalmente utilizam catalisadores de metais

nobres (Pd/C ou Ru/C) ou operados sob alta temperatura (180-250 °C). Recentemente, um processo de
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duas etapas, denominado LignoFlex, utilizou um catalisador de baixo custo (CuPMO) na conversao
catalitica completa de biomassa lignocelulésica em condigoes brandas”. Esse processo, que possui uma alta
seletividade do mon6mero fendlico obtido, bem como utiliza todas as fragoes da biomassa, foi um dos pilares

dos capitulos desenvolvidos nessa tese.

LignoFlex Lignocellulose

*Full conversion . . ..ﬂ‘.i’. w‘
*Excellent total carbon utilization
*Non-noble metal catalysts W h% N\_

*Towards overall sustainability
» | Cu20-PMO Ste.p !
Efficient (mild)
catalyst recycling
l l Cleave

_ 8 eV HO

o~ N\ N VAN
(5::2:30H)

/\,J\,GH /Tg_' oH  OH &Qoﬂ /L/OH

/TOH O\,OHEE\/O\:OH \\)\,OH A NOH MeO OH

Aliphatic alcohols (main products) '

Aromatic alcohols

Transportation Fuels Polymer & Pharma Building Blocks '

Figura 1-15. Estratégia de aproveitamento de biomassa lignocelulésica pelo processo LignoFlex’® em duas etapas, i.e.,

cleave (clivar) e couple (acoplar).

1.2. Escopo da tese

Essa tese teve por objetivo avaliar a utiliza¢io de rotas cataliticas no processo de valorizagao de lignina
e outros derivados da biomassa lignocelulésica. Um resumo gréfico dos capitulos descritos a seguir é
apresentado na Figura 1-16.

No Capitulo 2 é apresentada a sintese e caracteriza¢io de catalisadores de niquel suportados em
hidroxiapatita, éxido derivado de hidrotalcita e alumina. Uma atencéo adicional foi dedicada ao método de
preparagio da hidroxiapatita pelo uso de diferentes técnicas pds-sintese (autoclave, ultrassom, micro-ondas).
Os catalisadores foram testados, com diferentes solventes, em reacoes de hidrogenacio de quatro compostos

aromdticos escolhidos para representar ligagoes C—-C e C-O da lignina.



35

Capitulo 2
COMPOSTO MODELO DE LIGNINA
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Figura 1-16. Resumo grifico dos capitulos abordados nessa tese.

No Capitulo 3 ¢ avaliada a aplicabilidade de um processo RCF (Lignoflex) na despolimerizagao
catalitica do bagago de cana-de-agiicar em uma Unica etapa e a obtencdo de ésteres de dcidos
hidroxicinAmicos. Os resultados foram comparados com a despolimerizacdo de uma lignina organosolve
(processo de duas etapas). Os mondmeros aromdticos foram quantificados ¢ a obtengio dos
hidroxicinamatos ¢ considerada promissora para sintese de polimeros e fdrmacos.

No Capitulo 4 ¢ estudada a reacio de hidrélise e hidrogena¢io de um acetal ciclico derivado do
processo de despolimerizagio de biomassa com prote¢ao com etilenoglicol. Foram avaliados catalisadores de
metal suportados em hidroxiapatita e catalisadores comerciais. As reagdes foram realizadas em diferentes
temperaturas e os parimetros cinéticos foram estimados.

No Capitulo 5 ¢ apresentado uma rota para valorizagao do dlcool dihidroconiferilico (1G) pelo
acoplamento catalitico com acetona. Inicialmente foram realizados testes com um composto modelo (3-
fenilpropanol) e as melhores condi¢des de reacio determinadas. Em condi¢des severas, pela primeira vez foi

observado acoplamento do dlcool fenélico com acetona.
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1.3. Execucéo da tese

Esse trabalho foi desenvolvido nas seguintes unidades:

» Laboratdrio para o Estudo de Processos de Adsor¢io e Catélise, LEPAC, do Departamento
de Engenharia de Processos da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP.
Supervisdo: Prof. Dr. Gustavo Paim Valenga.

* Grupo de Quimica Orginica Sintética do Stratingh Institute da Universidade de
Groningen (Holanda). Supervisao: Prof'. Dr*. Katalin Barta.

* Departamento de Quimica Orginica e Bio-orginica do Instituto de Quimica da

Universidade de Graz (Austria). Supervisao: Prof*. Dr*. Katalin Barta.



37

2. HIDROTRATAMENTO DE COMPOSTOS MODELO DE LIGNINA
POR CATALISADORES DE NIQUEL

Resumo

Compostos modelo de lignina sao geralmente utilizados como uma primeira ferramenta no entendimento
dos mecanismos envolvidos na despolimerizacio de lignina e obten¢io de mondmeros aromdticos.
Catalisadores metdlicos e 6xidos derivados de hidrotalcita tem se mostrados eficientes na quebra de ligagoes
C-0 de compostos modelo. No entanto, potenciais catalisadores devem ser ativos também na hidrogendlise
de ligacdes C-C. Nesse contexto, catalisadores de niquel suportados em alumina, 6xido (Mg,Al) derivado
de hidrotalcita e hidroxiapatita foram testados em reagoes de hidrotratamento de quatro compostos modelo,
cada um representando uma ligagio da macromolécula: difenil éter (4-O-5), 2-fendxietanol (B-O-4),
difenilmetano (a-1) e bifenilo (5-5’). Como o uso da hidroxiapatita como catalisador foi pouco explorado
até o momento um estudo preliminar sobre diferentes métodos de preparagio da hidroxiapatita foi realizado.
Cinco amostras de hidroxiapatita foram preparadas por coprecipitagio. Em seguida, os sélidos foram
tratados com ultrassom, micro-ondas, autoclave ou sem tratamento. Todos os cinco sélidos sintetizados
apresentaram a mesma composicio de bulk e diferentes composigoes Ca/P na superficie, resultando em
diferentes caracteristicas dcidas e bdsicas. Os catalisadores foram ativos em reacoes de hidrogenagao dos
compostos modelo, mas nao provocaram rompimento das ligagdbes C-C e C-O nas condi¢oes de reagio
avaliadas. O catalisador Ni/HAP apresentou as maiores taxas de giro para todos os compostos modelo, exceto

bifenilo, sendo incluido como catalisador nas reacoes dos capitulos posteriores.

COMPOSTO MODELO DE LIGNINA
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Esse capitulo serd publicado como:

Brasil, H., Bittencourt, A., Yokoo, K. & Valenga. G. P. Synthesis modification and surface modelling of

hydroxyapatite for ethanol conversion.
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2.1. Introdugao

Frente as dificuldades encontradas ao se trabalhar com a lignina como material de partida,
principalmente no que tange a caracteriza¢io de seus inimeros produtos de rea¢io, muitas pesquisas fazem
uso de compostos modelos que objetivam representar as ligacoes existentes na macromolécula de lignina. As
reagdes envolvendo esses compostos devem ser usadas como estratégia para melhor compreender as
reatividades e seletividades dos grupos funcionais, bem como o modo em que ligagoes especificas (B—O—4,
4-0-5, etc.) sio quebradas. Além disso, o estudo da hidrodesoxigenagio desses compostos modelo ¢
relevante para a valorizagio do bio-6leo resultante da pirdlise de lignina, cuja composi¢ao contem até 40%
de aromdticos oxigenados™. Os compostos modelos de lignina (mondmeros e dimeros) geralmente sio

utilizados em estudos de investigagio do mecanismo de quebra de ligagoes especificas e em testes de

catalisadores. Alguns dos compostos modelo encontrados na literatura®***73 s3o apresentados na Figura
2-1.
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Figura 2-1. Compostos modelos de lignina do tipo (a) mondémero e (b) dimero (R=H ou OMe). Os compostos em

vermelho foram estudados nessa tese.
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Os compostos modelo sdo uma ferramenta eficiente em estudos iniciais sobre a despolimerizagio de
lignina. No entanto, a lignina é uma macromolécula muito mais complexa e heterogénea. Portanto, ¢
preferivel se utilizar compostos que combinem um ou mais tipos de ligagio para que os resultados
representam de forma mais confidvel a reatividade da lignina. Rotas sintéticas foram desenvolvidas e alguns

compostos modelo avangados sao apresentados na Figura 2-2.
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Figura 2-2. Compostos modelo avancados de lignina®.

Como discutido no capitulo anterior, catalisadores metdlicos tem se mostrado eficiente na
despolimerizacio de lignina via rota redutiva e na hidrogendlise de compostos modelo. Apesar de
catalisadores constituidos de metais nobres serem ativos, busca-se constantemente alternativas de menor
custo. Nesse sentido, catalisadores de niquel tém sido estudados na hidrogenélise de compostos modelo de
lignina das ligacoes a—O—4, B—O—4 e 4-O-5%%,

Nesse capitulo, catalisadores de niquel foram utilizados na reagao de hidrogendlise e hidrogenagio
de quatro compostos modelo de lignina. Trés suportes cataliticos foram avaliados. O primeiro foi uma
alumina (AL,O3) adquirida comercialmente, bastante conhecida e utilizada em diversos processos industriais.
Os outros dois suportes escolhidos foram um 6xido misto (Mg, Al) derivado de hidrotalcita e a

hidroxiapatita. Esses tltimos serao detalhados a seguir.
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2.1.1. Hidrotalcitas e éxidos mistos

As hidrotalcitas (HTC) sio materiais da classe dos hidréxidos duplos lamelares. Esses s6lidos sao
formados por lamelas do tipo brucita. Uma fracido dos metais bivalentes, coordenados octaedricamente por
grupos hidroxilas, sio substituidos por cdtions trivalentes, resultando em lamelas carregadas positivamente.
Moléculas de 4gua e 4nions de compensagao (organicos ou inorganicos) se localizam no espaco interlamelar.

A férmula geral que descreve a composi¢ao quimica das HTC é:
[M2+1—XM3+X(OH)2]X+Am-x/m~nHZO

Em que M* ¢é o cdtion metdlico bivalente, M’ é o cdtion metdlico trivalente, A™ é o 4nion de
compensagio, x é a razao molar M**/(M*+M?**) e n é o estado de hidratagio da HTC. A estrutura da HTC

é representada na Figura 2-3.

Octaedro de brucita Mg(OH); Estrutura lamelar da hidrotalcita

()

.6. © Mg®* cation

\ ‘J O OH anion

Anion interlamelar, e.g., CO3* 0

Molécula de 1,0 ©

Figura 2-3. Representagio esquemdtica da estrutura da HTC".

92,93

A HTC pode ser sintetizada por diversos métodos, tais como coprecipitagao 17499

, sintese sol-ge
e sintese eletroquimica®. Os métodos de precipitagio (em pH varidvel e constante) e o método de
substitui¢ao do 4nion interlamelar sao os mais empregados devido a simplicidade e & similaridade dos
resultados”. Os cdtions metdlicos envolvidos na sintese da HT'C devem apresentar coordenagao octaédrica
e raio idnico na faixa de 0,50 a 0,74 A, correspondendo a valores préximos do raio id6nico do cdtion Mg*
(0,65 A). A formacio da estrutura lamelar da HTC também depende da razio entre os cdtions bivalentes e
trivalentes. Valores sugeridos de x, [M?*/(M?**+M?*)], variam entre 0,2 e 0,4, o que corresponde a uma razio
catibnica (M**/M*) de 1,5 a 4°*”. Em relagio aos 4nions interlamelares, foi estabelecida uma ordem

comparativa de seletividade para os 4nions monovalente'”: OH>F>CI'>Br>NO;s>I ¢ anions bivalentes:

CO5*>S04™.

Os pardmetros de cela unitdria permitem analisar a rede cristalina da HTC (Figura 2-4). O tamanho

dos cdtions influencia o pardmetro a, permitindo acompanhar o efeito da substitui¢io catiénica nas HTC.
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O espagamento basal interlamelar de camadas subjacentes influencia no parimetro ¢ sendo responsdvel pela

configuragio (romboédrica) da hidrotalcita®.

on e ',"'7/‘\
11y alll (] ¥4 X
M'M c/3 Y i\‘:g.
(OH) G 7 L\
X; H20

©OH) | ]
MII MIII <E

(OH) X6

Figura 2-4. Representacio idealizada da rede cristalina da HT'C*.

A decomposicio térmica da HTC varia de acordo com a composicio quimica, quantidade relativa
entre cdtions bivalentes e trivalentes, cristalinidade da amostra e atmosfera utilizada na decomposi¢io. A
calcinagao das HTC produz os éxidos mistos (PMO — porous metal oxides) e a perda de massa acontece em
trés estdgios: (1) remogdo de dgua adsorvida da superficie externa e da regido interlamelar até
aproximadamente 300 °C; (2) remocio de grupos hidroxila das lamelas e (3) remogao do 4nion interlamelar

até 700 °C — Figura 2-5.

Hidrotalcita (HTC) Oxido misto (PMO)
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\ 5 e e o9 calcinagao \
% A *
\ ge9°

Y. ¥,
@ (COj> ™ [MGAI(OH)y . b “ Mg,ALO,.1 5
@ H,0

Figura 2-5. Calcinagio das hidrotalcita para producio de 6xidos mistos''.

Os compostos do tipo HTC sdo bastante utilizados como precursores para outros materiais ativos e

aplicados em adsorgao, catdlise, liberacao de drogas, entre outros, favorecidos pela presenca de 4nions

102

altamente méveis e a basicidade das camadas superficiais'®?. Na drea de catdlise, a HTC e seus éxidos mistos

derivados sao utilizados como catalisadores heterogéneos bdsicos (Figura 2-6). A atividade catalitica desses
materiais pode ser controlada por meio de ajustes nos parimetros de sintese e pela combinagio de cdtions

bivalentes e trivalentes e dos 4nions interlamelares'®>'%,
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Figura 2-6. Rotas sintéticas para preparacio de catalisadores derivados de HTC'®.

Além das aplicagbes como catalisadores industriais (Tabela 2-1), as HTC e os PMO vem sendo

estudados como catalisadores na drea de quimica verde em diversas reacoes, tais como na conversio de

glicerol em epicloridrina'®, condensagio aldélica de furfural e acetona'®, hidrogenagio de CO; a metanol'”,

entre outras. Além disso, os sélidos derivados de HT'C constam na literatura entre os catalisadores que jd

foram estudados em reagoes com compostos modelo de lignina®*-7°.

Tabela 2-1. Exemplos de HTCs precursoras para industria de catalisadores apés calcinagio'®.

HTC precursora

Aplicagdo catalitica

MgsALCO3(OH)16.4H20O
NisAl,CO3(OH)16.4H20
NisMgsALCO3(OH)16.4H.O
CosMgsALCO3(OH)16.4H.O
CosAl,CO3(OH)16.4H.O
Nio,90Co00,75Cu0,35MgsALCO3(OH)16.4H.O
CusMgsALCO3(OH)16.4H.0
CusAl,CO3(OH)16.4H,0

Cu3Zn3A1LCO3(OH)16.4H.O

NizZn3AlLCO3(OH)16.4H>O
NizMgsAli sCro2CO3(OH)16.4H.O

Desidratagio, suporte catalitico

Hidrogenagio, desalquilagio

Hidrogenacao, desalquilagao, craqueamento

Hidrogenacao

Hidrogenagio

Hidrogenacao, desidrogenacio

Desidrogenacio de alcodis secunddrios, hidrogenagao de grupos nitro
Isomerizagio, hidrogenagio de grupos nitro, desidrogenagio de alcodis
secunddrios

Desidrogenacao de alcodis secunddrios, deslocamento de gds d’dgua a baixa
temperatura

Hidrogenagao

Hidrogenagio
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Estudos recentes demonstraram que catalisadores derivados de HTC com niquel sdo ativos na
quebra da ligacio f~O—4 em um composto modelo de lignina, 2-fenoxi-1-feniletanol. Além disso, os
catalisadores nao foram previamente reduzidos ou exigiram fornecimento de hidrogénio durante a reacio,
sugerindo o uso de condigdes mais amenas em relagio a outros catalisadores metdlicos®. Os catalisadores de
hidrotalcita intercalados com nitrato também foram testados na despolimerizagio de lignina e de diferentes
compostos modelo de lignina. Esse tipo de catalisador foi ativo na quebra das ligagoes f—O—4, mas nao na

quebra das ligagoes 4-O-5"".

Oxidos mistos de NiAIMg foram na despolimerizagio da lignina de casca de arroz com rendimentos
de mondmeros fendlicos de 10,3%'”. Sélidos do tipo CuNiAIPMO foram eficientes na catdlise bdsica da
despolimerizacio de lignina alcalina em bio-6leo assistida por micro-ondas. O médximo rendimento de bio-
dleo obtido foi de 60,1% a 160 °C por 80 min®. O mesmo tipo de catalisador (CuNiAIPMO) foi testado
na hidrogendlise de lignina alcalina em etanol supercritico, resultando em um rendimento maximo de bio-

Sleo de 81,8%!1°.

Catalisadores de cobre derivado de HTC foram usados na rea¢do com um composto modelo de
lignina (di-hidrobenzofurano-DHBF) usando metanol supercritico como fonte de hidrogénio® e na
despolimerizagio catalitica de lignina organossolve em condigées brandas (140-220 °C)*’. Nessa tltima, o
catalisador foi eficiente em converter uma lignina de baixo peso molecular em uma mistura de produtos
aromdticos sem formagao de coque.

Diversos 6xidos mistos derivados de HTC (PMO), tais como Cu,Mg-Al-CO3, foram usados como
catalisadores na reagdo de despolimerizacio de lignina alcalina em etanol supercritico. A atividade catalitica
desses sélidos foi consideravelmente superior que outros catalisadores suportados de cobre, como MgO ou
Y-alumina”. A maior conversio da reagio de despolimerizagio (36% wt.) foi obtida com o catalisador
derivado de HTC e os principais produtos foram mondmeros aromdticos, sem ocorréncia de
repolimerizagio.

Recentemente, catalisadores bimetdlicos de niquel e cobre foram estudados na conversio de um

104" Os catalisadores

composto modelo de lignina da ligagio 4-O-5 em etanol e isopropanol como solventes
apresentaram a mdxima densidade de sitios dcidos e bédsicos na composi¢io equimolar de Ni/Cu e foram
eficientes na quebra da ligagao C-O do composto modelo, atingindo conversao méxima de 71 % em etanol
como solvente.

Os sélidos PMO também sao ativos como catalisadores na pirélise catalitica de lignina.

Catalisadores de MgAIPMO levaram a rendimentos de desoxigenacio e energia do bio-6leo a niveis
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equipardveis aos obtidos com a zeélita 4cida ZSM-5, geralmente empregada na pirdlise rdpida catalitica de

biomassa''l.

2.1.2. Hidroxiapatita

A hidroxiapatita (HAP) ¢ um hidroxifosfato de célcio cuja composigdo, estequiometria e
cristalografia sao bem definidas. A HAP apresenta férmula quimica Cas(PO4)3(OH) e é geralmente escrita
como Cayo(PO4)s(OH); para denotar a presenga de 2 moléculas por célula unitdria. A HAP é um biomaterial
que corresponde de 30 a 70% da massa dos ossos e dentes''?. Logo, é um biomaterial utilizado geralmente
nas dreas médica e odontolégica devido 4 sua biocompatibilidade!*''%. A estrutura da HAP estd representada

na Figura 2-7.

Ca - verde, O - vermelho, P - parpura, H - branco

Figura 2-7. Representagio esquemdtica da estrutura da HAP'.

A HAP ocorre raramente na natureza, porém sua estrutura ¢ similar a da fluorapatita (com o OH-
ocupando os sitios do F)''. Esses minerais sio constituintes de vdrias rochas igneas e metamérficas,
especialmente em calcdrios cristalinos'"”. A célula unitdria da HAP contém 10 ions Ca** localizados em sitios
nao equivalentes, isto é, quatro no sitio I [Ca(I)] e seis no sitio II [Ca(II)]. Sua estrutura ¢ constituida a partir
de uma rede tridimensional de Ca—O e poliedros de PO’ e cristaliza no sistema hexagonal com grupo

espacial P6s/m, onde P indica um sistema hexagonal primitivo''®. Os fons Ca* no sitio I estdo alinhados em
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colunas, enquanto os {fons Ca** do sitio II estao em tridngulos equildteros perpendiculares & direcio ¢ da

estrutura (Figura 2-8)'".

() oxvaen

Figura 2-8. Sitios de (A) Ca(I) e (B) Ca(II) na HAP ao longo do eixo ¢'*.

Os cdtions do sitio I estdo coordenados a 6 dtomos de O, pertencentes a diferentes tetraedros de
PO+, e também a 3 outros dtomos de O, relativamente distantes. Os citions do sitio II estio no mesmo
plano dos PO4’ e sua substituigdo afeta mais intensamente o parAmetro 2'*. A existéncia de dois sitios de
fons Ca® traz consequéncias importantes para a HAP que contém impurezas catidnicas, pois suas
propriedades estruturais podem ser afetadas dependendo do sitio ocupado pelo cdtion da impureza'”.

A estrutura da hidroxiapatita permite substitui¢des catidnicas e anidnicas isomorfas com grande
facilidade''. O Ca** pode ser substituido por metais tais como o Pb*, Cd**, Cu*, Zn*, Sr**, Co*, Fe**, etc.;
os grupos POs por COs* e VO4~ e as OH por COs*, F e Cl. Essas substituiges podem alterar a
cristalinidade, os parimetros de rede, as dimensoes dos cristais, a textura superficial, a estabilidade e a

solubilidade da estrutura da hidroxiapatita'"’.
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Uma das técnicas de sintese de HAP mais utilizada é a técnica de precipitagao, que envolve reacoes
em via imida entre precursores de Ca e P com controle de temperatura e pH da solugao'*. A HAP sintética
possui propriedades de biocompatibilidade e osteointegragio. Na ortopedia existe interesse em utiliz-la
como revestimento de préteses metdlicas para promover a ligacdo interfacial estdvel entre o material
implantado e o tecido vivo'”. Ademais, esse sélido é um excelente suporte para agio prolongada de drogas
anticancerigenas no tratamento de tumores sseos''>'*.

A HAP sintética pode ter aplicacoes fora das dreas supracitadas. Na linha de controle ambiental, a
HAP vem sendo estudada como catalisador na decomposicao de compostos orginicos clorados poluentes
provenientes da industria metaltrgica e da incineragio do lixo industrial e na remogao de metais pesados,
nio somente de dguas e solos contaminados, como também de dejetos industriais'*'.

Na drea de catdlise heterogénea a HAP ainda é pouco explorada. Uma das primeiras aplicacoes da
HAP como catalisador foi 1991 no craqueamento de amidas orginicas'®. Recentemente, esse sélido foi
testado como adsorvente para tratamento de égua126 e como catalisador em diversas reacoes, tais como na

8 e na conversio de etanol'”'**. A presenca de

sintese de pentoses'”, hidrogenacio de 4cido levulinico'
ambos os sitios dcidos e bdsicos na estrutura da hidroxiapatita faz dela um interessante catalisador. Os fons
de Ca® sio sitios 4cidos de Lewis e as fracoes PO-H sio sitios dcidos de Bronsted, enquanto o fon OH™ é
um sitio bdsico'®*'*>'%, Diferentes razoes Ca/P resultam em diferentes propriedades cataliticas da
hidroxiapatita. Assim, uma baixa razao Ca/P de 1,50 faz da hidroxiapatita um catalisador 4cido, enquanto
uma alta razio Ca/P de 1,67 faz da HAP um catalisador bdsico. Quando a razio Ca/P estd entre 1,50 e 1,67,
a HAP possui propriedades cataliticas 4cidas e bésicas'”.

A importincia da acidez e basicidade da hidroxiapatita ¢ evidente na conversio do etanol. A
hidroxiapatita 4cida com uma baixa razio Ca/P pode desidratar o etanol a etileno com alta seletividade. A
hidroxiapatita bdsica com uma alta razio Ca/P desidrogena etanol a acetaldeido. A desidrogenagio ¢é
catalisada nos sitios de Ca—O". O equilibrio adequado de sitios dcidos e bésicos fracos na superficie da HAP
permite um efetivo acoplamento de Guerbet do etanol em 4lcoois superiores com alta seletividade'*13%133137-
2O acoplamento de Guerbet envolve uma série de reagdes consecutivas: desidrogenagio, aldolizagio,
desidratacio e hidrogenagio'**'#,

Até o momento, as pesquisas com a hidroxiapatita se focaram majoritariamente em sua morfologia
e biocompatibilidade. Logo, ndo hd uma quantidade satisfatoria de dados a respeito de modificacdes na
sintese da HAP para fins de uso como catalisador. Além disso, as publicagbes até o momento envolvendo
hidroxiapatita e lignina tratam da produgio de bio-revestimentos compésitos'® e nanofibras para
mineralizacio de HAP'*. Até o momento, apenas um registro foi encontrado sobre o uso de catalisadores

bifuncionais de Ru/HAP aplicado na quebra de ligagées de ésteres aromdticos'?.
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Objetivos

Estudar o efeito de diferentes tratamentos pés-sintese na atividade catalitica da
hidroxiapatita;

Avaliar o efeito do suporte catalitico de catalisadores de niquel suportado quanto as suas
propriedades dcido-bdsicas. Os suportes estudados foram: alumina (Al,O3), 6xido derivado
de hidrotalcita (PMO) e hidroxiapatita (HAP);

Identificar o sistema catalitico mais promissor a ser utilizado na despolimerizagao de lignina

a partir de reagdes modelo com moléculas de menor complexidade.

Procedimento experimental

Os procedimentos experimentais podem ser divididos da seguinte forma:

1. Preparagio dos catalisadores suportados. Os catalisadores foram preparados por impregnagao por

umidade incipiente, mantendo fixo um teor de 5% em massa de niquel impregnado. O teor nominal de 5%

em massa de metal impregnado foi fixado ap6s andlise da literatura, cujo teor estudado variou principalmente

entre 5 e 10%%717°1_ QO efeito do suporte catalitico quanto as suas propriedades dcido-bésicas foi avaliado.

Foram escolhidos como suportes: alumina (Al,O3), 6xido derivado de hidrotalcita (PMO) e hidroxiapatita

(HAP);

2. Estudo das propriedades estruturais, quimicas e morfoldgicas dos catalisadores pelas seguintes

técnicas:
a)
b)
<)

d)

e)

g)

Difracao de raios-X (XRD) para determinagio da estrutura cristalina;

Fluorescéncia de raios-X (XRF) para determinagio da composi¢ao dos catalisadores;
Adsor¢ao de N, a 77 K para medida de drea superficial especifica (método BET) e
distribui¢do do didmetro de poros (método BJH);

Dessorgao a temperatura programada de NH; e CO, (TPD-NHs/ TPD-CO,) para medida
da densidade de sitios dcidos e bdsicos superficiais;

Andlise termogravimétricas (TGA) das hisdroxiapatitas para determinagio do perfil de
decomposicio térmica;

Espectroscopia de dispersio de elétrons (EDS) para determinagio semi-quantitativa da
composicio de bulk da hidroxiapatita;

Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) para determinacio da

composicio superficial da hidroxiapatita e natureza quimica dos elementos.
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Note-se que as trés tltimas andlises foram realizadas apenas para as hidroxiapatitas a fim de se avaliar
a influéncia do tratamento pds-sintese.
3. Testes cataliticos com os compostos modelo. Aqui foi avaliada a influéncia do suporte, solvente
e catalisador no hidrotratamento de compostos modelo de lignina. Os compostos modelos utilizados foram:
a) Fenoxietanol: modelo da ligagio f—O—4;
b) Difenil éter: modelo da ligagao 4-O-5;
¢) Difenilmetano: modelo da ligagao a-1;

d) Bifenilo: modelo da liga¢ao 5-5.

2.2.1. Preparo dos catalisadores suportados

Na etapa inicial, foram testados os seguintes suportes: alumina (ALO; — Grace, pureza 99,2%),
6xido derivado de hidrotalcita (PMO) e hidroxiapatita (HAP). O primeiro foi utilizado como recebido pelo
fabricante e os dois tltimos sintetizados em laboratério.

A sintese do PMO a partir de hidrotalcita foi realizada por coprecipitacdo e pH varidvel'”’, e
envolveu o preparo de duas solugoes: uma solugio contendo os nitratos precursores de Mg e Al foi gotejada
sobre uma solugao bdsica de carbonato de sédio e hidréxido de sédio. O sistema permaneceu sob agitagio a
60 °C e foi encaminhado a tratamento hidrotérmico. O precipitado obtido foi calcinado em mufla a 600 °C
para obtengio do PMO.

A preparagao da hidroxiapatita estequiométrica, de férmula Cal0(PO4)6(OH)2, seguiu os
procedimentos descritos na patente WO/2016/172771'*2. Resumidamente, 50 mL de uma solugao de
(NH4):HPO4 0,6 M foi gotejada sobre 50 mL de uma solugio de Ca(NO3),.4H,O 1M a 50 °C. O sistema
permaneceu sob agitacio e o controle do pH=10,5 foi feito pela adi¢io de uma solugao de NHsOH 25%.
Em seguida, a mistura foi filtrada a vdcuo apds 24 horas ou submetida a um tratamento pés-sintese,
conforme descrito a seguir.

Quatro tratamentos pés-sintese para a hidroxiapatita foram avaliados (Tabela 2-2). Apés separagao
e lavagem do precipitado, a HAP foi seca a 120 °C durante 2 horas. Em seguida, os sélidos foram calcinados

da temperatura ambiente até 600 °C com uma rampa de 1 °C min™ e permaneceram em 600 °C por 5 horas.

Tabela 2-2. Condigoes experimentais dos tratamentos pds-sintese

Amostra Técnica Condigées

HAP-NT - Temperatura ambiente por 24 hours
HAP-AC Hidrotérmico Autoclave (80 °C por 2 horas)
HAP-US Ultrassom Temperatura ambiente por 2 horas
HAP-MW 1o Micro-ondas 500 W (80 °C por 10 minutos)

HAP-MW3 Micro-ondas 500 W (80 °C por 30 minutos)
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Todos os suportes foram caracterizados por difragdo de raios-X (XRD), andlise termogravimétrica
(TGA), fisissorgado de N, a 77K, dessor¢io a temperatura programada (TPD) de CO, e NHs.
Adicionalmente, as hidroxiapatitas também foram avaliadas por andlise termogravimétrica (TGA),
espectroscopia de dispersao de elétrons (EDS) e espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS).

Para o estudo nas reagoes, a hidroxiapatita sintetizada com tratamento ultrassonico foi escolhida
para avaliagio. Todos os suportes armazenados foram pré-tratados a 600 °C antes da etapa de impregnacio.
O método de impregnagio utilizado foi o de umidade incipiente (UI), envolvendo duas etapas.
Primeiramente, foi determinado o volume de ponto imido do suporte, o qual consiste no gotejamento de
dgua, gota a gota, sobre o suporte até a formagio de aglomerados e percep¢io evidente de umidade superficial
(realizado em triplicata).

O segundo passo foi o preparo das solucoes do sal precursor de niquel (na triagem) e dos demais
metais, respeitando o teor metdlico do catalisador de 5 % m/m. Apds gotejamento das solugdes precursoras
sobre o suporte a temperatura ambiente, os suportes impregnados foram submetidos novamente a
tratamento térmico a 550 °C e os s6lidos foram reduzidos em um reator tubular vertical de quartzo com
fluxo de H2 de 100 mL min™', a 600 °C por 5 horas, e passivados com fluxo de Ar/O2 até temperatura

ambiente.

2.2.2. Difragédo de raios-X (XRD)

Os dados de XRD foram obtidos no difratdémetro PANalytical X’Pert-MPD, usando radiagao CuKa
(A =1,5406 A), velocidade de varredura de 0,04 ° s™', corrente de 30 mA e tensao de 40 kV. Os picos foram
identificados e indexados pelo software X’'Pert HighScore, versiao (2.1b). Foi utilizado o banco de dados
International Center for Diffraction Data (ICDD). A andlise foi realizada no Laboratério de Caracterizacio
de Biomassa, Recursos Analiticos e de Calibragio, pertencente a Faculdade de Engenharia Quimica da
Unicamp (LRAC/ FEQ/ UNICAMP).

Os parametros de rede dos sélidos foram calculados pelo programa CRLSQ), cedido pelo Prof. Dr.
Thomas Scheller (UFPA). O tamanho médio dos cristais foi calculado com a férmula de Debye-Scherrer
(Equacio 2.1) utilizando o valor de largura a meia altura (FWHM) do pico mais intenso. Nesse caso, pico

(003) para os precursores HTC e pico (200) dos catalisadores PMO.

KA

D= 2.1
BcosB

Em que:
D = tamanho médio de cristais (A);

K = fator de forma adimensional (valor adotado = 0,9);
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A = comprimento de onda dos raios-x (1,5406 A para CuKal);

B = largura do pico na metade de sua altura (rad);

8 = 4ngulo de difragao.

Para a hidroxiapatita, o tamanho médio dos cristais foi determinado pelo método Williamson-Hall

a partir dos valores da largura a meia altura dos picos de difragao, obtidos apés refinamento Rietveld.

2.2.3. Fluorescéncia de raios-X (XRF)

As andlises de XRF foram realizadas em um espectrometro PANalytical Axios (1 kW). A amostra
foi misturada com um fundente contendo 67% de tetraborato de litio (Li,B4sO-) e 33% de metaborato de
litio (LiBO>) na proporgao aproximada de 1:8 em massa (amostra:fundente) e os resultados foram analisados
no software Omnian da PANalytical. A anilise foi realizada no Laboratério de Caracterizagio de Biomassa,
Recursos Analiticos e de Calibragio, pertencente a Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp (LRAC/
FEQ/ UNICAMP).

2.2.4. Fisissorcdo de N2 a 77 K

Para as andlises de fisissor¢ao de N, a 77 K foi utilizado um equipamento Micromeritics ASAP 2020
no Laboratdrio para Estudos de Processos de Adsor¢ao e Catdlise, pertencente & Faculdade de Engenharia
Quimica da Unicamp (LEPAC/ FEQ/ UNICAMP). Uma amostra de aproximadamente 200 mg dos
suportes puros e impregnados foi pesada e tratada sob vdcuo antes da andlise em temperaturas préximas a
300 °C. A isoterma de adsor¢ao BET'" foi utilizada para a determinacio da 4rea superficial especifica total.
Nesse método, é medida a quantidade de N adsorvido a cada pressao e determinado o volume necessdrio

para cobrir a monocamada (Equagio 2.2).

p 1 (C-Dp

= + 2.2
Vilp,-p)  CVim  CViap,

Em que p ¢ a pressio do gds na temperatura do experimento, po ¢ a pressao de saturagio do gds na
temperatura do experimento, C é constante relacionada ao calor de adsor¢ao em monocamada e ao calor de
condensagio do adsorbato nas demais camadas, V. é o volume total de gés adsorvido e Vi é 0 volume de gis
adsorvido na monocamada. Com a informacio sobre o volume ocupado pela monocamada, pode-se
determinar a drea superficial especifica pela Equagao 22.

ViNaAy,

BET=
VNZm

2.3
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Em que Sger € a drea superficial especifica, Vi é 0 volume de gds adsorvido na monocamada, N é
o nimero de Avogadro (6,022.10* moléculas mol™), Anz é a drea da se¢io transversal de uma molécula de

N, adsorvida (0,162 nm? molécula™), Vx, é o volume molar do N, e m é a massa da amostra analisada.

2.2.5. Dessorcéo a temperatura programada de CO 2 € NHs (TPD-CO»/
TPD-NHs3)

Na técnica de TPD, foi preparado um leito com o material sélido pelo qual se faz passar um fluxo
da molécula “sonda”, isto ¢, CO; para estudo dos sitios basicos e NH; (10%) para estudo dos sitios 4cidos.
Os gases foram adsorvidos até a saturagdo e, posteriormente, a amostra foi purgada com fluxo de hélio. O
leito foi aquecido gradativamente, dessorvendo as moléculas de NH; ou CO, que foram detectadas por um
detector de condutividade térmica (TCD). As andlises de TPD-CO, e TPD-NH; foram conduzidas no
equipamento Micromeritics AutoChem II 2920 no Laboratério para Estudos de Processos de Adsorgao e

Catdlise, pertencente a Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp (LEPAC/ FEQ/ UNICAMP).

2.2.6. Composigao quimica (EDS e XPS) — Hidroxiapatita

Os teores de célcio (Ca) e fésforo (P) foram medidos no bulk por espectroscopia de dispersao de
elétrons (EDS) e na superficie por espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS). A andlise de EDS foi
realizada pelo Prof. Thiago Costa, do Instituto Federal do Pard. Os espectros XPS foram obtidos com um
analisador esférico VSW HA-100 e uma radiagao AlKa monocromada (Av = 1486.6 V) pelo Prof. Richard
Landers do Instituto de Fisica Gleb Wataghin da UNICAMP. Os espectros de alta resolugao foram medidos
com energias de passagem do analisador constantes de 44 eV. Essa energia produz uma largura a meia altura
(FWHM) de 1,6 €V para a linha Au (4f7),). A pressio foi mantida abaixo de 2x10® mbar durante a andlise.
As amostras foram fixadas a um porta-amostras de ago inoxiddvel com fita condutora dupla face e analisadas
sem preparacio adicional. O carregamento de superficie foi corrigido deslocando todos os espectros de modo
que a linha Cls devido ao carbono adventicio estivesse em 284,6 ¢V. O ajuste de curva foi realizado usando

formas de linhas gaussianas. Um background de Shitley foi subtraido dos dados.

2.2.7. Analise termogravimétrica (TGA) — Hidroxiapatita

A estabilidade térmica dos sélidos foi avaliada pela andlise termogravimétrica (TGA) em um
equipamento SHIMADZU TGA-50M com uma balan¢a microanalitica (Mettler Toledo MX5). Os sélidos

foram aquecidos da tempertura ambiente até 800 °C com rampa de 10 °C min™ e fluxo de ar de 50 mL min-
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!. A andlise foi realizada no Laboratério de Caracterizagio de Biomassa, Recursos Analiticos e de Calibracio,

pertencente a Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp (LRAC/ FEQ/ UNICAMP).

2.2.8. Reagbes com compostos modelo

O sistema reacional construido no LEPAC/FEQ/UNICAMP consistiu na alimentagio pelos gases
reagente e inerte (H, e N,), medidores de temperatura e pressao, vdlvulas controladoras de fluxo, um reator
batelada acoplado a um controlador de temperatura, manta de aquecimento e agitador mecinico. A linha
foi confeccionada com tubos de aco inoxiddvel de 1/8 de polegada e conexées da marca Swagelok. O reator
de aco inoxiddvel do fabricante Parr, modelo 4575B (alta pressdo e alta temperatura) e capacidade de 500
mL, foi acoplado a um controlador de temperatura modelo Parr 4857. A agitacio do sistema reacional foi
realizada por impelidor de 4 pds inclinadas (0,81 de didmetro) modelo Parr A1120HC.

Em uma reago tipica, uma quantidade do composto modelo foi pesada em balanca analitica e
solubilizada em 250 mL do solvente, de forma que a concentragio final da solugio fosse 0,235 M. Em
seguida, 0,5 g de catalisador foi disperso na solugao e o sistema foi transferido para o interior do reator Parr.
Depois de carregado, o reator foi purgado trés vezes com nitrogénio e pressurizado a temperatura ambiente
com 40 bar de hidrogénio. O reator foi aquecido da temperatura ambiente até 140 °C, onde o tempo de
reacio comegou a ser contabilizado e a pressao do sistema atingiu de 48 a 50 bar. As rea¢oes foram conduzidas
por até 24 horas. Amostras liquidas foram coletadas, filtradas com um filtro de seringa para reter eventuais

particulas finas e analisadas por cromatografia a gds acoplada com detector FID.

2.2.9. Cromatografia gasosa acoplada a detector por ionizacdo de
chama (GC-FID)

A quantificac¢io dos produtos de reagio foi realizada por GC-FID utilizando curvas de calibragio a
partir de reagentes padrio. Essa andlise foi realizada em um cromatdgrafo Agilent 7890A equipado com uma
coluna capilar DB1 (105 m x 0,53 mm x 5 pm) e acoplado a um detector de ionizagio por chama. A
temperatura de injegao foi de 300 °C. O fluxo de gis de arraste (hélio) foi mantido em 3,00 mL min™'. A
temperatura de forno iniciou em 110 °C (5 min), seguido por rampa de 4 °C min™" até 250 °C (40 min). A

temperatura do detector foi mantida a 300 °C.
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2.3. Resultados e discussao

2.3.1. Efeito dos tratamentos pds-sintese da hidroxiapatita

Quatro tratamentos pds-sintese para a hidroxiapatita foram avaliados e sio identificados pelos
sufixos NT (sem tratamento), AC (autoclave), US (ultrassom), e MW (micro-ondas). Para o tratamento de
micro-ondas, dois tempos de exposi¢ao foram avaliados, i.e., 10 e 30 minutos - Tabela 2-2. Todas as
amostras apresentaram o mesmo padrio de difracdo, caracteristico da hidroxiapatita (Figura 2-9). Os picos
no difratograma dos sélidos de HAP foram indexados de acordo com a ficha cristalogrifica da HAP de
referéncia (ICDD PDF 01-089-6440). Nao foram detectadas impurezas ou fases segregadas. As posi¢oes 26

das reflexoes para todos os sélidos desviou menos de 0,9% em relacio ao cristal de referéncia.
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Figura 2-9. Padroes de difracdo de raios-X das hidroxiapatitas sintetizadas com diferentes tratamentos pds-sintese.

Os sélidos apresentaram pardmetros de rede (2, b, V) similares (Tabela 2-3). As pequenas variagoes
podem estar relacionadas & contragio e relaxamento da estrutura hexagonal da hidroxiapatita com os
tratamentos pés-sintese. O uso de métodos de envelhecimento de sélidos como ultrassom e micro-ondas
reduziram consideravelmente o tempo de preparo dos sélidos — de 24 horas na amostra sem tratamento para
um minimo de 10 minutos na amostra preparada com micro-ondas. Esse resultado corrobora estudos
anteriores que apontam uma aceleragio da nucleagio e crescimento de cristal pelo uso dessas técnicas'**".

Essa modifica¢io no processo de nucleagio tende a gerar cristais de menor tamanho, como observado.
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Os perfis termogravimétricos das hidroxiapatitas mostraram um dnico estigio de perda de massa.

Essa perda de massa é associada com a remogao de dgua fisicamente adsorvida''

. Isotermas do tipo IV,
caracteristica de materiais mesoporosos (2 nm <Dp <50 nm), foram observadas para todas as hidroxiapatitas
sintetizadas nesse trabalho (Figura 2-10). Entretanto, os tratamentos pds-sintese afetaram a morfologia desses
s6lidos. A drea superficial especifica variou de 31 a 41 m? g™, uma variagio de -13.5% a +10.8% em relacio
a0 sélido nio tratado (HAP-NT). O tamanho médio de poros aumentou com os tratamentos pds-sintese.

Sabe-se que maiores tempos de exposi¢io a micro-ondas podem levar a maiores tamanhos de poro e

consequente redu¢ao da drea superficial especifica, como observado para os sélidos HAP-MW,, e HAP-

MW30.
Tabela 2-3. ParAmetros cristalogrificos e morfologia das hidroxiapatitas sintetizadas.
Sélido a=b x10/nm ¢ x10/nm V'x103/nm?3 D/nm? Seer/m? De/nm Ve/cm?
g g
HAP-NT 9.4047+0.0078 6.8881+0.0063 527.6+£1.002 20.823+0.462 36 27.5 0.30
HAP-HC 9.4372+0.0232 6.8978+0.0187 532.0+2.989 20.176+0.423 34 35.1 0.33
HAP-US 9.4210+0.0185 6.8792+0.0149 528.8+2.367 18.937+0.427 31 37.6 0.31
HAP-MW 1o 9.3734+0.0053 6.8615+0.0043 522.1+0.676 19.809+0.478 41 38.5 0.41
HAP-MWs3,  9.3897+0.0165 6.8576+0.0133 523.6+2.099 19.710+£0.398 35 40.4 0.44

scalculado pelo método Williamson-Hall com os valores de largura a meia altura obtidos por refinamento Rietveld.
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Figura 2-10. (a) Curvas termogravimétricas dos sélidos HAP e (b) isotermas de adsor¢io-dessor¢ao de N> a 77 K.

Os tratamentos pos-sintese nao afetaram a composi¢ao no bulk das amostras de HAP. A razao Ca/P
medida no bulk foi igual a 1,66 para todos os sélidos. Os diferentes estados quimicos dos elementos na
superficie foram identificados pelo XPS. Os espectros de varredura XPS de todas as amostras foram
semelhantes e identificaram célcio, fésforo e oxigénio como componentes principais (Figura Al-1 a Figura
AI-5). Os espectros de XPS para o sélido HAP-MW, sao mostrados na Figura 2-11 e sao semelhantes para

as demais amostras. Um pequeno sinal de carbono foi detectado e associado ao carbono adventicio devido a
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130152153 O flGor também foi detectado como impureza e associado 2 barra

de agitacdo magnética de PTFE usada na sintese da HAP.
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Figura 2-11. (a) Espectro de varredura de XPS de alta resolugio para (b) cdlcio (c) fésforo e (d) oxigénio do sélido

HAP-MW/,.

As energias de ligacdo de Ca 2py/; de todas as amostras (entre 349,9 ¢ 350,7 ¢V) sio comumente
atribufdas ao fon Ca*, como nas espécies CaO e CaCOs"*. As energias de ligagio entre 346,3 e 347,2 eV
para Ca 2p3); foram associados com o fon Ca** em diferentes espécies, tais como Ca;o(PO4)s(OH),">> "%,
Ca(HCOO),"?, CaOP*1619 CaCO5"*1, Ca3(PO4)," e CaHPO4 %!, O sinal de P2p, registrado ente
132,6 e 133,2 €V, sugeriu a presenca de espécies PO4>, tais como na hidroxiapatita’®>**"*® ou em
Ca(H,PO4),'. O dubleto registrado para o oxigénio (530,5 e 533 €V) foi associado a espécies O e estd de
acordo com os compostos mais provaveis sugeridos pelo sinal do cdlcio. As energias de ligacio de P2p, Ca2p
and Ols foram usados para estimar a composi¢ao quimica da superficie dos s6lidos. Como apresentado na
Tabela 2-4, a razdo atdmica Ca/P na superficie é menor que a razio Ca/P no bulk, indicando que os dtomos
de célcio estao pouco expostos nas camadas mais externas do s6lido. Apesar da composicio de bulk ser a

mesma para todos os sélidos, a composicao da superficie foi afetada pelo tratamento pds-sintese. O

tratamento de ultrassom resultou na maior razao Ca/P na superficie, ou seja, em uma maior fragio de dtomos

de célcio expostos.
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As curvas de dessor¢iao de CO, e NHj; para todos os sélidos apresentaram trés picos entre 25 e 530
°C (Figura 2-12). A quantidade total de sitios dcidos por massa aumentou em até 18% com o tratamento
pos-sintese, exceto para o s6lido HAP-MW/, que teve a mesma acidez superficial (por unidade de drea) do
s6lido nio tratado. A distribuicdo da forca dcida ¢ semelhante para todos os sélidos, com aproximadamente
metade da quantidade total atribuida a sitios dcidos fracos. A basicidade da superficie também mudou com
os tratamentos pds-sintese —a mudanca no nimero de sitios bdsicos por massa variou entre —8,0 ¢ +22% em
relagio a amostra nio tratada (Tabela 2-4). As diferencas de acidez e basicidade podem ser um resultado

imediato da variagao da razao Ca/P na superficie e da disposi¢ao dos planos cristalinos na superficie.
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Figura 2-12. Perfis de dessor¢io de (a) CO; e (b) NHj; das hidroxiapatitas.

A razao entre a quantidade de sitios bdsicos e sitios dcidos (B/A) foi avaliada utilizando dois critérios
— sitios totais e sitios fracos+médios, i.e., dessorvidos até 400 °C na andlise de TPD. Em relagdo & quantidade
total de sitios, todos os s6lidos se comportariam como sélidos bdsicos. Esse comportamento estd de acordo
com uma razao Ca/P maior que 1,64. Entretanto, quando apenas os sitios que dessorvem até 400 °C sio
considerados, a hidroxiapatita poderia atuar como um sélido predominantemente dcido. Esse interessante
comportamento estd sendo atualmente avaliado pelo grupo de pesquisa em testes cataliticos com etanol e
saem do escopo dessa tese.

Devido ao potencial dcido da hidroxiapatita sintetizada com auxilio de ultrassom (HAP-US) esse
s6lido foi escolhido como suporte catalitico/catalisador para as demais se¢oes. Note-se que, por conveniéncia,
nas segdes a seguir a hidroxiapatita serd referenciada apenas como HAP. Adicionalmente, os cinco sélidos de
HAP preparados por diferentes métodos foram posteriormente testados como catalisadores na conversao de
etanol em fase gasosa. Os resultados dos testes cataliticos saem do escopo dessa tese e nao serdo detalhados

aqui, podendo ser consultados em publicacio resultante — ver secio Lista de publicacoes;.



Tabela 2-4. Composigio da superficie dos sélidos e distribuicio percentual de sitios 4cidos e bésicos.

Sélido Ca/P (superficie) * Sitios 4cidos Sitios basicos (B/A) ol (B/ A) fracos+medios
ptb ptm pta Total/pmol de NH; g™! ptb ptm pta Total/pmol de CO» g™!

HAP-NT 1,37 51,7 29,6 18,7 281,5 24,9 11,2 63,9 592,8 2,11 0,94

HAP-AC 1,45 51,4 28,2 20,4 332,3 20,6 23,6 55,7 723,9 2,18 1,21

HAP-US 1,47 49,8 27,7 22,5 283,8 18,0 10,7 71,3 564,5 1,99 0,74

HAP-MWo 1,38 48,6 30,1 21,4 305,8 35,2 8,9 55,9 546,3 1,79 1,00

HAP-MW3o 1,34 46,9 30,5 22,6 296,8 23,7 18,2 58,1 568,3 1,91 1,04

*determinado por XPS, ptb — pico em temperaturas baixas (até 200 °C), ptm — pico em temperaturas médias (entre 200 e 400 °C), pta — pico em temperaturas altas (acima de 400 °C)
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2.3.2. Caracteristicas fisico-quimicas dos catalisadores

Os suportes cataliticos foram avaliados quanto a estrutura cristalina e morfologia, por difragao de
raios-X (XRD) e fisissor¢ao de N, a 77 K, respectivamente. A difragio de raios-X dos suportes (Figura 2-13)
indicou que os sélidos sao cristalinos e os picos de difragao sio atribuidos a um tnico composto, sem
impurezas ou segregacdo de fases. O padrio de difragio do suporte HAP jd foi discutido anteriormente e foi

apresentado na Figura 2-9.
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Figura 2-13. Padroes de difracio dos suportes catliticos.

A hidrotalcita (HTC) sintetizada apresentou as reflexoes caracteristicas desse mineral, indexadas de
acordo com a base de dados ICDD: ficha PDF 01-089-0460 (1996), relativa a férmula quimica
MgeAl(OH)16CO;.4H,0. Apds a calcinacio a estrutura lamelar colapsou, produzindo um éxido misto de
geometria cibica isomorfo da periclase, indexada na base de dados ICDD pela ficha PDF 01-075-1525
(1921).

Em relagiao a morfologia, todos os suportes e a hidrotalcita precursora foram classificados como
materiais mesoporosos, ou seja, apresentaram didmetros de poro entre 2 ¢ 50 nm (Tabela 2-5). A ordem das
dreas superficiais especificas foi HAP < PMO < ALO;. Comparativamente, a drea superficial especifica dos
suportes ALO3; e PMO ¢ similar e mais de sete vezes superior ao do suporte HAP. A HAP destaca-se por ter
um didmetro médio de poro mais de duas vezes maior que os demais suportes e uma constante Cggr muito
mais elevada. A constante Cger estd relacionada com o calor de adsor¢do do sélido pelo adsorbato. Quanto
maior o valor dessa constante, maior ¢ a interacio. Essa diferenca na morfologia pode influenciar no emprego

desses s6lidos como catalisadores ou suportes.
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Tabela 2-5. Caracteristicas texturais e constante de BET dos suportes e precursores.

Sélido Sper / m? g! D/ nm Ve / cm3 g Constante Cper
ALOs 278 10 0,93 130
HTC 68 25 0,56 285
PMO 204 15 0,95 87
HAP 31 38 0,31 995

Apés impregnagio de 5% em massa de niquel (teor nominal) por umidade incipiente, os s6lidos
foram secos e calcinados para remogio dos precursores. A andlise de composicio quimica por fluorescéncia
de raios-X indicou que todos os catalisadores apresentaram uma composi¢do mdssica média de niquel de
5,3%. As caracteristicas dcidas e bdsicas das superficies dos catalisadores de niquel foram avaliadas por TPD-
CO, e TPD-NH3; (Figura 2-14). Todos os catalisadores apresentaram pelo menos trés picos de dessor¢ao
ente 50 e 500 °C. Em relagao a quantidade total de sitios dcidos, a ordem de acidez foi Ni/HAP < Ni/PMO
< Ni/ALOj; (Tabela 2-6). A natureza da acidez superficial varia de acordo com o suporte. Enquanto os
suportes ALO3; e PMO apresentam sitios dcidos de Lewis, o suporte HAP possui tanto sitios dcidos de Lewis
e de Bronsted, derivados dos sitios de Ca** e dos grupos PO-H, respectivamente. A qualificagao e
quantificagio dos sitios entre Lewis Bronsted pode ser realizada por espectroscopia de infravermelho'®. E
interessante notar que a distribui¢ao da forca dos sitios variou significativamente. O catalisador Ni/HAP
apresentou a maior quantidade de seus sitios dcidos dessorvendo em temperaturas inferiores a 200 °C. O
catalisador Ni/AlLO; apresenta uma quantidade total de sitios dcidos trés vezes maior que o catalisador
anterior, cuja maior parcela dessorve em temperaturas intermedidrias. Por fim, o catalisador Ni/PMO
apresentou uma quantidade total de sitios ligeiramente inferior ao catalisador de Ni/AL,Os, com mais de

50% desses sitios caracterizados como fortes.
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Figura 2-14. Perfis de dessor¢io de (a) CO; e (b) NHj; dos catalisadores de niquel.

A ordem de basicidade em relacio aos sitios bdsicos totais foi a seguinte: Ni/HAP < Ni/ALO; <

NiPMO, na qual o catalisador Ni/PMO possui uma quantidade de sitios basicos trés vezes maior que o
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catalisador Ni/HAP. A basicidade da HAP ¢ derivada das espécies OH™ e O*"**!®!. Nos éxidos mistos
(PMO), os sitios bésicos fracos sio atribuidos a grupos OH- na superficie do catalisador; sitios de forca
média sio relacionados ao oxigénio do par metal**-O?" e sitios fortes sio devido aos anions isolados O** 162163,
Enquanto 80% dos sitios bésicos do catalisador Ni/HAP estao classificados como fracos e médios, mais de

80% dos sitios bésicos do catalisador Ni/PMO sao fortes. O catalisador Ni/Al,O3 também apresenta mais

da metade de seus sitios bdsicos dessorvendo em temperaturas acima de 400 °C.

Tabela 2-6. Distribui¢io percentual de sitios 4cidos e bdsicos dos catalisadores.

Sélido Sitios 4cidos Sitios bdsicos (B/A) o (B/A) fracossmedio
ptb  pum  pta  Total/pmol de ptb  pum  pta  Total/pmol de 1 s
NH; ¢! CO g
Ni/ALOs 20,9 72,3 6,7 758,0 8,7 352 56,1 541,0 0,71 0,34
Ni/PMO 21,8 23,8 54,4 623,3 2,4 150 82,6 1064,7 1,71 0,65
Ni/HAP 55,3 31,1 13,6 256,1 44,3 35,7 20,0 327,6 1,28 1,18

Em relacdo a razio de sitios, algo interessante deve ser observado — dependendo da forga de sitios
considerada, o catalisador Ni/PMO seria predominantemente bdsico (sitios totais) ou 4cido (sitios fracos e
médios). O catalisador Ni/HAP manteve a predominancia de sitios bdsicos em ambas as consideragoes,

enquanto o catalisador Ni/AL O3 foi predominantemente 4dcido.

2.3.3. Converséo de compostos modelo de lignina

Os catalisadores suportados de niquel (Ni/ALOs, Ni/PMO e Ni/HAP) foram testados na
hidrogenagao catalitica de quatro compostos modelo, cada um representando um tipo de ligacao na lignina.
Inicialmente, as reacoes foram realizadas em etanol. Posteriormente, a influéncia de outros dlcoois como
solvente também foi avaliada. Na andlise dos produtos de reacdo, verificou-se apenas sinais adicionais no
cromatograma préximos aos sinais dos reagentes. Os produtos de hidrogendlise, tais como benzeno, tolueno,
fenol e seus produtos de hidrogenacio nio foram detectados em quantidades significativas. Mesmo que os
catalisadores ndo tenham sido ativos na hidrogendlise dos compostos modelo, os sinais adicionais no
cromatograma e o consumo dos reagentes sugerem que a hidrogenagio sem quebra de ligagao ¢ a rota
preferencial nesses catalisadores para as condigoes de reagao avaliadas.

Ainda que a identificacio definitiva dos produtos nao tenha sido possivel pela indisponibilidade de
um equipamento do tipo GC-MS nessa etapa da tese, ao assumirmos que em todos os compostos modelo a
primeira etapa consiste na hidrogenagio do anel aromdtico seguido de possiveis reagoes em série, é possivel
avaliar a atividade dos catalisadores na primeira etapa por meio da taxa de giro (TOR). Considerando que
os sitios dcidos e bdsicos podem ser classificados como fracos, médios ou fortes, seis tipos de sitios podem

participar na reagdo. Portanto, um total de 73 combinacoes de sitios podem participar da hidrogenagao dos
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compostos modelo, i.c., X§ Cgp = 73. A abordagem escolhida foi a de considerar apenas trés casos de
combinacio de sitios: 4cidos fracos e médios, bdsicos fracos e médios e a combinagio destes. Os sitios fortes
nao foram considerados pois interagem fortemente com o adsorbato, bloqueando o sitio ativo para
posteriores reagdes'**. Devido a limitagio da quantidade de dados, a anilise a seguir ¢ preliminar e conclusées
sobre as demais etapas de reagio nao podem ser realizadas nesse momento. Portanto, os dados experimentais
foram ajustados a reagdes de ordem zero e primeira ordem pelo método integral — Tabelas Tabela 2-7 a
Tabela 2-10.

Para reacoes de ordem zero e primeira ordem sio validas as equagoes 2.4 e 2.5, respectivamente.

k 2.4

X= t

CO

composto modelo

~In(1-X) =kt 25

Na conversao de DFE, o melhor ajuste foi para o catalisador de Ni/Al,O3; em etanol para uma
cinética de ordem zero - o ajuste linear é igual a 0,9942 e a intersec¢do do modelo é préxima de zero. Reagoes
de ordem zero sugerem uma adsorgao forte dos intermedidrios de reacdo ou uma superficie com poucos sitios
disponiveis. Em etanol, todos os catalisadores apresentaram boas correlagdes tanto para uma cinética de
ordem zero quanto para a primeira ordem. Independentemente, a taxa de reacio por sitio catalitico (TOR)
foi calculado para cada caso. O sélido Ni/HAP apresentou uma surpreendente taxa de giro dez vezes maior
que os demais catalisadores. Em isopropanol e n-propanol, excluindo-se o sélido Ni/HAP, o catalisador
Ni/PMO teve o melhor resultado, apresentando um valor de TOR superior ao catalisador Ni/ALOs. Esse
comportamento se repete nas reagoes com FNX e DFM. Para as rea¢oes com BFN, o catalisador Ni/PMO
obteve os melhores resultados.

Resumidamente, a maior taxa de giro foi observada para o catalisador suportado em HAP e etanol
como solvente para o composto DFE (Figura 2-15 e Figura 2-16). Em termos da conversio de FNX,
representando a ligagdo mais abundante na lignina (B-O-4), as maiores taxas de giro foram medidas para o
catalisador Ni/PMO em n-propanol, seguido do catalisador Ni/HAP em etanol. O catalisador de niquel
suportado em Al,O3 apresentou as menores taxas de giro para todos os compostos modelo, independente do

solvente utilizado.
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Tabela 2-7. Ajuste linear para os modelos de ordem zero e primeira ordem para a conversio do DFE (4-O-5).

Catalisador ~ Xmex  Xan Equagio R? TORa/h?  TORs/h*  TORa/h!
Etanol

Ordem zero

Ni/AlLOs 0,54 0,18 X =0,0203¢ + 0,037 0,9942 3,44 10,25 2,58

Ni/PMO 0,16 0,12 X = 0,0076t + 0,042 0,9104 3,71 5,70 2,25

Ni/HAP 0,51 0,51 X =0,0710t + 0,038 0,9453 63,44 53,60 29,05

Primeira ordem

Ni/ALLO3 —In (1-X) = 0,0209t + 0,014 0,9781 4,05 12,06 3,03

Ni/PMO —In (1-X) = 0.0085¢t + 0.042 0,9185 3,66 5,62 2,22

Ni/HAP —1In (1-X) = 0.1056t — 0.005 0,9460 46,52 39,30 21,30
Isopropanol

Ordem zero

Ni/ALO3 0,38 0,13 X =0,0150t - 0,009 0,9549 2,69 8,00 2,01

Ni/PMO 0,41 0,36 X = 0,0381t + 0,046 0,9410 25,76 39,55 15,60

Primeira ordem

Ni/ALLO3 —1In (1-X) = 0,0195¢ - 0,038 0,9301 3,05 9,07 2,45

Ni/PMO —In (1-X) = 0,0490t + 0,035 0,9428 21,12 32,42 12,79
N-propanol

Ordem zero

Ni/AlLOs 0,36 0,05 X = 0,0154t - 0,058 0,8719 3,37 10,04 2,52

Primeira ordem

Ni/ALO3 —1In (1-X) = 0,0190t - 0,080 0,8350 3,96 11,79 2,96

Tabela 2-8. Ajuste linear para os modelos de ordem zero e primeira ordem para a conversio do FNX (3-O-4).

Catalisador ~ Xm&x  Xan Equagio R? TORa/h™*  TORe/h*  TORa.s/h™!
Etanol

Ordem zero

Ni/ALO3 0,41 0,16 X =0,0169t + 0,014 0,9938 2,98 8,87 2,23

Ni/PMO 0,42 0,29 X =0,0124t + 0,159 0,8164 6,48 9,94 3,92

Ni/HAP 0,30 0,25 X =0,0159¢t + 0,069 0,9453 10,57 8,83 4,84

Primeira ordem

Ni/ALOs3 —In (1-X) = 0,0216¢t + 0,002 0,9990 2,60 7,75 1,95

Ni/PMO —1In (1-X) = 0,0176¢t + 0,168 0,8706 6,51 10,00 3,94

Ni/HAP —In (1-X) = 0,0196t + 0,069 0,9212 16,66 14,08 7,63
Isopropanol

Ordem zero

Ni/ALLO3 0,31 0,26 X = 0,0249t + 0,047 0,9394 5,31 15,79 3,97

Ni/PMO 0,63 0,37 X =0,0235t + 0,078 0,8849 8,31 12,76 5,03

Primeira ordem

Ni/ALLO3 —In (1-X) = 0,0305¢t + 0,043 0,9586 4,79 14,25 3,59

Ni/PMO —1In (1-X) = 0,0377t + 0,047 0,9302 8,41 12,92 5,09
N-propanol

Ordem zero

Ni/ALLO3 0,37 0,11 X =0,0156t + 0,022 0,9927 3,27 9,72 2,45

Ni/PMO 0,22 0,22 X =0,0272t + 0,035 0,9999 20,74 31,84 12,56

Primeira ordem

Ni/ALO3 —In (1-X) = 0,0199¢ + 0,005 0,9931 3,36 10,01 2,52

Ni/PMO —1In (1-X) = 0,0318¢t + 0,031 0,9996 18,83 28,91 11,40
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Tabela 2-9. Ajuste linear para os modelos de ordem zero e primeira ordem para a conversio do DFM (a-1).

Catalisador ~ Xm&x  Xan Equagio R? TORa/h™*  TORe/h*  TORa.s/h™!
Etanol

Ordem zero

Ni/ALO3 0,49 0,20 X =0,0174t + 0,064 0,9991 2,79 8,31 2,09

Ni/PMO 0,45 0,14 X =0,0182t - 0,002 0,9789 9,50 14,59 2,86

Ni/HAP 0,34 0,34 X = 0,0434t + 0,047 0,9825 29,43 24,87 13,48

Primeira ordem

Ni/ALO3 —In (1-X) = 0,0244t + 0,051 0,9917 3,13 9,33 2,35

Ni/PMO —1In (1-X) = 0,0242t — 0,025 0,9532 10,85 16,65 6,57

Ni/HAP —In (1-X) = 0,0552¢ + 0,036 0,9901 45,10 38,10 20,65
Isopropanol

Ordem zero

Ni/AlLOs 0,26 0,07 X =0,0112t - 0,019 0,9867 1,76 5,25 1,32

Ni/PMO 0,47 0,27 X =0,0178t + 0,037 0,9078 9,70 14,89 2,92

Primeira ordem

Ni/AlLOs —1In (1-X) = 0,0131t - 0,031 0,9780 1,92 5,71 1,44

Ni/PMO —In (1-X) = 0,0245¢ + 0,015 0,9228 9,72 14,93 5,89
N-propanol

Ordem zero

Ni/ALLO3 0,39 0,19 X =0,0159t + 0,050 0,9132 3,04 9,06 2,28

Ni/PMO 0,31 0,27 X =0,0355t + 0,002 0,9809 24,53 37,67 7,39

Primeira ordem

Ni/ALO3 —1In (1-X) = 0,0212¢ + 0,035 0,9495 3,29 9,80 2,46

Ni/PMO —1In (1-X) = 0,0432t - 0,015 0,9846 21,70 33,32 13,14

Tabela 2-10. Ajuste linear para os modelos de ordem zero e primeira ordem para a conversio do BEN (5-5’).

Catalisador ~ Xmexe  Xan Equagio R? TORa/h?  TORs/h*  TORa.s/h!
Etanol

Ordem zero

Ni/AlLOs 0,38 0,10 X =0,0167t- 0,018 0,9954 2,41 7,16 1,80

Ni/PMO 0,19 0,19 X =0,0247t - 0,008 0,9966 12,99 19,95 7,87

Ni/HAP 0,36 0,12 X =0,0130t + 0,054 0,9912 8,86 7,48 4,06

Primeira ordem

Ni/ALO3 —In (1-X) = 0,0215t - 0,047 0,9944 2,78 8,27 2,08

Ni/PMO —1In (1-X) = 0.0275t - 0.013 0,9972 11,76 18,06 7,12

Ni/HAP —1In (1-X) = 0,0168t — 0,050 0,9963 9,70 8,20 4,44
Isopropanol

Ordem zero

Ni/ALO3 0,42 0,27 X =0,0149t + 0,079 0,9544 2,75 8,18 2,06

Ni/PMO 0,34 0,25 X =0,0159t + 0,115 0,8636 10,78 16,56 6,53

Primeira ordem

Ni/ALOs3 —In (1-X) = 0,0199¢ + 0,075 0,9760 2,68 7,97 2,00

Ni/PMO —1In (1-X) = 0.0208t + 0.117 0,9005 10,50 16,11 6,36
N-propanol

Ordem zero

Ni/AlLOs 0,47 0,17 X =0,0199¢ + 0,037 0,9844 4,72 14,06 3,54

Ni/PMO 0,25 0,20 X =0,0311t- 0,014 0,9913 21,75 33,40 13,17

Primeira ordem

Ni/ALO3 —1In (1-X) = 0,0277t + 0,017 0,9904 5,46 16,26 4,09

Ni/PMO —In (1-X) = 0.0363t - 0.006 0,9872 20,21 31,03 12,24
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Figura 2-15. Efeito do suporte dos catalisadores de niquel na taxa de giro (ordem zero) para 8 horas de reacio.
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Figura 2-16. Efeito do suporte dos catalisadores de niquel na taxa de giro (primeira ordem) para 8 horas de reagio.

Um dos mecanismos propostos para a interagao de compostos modelo em catalisadores metdlicos ¢
via desprotonagdo do solvente (Figura 2-17). O préton do grupo hidroxila do dlcool interage com o sitio
basico do suporte. Em seguida o préton poderia se combinar com o oxigénio da ligagao éter. Esse mecanismo
justificaria os resultados obtidos nesse capitulo. Utilizando etanol como solvente, os valores de taxa de giro
apresentam a seguinte tendéncia: Ni/HAP > Ni/PMO > Ni/AL,O;. Essa mesma sequéncia é obtida para a
razao de sitios bdsicos por dcidos (B/A) fracos e médios. Estudos anteriores jd apontavam para a ineficiéncia

de catalisadores de niquel ou palddio suportados em alumina de converter compostos modelo de ligagoes



65

B-O-4 e 4-0O-5'" em condigbes brandas. Esse comportamento pode estar associado a baixa disponibilidade

de sitios bésicos do suporte.

H ,chHJ
OH B ey
&

Figura 2-17. Mecanismo de quebra das ligag6es éter O-arila em compostos modelo de lignina'®.

2.4. Conclusbes

Nesse capitulo foi reportado um estudo do método de sintese de hidroxiapatita e a aplicagio de
catalisadores de niquel suportados na conversiao de compostos modelo de lignina. A utilizagao de técnicas
como ultrassom e micro-ondas reduzem o tempo de preparo da hidroxiapatita, mas modificam a
disponibilidade das espécies na superficie e, portanto, seu cardter dcido e bésico superficial. Os catalisadores
avaliados nesse capitulo conseguem atuar na hidrogenagio dos compostos estudados, mas nao sao ativos na
quebra das ligagoes C-C ou C-O nas condi¢oes experimentais utilizadas. O catalisador de niquel suportado
em hidroxiapatita foi o que apresentou as taxas de giro mais elevadas para o conjunto de compostos modelo
e condigoes reacionais testados e espera-se que modificacoes na sintese e composicao facam deste sélido um

potencial catalisador para valorizagdo de lignina e derivados.
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3. VALORIZACAO DE LIGNINA E DESPOLIMERIZAGAO DIRETA DO
BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

Resumo

O bagaco de cana-de-agticar ¢ um dos rejeitos agroindustriais mais importantes no Brasil, gerado em grandes
volumes pela industria sucroalcooleira. Além do uso imediato na geracdo de energia para integracio
energética, o bagaco de cana é tradicionalmente estudado como uma potencial matéria-prima para produgao
de etanol de segunda geracdo, cujo processo consiste no fracionamento dessa biomassa, digestao enzimdtica
e fermentagao. No entanto, no contexto de valorizagio de lignina, os processos /ignin first sdo interessantes
para obter moléculas diretamente da biomassa lignocelulésica, evitando problemas de repolimerizagio e
recalcitrincia das ligninas técnicas e, portanto, aproveitando todo o potencial da biomassa. Nesse capitulo,
o bagago de cana foi utilizado nas reagoes de metanélise com o catalisador do tipo CuPMO - processo
LignoFlex. A despolimerizagio direta do bagago de cana resultou em uma mistura de monémeros de lignina
e ésteres de dcidos hidroxicindmicos. O principal produto da reacio foi o p-hidroxihidrocinamato de metila
(éster H), seguido por dihidroferulato de metila (éster G), com rendimentos méximos de 26,3 € 12,9 mg g™
de bagaco, respectivamente. A reagdo em metanol supercritico resultou em uma complexa mistura de ésteres
e dlcoois alifdticos. Alternativamente, a obtengio de hidroxicinamatos foi avaliada por metandlise, utilizando
H,SO4. A 180 °C, os rendimentos de ésteres H e G foram iguais a 7,7 € 2,9 mg g”' de bagago de cana. A
razo entre os rendimentos dos ésteres H e G (H/G) manteve-se constante e igual a 3 em todas as condigoes

de reacio.

Processo LignoFlex - Grupo Barta O

Metanolise em condigoes brandas . POLIMEROS
I )
%
FARMACOS
----------- t Lignina organosolve EEEPREH] \0 R
------------- OH
Plataformas quimicas derivadas de lignina
Metanol supercritico .
L > Alcoois e ésteres alifaticos C—————» COMBUSTIVEIS

Bagaco de cana

Esse capitulo serd publicado como:

Brasil, H., Galkin, M.V., Valenca. G. P. & Barta, K. Lignin-first fractionation of sugarcane bagasse for

direct production of aromatic esters.
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Matérias-primas renovdveis tém sido utilizadas hd anos pela humanidade. No entanto, o uso de

biomassa para producio de combustiveis e outros produtos quimicos é relativamente recente. No Brasil, um

dos maiores exemplos é a producio de etanol alavancada nos anos 70'. A cana-de-agticar é uma matéria-

prima de relevincia nacional e em 2020 conta com mais de 10 milhdes de hectares de 4rea plantada. O

estado de Sao Paulo concentra mais de 50% da drea plantada no pais e foi responsivel pela produgao de 13

bilhoes de litros de etanol na safra 2017/2018, equivalentes a 47% da produgio nacional”>"*. Além da

produgio de etanol e agticar, o potencial da cana-de-agicar é muito mais abrangente (Figura 3-1).

Energia
— Vinhaca Fertilizante
Biogas
— Levedura ——  MNovos produtos
E — Cachaga Biodiesel
O
3
On
° - Etanol Hidrogénio
q, —
?
© 2
% Produtos quimicos
O
—= Actcar —— Produtos quimicos
— Energia
— Etanol
Bagago/Palha —

— Polimeros (PHB/PHA)

— Reforma

Figura 3-1. Conceito de biorrefinaria a partir da cana-de-agtcar'”.

Gas natural
Diesel
Gas de sintese NH-
Metanol

5

O bagaco de cana-de-agticar, ou simplesmente bagaco, é um dos maiores residuos agroindustriais

no mundo, sendo produzido apéds a lavagem, preparagao e extragio do caldo da cana. A composicio do

bagaco depende de fatores como o uso de fogo ou outro método para remogao da palha antes do corte, tipo
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de solo, processos de limpeza da cana-de-agtcar e método de colheita e carregamento, o que interfere na

quantidade de areia, terra e residuos vegetais'”®

. O bagaco de cana ¢ produzido em larga quantidade pela
industria sucroalcooleira e é quase completamente utilizado nas plantas industriais como combustivel para
as caldeiras. No entanto, diversos estudos buscam uma utiliza¢ao mais eficiente dessa biomassa, o que inclui

produgio de papel e celulose, materiais compésitos e outros produtos gerados por fementagao'””'7%. Um

elenco de produtos ji obtidos em escala industrial a partir de acticares ¢ apresentado na Tabela 3-1.

Tabela 3-1. Processos e produtos obtidos a partir de renovéveis.

Molécula / produto Processo Local
Acidos orginicos
Acido acético Fermentacio de bioetanol a dcido acético7'®  Usina Santa Maria (SP)

Acidos citricos, citratos'®!

Acido l4tico e lactatos (Na, K, Fe, Mn,
Mg, Ca, Zn e Al), ésteres e lactil lactato
Aminodcidos

Glutamato, lisina

Agtcares
Xilitol

Solventes
Acetona / Butanol

2,3-butanodiol
Polimeros
Polihidroxibutirato

Goma xantana

Leveduras
Leveduras e dcidos ribonucleicos

Outros processos

Bagaco de cana — fibras para papel e
embalagem

Alcoolquimica: reagées quimicas
Polietileno

Acetato de etila
Sorbitol, manitol e xilitol

Fermentacio direta da sacarose!®1%

Fermentagio em estado sdlido de residuo de

mandioca e hidrolisatos'3418>

Fermentacio submersa!®%1%”

Fermentacio direta da sacarose, purificagio por

troca i6nica'® e concentragio por destilagio

Fermentacio da sacarose!®19°

Fermentagio submersa de hidrolisatos de palha

vegetal 1192

Fermentacio da sacarose com Clostridium

acetobutilicum'®?

Fermentagio da sacarose'*

Fermentacio da sacarose!?>1%

Fermentacio da sacarose por Xanthomonas
sp!9719%8

Fermentacio da sacarose'”’

Moagem da cana

Reacoes quimicas

Esterificacdo de 4cido acético?™
Hidrogenagao de glicose®”!

Mercocitrico Fermentagoes
S.A., Ribeirio Preto (SP)

PURAC Sinteses, Campos
R])

Ajinomoto, Laranjal Paulista
(SP)
Ajinomoto, Valparaiso (SP)

Usina HC Sucroquimica/
Paraiso, Campos (R])

PHB Industrial SA, Serrana
(SP)

IPT, Grupo Biotecnologia
(SP)

Campos (R])

Ontek/Mitzuo, Iracemépolis,
Usina Iracema (SP)

Mauai, Pederneiras (SP)
Alltech, Sao Pedro do Ivai
(PR)

Santa Elisa, Ribeirao Preto
(SP)

Oxiteno (SP)

Petron Ind. Quimica, Mogi
das Cruzes (SP)

Elekeiroz (SP)

Braskem (200,000 ton ano™'),
Triunfo (RS)

Santa Maria Sugar Mill
Getec (R])
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Diferentes composicoes do bagago de cana sio apresentadas na literatura. De forma geral, o bagaco
de cana é composto por aproximadamente 50% de celulose ¢ 50% de quantidades similares de hemicelulose
e lignina. O alto teor de celulose faz do bagago um potencial refor¢o em materiais compdsitos, com uma
resisténcia A tracio na faixa de 170 a 290 MPa e um médulo de elasticidade na faixa de 15 a 19 GPa?*>*%,
Por outro lado, poucos estudos até o0 momento investigaram a aplica¢io do bagago em processos de lignin-

first para produgio de moléculas e plataformas quimicas®

. Além da composigao elementar, a estrutura da
lignina do bagaco de cana pode ser caracterizada quanto a presenca de grupos fenélicos (monoligndis) e tipos
de ligagao por diferentes técnicas, tais como pirdlise acoplada a espectrometro de massas, ressonincia

magnética nuclear 2D (HSQC), tioaciddlise, ¢ DFRC. Nessa tese, o teor de ligacoes f—O—4 e a fragio de

mondmeros do bagago de cana foi caracterizada por DFRC. A base teérica dessa técnica ¢ discutida a seguir.

3.1.1. Método DFRC

Uma das formas mais comuns de se obter informagao estrutural das ligninas é pela degradagio em
compostos de baixo peso molecular. Um dos métodos mais empregados por vérios anos foi a tioacidélise.
No entanto, o uso de reagentes extremamente malcheirosos e clivagem parcial de ésteres na posi¢ao y torna
a tioacidélise particularmente desinteressante na andlise de ligninas ricas em fragées H*”. Outro protocolo
que foi posteriormente desenvolvido para a andlise de ligninas foi denominado DRFC que é uma acr6nimo
das reag6es que ocorrem durante esse método (derivatization followed by reductive cleavage)***”. A Figura

1-6 esquematiza as etapas da anilise.

HO \\‘ "'_, AcO x‘\ P OAc OAC
RO J Bry) Y
o ol &
! AcBr J Zn Ac,0
\ —i \ —_— —_—
Ry Ry R Ry Ry R, Ry Ry
_,.'O|H| e lad oH [aq] i
H R=H R,=H
R=HouAr

G R;=OMe R;=H
S R;=0Me R,=O0Me

Figura 3-2. Reagoes envolvidas na andlise de lignina/lignocelulose por DFRC>®.

Na primeira etapa, a dissolu¢ao da parede celular/lignina em solugao de brometo de acetila em 4cido
acético permite que os sitios necessdrios estejam disponiveis a brominagio e, em seguida, ao agente redutor,
permitindo rdpidas reacoes em baixas temperaturas. Nessa etapa as ligninas so derivatizadas da seguinte
forma: os ésteres na posicao a sio seletivamente clivados, todos os grupos OH livres, tanto fenélicos quanto

alifdticos, sao acetilados, e as posi¢oes benzilicas sao brominadas. Note-se que os ésteres na posi¢ao 3 nao sao
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clivados se as condicoes de reagao nio forem severas. Apds o tempo necessdrios, o brometo de acetila e
solvente podem ser removidos por evaporagao sob vicuo, sem necessidade de posterior purificacio.

A segunda etapa consiste na clivagem dos -ésteres por um agente redutor (Zn’/dcido acético) em
uma reacio igualmente seletiva. Ao final dessa etapa, espera-se que todos os B-ésteres e os ésteres a-arila nao
ciclicos sejam clivados, enquanto os grupos metéxi permanecem intactos. Por fim, para que andlise seja
simplificada ¢ realizada uma tdltima etapa de acetilagio dos grupos OH fendlicos, gerando uma quantidade

limitada de produtos e uma andlise andloga a da tioaciddlise.

3.1.2. Obtencéo de 1G por RCF

Conforme discutido anteriormente, uma abordagem recente combinou a extragio de lignina com a
despolimeriza¢do em uma Unica etapa. Essa gama de processos é chamada /ignin firste é realizada na presenca
de um catalisador em atmosfera redutora. A vantagem desses processos, como o RCF, é a obtencio direta
dos mondmeros aromdticos sem modificagao estrutural severa. Ao final desse processo, é formada uma fragao
solida e uma liquida. A fragio sélida contém os carboidratos e o catalisador enquanto a liquida contém a

mistura de aromdticos, como esquematizado na Figura 3-3.
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Figura 3-3. Principais monémeros do processo RCF de diferentes lignoceluloses’.

Um dos processos RCF que foi testado com sucesso ¢ o processo LignoFlex, que resulta em uma
conversio completa da biomassa lignocelulésica, utilizando um catalisador de metal nio nobre e condigoes
brandas de reagio. Esse processo produz seletivamente o mondmero 1G (25 mg g biomassa)”’. Esse
mondmero pode posteriormente ser funcionalizado para produc¢io de aminas primarias, poliésteres e resinas

ep6xi, bisfendis sustentdveis, firmacos, entre outros.
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Figura 3-4. Formacio de 1G a partir do fracionamento da lignina”.

3.1.3. Obtencéo de hidroxicinamatos

A lignina é uma macromolécula formada por ligagoes randémicas entre trés unidades bésicas de
fenilpropanoides que variam em relagio ao grau de metoxilacio do anel aromdtico, podendo ser p-
hidroxifenil (H, nio metoxilada), guaiacil (G, uma metoxila) ou siringil (S, duas metoxilas). A maioria das
estratégias de despolimerizagao de lignina desenvolvidas até o momento se concentraram na obtengdo de
mondmeros G e S por meio da quebra de ligagoes C-C e C-O. No entanto, biomassas lignocelulésicas do
tipo gramineas possuem uma elevada porcentagem de unidades H. Logo, o desenvolvimento de rotas de
obtencio e conversao seletiva das unidades H em produtos quimicos ¢ uma abordagem interessante para a
valorizagio de lignina®®. Além disso, o bagago de cana e outras biomassas do tipo graminea contém um alto
teor de dcido ferrtlico (FA) e dcido p-cumidrico (pCA). O FA estd predominantemente ligado as
hemiceluloses, o pCA estd ligado as hemiceluloses e a lignina e os ésteres de hidroxicinamatos no pool
metabdlito soltivel*”. Recentemente, a obtengio desses dcidos foi avaliada em uma biorrefinaria de pré-
tratamento alcalino em escala de laboratério. A andlise técnico-econdmica concluiu que futuros processos
devem buscar alta seletividade a um desses dcidos cuja produgao deve ser maior que 50 g kg™ de biomassa™”.

Luo e colaboradores reportaram a conversio catalitica da lignina de Miscanthus em produtos
aromdticos utilizando catalisadores de Ni/C e condi¢oes de reagao relativamente brandas (225 °C e 35 bar
de H: por 12 horas). Os rendimentos mdximos obtidos para ésteres H e G foram de 14 ¢ 19 mg g' de
lignina, respectivamente, correspondendo a seletividades de 17,6 e 23,5% do total de produtos fendlicos.
Além disso, os carboidratos presentes na fragao sélida resultante da despolimerizagao foram convertidos a
furfural e 4dcido levulinico?’. Similarmente, Li e colaboradores desenvolveram um sistema com liquidos
i6nicos para obtengao do éster H a partir de lignina herbdcea. O p-hidroxicinamato de metila foi obtido em
quantidades méximas de 77,7 mg g™ de lignina, utilizando o liquido i6nico [Bmim][FeCls] a 150 °C por 6
horas™®.

A importincia de se obter ésteres como o p-hidroxicinamato de metila a partir de biomassa

lignocelulésica consiste na possibilidade de se produzir compostos quimicos de alto valor, intermedidrios
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medicinais e precursores para polimeros de forma renovével. A Figura 3-5 apresenta algumas possibilidades
de funcionalizagio desse éster a compostos de alto valor. Além disso, os alquenos podem sofrer

211-215

fotocicloadigao [2+2] , gerando poliésteres e poliamidas fotoativos (Figura 3-6).

Além dos catalisadores de metal suportado e 6xidos abordados nos capitulos anteriores, dcidos de
Bronsted, tais como HCI, H.SO4, H;PO4 ¢ CH;COOH, jd foram avaliados como co-catalisadores em
processos de /ignin first, de forma que auxiliassem na deslignificacao de biomassa, sem converter de forma
significativa a fragio de (hemi)celulose. Em condigoes otimizadas, o dcido HCI obteve os melhores
resultados, com rendimento mdssico a mondmeros de lignina igual a 44% a partir da serragem da madeira
de carvalho®'. Nesse capitulo, serd descrito o uso de dcidos minerais de Brensted no tratamento de bagaco

de cana para obtengio de ésteres das unidades H e G.
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Figura 3-5. Compostos de alto valor derivados do p-hidroxicinamato de metila®®®.

anti H-T sin H-T

Figura 3-6. Produtos do estado excitado de cinamatos de alquila®".
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3.1.4. Objetivos

*  Avaliar a aplicabilidade do processo LignoFlex para o bagaco de cana-de-agticar em termos
de rendimentos e seletividade de mondmeros;

* Avaliar as condigbes experimentais adequadas a metanélise do bagagco de cana por
planejamento experimental;

» Caracterizar os produtos da reagio da fracio sdlida com metanol em condigoes
supercriticas.

® Avaliar o uso de 4cidos minerais de Bronsted na extragio de ésteres de d4cidos
hidroxicinAmicos a partir do bagago de cana-de-aglicar em termos de rendimentos e

seletividade;

3.2. Procedimento experimental

O bagaco de cana-de-agtcar utilizado nos experimentos foi fornecido pelo Laboratério Nacional de
Biorrenovéveis do Centro Nacional de Pesquisa em Energia ¢ Materiais (CNPEM). O material foi seco em
temperatura ambiente e armazenado em sacos pldsticos, em ambiente ausente de umidade. O bagago de cana

utilizado nos experimentos desse capitulo foi isento de extrativos e classificado em peneira de 1 mm.

3.2.1. Preparagéo do bagago de cana

3.2.1.1. Teor de umidade

A determinagio do teor de umidade foi baseado no procedimento “Determination of total solids in
biomass and total dissolved solids in liquid process samples” do NREL*®. Inicialmente, béqueres de 100 mL
foram secos em estufa a 105 °C por 4 horas, resfriados em dessecador e pesados. Em seguida,
aproximadamente 2 gramas de bagaco de cana in natura foram pesados nos béqueres e colocados em estufa
a 105 °C por 24 horas. Apds esse periodo, o béquer com as amostras secas foi resfriado em dessecador e
pesado.

O teor de umidade foi calculado de acordo com a equagio 3.1.

%umidade=100- ( 3.1

massabéquer+amostra scca'massabéquer
x100

Massaymostra in natura

3.2.1.2. Teor de cinzas

A determinagio do teor de cinzas foi baseado no procedimento “Determination of ash in biomass”

do NREL*”. Cadinhos de porcelana foram colocados em uma mufla a 575 °C por 4 horas e em seguida
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resfriados em dessecador. Apds terem suas massas pesadas, aos cadinhos foram adicionados
aproximadamente 2 gramas de bagago de cana in natura. Os cadinhos com as amostras foram colocados em
uma mufla equipada com a seguinte programagio de temperatura: patamar de 105 °C por 12 minutos;
rampa até 250 °C a 10 °C min™'; patamar de 250 °C por 30 minutos; rampa até 575 °C a 20 °C min™;
patamar de 575 °C por 180 minutos; resfriamento até¢ 105 °C. Em seguida os cadinhos foram removidos,
resfriados em dessecador e pesados.

O teor de cinzas foi calculado pela equacio 3.2. Note que o denominador ¢ relativo & massa da
amostra inicial em base seca, ou seja, deve-se fazer a corre¢io da massa inicialmente pesada com o desconto

do teor de umidade calculado na etapa precedente (Equagio 3.1)

massa,dinho+cinzas MaS$Acadiinho

%cinzas= ( ) x100 3.2

massaamostra em base seca

3.2.1.3. Extrativos

A determinacio de extrativos foi baseada no procedimento “Determination of extractives in
biomass” do NREL**. Uma quantidade de bagaco de cana seco foi adicionada em um extrator soxhlet até
um nivel suficiente para assegurar que o material nao fosse sifonado. O extrator foi acoplado em um balao
de fundo redondo com uma manta de aquecimento na parte inferior e um condensador na parte superior.
O bagaco de cana foi extraido com dgua destilada até que o liquido sifonado fosse incolor. Apéds a extragio
com 4gua, o mesmo procedimento foi realizado com etanol. Em seguida, os sélidos foram secos até massa
constante, pesados e armazenados em ambiente seco.

O teor de extrativos foi calculado de acordo com a equagio 3.3.

MASSApjcja] ~MNASSAf,]

)xlOO 3.3

Qvextrativos= (
massajpijcial

3.2.1.4. Lignina

A quantificagio da porcentagem de lignina no bagaco de cana seguiu o procedimento
“Determination of structural carbohydrates and lignin in biomass” do NREL**'. Uma quantidade de bagaco
de cana (aproximadamente 0,06 g em base seca) foi pesada e colocada em um tudo de pressao de 10 mL.
Em seguida, foram adicionados 0,6 mL de 4cido sulftrico concentrado (72 %) em cada tubo. Os tubos
foram imersos em um banho a 30 °C por 1 hora, com agitagdo manual a cada 5-10 minutos utilizando um
bastao de vidro e uma barra magnética.

Apés a hidrélise com 4cido concentrado por 1 hora, os tubos foram removidos do banho e o 4cido
foi diluido até concentragio de 4%. Os tubos de pressio foram selados e postos em um bloco aquecido a

121 °C por 1 hora. Em seguida os hidrolisados foram resfriados até a temperatura ambiente e filtrados a
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vécuo com um filtro de membrana. O filtrado foi separado e armazenado para andlise posterior de lignina
soltvel. Em seguida, 4gua deionizada foi utilizada para transferir quantitativamente o restante de sélidos para
o funil de filtracio.

Para andlise da lignina insolavel (lignina Klason) o filtro de membrana foi seco a temperatura
ambiente até massa constante e posteriormente pesado (equagio 3.4). A quantidade de lignina solavel foi
determinada por absorbincia em um espectrofotdmetro de UV-Vis com um branco de dcido sulfarico 4%

(equagao 3.5). O filtrado foi diluido de forma que a absorbéncia estivesse entre 0,7 e 1,0.

Massag|iro+residuo"MAaASSAf|tro

%Lignina (Klason)= ( ) x100 3.4

massaamostra em base seca

3.5

U\/a Viria ftl'd dlll’
%Lignina (solﬁvel):( bs ™ ¥ hidrolisado X 707 7€ CTHA0 )xlOO

EXMASSAy 1 ostra em base secaXCaMinho dptico

Onde:

UVabs = absorbancia média de UV-Vis para a amostra no comprimento de onda apropriado (240
nm para o bagaco);

¢ = absortividade da biomassa no comprimento de onda especifico (40 L g'! cm para o bagaco);

Caminho éptico = 1 cm.

3.2.1.5. DFRC

O rendimento tedrico de mondmeros (S, G e H) e o teor de ligacoes f—O—4 do bagago de cana foi
determinado pelo procedimento DFRC (Derivatization Followed by Reductive Cleavage)™®. A primeira
etapa consistiu na solubilizagio da biomassa e derivatizagdo com brometo de acetila. Em um balio de fundo
redondo de 10 mL, foram pesados 10 mg de lignina ou 20 mg de bagaco de cana. Em seguida, foi adicionada
uma solugio de brometo de acetil (AcBr) em dcido acético 20:80 (v/v) (3 mL). A mistura foi agitada com
130 rpm a 50 °C por 3 horas.

Apés remogio dos solventes em rotaevaporador, realizou-se a clivagem redutora dos substratos. O
residuo foi dissolvido em 3 mL (bagago) de dioxano/4cido acético/dgua (5:4:1, v/v/v). Em seguida, foram
adicionados 50 mg de pé de zinco e o sistema foi agitado vigorosamente por 1 hora. O contetido do baldo
foi transferido a um funil de separa¢io. Foram adicionados 10 mL de DCM, 10 mL de solu¢io saturada de
NH,CI e tetracosano como padrio interno (200 pg, solu¢io de 2 mg mL"' em DCM). Apds a primeira
extragdo, o pH da fase aquosa foi ajustado para menos 3 com adicao de HCI 3%. A fase aquosa foi extraida
duas vezes com DCM (2 x 5 mL). As fragdes combinadas de DCM foram secas com MgSOy anidro, filtradas

e o solvente removido em rotaevaporador.
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Em seguida, os residuos foram acetilados pela dissolu¢iao em 1,1 mL de DCM e adigao de 0,4 mL
de solugdo piridina/anidrido acético (1:1, v/v) sob atmosfera de nitrogénio. As solugoes foram agitadas por
1 hora e co-evaporadas com etanol (2 x 20 mL). Para a quantificagio, os residuos foram dissolvidos em 0,5
mL de DCM e uma amostra de 2 pL foi inserida em um cromatégrafo a gds Shimadzu GC-2014 com
detector FID e fluxo de hélio como gds de arraste. As condi¢des da corrida foram: split 30:1, fluxo de He de
1 mL min™', coluna HP5ms (30 m x 0.25 mm x 0.25 pm) operando a 140 °C (1 min), seguido de rampa
de 3°C min™" até 240 °C (1 min), e rampa de 30 °C min™" até 300 °C (12 min). As temperaturas do injetor
e detector foram mantidas a 220 °C e 300 °C, respectivamente. Os dados para identificacio e quantificagao
dos monoémeros de lignina estd apresentado na Tabela 3-2 e o cdlculo do rendimento ¢ realizado pelas

Equagoes 3.6 ¢ 3.7.

Tabela 3-2. Tempos de retencio (RRT) e fatores de resposta (RF) dos mondmeros de lignina liberados por DREC

relativos ao tetracosano®”’.

cis-H trans-H cis-G trans-G cis-S trans-S
RRT 0,45 0,51 0,59 0,68 0,74 0,84
RF 1,76 1,76 1,85 1,85 2,06 2,06

7
areamonémero mtetracosano

Rendimento (%m/m)=100xRF - 3.6

ArCtetracosano mlignina

rendimento (%m/m) 3.7

Rendimento (mmol g !lignina)=10x
massa molar,,,nsmero

3.2.2. Extracao de lignina

Esse procedimento foi adaptado de metodologia descrita anteriormente®*. Em um baldo de fundo
redondo de 500 mL foram adicionados 40 g de bagago de cana seco, 400 mL de solvente (etanol:1,4-
dioxano, 50%) e 8 mL de HCI 37%. O balao foi imerso em um banho de éleo e acoplado a um condensador
refluxo. A mistura foi agitada com uma barra magnética e o sistema permaneceu sob refluxo a 80 °C por 12
horas. Em seguida, a mistura foi resfriada até temperatura ambiente e filtrada (filtro de 185 mm de didmetro
e poro de 10 pm). O residuo foi lavado com etanol. O licor resultante foi concentrado em rotaevaporador.
O sélido obtido foi dissolvido em 60 mL de acetona. A lignina foi precipitada pela adigao de dgua e Na,SOs.

A lignina foi filtrada, lavada com 4gua e seca em temperatura ambiente.
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3.2.3. Sintese do catalisador (CuPMO)

O catalisador CuPMO foi sintetizado de acordo com procedimento descrito na literatura”.
Resumidamente, uma hidrotalcita com razao Mg/Al = 3 foi preparada por coprecipitagdo com 20% dos fons
de Mg* substituidos por fons de Cu*. Uma solu¢io contendo os sais metdlicos (AlCL-6H,O,
Cu(NO:3)2+2,5H,0 e MgCl,-6H,0) em dgua deionizada foi gotejada sobre uma solugao de Na2CO3 a 60
°C sob agitacio vigorosa. O pH foi mantido constante e igual a 9 pela adi¢io de solugio de NaOH 1M.
Apbs o gotejamento, a mistura permaneceu sob agitagao a 60 °C por 72 horas. Ao final do envelhecimento,
a suspensdo deve apresentar uma coloragdo azul clara. A mudanca de coloragao para cinza indica segregagao
de fase de cobre e falha no controle de pH. A suspensao foi filtrada e o solido foi ressuspenso em solugio de
Na,CO; 2M e agitado durante a noite a 40 °C. Apds filtragao, o sélido foi lavado exaustivamente com dgua
deionizada para arrastar tragos de cloro provenientes dos reagentes precursores. Finalmente, os sdlidos foram

secos a 100 °C por 6 horas e calcinados a 460 °C por 24 horas em ar estitico.

3.2.4. Despolimerizacéo catalitica

Um reator Parr de 100 mL foi carregado com 1 g do material a ser despolimerizado. A matéria-
prima usada foi bagaco de cana seco e sem extrativos e lignina extraida por método organosolve. Foram
adicionados 200 mg de catalisador (CuPMO), 20 mg de 3,5-dimetilfenol (padrio interno) e 10 mL de
metanol (solvente). As quantidades de reagentes e catalisador foram determinadas em estudo anteior’””. O
reator foi fechado, purgado com H, e pressurizado com 40 bar de H, em temperatura ambiente. O reator
foi entdo aquecido até 180 °C (pressao atinge 60 bar) e permaneceu nessa temperatura por 18 horas sob
agitacio de 400 rpm. Decorrido o tempo de reacio, o reator foi resfriado até temperatura ambiente.

O conteddo do reator foi lavado com metanol e centrifugado. A mistura foi filtrada a vicuo e o
filtrado foi concentrado em rotaevaporador. O residuo sélido foi seco em dessecador sob vicuo. Apés
determinagdo das massas das fracoes sélidas e liquidas, a amostra liquida foi solubilizada em metanol e

analisada por GC-MS e GC-FID. O residuo sdlido foi craqueado em metanol, como descrito a seguir.

3.2.5. Conversdo em metanol supercritico

O residuo sélido obtido na etapa 3.2.4 foi dividido igualmente em 4 partes e distribuido em 4
microrreatores Swagelok de 10 mL cada. Cada reator foi carregado com 3 mL de metanol e postos sobre um
bloco de aluminio pré-aquecido a 300 °C. Os reatores permaneceram nessa temperatura por 6 horas. Apds
esse periodo, os reatores foram imersos em banho de gelo. O contetido dos quatro reatores foi misturado e

centrifugado. Apds filtragao, uma aliquota foi retirada, filtrada com filtro seringa de 0,45 pm e analisada por
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GC-MS. Devido a complexidade da mistura, apenas uma andlise qualitativa por GC-MS foi realizada a fim

de apontar o potencial da utilizagio da matéria prima na obten¢io de plataformas quimicas.

3.2.6. Extracdo dos ésteres de acidos hidroxicinamicos

Testes iniciais com NaOH alcancaram rendimentos irrisérios ou degradacio da biomassa. Portanto,
optou-se pela metodologia de extragio dcida. Em um reator Parr de 100 mL foi adicionado 1 g de bagaco
de cana seco, 20 mL de metanol (solvente), 5 uL de HCI e 40 pL de dodecano (padrio interno). O reator
foi purgado com N e aquecido até 140 °C ou 180 °C, gerando uma pressao autdgena de aproximadamente
10 bar ou 30 bar. O sistema permaneceu sob agitacio de 400 rpm pelo tempo pré-determinado. O contetido
do reator foi lavado com metanol e transferido para um funil de filtragao simples. O residuo sélido foi seco
a temperatura ambiente, pesado e armazenado. O filtrado foi concentrado em rotaevaporador, pesado,

solubilizado novamente em metanol e analisado por GC-MS e GC-FID.

3.2.7. Cromatografia gasosa acoplada a espetrébmetro de massas
(GC-MS)

Apés filtragao com filtro seringa de 0,45 pm, os produtos da despolimerizagao catalitica e da
hidrogenagio em metanol supercritico foram analisados em cromatégrafo Shimadzu 2014 equipado com
uma coluna HP-5ms (30 m x 0.25 mm x 0.25 pm) e acoplado a um espetrometro de massas. A temperatura
de injecio foi de 250 °C. O fluxo de gds de arraste (hélio) foi mantido em 1 mL min™'. A temperatura de
forno iniciou em 60 °C (0 min), seguido por rampa de 10 °C min™" até 320 °C (10 min). A fonte de fons e

a interface do MS foi mantida a 200 °C e 320 °C, respectivamente.

3.2.8. Cromatografia gasosa acoplada a detector por ionizagdo de
chama (GC-FID)

A quantifica¢io dos produtos de reagdo foi realizada por GC-FID utilizando fatores de resposta
calculados a partir do nimero efetivo de carbono (ECN)***7*». Essa andlise foi realizada em um cromatdgrafo
Shimadzu 2014 equipado com uma coluna HP-5ms (30 m x 0.25 mm x 0.25 pm) e acoplado a um detector
de ionizagio por chama. A temperatura de injegao foi de 300 °C. O fluxo de gis de arraste (hélio) foi mantido
em 1,00 mL min™'. A temperatura de forno iniciou em 60 °C (5 min), seguido por rampa de 10 °C min™'

até 320 °C (20 min). A temperatura do detector foi mantida a 320 °C.
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3.3. Resultados e discussao

O bagaco de cana in natura foi caracterizado em rela¢io a composigio de acordo com protocolos
divulgados pelo National Renewable Energy Laboratory (NREL). Adicionalmente, o teor de ligagoes f-O-4
e rendimento de mondmeros foi determinado por DFRC (Tabela 3-3). O teor de lignina total engloba a

lignina solavel e a lignina insoltvel (Klason), que correspondem a 2,55% e 22,62%, respectivamente.

Tabela 3-3. Composi¢io do bagaco de cana-de-agticar e rendimentos de mondmeros.

Composicio / % Rendimento / % (m/m) Rendimento / pmol g~! lignina
Celulose 38,83 £ 0,93 H 1,32 + 0,51 H 56,31 + 21,80
Hemicelulose 21,74 £ 0,58 G 3,13+ 1,24 G 118,31 + 46,87
Lignina 25,18 + 0,95 S 1,75 £ 0,25 S 59,34 + 8,44
Cinzas 4,4 + 0,00 H:G:S 21:50:28 H:G:S 24:51:25
Extrativo 8,98 + 0,00 B-O-4/% 21,28 £2.51

Em seguida, a lignina do bagago de cana foi extraida por um processo organosolve com dioxano e
etanol a 80 °C por 12 horas*’. A partir de 40 g de bagaco, foi possivel obter 4,3 g de lignina (rendimento
de 47,5% em relagio a lignina insoldvel ou lignina Klason). A andlise de RMN HSQC da lignina (Figura
3-7) apontou a predominincia dos sinais relativos aos dcidos ferrtlico (FA) e p-cumdrico (pCA). No entanto,
os sinais caracteristicos das ligagoes de ésteres nao foram identificados. Como discutido na secio anterior, a
abundancia de 4cidos ciniAmicos é caracteristica de algumas biomassas, tais como o bagaco de cana. Além
disso, a auséncia de sinais na regido de ligacoes de ésteres aponta que o método de extracio pode ter sido

muito agressivo, levando a degradagao dessas ligacoes.
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Figura 3-7. Espectro HSQC da lignina organosolve (dioxano/etanol).
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Para os testes de despolimerizagao catalitica, trés experimentos iniciais foram realizados nas mesmas
condi¢des de reacio reportadas anteriormente, i.e., 1 g de lignocelulose ou de lignina, 200 mg de catalisador,
180 °C e 18 horas”. As reagbes foram inicialmente conduzidas diretamente com o bagaco de cana em
metanol na presenga do catalisador CuPMO ou Ni/HAP. Uma reagio com a lignina organosolve também
foi realizada para confrontar o resultado do processo de despolimerizagio direta da lignocelulose com um
processo em duas etapas, i.e., extragao e despolimerizacao de lignina.

A despolimerizagio do bagaco utilizando o catalisador CuPMO (Figura 3-8) gerou uma fragao de
compostos soltveis em metanol de 130 mg, correspondendo a um rendimento mdssico de 13% em relagao
ao bagaco e 57,5% em relagio a lignina Klason. O principal produto foi o éster p-hidroxihidrocinamato de
metila (éster H), seguido do éster hidroferrulato de metila (éster G) e demais mondmeros fenélicos. O
catalisador Ni/HAP, apesar de seu rendimento satisfatério em reagdes com compostos modelo no capitulo
anterior, levou a um rendimento muito inferior ao catalisador CuPMO (menores dreas relativas comparadas
ao sinal do padrio interno - Figura 3-9). No entanto, o catalisador Ni/HAP manteve a cadeia alifética dos
ésteres com uma insaturagdo, o que poderia ser uma vantagem para reagdes posteriores de funcionalizagao.

Finalmente, a despolimerizagao da lignina organosolve produziu seletivamente o éster H saturado
(Figura 3-10) e uma fra¢io de solveis em metanol de 415 mg (41,5% em relagdo a lignina). Logo, esse
processo pode ser aplicado aos casos onde haja necessidade de fracionamento de biomassa e a lignina esteja

disponivel como subproduto.
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Figura 3-8. Despolimerizagio do bagago de cana. Catalisador: CuPMO, 180 °C, 40 bar H, (r.t.), 18 h.
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Figura 3-9. Despolimerizagio do bagaco de cana. Catalisador: Ni/HAP, 180 °C, 40 bar H, (r.t.), 18 h.
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Figura 3-10. Despolimerizagio de lignina organosolve. Catalisador: CuPMO, 180 °C, 40 bar H; (r.t.), 18 h.

Em seguida, as melhores condi¢oes de reacoes foram avaliadas na hidrogendlise direta do bagaco de
cana. As varidveis foram volume de metanol (10 e 20 mL), presenca de catalisador (CuPMO) e pressao
inicial de H, (Tabela 3-4). Os produtos de reagoes que foram identificados na fragao soldvel em metanol sao
apresentados da Figura 3-11 a Figura 3-16. Note-se que os cromatogramas de dois ensaios nio foram
apresentados, pois o software para tratamento dos dados cromatogrificos foi indisponibilizado
momentaneamente. Tais gréficos estardo presentes na versao final dessa tese. Os produtos detectados foram
ésteres de dcidos hidroxicindmicos, mondmeros G e S, cetonas de Hibbert, 2,3-dihidrobenzofurano e outros
compostos ndo identificados. Diferentemente do comportamento observado anteriormente para a
despolimerizacio de pinheiro, os mondmeros fendlicos, mais especificamente o 1G, nao foram os principais
produtos das reagoes. Curiosamente, a quantidade de solvente afetou significativamente o perfil do produto.
Além disso, a hidrogenagio da insaturagao da cadeia alifética dos ésteres ocorreu somente nas condicoes em

que ambos catalisador e hidrogénio estio presentes.



Tabela 3-4. Despolimerizacio do bagago de cana em metanol a 180 °C e 18 horas.
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Ensaio Metanol (mL) Catalisador (g) H> (bar)
SCB_DD_1 10 - -
SCB_DD_2 20 - -
SCB_DD_3 10 0,2 -
SCB_DD_4 20 0,2 -
SCB_DD_5 10 - 40
SCB_DD_6 20 - 40
SCB_DD_7 10 0,2 40
SCB_DD_8 20 0,2 40

(x1,000,000)
ars o) Internal standard

z SCB DD 2
Al 20 mL_0 bar no cat
325 )
3.00-
2 75;
250° 0.0
225 HO P
2.00 ro)
175 B
_— 0" OH e

= OH | Z
125~
1.00{ \ ‘ ~0
075 OH
0.50 /
0.25 | i ‘
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5,‘0 75 100 ' 12I 5 15‘,0 175 o 200 22‘,5 250 2i5 3{:‘1 o 32‘,5 350 375

Figura 3-11. Cromatograma (GC-MS) do ensaio SCB_DD_2. Catalisador: n.d., 20 mL MeOH, 0 bar H, (r.t.).
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L LR Internal standard SCB DD 3
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25+ ‘
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Figura 3-12. Cromatograma (GC-MS) do ensaio SCB_DD_3. Catalisador: CuPMO, 10 mL MeOH, 0 bar H2
(r.t.).
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Figura 3-13. Cromatograma (GC-MS) do ensaio SCB_DD_5. Catalisador: n.d., 10 mL MeOH, 40 bar H, (r.t.).
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Figura 3-14. Cromatograma (GC-MS) do ensaio SCB_DD_6. Catalisador: n.d., 20 mL MeOH, 40 bar H, (r.t.).
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Figura 3-15. Cromatograma (GC-MS) do ensaio SCB_DD_7. Catalisador: CuPMO, 10 mL MeOH, 40 bar H,
(r.t.).
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Figura 3-16. Cromatograma (GC-MS) do ensaio SCB_DD_8. Catalisador: CuPMO, 20 mL MeOH, 40 bar H,

(r.t.).

Apés a reagio de metandlise do bagago de cana, as fragdes soldveis (mondmeros) e insoliveis

(carboidratos e catalisador) foram quantificadas (Tabela 3-5 e Figura 3-17). O balango de massa resultou

em valores superiores a 80%, em concordincia com valores anteriores obtidos pelo grupo para a metandlise

de pinheiro. Os mondmeros de unidades G e S s6 sao liberados quando o sistema foi pressurizado com 40

bar de Hy. A deteccio de ésteres a partir da metandlise do bagago de cana ocorreu em todas as condigdes,

indicando que nem a presenca de um catalisador nem altas pressoes sdo necessdrias para a obten¢io desses

compostos, ainda que essas varidveis melhorem o rendimento da extragao.

Tabela 3-5. Quantificagao dos produtos da despolimerizacio direta do bagago de cana.

Ensaio Solaveis /  Insoldveis / Balango de Monémeros G~ Mondmeros S Ester G Ester H
mg mg massa [ % / mg / mg / mg / mg
SCB_DD_1 75 788 86,3 nd nd nd 2,3
SCB_DD_2 63 765 82,8 nd nd 3,0 4,2
SCB_DD_3 - 742 - nd nd 3,6 12,1
SCB_DD_4 54 833 88,7 nd nd 2,4 5,8
SCB_DD_5 132 751 88,3 4,9 nd 4,3 9,7
SCB_DD_6 141 734 87,5 3,7 5,1 3,2 2,5
SCB_DD_7 110 721 83,1 6.6 5,1 11,0 26,3
SCB_DD_8 131 739 87,0 8,7 8,7 12,9 5,1

"dnzo detectado

Os ensaios SCB_DD_3 ¢ SCB_DD_7 apresentaram a maior seletividade a ésteres, correspondendo

a aproximadamente 30% em relacdo ao total de produtos soliveis. Em ambos os ensaios, as reagoes foram

realizadas com 10 mL de metanol e 200 mg de CuPMO, diferindo apenas na pressurizagio do sistema. A

seletividade a ésteres foi reduzida pela metade nesses ensaios quando o volume de solvente passa de 10 mL a

20 mL, podendo estar relacionado a problemas de transferéncia de massa do sistema, interagao do solvente

com o catalisador ou solubilizagio de outras fragoes da biomassa. De qualquer modo, o ensaio de maior
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rendimento da fragio solavel (SCB_DD_7) foi selecionado para a segunda etapa do processo de
despolimeriza¢io, i.e., conversio em metanol supercritico. O produto dessa reagdo resultou em uma mistura
completamente soldvel, composta principalmente por dlcoois e ésteres alifdticos na faixa C5-C6 (Figura 3-18
a Figura 3-20). Uma possivel aplicagio dessa mistura envolve reagoes de alongamento de cadeia ou
acoplamento com cetonas, seguido de hidrodesoxigenagio, produzindo uma mistura de alcanos para uso

como combustivel”.
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Figura 3-18. Produtos da reagio em metanol supercritico do residuo de SCB_DD_7 (CG-MS, t = 3 a 10 min).
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{x100,000)
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Figura 3-19. Produtos da reagio em metanol supercritico do residuo de SCB_DD_7 (CG-MS, t = 10 a 20 min).
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Figura 3-20. Produtos da reagao em metanol supercritico do residuo de SCB_DD_7 (CG-MS, t = 20 a 25 min).

Um método alternativo para a obtencio de hidroxicinamatos diretamente do bagaco de cana foi
avaliado. Inicialmente, as reacdes para obtengio de ésteres a partir do bagaco foram realizadas em metanol,
utilizando H>SO4 como catalisador. No entanto, mesmo com longos tempos de reagio, o rendimento da
mistura extraida do bagaco nio foi satisfatério. O maior rendimento obtido nessa tese foi de 25 ¢ 9 mg g
de bagaco de cana para os ésteres H e G, respectivamente, obtidos a 180 °C e 18 horas). Além disso, a
quantidade de ésteres de unidades H e G em todos os tempos mantém uma propor¢ao de aproximadamente
3. Essa é uma observacio interessante que pode ser confrontada quando outros 4cidos sao utilizados.

Os produtos das reacoes contém os ésteres H e G, além de aglcares metilados e outros compostos
em menores quantidades. Portanto, duas estratégias para aumentar a pureza dos ésteres sio cabiveis: a
primeira consiste em melhorar as condi¢oes de reagio de forma que a quantidade de agticares liberada no

extrativo seja minima, mantendo o rendimento de ésteres elevados. A segunda estratégia ¢ incorporar uma
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estratégia de purificacio de baixo custo, como uma extracio liquido-liquido, que possui um menor custo

comparado ao da separa¢io em coluna empacotada, por exemplo.

1e3 AclUcares metilados

i

N | o U

T, T T, T
1235 130 174 20.0

PRV |
T 138 T > LN i
2540 s 300 323 0 373

Figura 3-21. Cromatograma GC-FID caracteristico da obtencio de ésteres a partir do bagaco de cana.

3.4. Conclusbes

Nesse capitulo foi reportado o emprego de um método lignin-first (LignoFlex) no tratamento de
bagago de cana-de-agticar ¢ um estudo da produgio de ésteres de dcidos hidroxicindmicos. O bagaco
apresenta uma composicao particular, com uma alta fracio de unidades H e altos teores de dcidos ferrdlicos
e p-cumdrico. Essa composi¢ao refletiu nos resultados das reacoes de metanélise, onde a predominéncia de
ésteres derivados de dcidos hidroxicindmicos foi observada. Além disso, foi possivel obter mondmeros G e S
quando o sistema foi pressurizado com H,. A obten¢io dessas moléculas em uma tnica etapa expande as
possibilidades de valoriza¢do do bagaco de cana para producio de matérias-primas para reagoes poliméricas
e intermedidrios farmacéuticos. Adicionalmente, os ésteres foram extraidos do bagaco utilizando metanol
como solvente e H,SO4 como catalisador. O sistema operou a 140 ou 180 °C sem necessidade de
pressuriza¢io ou atmosfera redutora. As biomassas lignoceluldsicas sdo materiais heterogéneos que variam
em estrutura, composicao e abundancia. Portanto, as estratégias de valorizacio de biomassa lignocelulésica
devem ser versdteis para se adequar as diferentes matérias-primas ou devem ser desenvolvidas visando o
potencial local. No caso do bagaco de cana, a obtencdo de ésteres em altos rendimentos e de forma seletiva
¢ uma estratégia relevante a ser explorada. Portanto, estudos posteriores sobre a concentracio de écido e

purificagao/funcionalizacao dos ésteres devem ser realizados.
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4. HIDROLISE E HIDROGENACAO DE ACETAL CICLICO DERIVADO
DE BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

Resumo

Um dos métodos recentemente desenvolvidos para a despolimerizagio de lignina ou utilizagio direta de
biomassa lignoceluldsica ¢ a aciddlise com estabilizacio das espécies reativas com etilenoglicol e formagao de
acetais ciclicos. Os acetais produzidos via procedimento de lignin first podem ser posteriormente
hidrolisados e hidrogenados a dlcoois aromdticos. Por fim, os dlcoois aromdticos podem ser funcionalizados
de diversos modos e aplicados na drea de polimeros ou produtos farmacéuticos. Nesse capitulo, catalisadores
de metal suportado em hidroxiapatita foram testados como catalisadores heterogéneos na produgio de dlcool
homovanilico em dgua. As reagdes foram conduzidas em dgua com o C2-acetal a 100, 120 e 140 °C.
Aliquotas foram coletadas em diversos tempos de reagdo e analisadas por GC-MS e GC-FID. O catalisador
de Ni/HAP foi o catalisador mais ativo dos s6lidos avaliados, levando a conversao completa, total seletividade
a0 4lcool homovanilico, com lixiviagao metdlica de 1,1%. Os dados experimentais foram modelados por
reacoes irreversiveis e sugerem um mecanismo de Eley-Rideal para a hidrélise do acetal com uma molécula

de dgua adsorvida.
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Esse capitulo serd publicado como:

Brasil, H., de Santi, A., Galkin, M.V., Valenca. G. P. & Barta, K. Hydrotreatment of a lignin-first cyclic

acetal over stable hydroxyapatite catalysts in water.
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4.1. Introducéo

A despolimerizacio da lignina catalisada por dcidos geralmente leva a formagao de espécies reativas
que sofrem processos de recondensagio. Um método recentemente desenvolvido consiste no
“aprisionamento” dessas espécies reativas na forma de acetais ciclicos com a utilizagio de catalisadores de
4cido triflico ou sais de triflatos metdlicos (Figura 4-1). A estabilizacio de espécies reativas pode ser realizada
a partir da acidélise de lignina previamente isolada por processo organosolve em condigoes brandas*”?.
Nessa rota, um rendimento méssico de até 35,5% de acetais (H, G e S) foi obtido a partir de uma lignina
organosolve rica em éter B-arila, sendo o melhor rendimento de um acetal isolado de 16,5% a partir da
lignina de pinheiro. Recentemente, esse processo de estabilizagio com etilenoglicol para produgio de
acetais foi adaptado para uso direto na biomassa lignocelulésica, empregando um solvente verde (carbonato
de dimetilo, DMC) e um catalisador mais econémico (H,SOy). Nessa rota, um rendimento de até 9% em

massa do C2-acetal foi obtido, a deslignificagio foi de 77%, e a qualidade do pulp foi mantida, comprovada

pelo rendimento de 85% de glicose apds digestio enzimdtica™’.

R = H ou OMe
Ho) ho Instavel
o
HO. Lignina Lignina Lignina
;\f\o/ . f\o/ s S'{‘ o e i
H' cat. M(OTf), cat, M(OTf),
-H0 -CH,O H.0 —— DProdutos de condensagio
R R R R R R - -
o;f O\y‘j’ o 5
“Lignina ~Lignina \Lig,"“a Ry Lignina

Fracio B-O-4 da lignina
Estivel

cat, M(OTH),

[b] etilenoglicol

H,80, 1.4-dioxano

etilenoglicol

Carbonato de dimetilo
Lignina

Figura 4-1. Aciddlise de lignina e estabilizagio com etilenoglicol em rota tnica e em duas etapas. [a] ref. 272 [b] ref.

227

Os acetais ciclicos gerados na aciddlise de lignina/lignocelulose sdo compostos estdveis que podem
funcionalizados para producio de diversos produtos quimicos. Uma modificagio imediata é a substituicio
de um ou mais dtomos de oxigénio por nitrogénio ou enxofre, que produzem, por exemplo, tioacetais,
hemiaminais, oxatiolanos e oxazolidinas. Além disso, os acetais ciclicos podem ser hidrolisados a aldeidos e

funcionalizado conforme o emprego desejado.
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A hidrélise dos acetais é geralmente catalisada por um 4cido e requer a ruptura de duas ligacdes C—

228 O mecanismo de hidrélise

O, adigao de uma molécula de dgua e vdrias reagdes de transferéncia de préton
estd esquematizado na Figura 4-2 para o caso particular de um C2-acetal, baseado em Cordes e Bull
(1974)**%. A primeira etapa do mecanismo de hidrélise é a protonagio de um oxigénio do acetal ciclico. Em
seguida, uma ligagio C-O ¢é quebrada com a formagio de um carbocdtion intermedidrio. O oxigénio da
molécula de dgua ataca o carbocition, seguida de uma transferéncia de hidrogénio intramolecular. Note-se
que essa etapa também pode ser justificada por outros mecanismos, tais como desprotonagio/protonagio

pela dgua. Finalmente, hd liberacio de etilenoglicol com a formagao de um oxénio, seguido pela formacio

do aldeido.
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Figura 4-2. Mecanismo de hidrélise do C2-acetal.

Idealmente, a hidrogenagio do aldeido aromdtico ocorreria imediatamente ap6s a hidrélise do acetal
ciclico, utilizando um catalisador metdlico seletivo a insatura¢o da carbonila. Testes preliminares realizados
no grupo de pesquisa demonstraram que vdrios catalisadores, em especial o catalisador de Pd/C, sao ativos
no primeiro uso, levando a conversao completa do reagente e seletivos a formacio do dlcool homovanilico.
No entanto, devido a lixiviagao metdlica desses catalisadores em dgua, a atividade catalitica foi severamente

reduzida nos ciclos posteriores.

4.1.1. Objetivos

*  Avaliar catalisadores ativos e seletivos na hidrélise do C2-acetal e hidrogenagio do aldeido
a dlcool homovanilico;

* Propor o mecanismo e parimetros cinéticos dessas reacoes em série.
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4.2, Procedimento experimental

4.21. Sintese do acetal ciclico

O acetal ciclico pode ser obtido diretamente da biomassa lignocelulésica, como discutido na sessao
anterior. Nessa tese, para garantir a pureza do reagente e reprodutibilidade dos resultados, o acetal ciclico foi
obtido via sintese orginica. Primeiramente, pesou-se 3,25 g de N-bromosuccinimida (NBS) e 4,75 g de
trifluorometanossulfonato de prata (AgOTT). Os sélidos foram macerados e transferidos para um balio de
fundo redondo (250 mL) sob atmosfera de N,. Em seguida, foram adicionados 30 mL de diclorometano
(DCM) e a mistura foi agitada vigorosamente. Apds solubilizagao dos sélidos, foram adicionados 15 mL de
etilenoglicol (EG). Em seguida, 2,775 g (2,5 mL) de 4-vinilguaiacol foram gotejados lentamente. A mistura
adquire uma coloragio marrom/preta nessa etapa. Apds 30 minutos, a reagdo foi interrompida pela adicao
de 10 mL de dgua e solugoes saturadas de NaHCO5 (10 mL) e Na;S$,05 (40 mL).

A mistura resultando da reacio foi extraida com DCM (3x20 mL) em funil de separagio. Em
seguida, silica gel foi adicionada a fase clorinada e o solvente evaporado em rotaevaporador. Os produtos
secos foram purificados por cromatografia em coluna. Uma solucio de pentano (70%) e acetato de etila

(30%) foi usada como eluente e a separagao foi controlada por TLC. A pureza do produto foi confirmada

por 'H RMN e GC-MS.

0

0 0
e \ on /
AgOTf, NBS
* HO/\/ = .
DCM 0
HO HO

Figura 4-3. Sintese do acetal ciclico.

4.2.2. Sintese dos catalisadores

Os catalisadores avaliados nesse capitulo foram catalisadores de metal suportado em hidroxiapatita.
A HAP foi preparada de acordo com o procedimento descrito na se¢do 2.2.1, utilizando banho ultrassonico
no tratamento pés-sintese. O metal foi impregnado na superficie do suporte por meio de impregnagao por
umidade incipiente, mantendo-se o teor metilico do catalisador de 5 %m/m. ApéSs gotejamento da solugio
precursora sobre o suporte a temperatura ambiente, a HAP impregnada foi calcinada a 550 °C. Para os
catalisadores bimetélicos, o teor dos metais foi de 2,5 %m/m cada. Nesses casos, foi preparada uma tnica
solu¢do contendo ambos os metais. Os sélidos foram reduzidos em um reator tubular vertical de quartzo
com fluxo de H; de 100 mL min™', a 600 °C por 5 horas, e passivados com fluxo de Ar/O; até temperatura

ambiente.
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4.2.8. Produgé&o do alcool homovanilico

Um reator Parr de 10 mL foi carregado com 50 mg de acetal, 35 mg de catalisador e 8 mL de H,O.
Note-se que a carga de catalisador foi determinada apés andlise da influéncia de efeitos difusivos. Apés purga
com Hb, o reator foi pressurizado com 20 bar de H, em temperatura ambiente. Em seguida, o sistema foi
agitado e aquecido até a temperatura da reagdo. Apds o tempo determinado, o reator foi resfriado com banho
de gelo. A mistura reacional foi centrifugada e o liquido foi transferido para um balio de fundo redondo (25
mL). A dgua foi evaporada em rotaevaporador e 5 mL de acetato de etila foram adicionados. Uma aliquota

foi retirada, filtrada com filtro seringa de 0,45 pm e analisada por GC-MS e GC-FID.

0 0 o o OoH
~ 0 Z ~
— —
o
HO HO HO
Figura 4-4. Esquema simplificado de reacoes em série para formagio do dlcool homovanilico.

4.2.4. Cromatografia gasosa acoplada a espetrébmetro de massas
(GC-MS)

Apés filtragio com filtro seringa de 0,45 pm, as amostras foram analisadas em cromatégrafo
Shimadzu GC-2014 equipado com uma coluna HP-5ms (30 m x 0.25 mm x 0.25 pm) e acoplado a um
espetrometro de massas. A temperatura de injegao foi de 300 °C. O fluxo de gis de arraste (hélio) foi mantido
em 1 mL min™'. A temperatura de forno iniciou em 40 °C (0 min), seguido por rampa de 10 °C min™" até

300 °C (10 min). A fonte de {ons e a interface do MS foi mantida a 200 °C e 300 °C, respectivamente.

4.2.5. Cromatografia gasosa acoplada a detector por ionizagdo de
chama (GC-FID)

A quantificagao dos produtos de reacio foi realizada por GC-FID utilizando fatores de resposta calculados
a partir do nimero efetivo de carbono (ECN)***2%. Essa andlise foi realizada em um cromatdgrafo Shimadzu
GC-2014 equipado com uma coluna HP-5ms (30 m x 0.25 mm x 0.25 pm) e acoplado a um detector de
ionizagio por chama. A temperatura de injecao foi de 260 °C. O fluxo de gds de arraste (hélio) foi mantido
em 0,95 mL min™'. A temperatura de forno iniciou em 60 °C (5 min), seguido por rampa de 10 °C min™'

até 260 °C (20 min). A temperatura do detector foi mantida a 260 °C.
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4.3. Resultados e discussao

A sintese do acetal ciclico a partir de 4-vinilguaiacol produziu um composto puro, cuja identifica¢io
foi realizada por GC-MS, RMN 'H (400 MHz, Cloroférmio-d) 6 6,85 (d, /= 8,0 Hz, 1H), 6.81 — 6.73
(m, 2H), 5.52 (s, 1H), 5.03 (t, /= 4.8 Hz, 1H), 4.00 — 3.79 (m, 7H), 2.89 (d, /= 4.8 Hz, 2H) ¢e RMN “C
(101 MHz, Cloroférmio-d) 6 148,96, 147,02, 130,61, 125,03, 116,88, 114,84, 107,49, 67,63, 58,54,
43,05.

Para as reagoes de hidrdlise e hidrogenagio do acetal, foram realizados testes preliminares com 65
mg de quatro catalisadores de metal suportado em hidroxiapatita (HAP): Ni/HAP, NiCu/HAP, NiMo/HAP
e CuMo/HAP. As reagoes foram realizadas a 140 °C por 1 hora e o produto de reagio foi avaliado
qualitativamente por GC-MS. O objetivo dessa etapa foi o de selecionar um tnico catalisador para o estudo
cinético. Os catalisadores NiMo/HAP e CuMo/HAP nao foram ativos e levaram a baixas conversoes. O
catalisador NiCu/HAP atingiu uma seletividade de 100% em relagio ao produto intermedidrio
(homovanilina) e ao produto final (dlcool homovanilico), mas nao obteve conversio total do reagente.
Finalmente, o catalisador Ni/HAP apresentou conversio total do reagente nessas condigoes de reagio e o
tnico produto detectado foi o dlcool homovanilico. Além disso, ambos os catalisadores Ni/HAP e

NiCu/HAP apresentaram boa resisténcia ao leaching do metal ativo em dgua (Tabela 4-1).

Tabela 4-1. Determinacio de leaching (%) dos catalisadores de metal suportados em HAP por ICP.

Catalisador Elemento Leaching

Ni/HAP Ni 1.1 %

NiCu/HAP Ni 0.002 %
Cu n.d.

Apesar de os estudos cinéticos posteriores estarem focados no catalisador Ni/HAP, percebe-se que a
presenca de cobre no catalisador bimetalico aumentou a resisténcia ao leaching do catalisador. A lixiviacio
metdlica é um problema tanto em relagio as conversoes de reagio que tendem a diminuir com o tempo,
quanto do ponto de vista ambiental, pela presenca de metais em efluentes. Nesse caso, solventes polares
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tendem a ser mais agressivos na lixiviacgio®”. O efeito de promotores na estabilidade de catalisadores

contendo metal é conhecido, tal como nesse caso particular da composicao niquel-cobre*®.

Para o estudo cinético a carga de catalisador foi ajustada para 35 mg de forma a garantir o regime
cinético e para que a reagio ocorresse de forma mais lenta, de forma que os pontos cinéticos iniciais pudessem
ser coletados com maior acurdcia. As reagoes foram realizadas em trés temperaturas: 100, 120 e 140 °C

(Figura 4-5 a Figura 4-7). Para cada ponto da curva cinética, uma reacio foi realizada, pois o sistema

reacional (<10 mL) nio permitiria retirada constantes de aliquotas.
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Inicialmente, os pontos experimentais foram ajustados por modelos simplificados de lei de poténcia,
de forma que as taxas de reagdo fossem proporcionais as concentragdes elevadas a ordem de reagio relativa
ao reagente considerado — Equagdes 4.1 a 4.3. Foram avaliadas ordens 0, 1 e 2 para ambas as reagdes ¢ a

qualidade do ajuste foi avaliada pelo desvio calculado (o) — Tabela 4-2:

Hidrélise do acetal C2 r =k, C Am 4.1
Hidrogenacio da

r; =k, Cg" 4.2
homovanilina

2

Desvio Z (y - ypredito) 4.3

o= N-2

Tabela 4-2. Constantes cinéticas dos modelos simplificados para as reagoes com o acetal.
Modelo m n c 100 °C 120 °C 140 °C

k] [{2 /{1 1(2 /{1 [{2
Al 0 0 22,8 0,0261 0,0261 0,2009 0,1994 0,7901 0,6545
A2 0 1 21,8 0,0262 0,0667 0,2003 0,3991 0,8024 0,1385
A3 0 2 22,6 0,0261 0,0660 0,1994 0,4016 0,7692 0,1345
A4 1 0 14,0 0,0014 0,0252 0,0134 0,1914 0,0734 0,6471
A5 1 1 7,9 0,0015 0,0363 0,0162 0,2539 0,0759 0,0915
A6 1 2 9,5 0,0016 0,0278 0,0164 0,1320 0,0755 0,0109
A7 2 0 ; ; - - ; - ;
A8 2 1 - - - - - - -
A9 2 2 ; ; ; ; ; - ;

[&] = mmol'™ L™! min™!, [&] = mmol'™ L™! min™!

O modelo A5 apresentou o menor desvio, i.e., ambas as reacoes ajustadas por uma cinética de
primeira ordem (Figura 4-8 a Figura 4-10). A primeira reagdo ¢ a hidrélise do acetal ciclico produzindo
homovanilina. Nas condi¢des reacionais utilizadas, a d4gua ¢ um reagente em excesso. Logo, a hidrélise pode
ser modelada por uma rea¢io de pseudo-primeira ordem. A segunda reacio ¢ a hidrogenacio da
homovanilina ao 4dlcool homovanilico. Os valor da constante 4 passa por um mdaximo na temperatura de
120 °C e nio poderia ser ajustada por uma cinética simples descrita por uma lei de poténcia, como no caso
da hidrogenagao de vanilina com Ru/C*', e sugere uma cinética mais complexa que considere o equilibrio
de adsor¢ao/dessor¢ao das espécies reativas na superficie do catalisador. Os modelos S7 a 89, ou seja, os que
consideram a hidrdlise do acetal como uma reagio de segunda ordem, nio convergiram aos pontos
experimentais. Portanto, nao foi possivel determinar os valores das constantes cinéticas ou do desvio para

esses modelos.
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Para determinar a expressao das taxas de reagdo, os modelos de adsor¢ao de Langmuir-Hinshelwood-
Hougen-Watson (LHHW) e Eley-Rideal (ER) foram avaliados para ambas as reagées, resultando em quatro
possibilidades (Tabela 4-3). Apés testes preliminares, as constantes cinéticas das reagoes reversiveis puderam

ser negligenciadas, logo, as reacoes foram consideradas como irreversiveis.

Tabela 4-3. Modelos de LHHW e ER para as reagoes com o acetal.

Model Reagdo Reagdo Expressio da taxa 1 Expressio da taxa 1 DEN
o 1 2 (r1) (r2)
Bl LHHW  LHHW % % (1+Ky+K, Ca+Kp Cp+KCo) (1+ ’KI—[ZCI—[Z)Z
B2  LHHW  ER % IQI;BT%C“Z (14K + K Cot K Cpt K Co)?
B ER  LHWW sl alln s enCo (1KoK CurkeC) (10 i Cor)
B4 ER ER % ]QI;BTC;C“Z (1+Ky+KpCp+KCe)

Kw = Kn20xChzo

Visando reduzir a quantidade de parimetros ajustdveis, as premissas e simplificagoes descritas a
seguir foram adotadas, resultando nas expressoes da Tabela 4-4:

*  Visto que as reagdes de hidrdlise de acetal C2 e hidrogenagio da homovanilina acontecem
em série no mesmo reator, o balango total de sitios é o0 mesmo para ambas as reacoes. Logo,
o denominador das expressoes de taxa das reagoes deve ser o mesmo;

* No mecanismo ER para a primeira reagio, a molécula de dgua ¢ a espécie adsorvida®;

*  Uma possivel adsor¢ao das moléculas de acetal, dgua, aldeido e dlcool ocorreria em sitios
dcidos/bdsicos, enquanto que a possivel adsor¢io de H ocorreria em sitios metdlicos.
Portanto, a adsorgéo entre H, e demais espécies seria nio competitiva;

= A reacio acontece em meio aquoso, logo, Ky >> 1 e Ky >> KiCi. Além disso, Ky foi

considerado constante na faixa de temperatura avaliada.

Tabela 4-4. Modelos simplificados de LHHW e ER para as reagoes com o acetal.

Modelo Reagiol  Reagio 2 Expressdo da taxa 1 (r1) Expressio da taxa 1 (r2) Desvio (o6)
K K\C k, KgKyy, CsC
C1 LHHW  LHHW — A S b 78,8
(1+/Ki1,Crr,) (1+/Kir,Cr,)
C2 LHHW ER k, KaCa k, KgCsC, 16,5
kC k, KgKyy, CsC
C3 ER LHWW s 2 7B H; B, 12,3

(1+\/ KHZCHZ)Z (1+\/ KHZCHZ)Z
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C4 ER ER k,Ca ky KgCpCy, 12,3

Os modelos C3 e C4 apresentaram os menores desvios em relagio aos dados experimentais. Ambos
os modelos descrevem a primeira etapa, i.e., a hidrélise do acetal, com um mecanismo de ER cuja reagao
ocorre entre uma molécula de dgua adsorvida e uma molécula de acetal na fase fluida. Anteriormente, a
cinética da hidrélise do benzaldeido dimetilacetal foi estudada com um catalisador do tipo Amberlite IR-
120%*. Os autores concluiram que a reacdo de hidrélise acontece segundo um mecanismo ER, em boa
concordancia com o resultado obtido nesse trabalho.

Nio foi possivel determinar até o momento qual mecanismo melhor descreveria a reagio de
hidrogenagio da homovanilina. Estudos anteriores apontaram um bom ajuste de modelos LHHW na
hidrogenacio de 5-hidroximetilfurfural sobre Ru/C es solugao aquosa™’ e na hidrogenagio de tirosol sobre
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Ru/C em dgua**. No entanto, novos experimentos sao necessdrios para o esclarecimento do mecanismo da
segunda etapa.

A dependéncia dos pardmetros ajustdveis para os modelos C3 ¢ C4 com a temperatura estd descrita
na Tabela 4-5. A energia de ativagio aparente para a etapa de hidrdlise do acetal ciclico foi igual a 61 k]
mol™ e 125,1 k] mol™" para os modelos C3 e C4, respectivamente. Esse valor estd coerente com dados
disponiveis na literatura. Huggins e colaboradores determinaram uma energia de ativagio de

aproximadamente 83 k] mol™' para a hidrélise de acetais de cetonas®”, enquanto um valor de 88,8 kJ mol™'

foi determinado posteriormente por Tamura®®.

Tabela 4-5. Dependéncia dos parAmetros ajustdveis com a temperatura.

Parimetro Modelo C3 Modelo C4
7356 15050
ki I,GXIOISCXP (- T) 5,7x1014cxp (- T)
1545 10227
k 6,3x10%exp ( T) 8,0x10"exp ( T)
28 8209
Ks exp (F—12,1) exp (T—36,3)
7195
K exp (T —0,03) -
[T]=K
Tabela 4-6. Equagoes de balanco de massa para as espécies envolvidas.
Espécie Consumc:)/Produga Modelo C4
d[A]
Acetal C2 — - — -k, C
de (1+/Ke.Crr)’ 1A
k; Cy — ky KgKy, CsC ,
Homovanilina @ S b 2B = k,Ca-k, KgCpCh,
dt (1+1 / KHZCHZ)
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Figura 4-13. Ajuste dos modelos C3 (esquerda) e C4 (direita) a 140 °C. [A]=acetal, [B]=homovanilina, [C]=4lcool

homovanilico.

4.4, Conclusbes

Nesse capitulo foi reportado um estudo da produgio de dlcool vanilico a partir de um acetal ciclico
gerado na acidélise de biomassa com prote¢io com etilenoglicol. O catalisador Ni/HAP foi ativo na
conversio do acetal ciclico ao dlcool correspondente, apresentando um baixo teor de lixiviagao metdlica. Um
estudo cinético foi realizado em trés temperaturas e os dados foram ajustados por modelos cinéticos do tipo
Eley-Rideal e Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson. Os modelos que apresentaram o melhor ajuste
consideraram a reagao de hidrolise de acetal ocorrendo entre uma molécula de dgua adsorvida e uma
molécula de acetal na fase fluida (mecanismo Eley-Rideal). O dlcool homovanilico produzido seletivamente
nessas condicoes poderia ser funcionalizado via acoplamento ou mudanga de grupo funcional (e.g.,

aminagio).
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5. ACOPLAMENTO CATALITICO DE PLATAFORMA QUIMICA
DERIVADA DE BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

Resumo

Os bisfendis sao difenilalcanos de elevada importincia para a inddstria de polimeros. Os bisfendis,
principalmente o bisfenol A (BPA), sio utilizados como matéria prima para producio de produtos
atualmente essenciais, como policarbonatos e resinas epdéxi. No entanto, a associagio desses compostos com
diversas doengas faz com que compostos alternativos sejam desenvolvidos. O processo de fracionamento de
lignina diretamente da biomassa produz uma mistura rica em monémeros fendlicos adequados a produgio
de bisfendis. A funcionalizagio da cadeia lateral permitiria a produgio de bisfendis renovdveis e
ambientalmente mais seguros. Nesse capitulo, é estudado o acoplamento catalitico de mondmeros
aromdticos com acetona para produgio de plataformas quimicas com potencial de aplicagio na drea de
polimeros. Testes cataliticos com um composto modelo (3-fenilpropanol, 3PP) e com dlcoois fendlicos
foram realizados em microrreatores, utilizando heptano/tolueno como solvente e catalisadores de metal
suportado em hidroxiapatita, 6xidos mistos de hidrotalcita e catalisadores comerciais. A reagdo com o
composto modelo a 200 °C por 20 horas, com excesso de acetona e utilizando o catalisador Ni/HAP, levou
a conversoes totais do reagente, e rendimentos acima de 80% para o acoplamento simples com acetona. Nas
mesmas condicoes, nio foi observada atividade catalitica significativa com os dlcoois fendlicos. Testes
preliminares em condicoes mais severas apontaram que é possivel conversao total do monémero 1G em

longos tempos de reagio.

Processo catalitico em tinica etapa
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5.1. Introducéo

Recentemente, um novo processo catalitico de RCF empregando catalisadores de 6xido misto
derivados de hidrotalcita foi desenvolvido”. Esse novo processo, denominado LignoFlex, consiste na
despolimerizacio direta da lignina presente na biomassa lignocelulésica utilizando um catalisador do tipo
CuPMO e condicoes de reago relativamente brandas (180 °C, 40 bar) — Figura 1-15. Nessas condi¢oes, hd
uma surpreendente seletividade para formacio do dlcool dihidroconiferilico, também conhecido como 1G.
O mondémero 1G pode ser usado com ponto de partida para diversas aplicagoes, dentre as quais uma das
mais promissoras ¢ a produgio de bisfendis.

O bisfenol A (BPA ou 4,4'-dihidroxi-2,2-difenilpropano) é um composto orginico sintético
formado por dois anéis fendlicos conectados por um tnico carbono ligado a dois grupos metil (Figura 5-1).
O BPA ¢ a matéria-prima para a produgao de policarbonatos e resinas epdxi, e como aditivo na produgio de
policloreto de vinila (PVC). O BPA foi primeiramente sintetizado pelo russo Aleksandr Dianin em 1891%7
a partir da condensagao de acetona com dois equivalentes de fenol, sendo reportado pela primeira vez por
Theodor Zincke*® na Alemanha em 1905%”. A reacdo costuma acontecer em excesso de fenol, utilizando
um 4cido, como HCl, como catalisador*’. Em 1936, descobriu-se que o BPA possuia atividade estrogénica,
porém menos efetiva que que dietilestilbestrol. Logo, o BPA nunca foi utilizado como medicamento®®.

Nos anos 50, observou-se que o BPA podia ser polimerizado para produgao de policarbonato (PC),
um produto leve, transparente, resistente a impacto calor e outros produtos quimicos, além de ser ficil de
moldar e usar na termoformagem. Com isso, o BPA passou a ser largamente produzido e usado na industria

do pldstico, ainda que possuisse atividade estrogénica*’

. Estima-se que o consumo mundial de BPA alcance
10,6 milhoes de toneladas até 2022, movimentando cerca de 22,5 bilhdes de délares*.

Aproximadamente 74% do BPA ¢ utilizado na produgao de policarbonatos, tais como recipientes
reutilizéveis de alimentos e bebidas, incluindo leite para bebés e garrafas de dgua, além de utensilios de mesa
e canos de dgua. Cerca de 20% do BPA ¢ usado na produgio de resinas epdxi aplicadas no revestimento
interno de latas metdlicas para alimentos e bebidas. O BPA também pode ser encontrado como antioxidante
ou inibidor da polimerizagio em alguns plastificantes e produtos de papel****!.

Apesar de ser um composto quimico importante na industria do pléstico, o BPA pode lixiviar de
recipientes de alimentos e bebidos, sendo entdo ingerido. Diversos estudos comprovaram efeitos de baixa
dose do BPA e associaram esse produto quimico a diversos problemas de satde, tais como diabetes,
obesidade, doencas cardiovasculares, respiratérias cronicas e doengas renais, cincer de mama, problemas
comportamentais, defeitos no desenvolvimento dentdrio e distirbios reprodutivos em ambos os

sex0s?10241:243-265  Devido a sua toxicidade, o BPA foi banido da confeccio de mamadeiras no Canadd em

2008, da Franga em 2010 e da Unido Europeia em 2011. Paralelamente o uso de bisfendis andlogos, tais
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como BPF, BPS e BPAF, cresceu como uma alternativa ao BPA (Figura 5-1). Apesar do volume de estudos

de toxicidade desses bisfenéis andlogos ser menor, esses também estio relacionados com efeitos adversos**-

HO OH HO l I OH

248

Bisfenol A Bisfenol F
F
F F
i
(o)
F F
F
Bisfenol S Bisfenol AF

Figura 5-1. Estruturas quimicas dos bisfenéis A, F, S e AF.

A agao estrogénica dos bisfendis depende nio somente da distincia dos substituintes do carbono
central, mas também da sua natureza®”. Estudos recentes sobre a modificacio estrutural dos bisfendis
concluiram que a presenca de um grupo metdxi na posigao orto em relagio grupo hidroxil fendlico, pode
diminuir ou até anular a atividade estrogénica. A utilizagio desses compostos pode levar a produgio de
polimeros bio-renovdveis e recicldveis, e talvez também a bisfenéis ambientalmente mais seguros™".

A produgao de bisfendis biorrenovaveis ¢ usualmente feita de dois modos (Figura 5-2). A primeira

abordagem ¢ o acoplamento de dois mondmeros fenélicos por condensacio aromdtica eletrofilica®"*?,

250,254-256 257

dimerizagio enzimdtica’®, com formaldeido , ou outros compostos organicos”’. O segundo modo
consiste na funcionaliza¢io da cadeia lateral de um mondmero e/ou reagio com um reticulador como um
didcido ou uma diamina®**’. Uma aplicacdo direta dos bisfendis pode ser a produgio de resinas epéxi a
partir da funcionalizagio dos grupos hidréxi com epicloridrina?'?%>2%2!, Nessa tese, a abordagem utilizada

¢ 0 acoplamento do mondmero com acetona como reticulador.

on oH 0
B b o ( e
S oL
R R U2 P8 N P

Abordagem 1 Abordagem 2 Abordagem dessa tese

Figura 5-2. Principais abordagens para obtencao de bisfendis a partir de renoviéveis.

A estratégia de acoplamento adotada nessa tese estd esquematizada na Figura 5-3. A primeira etapa

¢ a remogao do hidrogénio do dlcool e formagao de um aldeido. O aldeido sofre uma condensagao aldélica
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com a acetona para a formagio de uma acetona o,f-insaturada. Posteriormente, a cetona formada deve ser
hidrogenada seletivamente. Essa sequéncia de etapas se repete para que haja alongamento da cadeia e
formacio do bisfenol. Nesse mecanismo, um par de hidrogénio deve ser “emprestado” ao catalisador na
primeira etapa da formagio do aldeido, e “devolvido” na hidrogenagio da cetona insaturada. Esse tipo de
mecanismo, muito usual em catdlise homogénea, recebe o nome de “borrowing hydrogen” ou “hydrogen

262-264

autotransfer . Portanto, o catalisador utilizado nessa reacio deve ser ativo tanto para desidrogenacio

quanto hidrogenagao.
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HO'
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HO' Ho on
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condensagao aldélica e,

" N

Figura 5-3. Acoplamento catalitico do 1G com acetona por transferéncia de hidrogénio.

Nao h4 trabalhos publicados sobre a obtencio do bisfenol pelo acoplamento de 1G com acetona.
Experimentos prévios realizados com um composto modelo (3-fenilpropanol) no grupo da Prof*. Katalin
Barta (Universidade de Groningen, Holanda) demonstraram que catalisadores como Ni-Raney e Ni(COD),
sdo ativos na etapa de hidrogenagio, mas necessitam ser combinados com um sélido bésico, como Mg-Al-
PMO, para melhores rendimentos. Testes posteriores com 1G utilizando o mesmo sistema catalitico nio
resultaram em conversao do reagente, o que foi justificado pelo bloqueio dos sitios ativos pelos grupos

hidroxil e metéxi.

5.1.1. Objetivos

*  Avaliar as melhores condigoes de reagdo para o acoplamento catalitico do 3PP com acetona;
* Avaliar a aplicagio de sistemas cataliticos ao acoplamento de dlcoois fendlicos com acetona,

utilizando catalisadores de metal suportado, com destaque para a hidroxiapatita.

5.2. Resultados e discussao

Os primeiros testes de acoplamento catalitico foram realizados com o composto modelo 3-

fenilpropanol (3PP). As condicoes de reagao foram replicadas de estudo anterior realizado pelo grupo de
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pesquisa, i.e., 300 mg de catalisador, 125 °C por 20 horas. Os catalisadores testados inicialmente foram
catalisadores de metal suportado em hidroxiapatita (Ni/HAP, NiCu/HAP, NiMo/HAP ¢ CuMo/HAP). Os
catalisadores nao foram ativos a 125 °C e nenhuma conversio foi observada. Anteriormente, catalisadores
de 6xidos mistos derivados de hidrotalcita haviam sido testados pelo grupo de pesquisa. Uma menor
atividade catalitica dos catalisadores suportados em hidroxiapatita pode ser consequéncia da menor forca dos
sitios bdsicos desse sélido em relacio aos 6xidos derivados de hidrotalcita. Um segundo conjunto de
experimentos foi realizado com os catalisadores suportados a 200 °C por 20 horas. O catalisador
monometilico de niquel (Ni/HAP) foi o unico sélido que levou a conversoes satisfatorias. Note-se que
devido 4 complexidade da mistura de produtos, apenas uma andlise qualitativa foi realizada nesses estdgios
preliminares.

A fim de tentar obter maiores conversoes e avaliar a seletividade produtos de maiores massas, testes
com maiores equivalentes de acetona foram realizados a 200 °C (Figura 5-4). Houve um aumento substancial
na conversao a partir da utiliza¢io de 1 mmol de acetona. No entanto, ndo hd alteragées no perfil dos
produtos quando quantidades maiores sao usadas. Além disso, a partir de 2,5 mmol de acetona, produtos de

condesangio indesejaveis como 6xido de mesitila e MIBK sdo observados.

0,5 mmol

0 o
Padr&o interno 1,0 mmol

2,5 mmol

- 5,0 mmol

Al

Acoplamento duplo
i/]\ Condensagao 3PP ——A——
—
o]
BN I Y
o)
‘ |
BPSN |
| |L
‘ L ‘ M k I‘l ‘ I

5 10 15 20 25 30 35 40

Tempo de retengio / min

Figura 5-4. Acoplamento de 3PP com acetona de acordo com a carga de acetona (200 °C, 20 h, 300 mg de
Ni/HAP).
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Para evitar que a resisténcia a transferéncia de massa fosse significativa, testes com diferentes cargas
de catalisador (Ni/HAP) foram realizados - Figura 5-5. Até 200 mg de catalisador, a conversdo aumentou
linearmente com a carga do catalisador, apontando para a predominincia de um regime cinético. Com 300
mg de catalisador, a resisténcia a transferéncia de massa foi significativa e nao pode ser negligenciada. Assim,

a carga do catalisador foi ajustada para 200 mg.

Area relativa de 3PP

50 100 150 200 250 200 250

Carga de catalisador / mg

Figura 5-5. Consumo de 3PP com a carga de catalisador.

Baseado em uma publicagio recente’®, reagoes foram realizadas em vérias condigoes com Pd/C e
K5POy4, em tolueno e heptano como solventes, em combinagiao com Ni/HAP ou HAP. Nenhum dos testes
obteve conversoes satisfatérias. Além disso, os produtos sdo majoritariamente derivados da descarbonilagao
e hidrogendlise do 3-fenilpropanal. A fim de avaliar de forma global a influéncia das varidveis de reagio na
conversio e rendimento, um planejamento fatorial completo 2%, com triplicata no ponto central. As varidveis
estudadas foram a razdo entre as massas do catalisador de metal suportado (Ni/HAP) e a massa de
hidroxiapatita (HAP) que variou entre 1 e 10, a carga de KsPO4 (0 a 20 mg) e a quantidade de acetona (1 a

10 mmol).

Tabela 5-1. Planejamento fatorial 2* para a reagio de acoplamento catalitico de 3PP com acetona. Condigdes: 200

°C, 20 horas, 1 mmol de 3PP, 50 pL de dodecano (padrio interno).

Experiment (Ni/HAP) / Ks3POs/  Acetona/ Conversio Rendimento Rendimento

o (HAP) mg mmol 3PP/ % acoplamento simples  acoplamento duplo /
! % %

1 1 0 1 9.9 2.14 0

2 10 0 1 77.0 42.34 15.55

3 1 20 1 50.9 25.29 6.72

4 10 20 1 70.0 33.79 7.04

5 1 0 10 91.3 71.44 1.66

6 10 0 10 99.8 83.51 1.78

7 1 20 10 96.8 65.13 1.09

8 10 20 10 92.1 53.11 0.35

9 5,5 10 5,5 86.2 53.00 0.68

10 5,5 10 5,5 94.8 57.22 0.84

11 5,5 10 5,5 78.9 51.10 0.86
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O grifico Pareto (Figura 5-6) esquematiza, em ordem decrescente, a influéncia dos fatores nos
resultados, bem como apresenta o limite de confianga de 95% dado por p = 0,05. Os efeitos que se
encontram aquém desse valor nao sao estatisticamente significativos e podem ser negligenciados em andlises
futuras. Os valores positivos e negativos demonstram a dire¢io da influéncia desses fatores na conversao e
no rendimento de acoplamento simples. Uma vez que o sinal determina a diregao, o valor absoluto no gréfico

de Pareto determina a intensidade.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: 3PP conversion Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Single coupling
2**(3-0) design; MS Pure Error=,0507 2*%(3-0) design; MS Pure Error=,0090333
DV: 3PP conversion DV: Single coupling

(3)Acetone / mmol IIIIIIIIIIIII 6,50478 (3)Acetone / mmeol 1 14,9519
(1)Ratio Ni_HAP/HAP 3,108968 1by2 ‘—5‘84024
1by3 -2,88914 1by3
1by2 -2,10405 (1)Ratio Ni_HAPHAP ‘4.425&73
2by3 -1,13053 2by3 -4.35228
(KsPO, / mg 9107077 (2)K:PO4 | mg - 557985

p=,05 p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value) Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

-5,17066

Figura 5-6. Grificos Pareto da influéncia dos fatores na conversao (esquerda) e rendimento do acoplamento simples

(direita).

Estatisticamente, a quantidade de acetona é o pardmetro mais relevante. No caso do rendimento a
produtos de acoplamento simples, além da acetona, a razio de catalisador de metal suportado / bulk também
deve ser considerada. Quanto maior o valor desses pardmetros, maiores conversdes e rendimentos para o
produto de acoplamento simples sio atingidos. Para ambos as respostas, a quantidade de base nio foi
relevante. Os valores preditos pelo modelo foram confrontados com os valores experimentais e apresentaram
um ajuste razodvel (R* = 0,9179 e 0,9254; Ryuse = 0,7948 € 0,8134) - Figura 5-7. Por outro lado, para os
produtos de acoplamento duplo, a tendéncia estatistica nao foi conclusiva, pois 0 modelo ANOVA nio
possui um bom ajuste (R* = 0,8524; Ryuwe = 0,6319). No entanto, é evidente que altas cargas de acetona
favorecem a conversio, mas diminuem drasticamente a seletividade a produtos de acoplamento duplo.

A partir dos resultados obtidos com o composto 3PP, experimentos de acoplamento catalitico de
dlcoois fendlicos com acetona foram realizados com o catalisador Ni/HAP (200 mg). Os dlcoois testados
foram 4lcool vanilico, dlcool homovanilico e dlcool dihidroconiferilico (1G). Os testes realizados com o
solvente heptano nio resultaram em conversao dos reagentes devido a baixa solubilidade nesse solvente. Os
dlcoois fendlicos foram soltiveis em tolueno, mas as reacoes nesse solvente também nio resultaram em
resultados positivos. O dlcool homovanilico foi o dnico reagente que apresentou conversdes irrisdrias e

formacio do aldeido derivado da desidrogenacio. Esses resultados demonstram que, similarmente aos éxidos
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mistos testados anteriormente, o catalisador Ni/HAP nao foi ativo no acoplamento catalitico quando um
grupo hidroxila fendlico foi adicionado 4 estrutura do reagente. Portanto, novos catalisadores, etapas de

reagoes ou condigoes mais severas devem ser utilizados.

Obsenved vs. Predicted Values Obsened vs. Predicted Values
2**(3-0) design; MS Pure Error=63,34333 2**(3-0) design; MS Pure Error=9,812133
DV: Conversion / % DV: Yield single coupling / %
120 100
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Figura 5-7. Valores preditos versus valores observados para conversao (esquerda) e rendimento do acoplamento

simples (direita).

Além do catalisador Ni/HAP, outros sélidos foram avaliados na conversao do composto modelo
3PP. Note-se que os testes com o composto modelo sio necessdrios devido ao custo mais elevado dos dlcoois
fenélicos. Os sistemas testados incluiram catalisadores como Pd/C, MgO, K,COs, Ni/ Ni/SiO,-AL O3,
PMO;, PMO; e PMO; (razio Mg/Al = 1, 2 e 3, respectivamente). As condigoes de reagio foram mantidas
2200 °C por 20 horas. Os 6xidos mistos foram os catalisadores mais eficientes, levando a altas conversoes e
seletividade a produtos de acoplamento. Apés testes iniciais com os dlcoois fendlicos e ajuste nas condigdes
de reagio, os 6xidos mistos levaram a conversio completa do composto 1G a 230 °C por 5 dias, sendo o
principal produto o 6-(4-hydroxi-3-metoxifenil)hexan-2-ona, ou seja, o produto do acoplamento de 1
molécula de 1G com 1 molécula de acetona.

Nio foi possivel produzir produtos de acoplamento duplo dos dlcoois fendlicos com acetona nas
rotas reacionais e condicoes avaliadas nesse trabalho. Ensaios preliminares apontam que uma rota mais eficaz
seria o autoacoplamento dos dlcoois via mecanismo de Guerbet ou Tishchenko. Os catalisadores de
hidroxiapatita utilizados nesse capitulo possuem um balanco de sitios 4cidos e bésicos importante para o
acoplamento de Guerbet, enquanto 6xidos de metais alcalinos terrosos poderiam ser testados na reagio de

Tishchenko.
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5.3. Conclusbes

Nesse capitulo foi reportado um estudo do acoplamento catalitico de um composto modelo, 3-
fenilpropanol, e 4lcoois fendlicos (vanilico, homovanilico e dihidroconiferilico) com acetona. O catalisador
Ni/HAP foi ativo na conversio completa do composto modelo em reacoes de 20 horas a 200 °C. No entanto,
quando grupos metdxi e hidroxilo fenélico sio adicionados a estrutura do reagente, o catalisador ¢ inativo
nessas condicoes de reagio. Modificagoes no tipo de catalisador, teor nominal de metal impregnado e
condigoes de reac¢io foram avaliadas. Pela primeira vez, um catalisador (Ni/PMO) foi ativo na conversao de
1G ao produto de acoplamento catalitico com acetona. Rotas cataliticas alternativas devem ser testadas. O
catalisador de Ni/HAP tem potencial de aplicagio como catalisador para a condensacio dos dlcoois fendlicos

via acoplamento de Guerbet.

5.4 Procedimento experimental

54.1. Sintese dos catalisadores

Os catalisadores avaliados nesse capitulo foram catalisadores de niquel suportado em hidroxiapatita
e 6xido misto derivado de hidrotalcita (Mg-Al) e catalisadores comerciais: Pd/C (Sigma-Aldrich, 10%),
Ni/SiO,-ALO; (Sigma-Aldrich, 65%). A HAP foi preparada de acordo com o procedimento descrito na
secdo 2.2.1, utilizando banho ultrassdnico no tratamento pds-sintese.

As hidrotalcitas precursoras foram sintetizadas pelo método de coprecipitagio e pH varidvel**®

, com
razdo entre metais divalentes e trivalentes (Mg/Al) de 1, 2 ou 3. Resumidamente, duas solugdes foram
preparadas: uma solugio A contendo os sais metdlicos (AlCL;.6H.O ¢ MgClL.6H,O) e uma solugio B
contendo NaOHe Na,CO:s. A solugio A foi gotejada lentamente sobre a solugio B (3 mL min™). O gel
obtido ao final do gotejamento foi envelhecido a 60 °C por 2 horas e submetido a tratamento hidrotérmico
a 80 °C por 24 horas. A suspensio foi filtrada e o sélido foi lavado com dgua deionizada até pH neutro. As
hidrotalcitas foram calcinadas a 600 °C, utilizando uma rampa de 5 °C min™' da temperatura ambiente até
600 °C e patamar de 5 horas a 600 °C. Os 6xidos mistos resultantes foram denominados PMO;, PMO; e
PMO:;, de acordo com a razao Mg/Al

A impregnagio de niquel nos suportes foi realizada pelo método de impregnagio por umidade

incipiente (10 %m/m). Os sélidos foram reduzidos em um reator tubular horizontal de quartzo com fluxo

de Hz de 100 mL min™, a 600 °C por 5 horas, e passivados com fluxo de Ar/O; até temperatura ambiente.
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5.4.2. Reac&o com composto modelo

Inicialmente, testes com 3-fenilpropanol (3PP) como composto modelo foram realizados para
ajustar as melhores condigoes experimentais. Em um experimento tipico, um microrreator Swagelok de 10
mL foi carregado com uma barra de agitagao magnética, 1 mmol de 3PP, a quantidade desejada de acetona
(0,5 a 5 mmol) e catalisador (50 a 300 mg), dodecano (50 pL, padrio interno) e heptano ou tolueno (2,9
mL, solvente). O microrreator foi selado e colocado sobre um bloco de aluminio pré-aquecido na
temperatura de reagao. Apés decorrido o tempo de reagdo, os microrreatores foram imersos em banho de
gelo. Uma aliquota da mistura reacional foi coletada, filtrada com filtro seringa de 0,45 pm e analisada por

GC-MS e GC-FID.

5.4.8. Reacédo com alcoois fendlicos

Ap6s os testes preliminares com o composto 3PP descritos na se¢ao anterior, experimentos com
dlcoois fendlicos foram realizados. Os reagentes usados nesse capitulo foram dlcool vanilico, dlcool
homovanilico e dlcool dihidroconiferilico (Figura 5-8).

OH

HO HO HO
[0} (o) (0]
~ =Y ~
Alcool vanilico Alcool homovanilico Alcool di-hidroconiferilico (1G)

Figura 5-8. Alcoois fenélicos estudados no acoplamento catalitico com acetona.

Um microrreator Swagelok de 10 mL foi carregado com uma barra de agitagio magnética, 0,5 ou
1 mmol do dlcool fendlico, a quantidade desejada de acetona (1, 2, 5 ou 10 equivalentes), dodecano (50 pL,
padrio interno) e tolueno (2,9 mL, solvente). A quantidade de catalisador foi variada de acordo com o sélido
utilizado. O microrreator foi selado e colocado sobre um bloco de aluminio pré-aquecido na temperatura de
reacdo. Apds decorrido o tempo de reagdo, os microrreatores foram imersos em banho de gelo. Uma aliquota

da mistura reacional foi coletada, filtrada com filtro seringa de 0,45 pm e analisada por GC-MS e GC-FID.

5.4.4. Cromatografia gasosa acoplada a espetrbmetro de massas
(GC-MS)

Apés filtragdo com filtro seringa de 0,45 pm, as amostras foram analisadas em cromatdgrafo
Shimadzu 2014 equipado com uma coluna HP-5ms (30 m x 0.25 mm x 0.25 pm) e acoplado a um

espetrometro de massas. A temperatura de injegao foi de 300 °C. O fluxo de gds de arraste (hélio) foi mantido
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em 1 mL min™. A temperatura de forno iniciou em 40 °C (10 min), seguido por rampa de 10 °C min™ até
90 °C (5 min), rampa de 15 °C min™" até 260 °C (5 min) e rampa de 25 °C min™" até 320 °C (8 min). A

fonte de fons e a interface do MS foi mantida a 200 °C e 300 °C, respectivamente.

5.4.5. Cromatografia gasosa acoplada a detector por ionizagdo de
chama (GC-FID)

A quantifica¢io dos produtos de reagdo foi realizada por GC-FID utilizando fatores de resposta
calculados a partir do niimero efetivo de carbono (ECN)**7». Essa andlise foi realizada em um cromatégrafo
Shimadzu 2014 equipado com uma coluna HP-5ms (30 m x 0.25 mm x 0.25 pm) e acoplado a um detector
de ionizagdo por chama. A temperatura de injegao foi de 300 °C. O fluxo de gis de arraste (hélio) foi mantido
em 1,05 mL/min. A temperatura de forno iniciou em 40 °C (10 min), seguido por rampa de 10 °C min™
até 90 °C (5 min), rampa de 15 °C min™" até 260 °C (5 min) e rampa de 25 °C min™' até 320 °C (8 min). A

temperatura do detector foi mantida a 300 °C.
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6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Essa tese apresentou estudos de sintese e caracterizacio de catalisadores, avaliagio experimental de
rotas cataliticas para conversio de compostos modelo de lignina e de bagaco de cana-de-agiicar em atmosfera
redutora, e estudos para valorizacio e funcionalizagao de plataformas quimicas geradas a partir de biomassa
lignocelulésica.

No Capitulo 1 a motivagdo da tese foi apresentada e as estratégias de aproveitamento de uma das
fontes renovédveis mais relevantes atualmente — biomassa lignocelulésica — sao revisadas. Nesse ponto, fica
evidente que as motivagoes de futuros trabalhos devem estar alinhadas com o conceito de sustentabilidade e
satisfacam critérios ambientais e econ6micos.

No Capitulo 2 catalisadores de metal suportado foram sintetizados, caracterizados e avaliados na
conversio de compostos modelo de lignina. Uma atengao particular foi dada a preparacio da hidroxiapatita,
cujo método de sintese tem grande influéncia nas propriedades cataliticas desse s6lido. O catalisador de
niquel suportado em hidroxiapatita obteve os melhores resultados na conversiao de compostos modelo em
etanol. A utiliza¢io de compostos modelo de lignina é extremamente vélida como ferramenta para
entendimento dos mecanismos envolvidos na despolimerizagio dessa macromolécula. No entanto, os
resultados e conclusoes das reagoes com compostos modelo nio devem ser cegamente extrapoladas para a
lignina. Além disso, quando o mecanismo de reacio se fizer necessdrio, a escolha de compostos modelo deve
prezar pela alta complexidade de forma que os resultados sejam os mais verossimeis possiveis.

No Capitulo 3 uma estratégia de valorizagao de biomassa foi aplicada ao bagaco de cana. O bagaco,
ap6s ser caracterizado, foi submetido a metanélise em atmosfera redutora na presenca de catalisador de cobre
derivado de hidrotalcita. Nas melhores condi¢oes, foi possivel aproveitar integralmente o bagago,
produzindo-se mondmeros derivados de lignina e ésteres de dcidos hidroxicindmicos na primeira etapa e
uma mistura complexa de dlcoois e ésteres na segunda etapa. Essa estratégia de valoriza¢do permite obter
ésteres e mondmeros fendlicos em uma Unica etapa a partir do bagaco e produz uma mistura com potencial
de valorizacao a combustiveis. Os ésteres de dcidos hidroxicindmicos podem ser utilizados como ponto de
partida para produtos na drea farmacéutica.

No Capitulo 4 foi avaliada a funcionalizacio de um acetal ciclico produzido na acidélise de biomassa
com prote¢ao com etilenoglicol. O catalisador de niquel suportado em hidroxiapatita foi um catalisador
estdvel em meio aquoso e capaz de converter integralmente o acetal em lcool homovanilico. Além disso,
modelos cinéticos foram avaliados e os pardmetros cinéticos (energia de ativac¢io aparente e fator pré-
exponencial) estimados. A sintese de um catalisador estdvel em dgua e o uso de um solvente limpo faz esse

processo ser atrativo do ponto de vista econdmico e ambiental.
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No Capitulo 5 foi avaliado o acoplamento catalitico de 3-fenilpropanol como composto modelo de
alcoois fendlicos, e.g., dlcool dihidroconiferilico (1G), com acetona. O catalisador Ni/HAP ¢ ativo na
produgio de produtos de acoplamento simples e duplo, mas nio resultou em conversio do dlcool fenélico
nas mesmas condigoes. Catalisadores de niquel suportados em éxidos mistos foram ativos na conversao de
1G somente em condi¢oes mais severas. Novos sistemas cataliticos devem ser estudados para abrandar as

condi¢des de reacdes e permitir a obtencio de bisfendis sustentdveis a partir da biomassa lignocelulésica.
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ANEXO | - ESPECTROS DE XPS DA HIDROXIAPATITA
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Figura AI-1. Espectros de XPS para célcio, f6sforo e oxigénio do sélido HAP-NT.

Tabela AI-1. Orbitais e energias de ligagio correspondentes ao espectro XPS do sélido HAP-NT.

Elemento Orbital Energia de ligagio / eV
Ca 2p3n 347,2
2pin 350,7
(@) 1s 530,8
532,9

P 2p 133,2
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Figura AI-2. Espectros de XPS para cilcio, fésforo e oxigénio do sélido HAP-AC.

Tabela AI-2. Orbitais e energias de ligacio correspondentes ao espectro XPS do sélido HAP-AC.

Elemento Orbital Energia de ligagdo / eV
Ca 2psn 347,0
2pin 350,5
@) Is 530,9
533,0
p 2p 133,0




Intensidade / u.a.

Al 3. HAP-US
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Figura AI-3. Espectros de XPS para célcio, fésforo e oxigénio do sélido HAP-US.

Tabela AlI-3. Orbitais e energias de ligagio correspondentes ao espectro XPS do sélido HAP-US.

120

Elemento Orbital Energia de ligagio / eV
Ca 2p3n 346,6
2p12 350,1
(@] Ls 5311
533,4
p 2pan 131,9
2pin 132,8
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Figura Al-4. Espectros de XPS para célcio, f6sforo e oxigénio do sélido HAP-MW/,.

Tabela Al-4. Orbitais e energias de ligagio correspondentes ao espectro XPS do sélido HAP-MW,.
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Elemento Orbital Energia de ligagdo / eV
Ca 2p3n 346,3
2pin 349,9
(©) Is 530,2
532,3
p 2p 132,6
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Figura AI-5. Espectros de XPS para cilcio, f6sforo e oxigénio do sélido HAP-MW 3.

Tabela AI-5. Orbitais e energias de ligagio correspondentes ao espectro XPS do sélido HAP-MWj,.

Elemento Orbital Energia de ligagdo / eV
Ca 2psn 346,6
2p1n 350,1
(@) Is 530,5
532,8
P 2p 1327




