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ABREVIACBES

bph bagago pré~hidrolisado ‘ -
HMF S-~hidroximetil-2-furaideido

LHC lignina-hewmicelulose-celulose

PUC clorveto de polivinila

PTFE politetvyrzmfluoretileno

~us uvltra~-som

Termos Principais.

Pré~hidrdlise: hidrdlise preliminar do bagago de cana para remogcio

da hemicelulose.

Pos~-hidrdlise : hidrolise (secunddria) do hidrolisado, apds sua
diluigio, para convevter oligbmeros € produtos de reversio, formados

na hidrdlise de bph, & D-glicase.



RESUMD : IX

Titulo : HIDROLISE DE BﬁGéCO DE CANA- COM  ACIDOC CLORIDRICO
CONCENTRADG

Autoy . Huamberto Conrvade Duarte

Ovientador : Frof. Ov. Ul Friedvich Schuchardt

Instituig&ae : Unicamp - Instituto de Quimica, C. Fostal 64154 -

£13.881 -~ Campinas - 5P

A oconcentvacio miniwma de dcido cloridrico, necessdria para
gfetuny =& hidvdlise de bagaco de cana pré—-hidrolisado a %0oC &
37,04. 0 tempo aprvopriado de reagfo € 2¢ min, sendo fundamental =
ayitaglo. Cdtions metdalicos promovem esta veagfo e permitem z utili-
zag8o do #Acido clovidrvico comercial (37,5%). Com ié mmol LiCI g=*
beh, em 290 wmin, a conversfo é de 646,7% & 412 mg de agdcares ye-
dutoves g7 * bph s8o obtidas apds pds-hidrdlise. Cloveto de zinco &
ust  promotor  mais suave; cowm 8 mmol ZnCle 9™ * bph, em 3¢ min, a
conversioc € de 65,3% & 45¢ wg de agucares rvedutoves g~* bph sfo
obtidas apds pos-hidrdlise. Cloveto févvico ¢ um promotor muito
fraco para & hidrolise da celuloss, porém, bom para a hidrdlise de
oligdmeros . UOs cloretos de aluminio, cilcio, estanho & sédioc € os
Oxidos de fervo (I1I) e vanddio (V) n¥o promovem a reaglo.

Uitva-som também promove esta reagBo, apresentando maior

eficiéncia  com as  frequéncias mais baixas. Os efeitos %0 mais
pronunciados para as reacdes com HCD 38,04, sendo a promogiSo méxima
e 34,0% obsevvada com irvadingio % frequéncia de BYS kHz. A combi-

nagdo ultra-som ¢ cloreto de 1itio vesulta em efeito acumulado de
PYOMOGCOES, que  permite & rvedugBo do cloveto de litio de 16 para 4
muol g7* bph com Acido cloridrico comeveial e ivradiac8o de 25 kH=z.
Irvadiagio de frequéncias mais altas requerem concentracles maiores
de cloreto de litio.

Membranas de FTFE s&o efetivas na separaglo do dHcido
clovidrico pov pevvapora¢fo. A eficiféncia & fortemente dependente da

concentrag®o do dcido, dependente, em proporcio bem reduzida, do
fluxo &, 4quase independente da pressfo sstdtica da solugfo. A pre—-

senga de cloveto de litio e a¢dcares, isolada ou conjuntamente,
promove @& pervaporacido, aumentando a pressfo de vapor do dcido na
solugdo. O cloreto de litio provoca modificagBes rpermanentes na
membrana welhorando sua eficiéncia. A melhor eficiénecia alcancada a
40°C ¢ 1,8 X 10™%® mmol min™* cm~® com HC1 37,9% e 0,4 mol LiCl 1—*%,
A cela de pevvaporvagio construida mostrou—se prdtica e adequada para
o processo. 0 sistema utilizado para o controle das wvardveis do
gstudo & versatil, de simples manuseio e montagem.

A lignina obtida como residuo tem reatividade reduzida,
apresentando apenas 7,8% de rendimento em dleo pesado na liquefacHo
com formiato a 246¢°C. Forém, & apropriada para a produclo de cogque
metalurgico. Comprovou-se que PVC e nidbio metdlico, sS850 materiais
apropriados para construg®o ou revestimento dos equipamentos resis-
tentes as condigBes do processo. '
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The lowest concentralion of hydrochlovic acid which allows
the hydvolysis of pre~huydrolyzed sugay cane bagasse at 560 is
37.@4. aAgitation is very important and the best rveaction time is 20
min. Metallic calions weve found to enhance this veaction, allowing
the wse of cvommevrcial hydvochiovic acid {37 .59%). In the prvesence of
16 mmol LTI g—* phb, Lthe conversion is 646.7% and 412 mg of veducing
sugars g-% phb are oblained afler post-hudrolysis. ZFinc chloride is
a weakey wvomotey; with 8 wwol ZnCle 97* phb a conversion of &5%5.5%
is obsevved aftev 30 min and a yield of 430 mg of reducing sugars
g=* phb ie oblained afler post-hydvolysis. Ferviec chloride is a wvery
weak promotey Ffor the hydvolysis of cellulose, bul good for the
hydrolysis of sugary oligomers. The chlovides of aluwminum, calcoium,
tin and sodium as well as the oxides of iveon (III1) and vanadium ()
do not proemote the veaction.

Uitva-sound alse prowmotes the reaction, showing greater
gfficiencd at Towey fryeguenciegs. At a Frequency of 23 kHz  Lbthe
highest promotion (34.0%) is observed with 38.90% hydrolchloric mcid.
The combination of uwltva-sound and lithium chlovide shows an

acoumuilisative effect of the promotions. Irvadiation with 25 kHz
allows the reduction of lithium chlovide from i6 Lo 4 mmol g—* phb
with commevoial hydvochlovic acid. The higher frequencies need

Figher concentvalions of lithium chloride.

FTFE membranes are effective in  the sepavation of
hydvrochloric zwcid by pervaroration. The efficiency depends strongly
on  the concentvation of the acid, weakly on the Flow vate  and is
nearly  independent of the gtatic pressure of the solution. The
presence OF lithium chloride and sugars promote the pervaporatioan
through =i increass of the vapor pressuve of the acid in the

supiution, Lithium chlovide induces permanent modifications in the
membrane which incremses its efficiency. The highest efficiency
obtained at 49°C is 1.8 x 107 pmmol min™® cuw 8 For HC1 37 .5% with
@.4 moel LiC1 17*. The constructed pervaporation cell is shown to be
practical and adequate for this provess., The pervaporation system

used For ithe control of the varisblies is versatile and simple to
mount and handle.

Thke lignin oblained as a vesidue in thizs work shows wvery

1ow reactivity. Its liguefaction with formate al 2460 gives a ¥.8°Y%
yield of heavy 0il. On the othery hand, it is appropiats  for the
production of metalluvgical coke. It is shown that FUC and metallic

niobium ave approplate matervials fov the construction oy lining of
Lthe equipments used in this process as they withstand the reaction
caenditions .



i. Introdugio

1.1, Biomassa: caracteristicas e potencial quimico.

Em toda a histdria da humanidade, a biomassa vegetal - todo
e dgqualquey material produzido pov biossintese - e em especial a
madeira, tem sido utilizada principalmente como combustivel. Apesar
da indisty iz de papel consumiv grande volume de biomassa, ainda hoje
a combustBHBo € a maneira mais empregada para seu aproveitamento, 2m
razfio da mbundancia, do baixo custo, da fdcil estocagem € do teor
extvremamente baixo de snxofre.

Contudo, a composiglo auimica da biomassa «que apressnta, em
média, S0¥ de carbono, 44% de oxigénio e &% de hidvoufnio, nio &
apropriada para ¢ombustlo. Isto porque a presenca acentuada de
oxigénio combinada com a umidade (tipicamente éuperimr a 28%) reduz
a capacidmde calorifica. & composiclo nSo apresenta diferencas
significativas em fungBo da idade, variedade gendtica ou outbtros
fatores [13. Se a composiglo da biomassa fosse tHo wvariada guanto
sua movfologia, sevia necessario tratar com milhavres de compostos na
tentativa de conversio a insumos gquimicos. Tal variagieo ecorre na
verdade nos componentes que constituem a fracio da biomassa chamada
de extrativos, e incluem dleos volateis, terpenos, #cidos graxos,
alcoois polihidroxilicos, compostos nitvogenados, aromiaticos e nZo
saponificdweils. Os extrativos pevrmitem até que espéciss individuais
possam sev diferenciadas e classificadas por um sistema de taxonomia
quimica. Entvetanto, de um modo global, as caracteristicas comuns
excedem miito em importingia as di?ereﬁ¢a§; e soments WM  PEQUENO
ndmero de componentes da biomassa pode produzivr gquase todos os

produtos quimicos desejados, gquando gquantidade e ndo variedade & o
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critério. Em plantas superiures a composigio consiste
fundament & Imente dos polissacarideos celulose (46-50%) &
hemicelulose (18-27%, ¢ da lignina {18~é?%). Sendo cevea de  95%
da bipmassa composta por apenas tyés poiimaroa, a goonversSoc &
grandement e simplificada. QOutros componentes da biomassa ineluemn
carboidvratos n¥o estruturais, como amido e sacarose, & protsinas.

HMuiteo dimportante & o fato de gque aproximadamente netades
dos 5@ produtos quimicos comevciais mais importantes sSo oxigenados,
o que confere 3 biomassa um potencial econdmico. Cientificamente =a
biomassa  Foi decia;ada como mais apvopriada & producio de  insumos
quimicos oo due a combustio 273,

Materiais organicos sintéticos tais como adesivos &
borvachas indispensaveis & vida atual, deperdem de umsa fonte de
carbono, o petvdleo. Alternativamente, estes matevizis podem serv
produzidos  a partiv do carvBo, mas a biomassa, precursora dos
combustiveis fdsseis, é a dnica fonte venovdavel de carbono.

Uma aplicagio pouco interessante seria a conversio de
biomassa em insumos nHo oxigenados. Embora seja conceitualmente
possivel converter oxigenados a hidrocarbonetos pela desidratagio, =
consequente redugio (perda) de massa torna-se gconomicanente
desinteressante.

1.2. Bagago de cana

Como consequéncia do Prodlcool, o Brasil dispSe hoje de
grande ofevita de bagaco de cana. Este, que hi pouco tempo, 2ra
considerado um pyroblema, fazendo com que as usinas fossen
dimensionadaé para queima~lo quase por completo, passou a ser
reconhecido como valiecso em variadas aplicagBes. A simples queima do

bagago de cana nfo & muito valiosa devido a seu baixo calor de




combustiao, aproximadamente 1.300 kcal kg~* £31. Fov isto, atualmente
ha um esforgo para melhoraf o balango. térmico da industria
canavieira wvisando o aproveitamento mais racional do bagagoe. Técnica
e economicamente & possivel com sistemas térmicos bem regulados e
caldeiras de alto rendimento a obteng¥o de sobras de até 40% de
bagaco [473, que nio serviam gqueimadas. Como cada énnelada de  <ana
moida produz cerca de 300 kg de basaco, € possivel um excedentes de
até 12¢ kg por tonelada. Fara uma produgfo anual prioxima de &40
milhfies de toneladas de bagago, cevca de P4 milhGes de toneladas
eetariam disponiveis a cohversoes quimicas mais aocbres.

Pavra o Brasil, o bagago de cana nic se torna imporiante
somente pela abundincia mas pelo fato de estar 3 disposicHo como
subproduto na prdpria usina, sem despesas de coleta e transportes,
traduzindo wn custo veduzido como matévia-prima. HR ainda que s&
considevar o aspecto mais importante, o de que um aproveitamento
racional e econdmico do bagageo vefletivd de modo positivo sobre o
Frodcool, podendo até mesmo ¢ tatnar o subsidio principal & sua
viébilizacﬁc gcondmica. Vale salientar que a alcoolquimica € muito
sensivel a0 prego do dlcool, uwuma vez que este vepresenta 40X  do
custo final dos produtos, e que a mesma tem uma escala econfBmica
compativel com as destilarias existentes, exigindo investimentos
gupecificos menores que a petroquimica 051, Assim, o aproveitamento
do bagago & de outros subprodutos deve ser melhor estudado para

vimbilizar implantactes de inddstrias alcoolguimicas anexas [6-87.

i.%. Métodos de conversBo de biomassa.
As principals rotas de conversio divreta de biomassa s3o

apresentadas no Esquems §.
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A ﬁais ut ilizada € a combustio para produgio direta de enevgia. Os
processos  envolvendo desfibraqﬁu.visam a utilizagRo do material
celuldsico, descartande as hemiceluloses e a lignina pava usg diveto
fat) em converstes. s processos térmicos de pirdlise {91,
gaseificagBo L4073 e JiquefacHo 113, que s30 muito eatudgdns PRAYTR O
carvdo, também podem ser aplicados & biomassa produzindo gases e

compostas liquides de intevesse industrvial, além de carvio e

alcatvrio. f liquefa¢Bo requer altas temperaturas e presstes,  com
capitais de investimento € opevagHo elevados [4i2,4131. A pivdlise e

a gaseificacBo também sfo necessarismente drasticas, operando =
temperaturas e#levadas (50Q¢ a 1090°C) e apresentando balango
energético desfavordvel LCi4,1i51. Todos estes ¢80 métodos nio
seletivos que atuam sobve a biomassa como um todo, n¥o permitindo
difevrenciar nem explorar isoladamente as potencialidades da

hemicelulose, da celulose e da lignina.

.4, Hidvdlise e o aproveitamento da biomassa.

A hidrdlise & um método que permite o aproveitaments
individual dos potenciais dos tvés polimeros principais da biomassa,
ap  invés de provocar a conversio simultfnea de todos eles. Sob
condigBes aprvopviadas, a hidrdlise de maneirva seletiva ofevece a
possibilidade de convers8o das hewiceluloses em monossacarideos
(principalmente xilose e manose) e da celulose em D-glicose . A
lignina pode ser removida antes da hidrdlise ou permanecer Como
residuo da reacfo em funcio do método utilizado.

f hidrodlise de biomassa tem sido estudada por mais de 100
anos, usando dcidos ou enzimas C[ié&~2171. Embora a hidvolise

enzimatica de celulose possa proporcionar um vendimento de 100%




£2a1, ela € proibitivamente lenta, nHo permitindo até o momento o
desenvolvimento de um processo economicamente vidvel. A capacidade
do veator € muito superior mos da hidrdlise dcida, envolvendo
operagio com elevados volumes de solugfes diluidas, & a3 reciclagem
do catalisador enzimidtico ¢ complexa. Porém a vestricgio mais séris i
utilizagfo de enzimas na hidrdlise de biomassa, & que a atividade
enzimdtica € severamente restrita ou mesmo completamente blogqueada
pela presenca de lignina. Revestindo a celulose, =a lignina torna o
tamanho médio dos _capilares na biomassa muito pequenos para a
entvada das grandes moléculas enzimaticas, confinazndo o ataque 2
aﬁberficie externa. Fortanto, torna-se impevionso um custoso pré-
tratamento para aumentar a acessibilidade enzimdtica 23], removendo
a lignina € destruindo a crvistalinidade da celﬁicﬁe, outro obstdcule

A0 acesso dn enzima.

& hidvrdlise &dcida oferece as wvantagens de atus¢ o
especifica sem degradacio prévia e tempos reduzidos de reagio. Fode

ser  efetuada com dcidos diluidos ou concentrados, e seus problemas
principais s80 relacionados com corvosfo e recupevacio do dcido.
Fré-tratamentos que aumentem =a drea superficial e reduzam a
cristalinidade da celulose promovem a reacho. Enquanto que para a
hidrdlise enzimdtica a lignina deve ser préviamente degradada,
solubilizada e rvemovida, na hidrdlise dcida ela autocondensa-se
durante a veacio & permanece como residuo insoldvel.

A  hidvrdlise de hemicelulose tovna possivel as converses

indicadas no Esquema 2, & a da celulose zs indicadas no Esquema 3.
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A4 lignina obtida com a hidvdlise pode ter aproveitamentos
variados que sao classificados em combustivel, polimeros
modificados, pré-polimevos & fonte de insumos quimicops de baixo
pPEsSo molecular L8241, A Tabela { apresenta exemplos que i1lustram

algumas aplicacbes (29 e o Esquema 4 Processos para sul conversio

P61 em devyivados imeportantes.



Tabela 1. Exemplos de splicacdes de lignina [231.

Fungiu i aplicacio
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sgiabilizarite solo, asfalto, cevas, borvachas, subbes e 1dtex
gequestrant e de
metais dgua industrial e micvenubtrvientes em mgriculiura
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Esquema 4. Dervivados quimicos da lignina L2461
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Ent retanto, seu uso principal sempre foi como Tonte de
energia L87 1. 0 contetdo calorifico da lignina € estimado ewm &H. 000

kcal kg—* L2871, & na biomassa corresponde a 49% do valor combust tvel

total [29171.

4 4. 4. Hidrolise acida de biomassa.

& hidvdlise dcida permite atuacfo seletiva inicial sobre =a
hemicalulasen heteropolissacarideo vamificado de cadeia reduzida €
amor £fo, devido a diferengas estruturais tam a celulose,
homopolissmcarideo Jinegar de cadeia muito longa g regibes
cristalinas . & hemicelulose pode sev seletivamente hidrolisada em
condicbes mais suaves [30-321, sob contvole da concentvagio acida e
da temperaturz, 20s SEUS componentes monossacaridicos £331, sem
afetay =& celulose e com rvreduzido efeito sobre = lignina. Os=
monossacar ideos soldveis sio separados do residus lignocesluldsico e
utilizados erincipalmente pava fermentago. Esta reagio chamada de
pré-hidrdlise 0341, € importante para evifav uma mistura indesejavel
de monpssacarideos com o produto de hidrdlise da celulose, a -
glicose. Ademais, =a hidrdlise da celulose exigindo condicBes mails

drdsticas, provocaria decomposicies das pentoses da hemicelulose Com

formagoes de produtos 4que comprometem & fermentabilidade do
hidraolisado L[351. apds isso, o residuo lignoceluldsico pode ser
aubmetido A Lidrdlise principal sob condigles determinadas,

produzinde =& D-glicose soluvel e liberando a lignina insoldvel com
cevto nivel de autocondensagies.

Ds processos de hidrolise com écido'diiuido s30 operados em
tempevraturas elevadas, produzindo solugdes de agdcar em concentyragio

de 10 a i2¥% e rendimentos limitados a 50~490%. Embova rendimentos
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superiores sgjam provaveis para vreagdes com tempos veduzidos a
temperaturmas mais altas, hd uma barveira de ordem operacional que é
a falta de equipamentos de transferéncia dé ;alor para aquecimento &
resfriament o muito rvapidos.

Muito embora o8 processos com acido concentrado oferecam
resultados mais satisfatdvios que os com dcido diluido, seus altos
custos associados com a corrosfo de equipamentos e a yecuperagho do
dcido sfo uma barreira & viabilidade econdmica. Estes fatores foram
respongaveis pelo abandone do metodo & pela maior procura &£
desenvolvimento dos processos com scido diluido.

Os processos utilizando dcido concentrado opevam &m
temperaturas proximas a 5@°C, pressfo atmosférica (ou prdximal) & com
rendimentos em agucares elevados (B5X ou mais), rroduzindo
hidrolisados concentrados. As variagdes principais podem estar no
dacido utilizado € no sistema empregado PAra sula recupevacio. Como o
hidrolisado & concentvado, o método se torna apropriado 4 produgio
de agucar cristalizado com menor consumo enevgético. Os dcidos mais
comument emente estudados sfo o sulfdrico, clovidrico, fluoridvico,
trifluoracetico ¢ formico.

Embora Ost [3461 tenha demonstrado, nos primovrdios do
séeulo, que acido sulflrico concentrado a frio converta prontamente
celulose em glicose, sua aplicagfo n¥o recebeuw maior atenclo, devido
% dificuldade elevada na recuperagio do acido. Até o momento, o
melhor método (que se limita = 8@%) € feito pov didlise de difusio
com uma membrana de tvoca idnica £13. 0 Acido trifluoracético tem
importantes vantagens sobre o dcido sulfdrico na hidrolise total de
polissacar ideos puros; o tempo de reagio ¢ menory e nfo  ha

[
necessidade da neutralizacio convencional, poyY  ser o acido
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trifluaracetico wvoldtil, o gque permite sua remogio por evaporagcio
£3771. Entvetanto a presenga de lignina em wmateriais de origem
vegetal difFiculta a hidrdlise. 0Os dAcido foérmico e fluovidrico puros
também tornecem hons rendimentos em hidrolisado, mas s8o

pavcizlment e incorpovados na glicase libevadas £38,3%93.

i deido clovidrico #foi o mails estudado de todos &
utilizado em virias aplicagBes industriais. Tem como vantagens a
permeng o $acil em mateviais celuldsicos, a volatilidade para sua

recuperacio e ainda o seu baixo custo.

{.4.9. Histdrico da hidrdlise dcida de biomassa.

& sacarificacioc de amido efetuada por Kivchhoff [£493 em
Fetersbura em 1814 com dcido diluido, pode ser considerada como @&
precursora da  sacarificacBo de biowassa vegetal., Ag primeivas
teptativas para sacarificar madeiva foram iniciadas alguns anos mais
tarde. Braconnott (4171 observou em 1812 gue celulose podia ser
convertida em acdcares fermentiveis pelo tratamento com dcido
sulfdrico concentrado. Em  suas .experiéﬁcias, reagiu mateviais
celuldsicos diversos com HeS0a 95% a fric, completando a hidrolise
com acido sulfdvico diluido a quente. Em i8%5, HMelsens [421 usou
dcido clovidrico diluido (2 a 5% ) como meio de desintegragio de
raspas de madeiva, enquanto que RBéchamp C4Q1, no ano seguinte, usouw
Acido sulfurico concentrado.

Em 41892 Lindsey & Tollens L4271 estudaram a aglo de dcido
diluido sobvre a madeira, mas aié 1898 nenhum avango importante foi
alecangado. Durante esse periodo Simonsen [437 estudou a reagfo com
drido sulfldrico sob pressio de 9 atm (alta pressBo para a édpoca)l.

Devido & enorme quantidade de dgua utilizada combinada com a de
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condensa¢gio do vapor, O hidrolisado era obtido em alto grau de
diluigio, o que inviabilizava o processo. Foil lamentavel o fato de
Simonsen n3o ter conseguide industvializar seu processo na kbEuvopa,
uma vez aue seu trabalhe € considevado como classico, porgque as
pesquisas posterioves confivrmaram suas idéias.

Em 1906, Classen [447 repoviou um PpProceEsso com acido
sulfurico que foi utilizado em plantas industvriais nos EUA. 0
processe mostrou-se ineficiente principéimente.por probiemas de
corvrosic excessiva, tempo prolongado e quantidade elevada de Acido.

apds tentativas infrutiferas de aperfeigoamento do Frocesso
Plassen, Ewen & Tomlinson introduziram modificacdes no Frocesso
Simonsen dando origem ao chamado Frocesso Americano Lié6]. assim, wma
usina Ffoi instalada em Georgetown hidrolisando raspas de madeivra com
HeSO0. @,5% sob pressfo de 9 atm,

Na Alemanha a produgio de alenol de madeira assumiu‘
importancia com a i* Guerra Mundial. Em i?ié umz planta utilizando O
Frocesso Classen fol montada em Monheim, e posterviormente uma oubtra
gm  Stettin. Como meio hidvrolitice, foram utilizadas misturas de
solugBes diluidas dos dcidos cleridrico, sulfuirico & sulfuroso L4013,
Embora os rvendimeéntos tenham sido muito pouco superiores aos da
planta amevicana ¢ os custos elevados, as quantidades deg alcool
obtidas evam importantes pelas rondi¢B8es anormais da época.

Nlos processos que utilizaram dcidos diluidos, o mais
importante foi o idealizado por Sch@ller [A5-~47 1 opevado com
digestor em batelada. A primeiva rabrica foi construida em Tornesch,
#Alemanhs, em 4934, Cinco instalagdes industriais funcionaram na

Furopa entve 1931 ¢ 1930, trés na Alemanha, uma na Sui¢a & outvra na
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Suécia. Em 1935, =a Cliffs-Dow Company construiu uma usina ém
HMarquete (Michigan) utilizando o Prﬁceaau Schéller & o Forest-
Products imboratovy em 1943 introduziu medi%icacﬁeg AC PrOoCESSO que
resultaram no Frocesso Madison £4871, com uma fabrica em Springfield
(Dregoni.

0= trabalhos pioneiros com acido concentrado foram
publicados em 1919 por WillstHiter e Zechmeister L4601, comunicando
que &acido clovidrico & concentracio minima de 490% (m/m)} dissolwvia
celuloss, formando glicose. Em 1923, Shervard e Froehlke 491
ectudaram @ hidrdlise de celulose de diferentes fontes com aAacido
clﬁvidricm concentrado. 0Os trabalhos de Freudenbevg L5803 fovram
especialmente notidvels nesta Area.

& primeira experiéncia industrial da hidvrdlise de madeira
com dcido sulfdrico concentrado, foi praticada na Italia durante a
i= Guerra Mundial por Giordani e lLeone (3461, aue obtiveram agucares
em rendimentos guase quantitativos. 0 processo envolvia uma pré-
hidvlise com HeS0a diluido = 135-15¢°C, por alguns minutos.

Fm 1916, Bergius (511 inidiciou 2 implantagio de um projeto
denominado Bergius Wood-Sugar Frocess, em Essen, utilizando HC1 4%
(m/m). 0 Frocesso Frodor C5a1 utilizando HC1 gasose foi desenvolwvido
em Genebra em 19290 numa pequend usina. A corrosio de equipamentos e
a recuperagio do acido foram os principais obstiaculos aons ProceEssos
em escala industrial.

Apds 12 anos, EBergius aprimorou o Frocesso Frodor & ums
usina foi construida em Rheinau. Apds varios problemas de naturegza
técnica € algumas modificagdes, =z usina fol destinada a fabricagio
de agdcares e leveduras, abandonando a producio de etanol por razdes

de ventabilidade. 0 método aprimorado por Bergius, Ficou conhegido
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como FProcesso Rheinau [353] e uma nova usina foi construida em
Regensburg . Com base nas experiéncias’ destas usinas. foi
desenvolvideo por volta de 1933 na ridade de Udic o  Processo Udic-~
Rheinaw L[S41, com uma Uusing produzindo dextrose cristalizada e
wilose, al#&m de uma solugio de polidlcoois (xilitol; manitol e
sorbitel)? e lignina. & usina foi desativada pelos problemas de
corrosio ¢ reciclagem do acido, que exigiam altos investimentos, &
pelo mercado internacional desfavordavel na época,. com abundincia de
petrdlec & agdcar de-canha a8 Precos reduzidos.

Em 194% foi desenvolvido nos EUA a nivel de planta piloto,
um  processo continuo de hidrdlise de residunos agricolas com HgBl0a
guy  a  4e=C [311, também com uma breve préfhidrélise com acido
sul furico diluido =a 4120°C, e ainda pos~hidrolise =a {i2i®C, com
diluic%o do acido pava 84,

Mo  periodo de 195¢ a 1960, foram desgnvolvidos no Japio
varios PYTOCESS0S Qtilizanda dcidos cloridrico e sulfdrico
concentrados, visando diminuir a importagio de aglcar que chegava =&
agy do consumo interno. 0s processos testados em escala piloto, nio
foram utilizados em escala industrial.

Atualmente, a hidrdlise dcida de madeiva € praticada em
arande escala apenas ha Russia, onde = primeiva usina foi construida
em 1943. No inicio, a &nfase era a pradugga de etanol para ser usado
na fabricagio de borracha sintética, depols passou a sev R produsio

de levedur=a & fuyfural.,

i 4.3 Frocessos de hidrdlise com dcido cloridrico concentrado.
Frocesso Bergius

0O processo Bergius [S131 ovriginal hidrolisava cavacos de
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madeira cosm  HCl1  40-45% em contva corvente em duas batevias
paralelas de digestores em temperaturas proximas a 20°C. Obtinha-se
una soluglo com 38% de agdcar e 28% de HOI, aue era conduzida a um
sistema de& evaporagio operando & 39-4¢ mmHg e 49=0, onde &
concentragEo de agudcar aumentava para 60-43% e a de acide diminui=a
para -9 . 0s rarboidratos em soluglo consistiam principalmente de
oligossacay idens e a convesHo em monossacarideos (pos~hidrdlise} se
realizava por diluigie e ebuli¢Se com o éci&o residual. Apds
neutralizagio com Calla, =& composicio aproximada dos produtos em
solucio sva 70¥% de glicose, i0% de pentose & £0¥% de clovreto de
cileio. 0O dAcido das sguas de lavagem do residuo ligninico era
recuperado na Forma gasosa pela adi¢io qe Calle = O sal
posteriormente seco no mesmo equipamento a i45°C para reutilizaclo.
A recupevacio do dcido era muito problemdtica & de elevada
periculosidade, exiginde equipamentos resistentes & corrosio com
vedagio pevy felta.

Fyocesso Rheinauw

Uma das modificag8es realizadas no Frocesso Bergius ES31,
foi a introducfo de uma pré-hidrdlise com HC1 X a 13¢7C. Esse
procedimento introduzia acentuada umidade na madeiva (7 89%),
aumentando © consumo energético e causando dificuldades operacionails
pela presenca de HC1 nos vapores da secagem posterior que sva Feita
ate 95%.

Também = hidrdlise principal foi wmodificada wvisando =&
obtencio de hidrolisado com concentvragio méiﬂr de agucar, pPAYa
tornar mais vantajosa a recuperacio do dcido. A inovaclo consistia

em conduzivr a hidrdlise com HC1 41X em uma pateria de 8 a i@
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digestores em série. A madeira intacta no digestor 1 recebia o éci&a
vindo do digestor @ com uma concentvacio de acdcar relativamente
alta. 0O digestor 2 continha madeiva que éé teve parte de  sua
celulose hidrolisadas & vecebia = aelucﬁd acido-aglicar wvinda do
digestor 3, e assim por diante. 0 dltimo digestor da babreria
rvecebia o @cido superconcentrado que dissolvia os ultimos tragos de
celulose deixando a lignina livre de celulose e acucar. Com este
método foi possivel obter hidrolisado com concentracio de agucar de
4%, obviamente de enorme wvantagem na posterior recuperagio do
Acido. Esta recuperacio era efetusada a 34°C em gvaporadores a vicuo
de triplice efeito, com tubos de material cevimico. A solugio obtida

continha oligdmeros e produtos de reversio que eram convertidos a

glicose com @ pos~hidvdlise. Este processo  foi considerado
economicamente desfavordvel, devido & recuperagio de somente 82% do
Acido.

Frocesso Udic-Rheinau

A modificacfo principal foi a pré~hidrdlise efetuada a frio
g com acido clovidrico concentvado (3e-35%), gue permitiu uma grande
redugdo no tempo de reagfo, bem como = diminui¢io do consumo de
2nevgia na #tapa de secagem (43 vezés menor comparado ap gasto no
Frocesso Rheinauw) [541. A hidrdlise principal era efeturda no mesmo
digestor com HCl 44i%, a 2¢°C. 0 dcido cloridrico era recuperado por

destilagdo a vdcuo em wma combinacSo complexa de gvaporadores e

colunas. O hidrolisado resultante era submetido & pos~hidrdlise, e
&M seguida A neutralizacso, deionizacio, concentragio e
cristalizac@o para produzir dlicose cristalinae [55]1. 0 Frocesso

apresentava varvias dificuldades téenicas, como o projeto e opevaglo

de evaporadores e colunas de destilagio especiais pava dcido
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clovridvice, produgBo do dcido por eletvdlise de NaCl e vedacBo e
corrosio d&s partes em contato com o dcido. HNo entanto, o processo
tinha vantagens, como alto rendimento de aadeﬁres e pequenog tesmpo de
hidvdlise. As perdas com o dcido foram raduéidas para &4, tornando o
processo mails vantajoso que o anterior.

& Tabela 2 ilustra as condic¢Bes & os rvendimentos de

pyodutos o= diferentes processos LI6~571.

i.4.4 Frotessos de hidrdlice com dcido cloridrico gasoso.

A maiov facilidade de vecuperacio do HC1 gasoso comparada &
do scido em solugfo, estimulou o desenvolvimento de processos com o
pvémgira.Parém; nenhum foi além do estiagio de planta piloto.

0 Frocesso Darboven [581, utiliza suspensio de madeivra em
Clla, & & hidrdlise se desenvolve & medida gue a concentvacio do
dcido aumenta na madeiva. {0 CClae & utilizado para absorver o alto
caloy de  solugdo do HCl na madeiva (cerca de 18 kcal mol=t* HCY
abesovrvidol . O processo teve pouco sucesso pela baixa recupevagio do
T

No  processe Frodov [S521, sevragem impregnada  com HEGE
concentrado € colocada em contva-corrente com HC1 gasoso ascendents,
através de uwm sistema mecfBnico de pds em movimentos descendentes.
Apos 8 hovras, o dcido € removido com uma corvente de ar quente.

0D processo Hevena [59) efetua a pré-hidrdlise de cavacos de
madeira com HC 30% em um featmr eduipado com bandejas inclinadas
para o movimento descendente do matevizl. Aapds pré-hidrdlise, os
cavacos sfo reimpregnados com HC1 30% e reintrcduzidcﬁ no  reator

vecebendo HE1 gasoso em contra-corvente ascendente. 0 matesrial



Tabela 2.
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Condig¢des e rendimentos de difeventes PYDCESSOS
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hidrolisado apds secagem em corvente de HC1 gasoso &, extraido com
sOUuR & B so0lucdo de agclcar fracamente Hcida aquecida para pos-
hidrdlise.

No  JapZio, foram desenvolvidas plantas-piloto entre 1953 e
1959 basewrdas no Processo Noguchi-Chisso [401. 0 processo utiliza
pré~hidvol ise de servagem com HCl S% a 106°C por 3 horas, ou com HCY
2% a 13e@®C por 30 wmin., Apds lavagem € secagem, o pré-hidrolisado &
impregnado com  pequana quantidade de HC1 concentrado e vesfriado
abaixo de 10°C para a absorgio de HC1 gasoso até uma concentra¢lo de
49 a 7e¥%. 0 material € entlo aquecido a 40°C em lezito fluidizado
usando tevra diatomdcea ou lignina para impedir a formacio de uma
borvra. 0O acido € vemovido com sopros de ar quente ouw HCl gasoso a
125-139°C povy alguns segundos & & pds—hidrdlise efetuada com HCY 3%
a 1€9°C por 4 @a 3 horas, ou com HC1 6 a 7% por 41 hora. Uma
importante carvacteristica do processo & o pequeno tempo de reagio da
hidrdlise. & impregnaglo com dcido em solucBo requer de 30 a &0 min,
mas com 9das a absor¢So ocorrve em menos de i min; =& hidrdlise
principsl ocorre em cervca de 10 min e a recupevaglo de HCl  em
somente alguns segundos. Assim todo o processo pode ser executado em
aproximadamentes uma hora.

0 Frocesso Mokusai-Kasei (617 também utiliza a absor¢leo do
HC1 gasoso em sevragem impregnada com HCl  49%. A hidrdligse €
efetuada entre 1,9 e 2,5 horas a 29°C e o dcido recuperado com  uma
corrente de HC1 gasoso anidre, com um aguecimento relativamente
curto, seguido de um resfriamento rapido.

Nestes processos, apds pds—hidrdlise, normalmente a solucSe

¢ neutralizada, descolovida com carvie ativado e purificada por
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diélisé ow com resinas de troca ifnica.

0 Frocesso Chalov L4621 & muito similar, com absorc¢Ho de HC1
gas0s0 pela madeiva & o resfriamento pruvidé pela civculagcBo do gids
fric, mantendo a temperatura abaixo de 35°C. A madeira saturads com
HC1  aquecida a 49°C & completamente hidrolisada antes de atingir a
temperatuvya de reaclo.

Estudos minuciosos na hidrolise de madeiva com HCI &  alta
pressio fovam realizados por investigadores russos. Sharkov L4631 em
i??i.eﬁtudou os efeitos de HC1 sobre uma espécie de pinho, wvariando
a pressio, temperatira ¢ o teor de umidade do material de partida.
Dbsevvou-se aue o HC1 & altas pressBo (19-49 bar) zaltera = celulose 3
um  estado mais Ffdcil de hidvdlise. Entretanto, ocorre severa
decomposicBo da madeira se a temperatura ultrapassa 45°C durante a
satuvagio com HCl1. Entre -2@ e 25°C ocorve uma perda de apenas 6%
na conversio. Como a decomposicHo devida ao calor de solucio do HC1
na madeira € o fator mais importante a ser controlado, a adiglo deve
ser fracionada ¢ com 0 gas vesfriado. O teor de umidade & muito
importante Ji& que & responsdvel pela maior ou menor absorgio do
dcido. A concluséio foi de que o tear de umidade Stimo situs-se entve
S e 10%.

A possibilidade de formacio de complexos entre o HC1 & os
varios componentes da madeiva foi estudada [443. Concluiu-ss que o
HC1 forma um adutc estavel com os grupos hidroxilicos disponiveis na
Tignina & na celulose, que ¢ desfeito com a adiglo de dgua. A
complexac®o parece envolver dois mondmeros anidroglicose com trés

moléculas de HC1, e um mon8mero de lignina com 3,33 mol de HC1.

1.4.5. Mor¥fologia da celulose e seu efeito sobre z hidrdlise.



ag

& celulose € um polimero linear de alto peso molecular,
composto de residuns G-B*ahidroglicose -unidos poy ligacOes
glicosidicas f£-1,4 [651. Na celulose nativa, até 10.000 residuos
formam umz cadeia conferindo um peso molecular de cerca de 1,5
ie%. Como o comprimento da unidade anidroglicose € €,54i5% nm (5,45
A=), o conmprimento total da molécula de celulose nativa & de cerca
de 35 um,

Na cadeia celuldsica, as unidades anidroglicose adotam =&
configuvagBo cadﬁiramcmm os grupos hidvoxila em posi¢3o equatorial e
os Atomos de hidrogénio em posicHo axial. As unidades alternadamente
8o rotacionadas 180 em torno do eixo principal, resultando em uma
configurag@o linear livre de tensBes, com impedimento estérico

minimo. A presenga de T dAlomos de oxigénio & 3 grupos hidroxila em

cada unidade possibilita ligagdes hidrog&nio intvra e
intermoleculaves, aglutinando micvofibrilas das extensas cadeias em

um  nivel de organizac8o que permite a identificagfo da celulose por
difragio de vaio-X.

s Figuras da e ib s80 modelos propostos em um plano para
ax  ligagdes hidvogénio em cadeias pavalelas [&65,46461, A Figura {a
sugere as ligag¢bes intramoleculares OD(IH,05° e 06,0(2)H°, e a
intermolecular 0C&H, 0377, Ja a Figura ib sugere a ligacio
intramolecular O03H,0(5)° e a intermolecular O0(&)XH,D3°°. fForédm
ainda ha outva possibilidade em outro plano atvavés do 0(&), uma Vem
que o grupo -CHaeOH € o dnico que pode vrotacionar € conectar 2
planns. A Figuvra 2 sugeve o denso empécotémenta das moléculas de

celulose em um reticulo cristalino £&667.
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Figuras ia e ib. lLigagles intramoleculares ¢ intermoleculares om
duas wmolédculas adiacentes de celulose(projecbes dos plannos 020 =

00R3065,646 1.

freerrrney 8 5,050 ———rd

Yo e -

it %
b @ % 0,82nM —q

Figura 2. FPacote de moléculas de Figura 3. Unidade de sspa-—
rETutTage W retieuTe  EFiEtaTineg 0 monoclinico da celulosse
{projecio do plano 040 L4617, L&s1.

Ainda persistem ddvidas quanto ao posicionamento das

cadeias nas micrvofibrilas. Alguns estudos tedricos com base em

niveis de energia sugerem o arrvanjo n¥o paralelo, enguanto outros
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apvesentam melhores aproximagBes com dados de intensidade de
difraciio wara ¢ arranjo paralele. Do ponto de vista de extensio
estévrica € rveguisitos espaciais, o arvanjo antiparalelo € mais
apropyiado . A Figura 3 € wma proposts para a unidade de e3pRQo
monoclinico (cvistalino) da celulose [466,477. As dimensbes da cédiula

wnitédria & as forgas das diferentes ligacoes s8o0 sumariadas na

Tabela 3.
Tabefa_ 3. DimensGes da célula unitéria da celulose ; forga e
natureza "das diferentes ligacdes.
cixo | comprimento | estabilidade | natureza da 1igacdo
i {rua ) Po(koal mol™) {

mn;ﬂwwI__m“méjgéw”M“““mgmm“wm;;“__,wmmﬂﬁ;Mm;;;;;;g;;; ............

b i i,03 1 w1 : covaiente

c : 0,79 i 2 : van dev Waals

Een vacn raan Ciaa 30es Frin atkn Tamb bnnd ROTA KETS PETE ANTE VI WA brin hreb Aben tnan w41 Saat aem wvey e aews P CRAT LTS LETE 4FVR IR UTAh MREY SEE L00h Mhih bhid b bamh et ok ent Feie Sass 4mP SPme Soh TSP Pt T B AT GYR SYow G i e S A FO

0 comprimento da ¢élula unitaria, que € de 1,83 nm, € o
compyiment o de uma das unidades anidrvocelobiose vepetitiva. A menor
distfncia entre dlonos de cadeias vizinhas na celulose nativa nio
ultvapassa @,2% nm na divegio do 2ixo a, o 9que possibilita as
ligaydes hidrogénio entre as cadeias adjacentes. Na direcfo do eixo
¢, =& distRncia € muito maior, o que torna mais apropriada a ligacio
das cadeizas pov forgas de van derv Waals., A consequineia destas
ligagBes hidrogénio € um alto grau de ordem na celulose nativa, com
um empzcot amento t&o denso do vreticulo cristalinoe gue nenhum grupo
hidvoxila intevno € acessivel para =a égﬁa ou enzima,. mesmE GuE o
grupo O0(2)H nZo0 esteja efetuando uma ligacio hidrogénio.

Obviamgnte esta cristalinidade € uma barrveiva & hidrdiises,



wma vz aue o contato microfibrila-dgua-dcido & restvito.

Assim,

agentes oW métodos que atuem sobre = cristalinidade, beneficiam =a

hidrdlise da celulose.

i.4.6. Mecmnismo da hidrodlise dcida de ligangSes glicosidicas.

0O mecanismo de hidrdlise dcida de 1ligagBes glicosidicas

confirmado pov  estudos com compostos modelo e isdtopos [68,46931 &

apresentads na Figura 4.
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Figura 4. Mecanismo de hidrdlise dcida de ligactes glicosidicasl s8]
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B850 basicamente Lvés etapas: na primeiva, o préton interage
rapidament e com o oxigénio glicosidico que une duas unidades
monossacar 1dicas (I), formando o dcido conjugado (II). Esta etapa &
seguida por uma lenta clivagsw da ligagBo -0, formando um
carbocation cilclico (III) intermedidrio. A protonacio pode também
ororrey no oxigénic do anel formando (II'),‘ que pela abertura  do
anel passa ao carbocdtion aciclico (III°). Acredita-se gue o cation
ciclico predomine, estabilizado pelo oxigénio da.anel.ﬁ carbocdtion
Finafmente sofre vapida adi¢3eo de uma molécula de dgua, com =a
formacao do produto &€ libervagfo do proton.
1.4.7. Cinética da hidrdlise dcida de celulose.

| Ma hidrdélise dcida heterogénes de celulose, parte da
amostra  veage wmuito mais vapidamente gue o restante. A& velocidade
inicialmente vapida n&o € constante, mas decresce por um  peviodo,
aque depends do tipo de material, até Finalmente atingiv wuma
constante de velocidade consideravelmente menor. Esta desaceleracio
tem sido  atribuida A vemoglo mais rdapida da  fragBio amorfa  ouw
acessivel, deixando & fragdo cristalina mais resistente para ser
hidvolisada em uma velocidade mais veduzida [79,711. Se € postulado
queg as cadeias de celulose nas regides amorfas séo livremente
acessiveis ao meio hidrolitico, entSo, em uma primeira aproximagio,
a energia de =ativagfo de Arvhenius calculada (da dependéncia de
tempevatura)l) da velocidade rvapida nos estdgios iniciais de pevda de
peso deveria ser restvrita Aquela associada com quebra de liaacBes na
cadeia celuldsica. A enevgia de ativagio calculada para o estdgio
posterior, quando =&s regides cristalinas estfo sendo atacadas,
deveria incluir uma gquantidade adicional de energia relacionada 3as

quebvas de liga¢fes hidrogénio entrve as cadeizas nos reticulos
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cristalinos. Esta hipdtese € substanciada experimentalmente LC[721.
Sharples [ 731 determinou as enevrgias de ativacHo para a hidrdlise de
alagodBo; pava as regides amorfas o valor corresponde a 28 kcal mol—*®
¢ parva o oyvistalinos 38 kcal mol—%,

Comnparads £om glicaﬁiaeas simples, a wvelocidade da
hidvolise Acida hetevogénea de celulose é de vivias ordens de
grandeza menor L[741. As razdes principails advém das ligaghes
glicaosidicas g da estrutura cristalina rvesultante que mantém
Firmemente =agregados os vigidos anéis anidroglicose [681. O reticulo
cristaline  primeirvamente deve passar 3 forma amorfa para gus ocoyra
a hidrolise.

Hidralise com dacido diluide.

Ewmbora o mecanismo cindtico de hidvdlise hetevogensa de
crelulose com dcidos diluidos niEo tenhaza sido estabelecido, EqUAGDES
empiricas permitem a vepresentagdo de vesultados expevimentais.
Saeman LY5I mostroun que a formaglo de glicose a partir de celulose
de wmadeira, pode sev vepresentada por veagBes de primeiva  orvdem

consscutivas:

ka ke produtos de
celulose ~—r——e——e)}  glicose ————————ee ¥ degradagio
onde  kKg g ke, sao constantes de velocidade de primeivra ovdem. Y

enevgia de ativagio detevminada para a ctapa de hidvdlise é de 42,7
keal mol™* enquanto que para a degradagfo da glicose € de 32,8 kcal
mul~*  Segue-se que a razio das constanles de velocidade (Ke) pa#e
ser  aumentada com a elevacBo da temperatura’e a diminuigo do tewpo
de readio para minimizar a degradagfo. A seletividade (k,.) aumenta
também com a concentraclo de Acido.

Grethlein L2837 mostrouw = utilidade do modelo cindbtico
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desenvolvendo as relagbes entve conversio, tempo de residénecia e
temperatura, que sio apresentadag na Figura-3 para a hidrdlise de
celulose de madeiva com HaSls 2%. Embora valores previstos de
rendimentos  prdaximes a 65 X entre 240 £ 270°C para i sggunde sejam
indicados, o vendimento efetivo rvegistrado € de 52% de glicoses =
partiv de rejesitos de papel a 2329 pov 1é& segundos com Acido
sulfdrico 1,84. A limitag¢io € de ordem pratica envolvendo a

tvrangferéncia de calor em fragbes de segundos.

£ U\
o o
124 i
o
&
b 1‘
- H
c L
L
i
20
tO
2 4 8 1.0
TEMPC DE RESIDENGCIA {min)
Figura 5. Conversio de madeiva, com HeB0s 2%, em funcBo do tempo de

residéncia para difsrentes temperaturas £43.

g importante salientar gque, a cinédtica para a hidrdlise a
altas tempevratuvras com #dcido diluido n8o € de primeira ovdem
simples, wuma vez que as veagdes de degradacBo da glicose resultam em
varios produtos, que 80 na maioria altamente reativos.

Hidrodlise com dcido concentrado.

0 principio bdsico da hidrdlise com dcido concentrado estad
no rompimente da estrutura cristalina da celulose por dissolugio ou

intumescimento. Subsgquente hidrdlise da celulose pode entho ser
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efetuada A temperaturas suficientemente baixas pPara gevitar
degradacio, possibilitando assim vendimentos de glicose quase
guantitatisos. & cquacho para a hidvdlise com dacido concentvado podse
ser assim v epresentada:
celulose cristalina --> telulose amovfa -7 oligbmeros -—) D-glicose
apos dissolugBo ou  intumescimento, a celulose € hidvoelisada a
oligpesacar idens aue sRo entfo hidrolisados % glicose em velocidades
gque variam com a concentragio de dcido e com a tempevatura.

“as COﬁCEﬁtiaGEEE 4cidas minimas necessarias para dissolver
s celulose s8o criticas, & por causa da formagio de varios complexos
celuluse—-acido =& cinédtica pode variar sighificativamente com
pequenas variagdes na concentvagfo do dcido. For exemplo, em ié
horas & temperatura mabiente celulose é hidralisada gm 100¥ com HCY
41%, em 7 3% com HCl 49%, em 45% com HCH A9% & em apenas £8%  com
M1 38X, Wz concentraclo de 4i%, a velocidade de resgio aumenta com
o tempo; nas concentracies de 38 e 39 % a velocidade de reagiao
diminue com o tempo, enquanto que a 49% =& repcho obedece cindtica
de primeiva ovdem L761.

Hidrolise minima de celulose ocorrve em 4 hovas com HC1 35%.
Com HC1 40% obtém-se hidrdlise quantitativa em 4 horas @ 4¢°C e em
apenas 1@ minutos a 40=C L[771. ALé 3020 a celulose ¢ hidrolisada
somente em oligossacarideos. Apenas a tempevaturas mais altas, s
oligossacavideos s3o hidrolisados & glicose por uma reagio de
primeira ovdem, cuja constante de velacidade aumenta vapidamente com
a temperatura.

Um fato interessante observade foi o de que & adig3o de

glicose ao dcido diminui o intumescimento. Tal efeito ocorve também
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durante = hidrélise.Estudos confivrmam que a concentragio do 3Acido
diminui rap idamente durante = hidrélise, £ que a reagao chega a um
fim com o estabelecimento de um equilibrio causado pela complegacﬁo
do #Acido <com os agucares libevados ([781. For isso = relagio

drido/celulose deve sev suficientemente alta,

Umia complicagio adicional gque torna a pos-hidvdlise
necessaria . & a rvecondensagioc da glicose libevada formando
principalmente A genciobiose {&~0-f~Ti-glicopivanosil—-D-

glicopiranose) € em propovgdes mais rveduzidas, autros produtos de
reversio pe la exposicio prolongada ao acido forte L7913,

& cinétéca da hidrolise dcida de celulose na biomassa &
influencindsa pela presenga da lignina hidvofdbica dque reveste o
carboidrato, dificultando a difusfo do dcido, e pelo grau de
particulag®o -do material. Também & muito sensivel a agita¢io que
atua contya o controle por difusfio. HNa hidrdolise de madeira preé--
hidrolisad=a com granulometria de 20-49 mesh a S50°C, com HC1 45-47%,
a constante de velocidade de 2,3 x 1072 min~* se eleva com agitagSo
para 4,1 ¥ 49~* min~®. HMas se a madeira € utilizada na forma de

cavaco, mesmo com agitagfo, a constante € de 4,¢ x i@™® min~—* [(891.

{.4.8. Subprodutos da hidrdlise dcida.

& hidrolise acida de polissacarideos, especialmente com
dcido diluido a alta tewmperatura, prnduz.monnssacaridQOE i uma
mistura de produtos L8131, Com exce¢ho de anidroagdcares e
oligossacav ideos {(constituintes de equilibric dependentes de
concentracRo), & mistura contém produtos de degradagfo que resultam
de intermedidrios altamente veativos, 0% quais oCoyyen em

concentragBes muito baixas € nio s8o0 isolados prontamente. AS
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degradag8es de hexoses g pentoses em dcido sulfdriceo diluido a

quente shio simplificadamente indicadas no Esquema 3.

pentoses hexoses
| , |
v v
intermedidy ios reatives --> subst@ncias ( - intermediarios reativos
t hdmicas §
i g
Fur fural S-hidroximetil-8-furaldeido
|
Y
dcidos levulinico e formico

Esquema 5. DegradacBes de hexoses & pentosegs 2m acido sulfdrico
. diluide a quente C£481. : '

4 extensfo Oa degradacio de agucares depende principalmente
da tempevatura ¢ da concentvagio do dcido. fForém, a concentvagRo do
aguicar  também € importante, pois enquanto UmMR concentracioc de @,5%
permite 41@x de degradagfo, uma concentragio de 10X nas mesmas
condicBes permite uma degradagio de 20% [821.

& formasio de G-hidroximetil~2~furaldeido CHHME) &
signiticat ivamente menor que a de Fur?utal nas mesmas condicdes.
isto pode ser atvibuido 3 maiov estabilidade do anel pivanosidico. O
HIMF  sab aduecimento prolongado &€ degradado a acido levulinico «que
pov sua vex pode passay A produtos ciclicos.

Umza oublvrs reagio lateral concomitante que ocorve sobretudo
em  solugBes concentrvadas e dcidas de agdcares €  a oligomerizacio,
formando ©s chamados produtos de reversiio. Este fenbmeno, Foi
estudado extensivamente quando amido estava sendo hidrolisado
comnercinlmente com Acidos minevais L8831, O uso classico do termo
veversio significa reoligomerizacBo e a glicose pode ser recupevada
destes produtos poraue a reaglo € reversivel. Devido aos produtos de
reverelo wserem também hidrolisados =a glicose no proprio wmeio

reacional, um eauilibrio & estabelecido entre eles e & glicose. 0
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gquilibrio & extremamente complexo,  envolvendo principalmente
dissacarideos, além de trissacarideos, anidrides, produtos de
rearranios e combinactes destes. 0 efeito das vavias reagdes pode
ser avalimdo, submetendo m mistura de reacio a uma hidrdlise acidw
secunddria (pds-hidrdlise’ com = solugio diluidg (" 3%y, sob
refluxo, 4ue causa a conversfo total dos produtos de reversfo para
glicose. @& glicose adicional produzida, indica a quantidade total
veopmbinada®™ ou convertida. A

Nz =analise-para glicose livre antes da pos—hidrolise, oS8
va}ares obtidos com cobre (I1), o880 ssmpre SUREV1OVES A0S obtidos
pela glicose oxidase. A diferenca & atribuida ao poder redutor dos
dicsacarideos formadeos por veversio. Apds 3 pos—hidrdlise, os
valores obtidos pela glicosse oxidase € com cobre (II) s8o 05 mMesmos
dentro do ervo sxpevimental. 0 aumento nos valores para a glicose
oxidase, indica a gquantidade total de glicose que sofreu reversio.
Esta observagao £ suportada qualitativamente por cromatogrvafia
1{quida. O wvalor analitico obtido com cobre (II), corrigido antes da
pos—~hidrélise, deveria ser uma medida da quantidade de di- €
trissacavideos redutores. Assumindo uma formagfio minima de
trissacarideos, o valor com cobre (ID) antes da pds-hidrdlise
deveria ser metade do valor para glicose apds a pos~hidrolise. HMas
experimentalmente, as diferen¢as dos valores com pds—hidrdlise
variam apenas de 10 a 22%. Isto & uma indica¢io de que uma maior
poveio de glicose nfo fermentdvel estd na forwa de anidridos, i,i-
dissacarideos ¢ oligBmeros [841. ez dos onze possiveis dimeros
piranosidicos & um dimero pivanose-furanose foram observados na

reacio de veversfo de glicese, predominando os dimevos de ligaglo 1
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-3 é,gentiobiose £ isomaltose L[851.
& melo de dcidos diluidos a quente sobre a biomassa também

leva & formagfo de furfural e hidroximetilfurfural. HMas além deles,
sHo formados ainda os aldeidos etilicos e férmico, acidos fovmico,
acédtico, pyropifnico e levulinico, acetona, fendis & substingias
complexas como os acidos humicos L7531 Adicionalmente, a- lignina
zsofre degradagio acrescentando outros produtos, principalments
coniferina, formol, dcido caprice, vanilina e metanol .

A1ém dessa diversidade de subprodutos #érmadns durankte a
hidrolise, outros popdem wvir a se formar na etapz subsequente d=a
neutralizacBo. O controle do pH deve sev rigoroso, pois se for
mantido =acima de 7,39 ocorvem degradagBes sensiveis de hexopses g
pentoses com formagBes de aldeido pivdvico, acetona, acidos ldatico,
acétice e Tdvrmico [8B61.

A  formacio de subprodutos em processos de hidrdlise dcida
de bhiomass=a, =aldém de implicar em pevda de rendimento de agucares,
compromete a fermentabilidade do hidrolisado & a cristalizacio dos
agdcares. A maior fonte de inibidoves de fermentagdo nos Processos
de hidrdlise com dcido diluido € a degradagko de agiicares, que
representa uma perda aproximada de 3% [871. RNa hidrolise com dcido
concentvado., ® degradacio de agicares € bastante rveduzida ( (410X ),
mas sempre aue biomassa for hidrolisada, seja com acido diluido ou
concentrado, formam-se também outvos inibidores com origem Nna
lignina presente [88,891.

A  fPermentacio de hidrolisados com acido diluido a quente
nfo pode ser realizada sem um tratamento quimico prévio, devido aos
toxicos formados L9923 .Entretanto, o hidrolisado a frio com @dAcido

cloridrico concentrado (Processos Bergius, bdic—Rheinau) fermenta
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com facilidade apds o simples ajuste de pH. Isso parece indicar que
as substincias tdxicas sBo produzidas principalmente a temperaturas
elevadas [8&1.

Apesar  de sevem formados em contentragdes superiores, 0%
produtos de degradacdo de carboidratos tém capacidade de inibi¢3o
hem mais reduzida que os formados a partir da lignina. For exemnplio.

a HHMF a 2@ g 17%* veduz =a fermentacio em 40%X e o acido levulinico =

40 g 1-* yeduz em 50% [91). O furfurzl tem capacidade inibidora bem

mais acentuada, intervompendo a fermentagho com apenas 0,45 g 1—%*
Le2l. R

| 0 efeito inibidor de subprodutos provenientes da degradacRo
da lignins necessita ainda mais estudos. Experimentalmente,

comprovou—se que a dissolugfo da lignina em até 19% nio afeta =&
termentagio 931,

A combinagio das toxicidades com um efeito singrgdtico em
t50 gvande numevo de compostos presentes no hidrolisadeo, tanto d=
lignina quanto de carboidratos, ndo ocorre. For andlise estatistics
dos resultados, nfo hd interacBes significativas entre gquaisquer
compostos. Suas toxicidades cumulativas s8o observadas como a SOma

delas indiwvidualmente.

i 4.9, Neavadagio da lignina durante a hidrdlise.

Na presenga de Acidos, a lignina sofve ﬁegvadataci
resultando na liberagio de produtos fendlicos de baixo peso
molecular L[94,951, gque & atribuida & clivagem de ligages do tipo
éter arilaglicerol-@-aril L[961. Estes proﬁutos no proprio meio
reacional condensam—-se entre si, com produtos de degradagio de

carboidratos & com & propria lignina residual [971. Estas reacdes




de condensacio da lignina assumem particular importéncia, tanto para
sux ubtiliz=¢io na  forma degradada comp na macromolecular, pois
debteviminam sua reatividade e as pruprieéadea materiais £981.
Compruovadamente, & condensagie diminuil 4 reatividade da lignina,
compromebendo PYocessos futuros de conversio e faz com que 3s
ligninas de hidrdlise dcida sejam praticamente inscldveis em todos
gs  solventes [991. 0 alargamento das bandas nos espectros de I.V.
destzns ligninas em comparacio com o de outras também & atribuide a

condensacio .

NZo had um método diveto PAT & se determinar
gquantitatisvamente a extensio de condensa¢#o da lignina. Entretanto,

4 oxidacf®e alcalina com nitrobenzeno tem sido usada efetivamente
como um metodo indiveto [10€1 no qual s¥o determinados os produtos
vanilina, sivingaldeido & p—hidroxi—-benzaldeido.

A Figura & ilustya a condensacio da lignina durante =2
hidrolise de madeira com dcido clovidrico concentrado [B21. E apa—
rente que = condensacdo da lignina ocorve mesmo em condicBes suaves
de. pré~hidrdlise (HC1 20 ou 30X a 4@ ou 30=C). & pré-hidrdlise com
HCT 30% @ 490 vesulia em URKR diminuigio de 3@¥% no rendimento de
aldeidos Eotais. Prolongando-se o tempo de exposi¢cio da madeiva ao
dcido, o rendimenio cal ainda mais € 0s produtos de decomposigio das
pentoses tamnbédm passam a s€ condensay Com a lignina Ci0il. 0 aumen—
Lo da condensagho em fungio do Ltempo de exposigio, da temperatura €
ds concent ragio do dcido, tem sido estudado Ci021.

e wmz maneirs geral, a lignina de hidrdlise acida contém
poucas ligagdes do tirpo eler alquil-ar{lir.n, mas, muitas liga¢des
cruzadas buseadas em combinagBes entre dtomos de carbonos alifaticos

e ayvomaticos [1631.
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Figura 6. @ldeidos totais devivados da lignina em funcio do tempo de
hidrolise da  madeira, para diferentes concentragbes de @cido
clovidrico L8113,

4.5, Preparscio do meterial lignoceluldsico para hidrdlise.

3 pré-tratamento de mateviais lignoceluldsicos pava O
Favorecimernto da hidrdlise € uma cstratdgia que tem sido explorada
com métodos fisicos e auimicos, existindo varias revisdes publicadas
LiGa~107 7. flos muitos pré-tratamentos, alguns tém se demonstrado
cfetivos o rompimento do complexo lignina-hemicelulose~ceglulose
(LHC) e oulvos no rompimento da estrutura altamente ordenada da
celulose.

Os metodos Fisicos podem ser classificados em mecanicos &
nag-mecan loos ., Fré—tratamentos mecfnicos subdividem o matevial
jignocelul osico em particulas com alta. velaglSo drea -~ volume,mais
acessiveis & hidrdlise, rveduzindo também a cristalinidade. & moagem

responde por estes métodos, com vdrios processos [1081. Ja os pyé—
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tratamentos fisicos nfo-mecdnicos causam decomposicio do material
por exposiGio a forgas externas Severas sem agio mecanica tais como
radiacio asama [1091, hidvotvatamento tii@ﬁ, microondas [14i3,
extrusSo C 1423, pivolise L1131, ultra—som [ii43, explosio a ¥#rio
1193 & a wapor (1161,

e métodos quimicos visam a remoglo da lignina que reveste
a celulose € a destruigBo da estrutura cvistalina. S3c wvarios
metodos aue envolvem #lcalis, acidos. gsses, agentes oxidantes,
5olvéntaa & agentes intumescentes Li471. Os mneétodos s8o bascsados na
reducio do rpeso moledular. A hemicelulose & t8o vulneriavel s ataque
dcido gue nfo se constitui uma bavreira 3 acessibilidade da celulose
para hidrolise &dcids. Os métodos gerais para  seu  processamento
consisten em wolubilizacio e vedugfo do peso molecular, com guebra
das ligagowe hidvogénic com a celulose e de ligagOes do tipo eter
cruzada com a lignina. A remogio de constituintes nac peviencentes
an  complexo LHC qﬁe revestem o complexo protegendo-o de agentes
hidroliticos pode ser desnecessdaria se a hidrolise & dcida, povém &
inportante parx a hidrolise enzimdtica. Apesar de favorecer mulite =
hidvolise da celulose, & remogio da lignina e da hemicelulose ndo &
suficiente pars possibilitar altos rendimentos de glicose. Matevials
que nio tém lignina & hemicelulose associadas (algodio por exemplo)
=50 dificeis de hidrolisar sem pré-tratamentos L2117,

U outro aspecto que influencia a hidvdlise, & =
existéncia de espacos na estrutra micvofibrilar da celulose gue
pevmitam @ difus8n da alicose formada. A glicose acumulada no
interior de regides cristalinas, & transformada, sradualimente, com O
dcido concentvado, em resina que bloqueia o ataque dcido.

e todos os pré~tratamentos, o mais utilizado ¢ a moagem.
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Entrvetanto, @ moagem de biomassa, de uma maneira geral, requer muita
enevgia dewvido % natureza fibvosa L1487, Estudos comprovam 4que =&
moagem até particulas de 495 apm apresenta efeitos positivos sobre =3

hidrdlise; waloregs MENOYVES nada acvrescentam L9271,

{.%.1. Intwumescimento e digssolugio da celulose.
Quando fibras de celulose seca %0 expostas & umidade,

absorvem agua aumentando sua seclo cruzada. A uma umidade de 1i00¥%, ©

aumento no difmetvo da fibva pode corvesponder & 23%.  Um aument o
adicional de 25% Tocorre cow imgvrsio em AQuUd . I divecio

1onaitudinal, & variacio dimensionsl & muits peauena. Este processo.
chamado dea intumescéncia, ocorvre €W mAalores gxtensdss (afwliil
determinados agentes gue podem SeY divididos em auatro catsgovias:
dcidos minevais concentrvadas, bases de ambnio quaterndvio, reagentes
aproticos € complexos de metais de transigl3o [ie6,4i9-4221. A acXo
destes agentes leva a redugio da cristalinidade da celulose & Ao
yompimento do involucro de lignina n=a binmassa Li231.

&  intensidade da intumescéncia depende tanto do agente
sspecifico  quanto da natureza & composicgio auimica da amostva de
relulose. No caso de celulose nativa ocom egtruﬁuva fibrosa,
variagbes morfoldgicas ocorrerio dependendo da intumescéncia sevr
interfibrilar ouw intrafibvilar L6531, 0s efeitos slo diferenciados em
Lermos de expansio inteveovristalina ou intracriatalina. No primgivo
casa, O agente penetra somente nas regifes desordenadas {amoy Tas)
dus microfibrilas e combina-se com a celulase ordenada (cristalinal
e propovedes determinadas, sem destruir a ligag¢fo intervfibrilar. HNo
segundo c¢aso, ambas as regibes amorfa e cristalina 30 penetradas

pelo agents caracteristicamente volumoso. que fovma complexos com &
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celulose, provocando quebra de ligacbBes adjiacentes e, pov
conseduénei=m, a separagio de cadeias. Desse modo, ocorre dissolugio
gradual da zelulose.

A tabilidade de sciugbes de sais inorafnicos de intumescer
e até mesmo dissolver celuloss, parece estavr relacionada a
solvatacio dos fons que os tovna mais volumosos, requerendo mais
espaco.para a penetvacfo. O mecanismo axalto ainda nio € conhecido,
mas a habilidade de dissolugio resulta fundamentalmente da Formaglo
de um complexn com os dols grupos hidroxilicos secunddarios na
celulose, com interacbes tipo dcido-base de Lewis com quebra de
ligacBes hidrogénio.

Z1cali nio tem capacidade de dissolugio de celulose nativa.
Somente fragmentos de celulose com um baixo arsu de polimevizaclo
s%0 soldveis gm dlcali. Certos compastos de amdnio quaterné;in 580
mais efetiwvos, resultando em dissolucgl8o completa. Uma mistura de
dimetil-sul foxido e paraformaldeido tem praopriedades interessantes
como solwvente de celulose. Entratanto, seu  efeito depende
parcialmente da formacio de wm dervivado hidroximetilcelulonse., Os
solventes de celulose mais importantes 280 solugbes de complexos
metalicos de bases oraginicas, tais como cuprietilenodiamina (CED) &
cadmio etilenodiamina (cadoxeno), solucdes aquosas de tartarate de
«ddio, cloreto férrico, hidrdxido de sodio e sulfito de sadio Li24—

i271.

i 5. 9. Efeito de ultra-som sobve a hidvrélise Acida.

r=Y utilizacio de ultvra~som em guimica tem sido motive de
muito estudo, revelando muitz eficifnecia 8 potencial E42817]. S8o

conhecidas VAT ins reacoes dquE ocovvem somente sob irvadiacBio ulira-
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sbnica [i29 1.

glira-som foi m‘iginélmente investigado na Franga poOvV
tangevin [ 4361 que visava sua utilizacho na detecgio de submarinos.
aomente npos anos de 1990 cauipamentos aproeviados se tornaram
digponiveis para investigactes de votina, sendo que =& primeivra
reportagen sobre o uso dg ultra-som em quimica .orgé‘mica surgiuv
apenas em 1979 [i3e1. s sfeitos causados por ultva-som podem sSey
sbribuidos =u trés fenbmenos. Primeivamente, ha um rapido movimento
de fluidos causado pela variagio de pressio sbnica que submete o
solvente & compressio e rarefaclo. 0O segsundo fendmeno, pov sinal o
maiea impor tante, € a cavitagio. £ aceito geralmente que a formacfo €
o colapse de micvobolhas s%o responsaveis pela maioria dos efeitos
quimicos observados [1311 .As micvobolhas prodﬁzidaﬁ pela submissio
de um liauido & ultvra—-som podem SEv estiveis e oscilarem em torno do

tamanpho medio, ou instaveis, crescendo ate a um cevio tamanho antes

de imploddivem violentamente gerando ondas de chodue . 580 as
microbolhas instiveis que respondem pelos efeitos em reagoes
quimicas . & implosio gera momentaneamente, pressBes locais de até

varios kbay € tempervaturas no centyo da bolha de 2.96¢ a 3.099°C pov
peviodos de tempo  na ordem de nanossegundos 41321, No terceiro
Fenbmeno, Lhd micrvofluxe onde uma arande gquant idade de energia
vibracional ¢ posta em pequenos volumes Com peduena agquecimento. Os
extremos de temperatura ¢ pressBo gerados pov estes fenBmenos podem
explicar poraue superficies duras de metais erodem, € rupturas de
paredes celulares e certas reaghes qttimigas bcm‘rem mais facilmente.
Radicais ou ions livres s8o gevados, camadas quimicas s30

dispersadxszs & 0 contato intimo entre reagentes € promovido. Efeitos
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secunddrios incluem emulsificaglo e transferdncias de massa € calov;
a2 intensidade cavitacional difere para liquidos diferentes e €&
afetada pela tempevatura, pressio de vapor € a presenga de gases
dissolvidos .

1e exemplos apresentados no Esquema &, ilustram o efeito de
ultra-som em veagdes de hidrdlise, sendo sugerido que o rompimento

da esatrutura solvolitica vesponde por esta promoglo C4331.

. HO"
fh CO= CHa ———— Fh CCa™
vendimento X%

refluxo ¢ min 7?7
ultra-som 19 min g8

HQ~ .
2,4 ~ (CHa? alaHs ClaUHa et ) 2,4 ~ (CHa)alasHalilla™

vendimento 4
refluxy Ye min 15
uitrs-son 66 min P4
Esquema & . Exemplos de rea¢des de hidrdlise sob irradiagao ultva-—
SONLCR .

0 efeilo de ulira~som na hidrdlise acida de polissacarideons
& tamhém favoridvel [i341. Como a degvadagio de glicose g mais rapida
em concent raches dcidas elevadas, € significante o fato de se obter
promocBes com ulira-som em concentragles dcidas moderadas que n3do

Favorecamn rengoes laterais indesejaveis.

{ . 6. Btilizacio de membranas em processos de separagio.
U processos de separagio e purificaglo consomew, em media,
dois tergos da energia uwtilizada em uma planta de industria quimica

L4393, A cscolha dos metodos de separagio &, portanto, da maior



42

importéncia quante # viabilidade econfmica dos Pprocessos. A
separagio por membranas ndo & frequentemente considerzda nesta

escolha, embora © SEU CONsSumo em enevgia seja tipicamentes apenas 1%
da enevgim NECESSAria para & mMESmA 5epara¢§g por evaporagioc, mesmo
utilizando equipamentos modernos com recompressio de vapor. Como nos
DrOCESHOS de hidrdlise com dcido concentrado um dos fatores de
inviabilizacio econdwica € a veciclagem de grands gquantidade do
dcido, membranas apropriadas podem tornar = estes PrOocCessos
praticdveis & atvaentes L1361

{1z metodos de separagioc por membranas mais utilizados 830 =&
GEMDEE TEVEYSa € a3 ultratiltracio, gue obedecem ao mesmo principic
hdsico, sende a ultima aplicada nm separagioc de macromoléculas
L1371, Outyos métodos como =& didlise, a eletrodidlise, =Y

pervaporacio e a permeagio de gds sho igualmente impovtantes Li381.

PTY aplicacB8es de separacio pov membranas em escala
comercial id s%o muito variadas [i3%1, tais como dessalinizagio de
dgua maritima, despoluicfo de efluentes industviais, recuperacio de

proteinas na indudstvia de laticinios e de pigmentos na t&xtil,
concentragio de polimeros e dleos, climinagio de didxido de carbono
dp  gds natural, biorreatoves, etc. Hd um enorme potencial de
aplicagio em outvos processons a sevy explorado ainda £i140-1441.

& aplicagio de wembyranas na separacio de gases tem vecebido
muita atengfo devide & habilidade de se produzivrem a8 mMEESMAas
extremamenﬁe finas, de zlto fluxo em mddulos compactos e de elevad=a
drea de supevficie [1421. Embora membranas possuindo seletividades
para misturas gasosas comerciais fossem conhecidas desde a década de
46, nenhuma planta de larga escala foi implantada até o +Final da

década de 79. Isto poraue a8 membranas eram
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inviéveis,eﬂ:enomicamente,pela sEeu alto custo e lentidio de
Separacan. 0 problema de bﬁixa permeacio foi superado pelo
desenvolvimento de membranas sssimétricas £i1431. Estas consistem de
um  Filme superficial permosssletivo suportado por um substrato
micvoporoso muito mais  fino. Por ser o fFilme permosselietivo
supevr ficial fino, membranas assimeétvicas permitsm,altﬂs Fluxos. =]

camada micy OpPOYOSA praoporcionsa resisténcia mecinica.

Separacio de gRSES. .

0 modelo soiugfo-difusBo de pETmMEALAD gagﬂsa £44273, assume
que 0 ga3s presente no lado de alta pressfo da membrana & sorvido no
material da membvana e difunde, originando um gradiente de
cancentragBo, para o lado de baixa pressio, no qual € dessorvido. A
fase gasosa no oubtvro lado da membrana esta £ gquilibrio
teymodindmico com a interface polimérica, € O BYOCESSO interfacial
de sorchio e dessor¢io ¢ rdpido comparado com a taxka de difusBo
atvavés da membrana. Assim, =a etapa limitante de velocidade e a
difusio através da membrana polimérica. FPara gases simples, o
cocficiente de difusio tende a decvescer com O aumento do difmetro
permeante Poraue grandes moléculas interagem com mais segmentos das
cadeinas do polimero e s¥o assim menos moveis. For outro lado, ©
cocficiente de sor¢io de gases aumenta com a condensabilidade dos.
mesmos porvgue esta € uma medida da energia requerida pava os 2 gases
serem sorvidos pelo polimero. Normalmente, O coeticiente de sor¢do
também aumenta com o difmetro molecular, povque molédculas wmaiovres
=850 mais condensdveis que as mMENQOYeEs. Assim, moldculas pequenas tais
como Heg & He, tém anltas permeabilidades pelo tamanho e pelos altos

coeticientes de difusio, enquanto que moléculas grandes, tais como
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COm, tE€m =ltas permeabilidades por serem condensaveis. HMoléculas
tais como bNe, t&m pevmeabilidades relativamente baixas por terem

coeticientes de difusio & de soveao baiNxos.

2. Objetivos.
& proposta central deste trabalhe & de fornecer subsidios &

reativagio do Processo Bergius, com =2 intvodugio de novas tédcnicas

que possam Solucionay 0% problemas aue o tornavam inviavel, apes’av

dos bons resultados que proporciona. £ pretensio do estudo, adaptar
o processo a0 bag;co de cvana, J& aue a situagfo do FBErasil &
singulay, com  oferta  abundante a3 custo reduzido desta fonte de
biomsssa. om base em registros biblioarafticos de 4que cations

metalicos (tipo #cide de lLewis) favorescenm a hidvdlise dcida de

celulose, foram programadas reagles na presenca dos mMESMOS, PRY R
verificar = possivel reducio na concentragiio do dcido, gue no
processo original € muito elevada. Mos parametros de estudo constam
a wupecie catibnica, sua concentracfn, a concentragfo do #cido, o
tempo €& = temperatura de reaglo. 'Com informagbes da literatursa,

indicando que ultrva-som tem apresentado notiveis efeitos sobre
reactes de hidrdlise, fol tracado um programa de estudo para avaliar
sua acio sobre a hidrdlise do bagaco de cana. 0s pardmetvos de
estudo envolvem a frequéncia de irradiacfo, = concentragio do 3cido,
o tempo e temperatura de veacio, = ainda, os efgitos da combinag¢do
ultvra~som/cation metdalico. Fara a =atenuacglo da complexs 2
dispendiosa veciclagem do Rcido, a sugestio foi a utilizaglo de
membranas cCom 0 processo de pervaporacio, baseado na volatilidade do
dcido cloridrico. 0 estudo requer a construcio de uma cela = a

mont agem de um sistem=z, sgspecificamente projetados, para permitiy O




controle dms varidveis, dque s%0 = pressio da solug8o sobve a
membhyana, o fluxo da soluglo pela cela, o fluxo do gas de avraste =
4 determinumcio simultanea da separacio. FPara o sério problema da
corrosio, Fforam escolhidos PVYG e nidbio comeo materiais de construcho
do sistema. efetunndo testes de resist@ncia &s condigbes da reacio.
A avaliagSeo da lignina residual é programada através da reagfo de
tiquefacio <om formiato. Finalmente pretende-se fazer uma avaliac3o
do processo modificado com as novas tédenicas pan—"a a2 elaboragioc de

RIS E:S proposta de estudos futuros em escala maiov.

3. Ewxperimental.
3. 1. Equip=amentos.
3. 4.4. Reator de PVC.

0O reator de PUC foi confeccionado na oficina mecanica do IQ

UNICAME =@ partir deg um  taruge de PUC nEo modificado & #std repve-—
sentado nm Figura 7. # constituido de um corpo principal cilindrico
com cereca de 65 wl de capacidade, 103 mm de altura, 29 mm de difme-
tré interno, 44 mm de difmetro externoc e uma tampa rosqueavel . é
tampa € prvovida com uma valvula hidraulica de esfera de /2" ros-
queada, também de FVC. A vedaglo em ambas as YOSCAas ¢ assegurada com

Fita de vedagio de PTFE.

3.4.2. Reator de Vidro.

O reator de wvidre foi confeccionado na oficina de
hialotecnia do IG ~ UNICAMP a partir de um tubo de vidro com 49 mm
de difmetro interno & 4 mm de EspESSUTA € gstad representado n=a

Figura 9. £ constituido de um covpo principal cilindrico (E?» com
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Figuvra 7 Figura 8

Figura 7. Diagrama do rveator de PVUC (A, valvula de esfeva; B, tamp=a
vosquedvel ; C, suporte para fivacio; I, veator; medidas em mm).

Figura 8. Niagrama do reator de vidro (A e B, flange de aluminio
rosgue avel; B, disco de povrracha; C, disco de FVYC; I, anel de PTFE;
E, veator; F. anel de borvracha; medidas €m mm).
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cerca de 80 ml de capacidade, 83 mm de altura ¢ flange de 3 mm de
gspessura € &2 mn de didmetvro externo. 0 fechamento & efetuado com
flanges vosquedveis de aluminio (4. € G e gaquipadas,
respectivamente, com disco de borvacha {(B) & anel de borracha (F}
para prote¢lo do vidre. A vedag3o ¢ assegurada com um disco de PVC
(C) com &5 mw de didmetvo provido com um O-ving (Ei de PTFE de 55

mm de difmeivrya.

3.1.3. Banbho Lermostatizado.
3 banho termostztizado foi montado, utilizando-se um
reservatdrio d dgua em fibracimento de 50 1. Fossui  oum  agquecedor

elétvico com resist@ncia em bainha inox de 41000 W & um termostato.

3.1.4. Sistema de agitagio.
U sistema de agitagio foi montado na oficina mecinica do 1G
UNICAME. Utiliza um agitador mec3nico Fisatom de laboratdrioc para
rotar uma polia (disco de fervo), que transfevre seu movimento
através de uma pequena barva, presa a si excentricamente para  um
cu%smr. 0 cursor € movimentado em um trilho afixado no topo do

resevvatovio,com o veator a ele conectado pela base & imerso no

banho. & frequdneia varia entve 2 ¢ 3 Hz.,

3.1.5. Banhos de ultva-som.
Nas expervi@ncias foram utilizados diferentes banhos de
ultva~sowm, originalmente destinados & limpeza, cujas caracteristicas

s850 apresentadas ny Tabela 4.
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Tabela 4. Cavacteristicas dos banhos de ultva-som utilizados.
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frequéncia iprodutor/modelo i potéhciai Area do fintensidade
! i acdstical fundo do banhol
CkH=? ! (origem}’ H Wy {em=) i (W, om=®)
25 I Thovton/Ga 24¢ H 249 i 396 i ¢,.80
I T 408 {(Brasil: H i i
35 I Bandelin/RK 1028 Ml 2ede | 1475 - i i,34
i (Alemanbha? { i i
48 i Branson Sohomax / | A28 395 i 1,04
i TGi (Brasil) { | . : i
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3.4.4. HMembyranas

&s membranas utilizadas no estudo de pervaporagio sfo
assimétricas, de politetrafluocretileno (FTFE), reforgadas  com
polidster e com didmetvro nominal de povo de ©,02 p Foram

fornecidas por Schleicher & Schiill da RFa.

3.4.7. Celam de pevvaporacio.

A Figura 9 representa & cela de‘pervaporacﬁo.ﬁompﬁe—se de
quatro elementos principais: a tampa aberta superior (A), =& cimera
(I  para escoamento de liquido com 21,5 ml de capacidade, =a c&mara

(G para o arvaste gasoso com 13,5 ml de capacidade e a tawmpa abevia

inferior (LY. Estes elementos sHeo confeccionados em FUC nfo -
modificado & rosqueados entre si. Entre a tampa (A) & a ciamara {5
ha uma Jjanela de vidro (B} & um O-ring dé FTFE (). A c8mara (6 é.

igualmente fechada por um O-ring de FTFE (I), uma jangla (J) e =
tampa (L3, Entve as cdmaras (I) e (B) s8o colocados um O-ving (E) e
a membrana  (Flcom 14,12 co® de dvea. Qa cﬁmara {(G) & colocado um
suporte (HY para a membrvrana (F), que @ apoiada na janela {(J) & evita

a deformacgRo desta quando o ligquido € escoado sob pressio.
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Figura 9. Diagrama da cela de pervaporacio em PUC A ¢ K, tampas
rosquedveis; B e J, Jjanelas de vidvo; £, E, & I, aneis de PTFE; D,
unidade da cela pava liguidos; F, membyana; G, unidade da cela para
gases; H, suporte; medidas em mm}.
3.1.8. Autoclave.

= auntociave & o sistema de aaguecimento e agitagHo

utilizados pavaza a ligustac8o da lignina encontram-sg descritos na

litevatura L1441,



3.2, Reagentes.
0 dcido & o0s sais utilizados foram de evau p.a.. O acido
cloridrico 44% foi preparado bovbulhando-se lentamente o gaas duvante

S¢ min no =cido p.a. resfriado a -40°C com gelo seco & acetona.

3.3, Frocedimentos.

1 Esuuema 7 apresenta a sequéncia expevimental.

3.3.1. Preparavdo do_bagago.

£ bagagce de cans foi obtido da FTI em Lorena, SF. Apds
tviturago, o bagago £ lavado com dgua e sevo em estufa a 76°C
duvante 72 h. DBepois ¢ woideo em moinhe de facas de modo a passar pov
uma  peneiva com malha de § mm, e lavado extensivamente com Fgua
quente (6O0=20) para remo¢lo de residuos de usinagem e carboidratos de
baixo peso molecular. Sua cowposi¢lo € determinada conforme método

padrfo descrito na literatura £L1457.

3.53.¢. Pré-—hidvrdlise.

i pré-hidrdlise é efetuada com 20 g de bagago preparado e
200 ml de acido cloridrico 3i% a 30°C, com agitagio mecdnica
vigorosa ©or 10 min £1461, em um becker de 560 ml. Ao final da
reagio, 5o adicionados 200 mi de dgua destilada gelada € © bagago
pré-hidvolisado (bph) f$iltvado a vdcuo em um Funil de Bluchner,
lavado com & 1 de dguz e seco em estufa a 70°C durante 48 h. SB8o
obtidas 15,13 g de bph que & moido em um moinho de facas até passar
por uma peneira com malha de ¢,5 mm. A umidade do bph em exposigio

a0 ar varia entre 6.5 & 7,0%.
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Esquema 7. Sequéncia expevimental.



3.3.3. Hidvolise com agitag8o.

S&o pesados divetamente no feator abertoe, a quantidade
determinad=a do sal promotor e sobve ele 3 é ;baﬁe secal de bph. Com
o vealor fechado, adicionam—se rapidamedte 3¢ mi do =aAcide, n=a
concentrag®o estipulada, pela valvula que € imediatamente fechada
para reduzir ao minimo as perdas de HC1 por evapora¢fo. O reator &
colocado sob agita¢8o no banho tevrmostatizado 3 tempevaturas ¢ tempo
definidos. No ¥inal da rea¢Bo, o reator € submerso em agua gelada
por 1i® min, para veduziv a pressfo interna. Com a vdlvula aberta, a
mistura reacional & despejada sobre 50 ml de dgua destilada gelada,
Filtrada <com um funil de Blichner ¢ o vesiduo lavado lentamente <«om
i8¢ ml de =agua destilada, cujo filtrado & utilizado na analise de
agUdcares. 0 vesiduo apds lavagem com mais 11 de dgua ¢ seco em
gstufa = L105°C por L2 h, sendo aue a diferengsa de peso entre ele e o
bph inicial corveponde 3 celulose solubilizada, ou seja, & conversio

de bph.

9.53.4. Midrdlise com ivvadiacio ultra—aanican

Mo  reatov de vidro s3o0 colocados a quantidade detevminada
do promotor & 3 g (base seca) de bph. aAdicionam-se 3¢ ml de d#cido na
concentvrac3o detevminada, escoando-os pelas pavedes do reator de
modo que o sal  zo funde seda splubilizado antes do bph ser
impregnado . Pava evitar perda do dcido pov evaporaclio, a adigio do
pesmo € ©O fechamento da flange devem ser feitos o mais rapido
possivel. Apds breve agitaglo manual pava impregna¢fo de todo o bph,
a veator & submerse no centro do éanhb termostatizado para
irradiagio peio tempo detevrminado, em’posicﬁo vertical & suspenso

cerca de i cm do fundo com um tio preso x um suporte sxterno. a0
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final da v eaglo, o reator € mergulhado em agua gelada pov 1¢ min,

repetindo—se o procedimento descrito no item 3.3.3.

3.3.%. analise dos agucares redutores

ODs vendimentos em agucares redutores sBo detevminados pelo
metodo volumstrico geral de Lane-Eunon, utilizande a modificacdo
Soxhlelt o= solu¢io de Fehling EiéfB. fis analises éga efetuandas &m

duplticata, a partir do filtrado de cada hidrdlise cujo volume €

previament e ajustado em 250 ml, Com RS AGURS dewlavagem do  residuo
ligninico. G80 utilizadas aliquotas de 50 wml deste Ffiltvado,
neuttalizadas com NaOH 16% & diluidas para  10@ mi. Fara a

determinac 5o apds pods—-hidrdlise, a aliquota de %@ ml € primeirvamente
mantida sob refluxo (100-119°C) duvante 6 h. O cilculo analitico &
feito pela diferenga entre os volumes consumidos da solugio padvio
de glicose na Litulagfo com amostra & na titulagBo sem amostra, As
titulagdes ,a quente com ebuli¢8o, s8o rigovosamente executadas eam

menos de 3 min,

4.3.6. Pervaporacio.

Itetalhes do sistema uwtilizado para 0% expervimentos de
pevvaporagfo sio mostrados na Figuva 1¢. Os diversos componentes sio
conectados com tubos de polietileno de B mm de difimetro. 4 cela de
pervaporacdo ¢ imersa no banho de dgua termostatizado (E). A soluglo
w ser sstudadas & armazenada no frasco (H), do qual & transportada
para a coluna de vidro (8) por pressuvizacBo, com argdnio, regulada
através da wvdlvula (K. HNo topo da coluna (B) sgncontra-se um
pequenc reservatdorio onde & controlada a altura da soluglo que
exerce @ pressio sobre @ membrana. A solugho € sempre completadsa

gquando a altura atinge a marca infevior de. O fluxo da solugio pela



cela (F) & controlada na sua saida pela vdlvula de ajuste fino (I) e
medido com a proveta (J). O fluxo de argbnio-pela c8mara inferior da
cela (F) & contvolado pela valvula (K} & medido pelo holhbmetvo (A .

0 drido gmsoso arvastado pelo argbnio & absorvido &m dgua no frasco

fechado (L3, onde ¢ periodicamente titulado com uma soluclo
padronizada de hidvoxido de sddio contida na bureitw (B, O agitador

magnético (8) auxilia a titulagio.

A

u

F
/ B \ E —
P :

d
Figura 19. Diagrama do sistema de pervaporagio (A, bolhdmetro; E.,
agitador magneético; C, frasco selado; . I, bureta; £, banho
termostatisado; F, cela de pervapovragan; G, coluna de vidvo; H,

veservatdrio; I, wvalvula de ajuste fino; J, proveta graduada; K,
valvulas).




4.3.7. Obtencio do hidvolisado pava pervapovacio.

0 hidrolisado para pervaporacdo ¢ obtido com 8¢ g de bph e
806 ml de HC1 37.5% a 50°C sob irradiacio ultra-sdnica de 25 kH=z
durante 3¢ min, com ou sem LiCl. Como reator, # utilizado um #frasco
de wvidro de boca largs de 1 1 com tamps de plastico rosqueada. A
final da veaclo o frasco € resfriado em dgua gelada e armazenado am
congeladovr por 14 h. Apds transfer@ncim pars um  frasco plastico
apropriado, o conteddo € centrifugado e o sobvenadante transfevido
e Qorcﬁas.de 50 ml pars uma coluna de vidro de 60 ml de capacidade
com a base perfurada e recoberta com 15 de vidro para filtrag8o. @
coluna & pressurizada gradativamente até 4 bar com ar comprimido
para manter a dificil opera¢fo, durante cevea de 4% min. 0 filtyado
¢ recolhido em um erlenmeger de SO ml conectado & saida da coluna e
vresfriado com gelo e sal. & concentracio do dcido apds a filtracHo &
34,0%, devido & retencBo pela lignina e alguma perda por gvaporagio.
3.3.8, Liquefacio da lignina.

Fyeparagao da lignina.

¢4 lignina & preparada utlizando 6¢ g de bph (base seca),
400 ml HC1 37,5% e 10 g LiCl (4 mmol g~ * bph) a3 50°C sob irvadizg3o
ultra-sénica de 25 kHz durvante 3¢ min, conforme procedimento
descrito para a reacfo no item 3.3.7.. 4o final da reaclo, o frasco
¢ imevso em dgua gelada por 1@ min, e a mistuva de veaglo wvertida
sobre 1 1 de dgua gelada. @ lignina filtrada a vdcuo € lavada com
dgua atd pH 5-6, deixada ao ar por 5 dias, em dessecador com silica
zob vdcuo por 7 dizs & Ffinalmente ao ar por 7 dias. 830 obtidas 17,3
g de lignina com 8,7% de umidade (15,79 g base seca) corvespondendo
a 26,3% do bph. A lignina & entio homogeneizada wmanualmente em

almofariz até passar por uma malha de 0,5 mm. Nio € possivel

f
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determinayr o peso molecular médio, devido a  insolubilidade da

lignina no< solventes usuais. o

keacdo.

& reacio foi efetuada com base em estudos anteviorves [i21.
41,6 g de lignina (base secal 80 pesados em um bhecker de 49¢ ml e
adicionados 49 ml de 3guz destilada. O pH € ajustado em 8,0 com NaOH
10%. apds a adi¢Ho de 1,2 g de formiato de sddio, a mistura &
transferid= para a autoclave com o auxilio de 20 wml de dguam
destilada. 4 autoclave & pressurizada com avrgdnic a 69 bar e

submet ida 4 agitagfo de 3 Hz com aquecimento. A& temperatura de

reacio (249°C), € atingida ewm 25 min e mantida durante 13 wmin; =a
pressio e leva~se para i85 bar. Ao final da reagdo, a autoclave é
imediatamente vesfriada em &gua corvrente, despressurizada e o
conteddo coletado. & necessdrio raspagem com espiatula para vemocio

totnl de sdlidos, utilizando 7 porgBes de 2@ ml de cloroformio para
javagem da autoclave. & fase aquosa € filtrada, transferida pava um
funil de separacio de i85 ml e extraida 1% vezes com clovoformio em
porches de 50 ml. O vesiduo insoldvel € extraido também 15 vezes com
clorofdrmio em por¢des de 50 ml, e seco em estufa a 10%°C por 24
horas e fornece 10,88 g. 0s extvratos de clnrmfdrmio s80 combinados e
apts secagem sobre MgS0a, filtracBo e evaporac8p sob vidcuo =
temperatura  ambiente, <o obtidas ¢,44 g de dleo vermelho, que
cocurece e solidifica-se. @A fase aquosa € evaporada &m um becker de
250 ml sobre uma placa de aquecimento, Fornecendo um residuc de 1,08

.



4. Resultados e discussfo.
4.1. Composicgio do bagago. o

A% composicfes percentuzis do baga¢o de cana lavado e pré-—

hidvrolisado s8o apresentadas na Tabela 3.

Tubela 5. Composigfc peveentual do bagageo de cana (base seca).
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buxgago extrativos holocelulose lignina cinzas

1avado 5.4 7i.,6 20,14 3,3
Pi'é"hid‘i"QI ibadﬁ -@,9 6834 28;? 254
Com a pré—hidrdlise, a lignina tem seu valor aumentado para 28,7X%,

que € o valor correspondente ao residuo da hidrdlise total da fragio
carbeoidrato do bph. Sendo a participagao da holocelulose no bph de
68,4%, este ¢ o valor parz & conversSo mdxima, na hidrolise. Valores
superiores, serio consequéncia da solubilizag8o da lignina & wvalores
menovres, resultado de conversdo incompleta.

A tabela 5 também indica que a pré-hidrdlise além de hemi-
ceiuloge, remove substancialmente os extrativos, reduzindo sew valor
para apenas 0,9 X. 0 tsor de cinzas sofre uma vedugio de aproxima-

dumente 30%, mostrandeo solubilidade vestrits em acido concentrado.

4.2 Influfncia da concentvragio do dcido sobre a hidrdlise.

Nos processos de hidrolise de celulose com dcido clovidri-
co, o ponto critico é a concentraglo do acido, que deve ser no
minimo de 41¥% para o carboidrato puvo sem pré-tratamentos (761, Em
materiais lignoceluldsicos, a pré-hidrdlise ao remover a3 hemice~

lulouse, rompe as ligagbes celulose~hemicelulose-lignina, diminuindo
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a3 cristalinidade da celulose e originando novos sitios amorfos £921.
Eates fatos além da momgem e secagem, s8o fatores que facilitam a
hidirolise & permitem a redugSo da concentraglo critica do dcido.

&4 Tabela & apresenta a converslo de bph em funcBo da con—
centvacio de HCl, pava veagles efetuadas » 5¢°C por 20 min em vepou—

£0 .

Tabela 6. Conversio de bagago pre-hidrolisado em fungio da

concentracio de HCl (reagdes efetuadas a 50°0 duvrante

2¢ min emwrepDuSﬁ).
conc. HCl <Xy 36,0 37,6 37,5 38,0 38,5 39,0 40,0 41,0 44,0
conv. Bph (%) 23,9 86,6 34,6 40,8 54,8 44,5 65,3 65,8 66,2
;w;;;m;;;;;;%;”mmMMﬂ“mw#mﬂumm““m___m,m_,mhwm“___mm-"_,___ﬁmw,,“_mmww
4té a concentracio de 38,0% de HC1 obtém—se conversBes insatisfato-—
vims. Nesta faixa de concentracio de acido, apenas as partes mais
facilmente hidrolisdveis, as reaiBes amovfas, est3o sendo atingidas.
& abrupta slevagio da conversio parva 351,84 com HE1 38,54, sugere uma
hidrdlise mais profunda, com atuacBo mais efetiva sobre regifes
cyistalinas. A conversio cresce entHo, exponencialmente atg 64,3X%
com HC1 3%9,9%. Em concentracbes mais altas, a conversfo tende &
gstabilizag¢io com 65,8 e 66,24 para HC1 38,0 e 39,0%,
respectivamente .0 valor obtido com HC1 3%9,0%. ja significa 94,3%X d=a
ConeveaysRo maxine possivel (68,4%).

O valvres comprovan a variagho sigoifi sbrve oo cindtics

da reaglo com a concentracdo do dcido, jé'descritc na literatura
L7671, a4 diferenca de mpenas 1,0% na concentraclo do 4dcido, entre

38,0% e 39.0%, & responsdvel por uma variaclo de 23,7% na conversio.
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Figura 141. Rendimento de agdcares redutores antes & apds pos—

Lidrdlise em funcfo da concentracle de HC1 (A, antes; 0, apos pog-—
hidyolise; rveacdHes sfetuadas a 50 em rvepouso por 20 min).

s resultados de conversfo em funclo da cancentracga do
deido, refletem—se no vendimento de actlcares redutores. & Figura 11
apresenta  © vendimento em agdcares redutores antes @ apds pos—
hidrolise, em funcio da concentragio de HC1. Observa-se que o vendi-
mento de agucares cresce tambdm exponencialmente COm pequenos aumen—
tos na concentvaclo do dcido, até a concentvaclo de HC1 39,0%, tanto
antes gquant o apds pos—-hidrdlise. 0 rendiménto antes da pos—hidrdlise
ainda mumenta levemente até A concentrag@dp de 41,0%, como consequén-—

cia da prépria conversio. Forém, o vendiwmento apds pos-hidrdlise,
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atinge umuinéximb com HC1 39,0%, com diferenca substancial comparada
%o vrendimerito de antes da pos-hidrdlise. E apds isto, o rendimento
tende a caiv, contvariando a tendéncia de estabiliza¢io do vendimen—
to antes d= pOs~hidrolise, o que se atribui 3 decomposigBlo.

0  aumento mais substancial entve HC1 38,5% & 39,04, esta
relacionado com  a maior quantidade de aoligbmeros, formados pela
atuac8c wmais efetiva do dcido sobre as regides cristalinas da ce—
lulose. 4pos & concentracio de HCl 39,0%, o rendimento apds pds—
hidvolise passa & SE aproximar ao de antes da pos~hidrdolise. &
diferengs, entre os rendimentos de antes & apds pds—-hidrdlise para
HC1 44,@%, € muito pequena, o que significa que foram formados menos
pligbmeros , ou que os mesmos foram hidrolisados em sua maioria. Como
a2 conversBo cam HC1 41,0% foi ligeiramente superiov & com HC1 3%9,@X%,
o rendimento apos pde—-hidrolise deveria ser superior ao obtido. A&
diterenga & atrvibuida & decomposigfo dos agdcares.

4.2, Intludncia do tempo de reagfo sobre a hidrdlise.
& Tabela 7 apresenta as conversdes ¢ os vendimentos de

aglicares rvedutores, obtidos com HCY 37,54 e 44,0X a 50°C em funcio

do tewmpo.

Em =ambas =s concentragbes, observam-se as maiores va—
viagdes no intervalo 16-8¢ min, na conversio € no rendimento de
ac&aares. é variacSo com HC1 44,0% € bastante significativa, passan—.
do a convevsio de 43,% para 66,2%, € 0s aglcares apds pos—hidrdlise

de 319 para 571 mg g-* bph (acréscimo de 8i,0%).
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Tabela 7. Conversic de bagago pré-hidveiisadm ¢ rendimentoc de

gucares redutores, antes & apds pds—-hidrolise, com HCI

fil

a7 .54 e 44,9%, em funglio do tempo ( veagdes efetuadas a

EHETL gmn TEPOURDD .
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C] tempo conversio agucares rvedutores (mg g~ * bph?
%) (min?} (%) antes apos pds~hidrélise

37,5 1o 28,6 164 ese
27,5 2e” 34,46 g 294

B7.5 3¢ 38,5 397 3ee

24,0 i9 43,5 238 345

34,9 26 44,2 G541 - 971

34,0 30 70,46 S?7 449
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Mo intervalo 26-30 min as variacBes sfo reduzidas. Com HC1
o7 ,49%, & conhversio passa de 34,6 para 38,5% e os agdcares apds pos-—
hidrdlise de £96 para 382 mg g-* bph. Com HCl 44,9%, o0s agucares
apds  pods—hidrdlize passam de 571 para 619 mg g°* bph (acréscimo de
g4,4%) & a convevsao passa de 66,2 pava 70,64,

0 tempo de 49 win €, sem duvida, insuficiente para a
veacio. O tempo de 3@ min, acvescenta muito pouco aos vesultados j&
obtidus com 20 min e apesar de possibilitar um vendimento de 91.0%
em aglcares rvedutores com HC1 44,0%, pevwmite dissolugio da lignina,
ja que = conversio ultrapassa o valor mé#imadde &8, 4% . Este dltimo
fato deve wsey evitado, para no contaminar o hidvrolisado &€ comprome-

ter suz fevrmentabilidade.
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Fates dados indicam que o tempo de 29 min € apropriade =a
hidrdlise de bph, uma vez que com o acido em concentraglo inferior a
critica, o prolongamento mostra a tendéncia de estabilizaglo. Se o

dcido tiver concentracio apropriada, a reagio praticamente € comple—

ta sem dissolucg8o da lignina.
4. 4. Infludncia da mgitagio.

&4 agitaglo tem um efeito pronunciado sobre & velocidade de
hidrdolise de celulose. Demonstrou-se€, que sem ou com lenta agitgcﬁe,
a.ﬁidrélise ¢ incompleta, mas torna-se mais rapida e completa guando
a agitagio € aumentada L1487,

Nz Tabela 8, & apresentada a conversio de bph com mgitaclo

de £-3 Mz em funcio do tempo = S5€*C, com HC1 37.5%.
Tabela 8. Converasio de bagago pré-hidrolisado com HC1 37,34 21

funglo do tempo ( reagtes efetuadas a S50°C sob agitacio
de 23 Hz).
tempo {wmin} 19 15 20

conversio (%) 45,0 A7, @ 59,4

Comprova-se que a velocidade de hidrdlise é maior gque nas reagdes .
sem agitagio (Tabela 7). Com o mesmo tempo de 29 min, a conversio
com agitagio (50,6%) é cevca de 1,5 vezes maior que a de em Vepouso
(34,64 . HMesmo com o tempa de 1@ min, a agitacio permite uma conver-—
s%o bem superior, 4%,0%. Permite também, obter conversdes que em
repouso  sHo sd alcan¢adas com concentra¢lo dcida supevior. Assim,

com agitagBo & HC1 37,5¥%, obtdm-se a conversio de S0,6X, muito
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prdxima a obtida em vepouso, 51i,8%, também com 20 min, mas com HC1
38, 54. | -

No hidrdlise de celuleose com acidos concentrados, a veloci—
dade ¢ grandemente influenciada pelo nivel de penetvagdo do &dcide
nas reaiBes cristalinas. HNos casos de penetracbes reduzidas, B
hidrolise € lenta e incompleta. ﬁm dos maioves préblemas na hidrd-—
lise dcida, & =z formagHo de gel, originada pela descristalizaglo d=a
celulose nas regifes penetradas pelo dcido sob cevtas condigles
desfavordveis, tais_como baixa relag8o liquido-sdlido, agitaclo
insuficiente & arande tamanho da particula de substrateo. Este gel
a?éta profundamente a extensfo ¢ a velocidade da rex¢lo, € em alguns
casos intevrompe-a completamente, =agindo como uma barveiva & pene-
tvacHo do dcido Li49-4503. & agitagho certameﬁte causa o rompimento
mecinico do gel, promovendo a hidrdlise.

Dutvs alternativa @o problema do gel, sem A mgitagBo, € o
aumento da propor¢io liquido-sdlido para 20:1 (801, elevando porédm o

consumd & & dificuldade de veciclagem do dcido.

4.%. PromoG3o com ciations metalicos L1691,

Neste estudo, foram variadas as espécies catidnicas £ suas
concentvacoes, =3 temperatura, o tempo £ a concentragio do HCY,
maniendo-we a agitac8o de 2 a 3 Hz. As conversdes obtidas com clore—
to de litio s30 apresentadas na Tabela 2.

Fara o 4acido comervcial 37,5%, a concentra¢lo otima de
cloveto de litio que possibilita a conversfo maxima (48,34 em 135
minutos a 50°C € de 16 mmol g~ * bph. Interessantemente, para esta
concentracBo de LiCl, o tempo tem efeito muito reduzido, com =

reagSo praticamente completa ja em 10 min. A rvedugio da tempervatura



&3

Tabela 7. Conversio de baga¢o pré - hidrolisado em funcliio da con~
centracic do Acido, do cloreto de litio, do tempo 2 da

temperatura ( reagdes efetuadas sob agitaglo de 2-3 Hzi.

e o Sk AERS Ghih SAdh e YL L 4 A Yape (uoe ame ree b b o0 A DARS R B SR P i OM Py P e bt S04 M AL ASHS SIS PR ST AR e e e Tl el W S RO s e M e P S A (s S0 S ne e

LiCl HC1 tempo temperatura conversio

(mmol 87 bph) (%) (min) (=C) (%3
T s e se 42,6

8 37.5 20 50 50,1

ié 37,5 a8 50 66,7

ié ) 37.5 i@ 59 YN

ié 37,5 is 50 48,3

ié 37,3 29 40 68,3

ié 37,5 2o - 30 51,9

ié 39,0 20 50 i?,¢

24 39,@ 20 50 23,9

32 3¢,0 20 50 26,1
para 4e°0, nao traz prejuizo a converslc, mantendo séu maximo apods
20 min, mas a 30°C ha uma significativa vedugHo para 94,9%. 0 pard-

metro mais critico é a concentragio do dcido. Com a concentraglo do
agido de 3¢%, w conversio atinge apenas 19,0X. Aumentando—-se
concentracBo de 16 para 24 mmol LiCl ¢~* bph, @ conversfo se eleva
ew soments 4,0%. Mesmo com 32 mmol LiCI g~* bph, & conversio limita—
se an reduzido valor de 26,i%. Assim, com 16 mmol LiC1 g=* beh,
torna-se possivel a utilizacBo de HC1 comevcial, com vantagens

operacionais e de seguranga sobre o acido superconcentrado, aque
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necessita manipulacio do gads sobre pressio ¢ estrita observacSo da
concentiragRo. -

0 cloreto de litio promove, nio 86 :a conversio, como tamb&ém
o rendiment o de agdcarves vedutores. Na Tab-ela 1%, sBc apresentados
os valores de conversf8o e vendimento de agucares redutores, com HCY
37,84, em fungio da concentvagio de LiCl, .tempe e tempevatura dv_a
rEagao.

é15 concentracBes de 4 & 8 mmol LiCl g~ * bpeh, d.evido a baixa
promocio na conversBo, nHo possibilitam vedimentos de agucares ve—
dutores satisfatdrios. A concentracio de 146 mmol LiCl g~* bph aque
poéﬁiblita a conversio mdxima, permite altos rendimentos de agucaves
X 50°C. 0O mais alto, 683 mg g~ * bph, & obtido apds pos-hidrolise,
com o tewmpo de 1@ min. O prolongamento da vreagBo pava 2¢ min,
aumentis o rendimento de aglicares redutoves antes da pds-hidrdlise de
141 pava 575 mg g% bph, mas diminui o de apds pos-hidrdlise para
612 mg a' * bph. Se o tempo é prolongado para 39 min, o vendimento de
agicares vedutores antes da pds—hidvolise volta a diminuiv  ligeira—
mente para 450 mg g * bph, mas o de apds pos—hidrdlise diminui ainda
mais para 602 mg g * bph. Esta redu¢lSo no rendimento de agucares, €
atribuida & reoligomevizacBo dos agldcares e em pequena extensfo &
decomposig®o. A constante de degrada¢cio da glicose. em HCl1 37,0% na
presenga de cloreto de litio, =a S0°C, & 9,366 »x 10°® min~*, mil
vezes maiw lenta que a corvespondente para a hidrdlise da celulose
£4%i{7, o© aue justifica sua pequena infludncia. A4 reocligomerizagio €
mais evidente com o prolongamento da reagio de 8¢ pava 3¢ min, £m
que o rendimente de agucares redutovres é reduzido sensivelmente
antes da pds—hidrdlise, mas pouco afetado apds pds—hidrdlise. Como =

quantidade de oligbweros diminui com o tempo de 290 min, refletindo
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Tabela 410. Conversdo de bagaco pré~hidrolisado e rendimento de
aclicares redutores, com acido cloridrico 37,5%, em funcio
da cancentvagho de clovete de 1litie, do tempo ¢ da

temperatura (veagbes efetuadas sob agitagho de 2~-3 Hz?.
Ligt temperatura ftempo conversio acucares redutores
{(mmal g * Lph) (=) {min? (%3 antes apds
pods-hidrdlise
(mg g~ * bph3

e LS S T pes e SR A AT e =i A-‘..o.._.__...-..‘.......—.m--..—.uu.--...m....g...-.._———....mw.....-.‘...._.-n...........mw—..—.‘....,-m.u...............-e.-.......-.-...........__..........-.-u._._

4 50 2o 42,6 - 3ev 363

8 5@ 20 5@, 1 384 450
ié S0 i 49,4 441 623
16 5¢ 20 66,7 575 612
ié 50 30 67,6 450 602
16 49 19 59,5 - 253 ape
16 40 2e &7, 4 45 593
16 40 30 68,1 493 578

umn hidrdlise mais efetiva, & tovna a aumentar com 3¢ min, indicando
a veoligomevizacio, a grande quant idade dos mesmos com 1@ min de=
reacio, deve ser proveniente da hidrdlise parcial da celulose. A
recligomer izagio € observada igualmente, na hidrdlise de madeira com
dcido oul Furico concentrado, comprovando-se inclusive que a mesma
também vrecondensa oligdmeros € glicose aos grupos hidroxilicos de
residuos de celulose remanescentes da reagio L1521, A diminui¢io dos
vendimentos de agdicares apds pos—hidrdlise com o prolongamento do
Lempo de veagHo de 423 par 612 e 602 mg g¢”* bph, ¢ atribuida X

decomposicHo. E a decomposicHo de agdcares vepercute na conversio,
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que & determinada pela massa residual da veagio. Isto porgue, o0
produtos de decomposicfo dos acdcares condensam-se com & lignina
durante a hidrdlise [971. Por sgste motivo, o tempo de 1@ min, com
menor decomposicio de agucares, apresenta a conversfio de 49,44 que
ultrapasss o valor midximo, indicando solubilizacBo da lignina, en-—
quanto gque com B min, = conversBo & de 66,7%, ébaixo do wvalor
mAximo. A conversio de 67,6% com 30 min, & conseqi@ncia da solubili-
sacho do residuo ligninico pelo tempo prnlsngado[

A  redugdo da temperatura para 49°C, torna a reacio mais
suave. A conversio e o rendimento de agucares redutores antes da
poe-hidrol ise aumentam regularmente com o tempo, alcangands com 39
min o8 wvalores rvespectivos de 48,1i% e 493 wmg g~* bph. 0O wmaior
rendimento de agucares redutoves € obtido com 2@ wmin, apos  pPos—-
hidrolise, sendo de 593 mg g°* bph. A veoligomeriza¢Bo nBo € tZo
evidente, uma ver que o rendimento de agdcares redutores antes da
pos~hidrdlise nfio diminui com o tempo. A pequena decomposigBo €
evidenciada pela redugio no rendimento de agucares redutores apds
pde-hidrolise, que cai, de 9593 para 578 mg g~ % bph, com o aumento do
tempn de 26 para 39 min, enquanto a conversio g o rendimento de
acucares mnles da pds~hidrdlise aumentam. A rveducBo da tempervatura,
para 30°<C, tornes oe resultados da reagfo muito reduzidos. O cloreto
de zminco também tem propviedades interessantes, e <o combinacio com

decido clovidrico, dissolve celulose sem formacHo de gel ou agregacBo

i

Fi531. Os efeitos de ZnClae & Fells podem ser apreciados na  Tabela
ii, gque apresenta as converses de bph em ?anﬁo da concentracio do
sxl e do tempo com HCI 37,5% a 50<C.

O clorelo de zinco apresenta discreta promo¢glo com 4 mmol
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g'* bph em 20 win de rvea¢fo, mas com B mmol g * bph, a promogio leva
3 conversdes elevadas. Com 30 min de reagio, a convers3o chega a
65,5%% correspondendo & $9,.7% da maxima. G'méis notavel, 2 o rendi-
mento de magldcares vedutores de 450 mg g™ * bph apds pds-hidrélise,
supevando ¢ mais alto valor obtido com 46 mmel LiCl g=* bph. Este
vendimento de agdcares vedutoves, € igual a 75,@% do valor maximo =
igual & cunversio. Isto torna evidente, que O clovetn de zZinco
promove a hidrdlise sem a minima decomposi¢io de aglcares, embora
reqgquerendo um tempo mais prolongado (3¢ min) e também a pos—hidro—
1ise, visto gque hd maior quantidade de oligdmeros que na hidrdlise
com cloveio de litioc. @ ovigem dos oligbmeros é atvibuida & hidro-
lise parcial da celulose, € ndo aos produtos de reversio, porque ©O

rendimento de agdcares aumenta com o prolongamento do tempo, poOrY sey

g i1on dg zinco promotor mals suave, <Com agBo mais lenta. A compa--
TRCERD O vesultados, mostvra que o ion de litio & promotor mais

efetive em termos de massa, enquanto que o ion de =zinco €  mais
efotivo em termos molar. Observagles similares tem sido publicadas
1487, apesar do ion de zinco apresentar boa promogho, possibilitan—
do vendimentos elevados de agldcares redutores, ha uma reserva quant o
s utilizacg@o posterior do hidvolisado, referente a tevmentacio porv
causa da toxicidade do metal para as leveduras. Este pvoblenma deve
sev  estudado com a utilizagfo de resinas ou membranas de trocs
iBnica para =& separagio, permitindo a obteng®p de hidrolisados
livres de promotores salinos. Porém, salienta-se que embora toxico,
o =inco tem sido usado com sucesso em pré-tratamentos, de materiais
celuldsicos, para hidrdlise enzimatica (15417,

J& o cloveto férrico nEo promove a conversio do bph. Hesmo
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Tabela 1i. Convers8o de bagago pré -~ hidrolisado ¢ vendimento de
mgucares redutores, com HC1 37.5%, em funcgio do teﬁpo e
das concentracBes dos cloretos de zZinco € Févvico

{reacbes efetusdas a 50°C sob agitagSo de 2-3 Hz).

...._.__......-....-...._._..-......,_._-......-.....».....-......-.—u—..............—-._.m.-........‘._.‘4.,.‘...-......-............._——u.mu—.—mmm_;m_--m.._—mm-w—-...............--.m.-..—.....un.—--..

promotor Lempo conversio agUCares redutores (mg o~* bph)
{mmol g~* beh) {min? (%3 antes apds pos—~hidrdlise
T T T T T e T T
4 i3 G5i.4 - -
ZInClag 4 = 54,7 - -
3 ie 59.9 433 G741
8 2o 62,9 S5e8 668
8 30 65,5 549 650
""""""" T e Tare I T
4 i85 48,8 - -
FeCla 4 2o 59,9 - -
8 io 38,6 146 161
8 (24" 39,0 272 276
8 3¢ 5@.,7 374 398
T
¥ 29 64,9 329 646
FeClg 4 /7 :

dobvando a concentvagio de 4 para 8 wmol FeCla g=* bph e pyryolongando
6 tempo para 3¢ min, a conversdo nio se altera, permanecendo 0o
valor obtido com o dcido puro. Apesar de ndo promover hidrolise da

celulose, o cloveto férrico se mostva um excelsnte promotoy para a
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hidvrdlise dealaligﬁmerus a2 alicese, a 5¢2C. Dentro do erro experimen—
tal, os rendimentos em ac&cares_reduta%es antes e apds pds-hidrdlise
580 idénticos, apos 20 e 30 min. A combiﬁacﬁo dos cloretos para
promo¢io, da hidrdlive de celulose com ziﬁcu e dog oliglmeros com
fervo parmlelamente, nlo apresenta efeito sinérgico acentuado. fa
conversioc € 3,¢X maior que a obtida com 8 mmol Zatlae 97% bph no
mesmo tempa, e o rendimento de agdcares vedutores antes da pds—
hidrelise, ligeiramente maior. NEo é nitida a a¢io do ferro sobre os
oligémer05, For outvo lado, apds pédu—hidrdlise, obtém—se o excelente
rendimento de 646 mg de agucares redutores em 2@ min .

apesar do clovete févrico n3o sey um bom eromobtor para &
hidrolise #cida, ele € o melhor para a dissoluglo da lignina no
processo  organcsolv’”, no gual, o cloveto de zinco tem atividade
intermedidav ia € o de litio muito baixa L1553, Esta inversio na ordem
de promogio, estd relacionada com tipo e o sitio de intevagio sobre
o qual o epromotor atus. No processo “organosolyv” o sitio & =a
lighina, & a intevagHo, supostamente, envolve o sistema'TT‘araméticu
e os ovbitais d elétvon-deficientes do ion férvrico (intevagio base
mole-scido mole) L1%63. HNo caso da hidrdlise o sitio é a celulose,
supondo~se a intevagio entve os elétvons nlo ligantes dos dtomos de
oxigBnio € o pequeno lon de litio (intervaglo base dura-acido dureo)d.
Com seu reduzido volume, o fon de litio consegue migrar parva dentro
das regifes cristalinas da celulose, rvompendo ligacBes de hidrogénico
intevrmoleculares e causando dilatacB8o entre as cadelas, facgilitando
assim = difusfo do dcido cloridrico & consequentemente a hidrdlise.
0 cdtion férrico forma, com dcido cloridrico, o0s ions 1FeClal™ e
iFgC1¢l‘”', muito volumosos para penetrar nas micvofibrilas da ce-—

lulose e que nao podem intevagir com 08 elédtvrons nio ligantes dos
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grupos hidvoxilicos do polissacarideo.

S»ido  févvico (barato £ abundante no Brasil), apresenta
efeito neaativo sobre a rveacBo, por diminuiv 2 concentragio do
4cido, remgindo com o mesmo & formando cloreto férrico e dgua. Mesmo
duplicando © volume de 3cido clovidvico, o efeito ¢ negativo. Fentd—

wido de vanmadio semelhantemente, apresenta efeito negativo.

Outros cdtions, estudados na forma de cloveto foram sadio.,
cdloio, eostanho - & =luminio. As conversBes sBo apresentadas na
Tabela 12 enm fungio do promotor, de sua concentraglo e do tempo para
rengbes com HC1 37,5% a 5@°C. Os rendimentos em agucares nao foram

determinados, devido aos vesultados insatisfatdrios nas conversdes.

G cloreto de sodio, no solubiliza-se € nem apresenta
promogio. O cloreto estanoso dihidratado apresenta PEqUERa ProOmMOGAO .

Em &0 min, cleva =& conversio para 53,6% com 4 mmol 9™* bph & para

uh,6% com 8 mmol g”* bph. Com cloreto de cidlcio nBo se observa
promogBio, mesmo na forma anidra. O cloreto de aluminio apresenta

sfeito negativo aque s intensifica com o aumento da sua concen-—
tragfio. Isto, poder ser consequéncia da elevada quantidade de dgu=m
sesociada, oue diminui a concentragfo do acido. 0 efeito negativeo do
aluminio, é explicado como sendo semenlhante ao exposto pava ©

fervo.
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Tabels 12. Conversio de bagaco pré—hidrolisado, com HC1 37,5%, em
fungho do tempo, do promotor éakino e suz concentraclio

(reagBes efetuadas a S90°C sob agitacHo de 2-3 Ha).

e aavm vt woWh S S5 PR WSS BUTE GRE3 Son P e W (4 £008 1368 SO RS LR Y FREY g U e T 3038 ARSS Ln Sme CYOP SR i i ol (ks 4404 g SUNE ) O A Y SO0 S St R ey 0

promotor concentragio tempo écnverggo
{espécie) {mmol g~ * bph? {min) (%)
Catiemmen 4T esas
CaCle.2Hal 4 £S5 45,9
Callg.2Hz0 4 20 59,4
Calle. 2Hal g i¢ 31,3
Callg.2Ha0 g8 15 42,3
Lalle. BHal) 8 29 48.8
eate T T T e e
Calla g 1% 47,2
Calla g 29 49,3
oncim 2ia0 4 Tie ase
Snile. 2Hal 4 2o 93,6
$nllae.2Hal 8 io 46,2
SnCle.2H:0 8 29 56,6
MC1a a0 a4 ie 24,4
AlClae. 6Ha0 4 20 31,6
A1C1 . SHal 8 e 24,4
AlCl e . &6Hg0 g8 e 23,8

PRI pnepep————w e U PR AR B BB B L E Bt bl b
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Um aspecto que vale destacar, € a massa glevada utilizada
para esles sais, devido aos pesos molecularves mais elevados. Heste
sentido, o «loreto de litio apesar de em propoveio molar supeviov, é

ulilizade em massa bem menor, com excelente PTOBOGRO.

4 6. PromogBo por ivradiacBo ultra-sOnica Ci7¢1.

{F] efeite promotor de ultra—-som sobre = bidrélise de bph,
Com ‘éaiéa cloridrico, foi estudado na ?aixa de concentracio de HC1
de 37,0 = 39,04, "na qual PEqUENnAs variagbes no sistema causam
grandes mudangas nos vendimentos de agucares rvedutoves.

& Tabela i3 apresenta a conversioe de bph, com HC1 37,@0% =&
970 duvanite £¢ min; m ?undgm da frequéncia de irvadiagio ultra~

wHnica.

Tabela 13.Conversfo de bagago preé-hidrolisado € promogio ultra—
sénica, com  HC1 37,0% em funclo da freqléncia de
irvadiagio (reagBes efetuadas a 90°C durante 20 min).

Frequéncia (kHz) o 25 35 49
Conversfe (%) 26,6 34,4 33,8 33,2

Fromogio (%) 9 29 27 25
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As promogoes observadas s8o pequenas., mas confirma-se que as
Freqliéncias mais baixas tém um impacto maior sobre a veaglo [4i571.
Assim, & irvadiacio de acSo de 25 kHz apresenta a maior promocio de
29% que se rveduz para 27 e 25% nas frequénecias de 35 & 49 kHz
reopectivamente.

Com irrvadiacio na  freqléncian de 295 kHz, foram obtidas

conversoes com diferentes concentractBes de HCl, & o8 resultados s30

mostvrados na Tabela 14,

Tabela 14. Conversio de bagago pré-hidrolisade em funcio ds concen—
tvacBo do dcido cloridrvico (reagdes sfetuadas sob irva—

diagHo ultra—sdnica de 25 kHz, a 50°C durante 20 mini.

et o rre e et A sam srem Aok A 411 R T At Parg Soms o mem mk bk iR HALE PTL FUTY A baim skt kol WA BUE TAS TS T G Tt oo Sl AR ML GRS S O S ek AL LA S g s . e o O S8

HC1 (%Y 37,9 38.¢ 39,0

Conversio (¥) sem US 2&,6 4,8 54,5
com US 34,4 54,7 65,5

Fromoglc (%) a9 34 2

Fara a concentracio de HC1 38,0%,.a irrvadiac8o ultra-sdnica apresenta
promogio mais elevada (34%). A promo¢cio com HC1 39,94 Ffoi auase
impevceptivel (2%), pois a vea¢fo sem ultva-som i3 apresenta 24,0%
da conversio mdxima. Mas, pode-se concluiv que & irradiagio nEo
causa =z dissoluglo da lignina, uma vez qug a MAssa residual n3o

acusou esta variagio.

A tabela 15 apresenta =& conversio de bph e oS
vendimentos de agucarves redutores antes € apos pos—hidrdlise, com HC1

3%,0%, em funcho da freqlidncia de irvadiacio.
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Tabela 19. Conversio -de hagagco pré-hidrolisado ¢ rendimento de
agucares redutoves, com HC1 39,¢%, em funcio da Ffreqlién—
cia de irrvradiagHec ultva-sonica {veagdes efetuadas a S@¢=C

duvante 2¢ mind .,

Fregli@ncia Convevrsao Acucares redutoves (mg g—* bphl
(e Mz (%2 antes apds pos-hidrdlise

%] G4, 5 A7 6 403

25 &5,9 549 995

35 T65,3 494 599

40 63,9 3e9 408

2T 48,0 536 4646

......._................‘....._._....4..............,,...—.__.“....-......._.................-.........-._._.—,_.w.um..-‘...-.....-...4._-_......5.._-._m_mmh_ﬂ_wu--_mmm-wa-.uu-_..—.—-..—

¥ com & wmmol LiCI g~ bph

Devido & elevada concentragio do dcido, as conversbes
independem da freqiéncia de ivradia¢8o. 0s rendimentos de agucares
redutores apde pds—~hidrdlise, sBo também idénticos dentvo do ervro
experimental, confirmando que ultra-som ndo provoca decomposi¢io nem
reoligomer izaclo dos agudcares nestas condicbes. A adicﬁa de um=z
peaquena quantidade de LiCl (2 mmol g8~ * bph), Junto com a irradiac&o
de 2% kHz, aumenta o nivel de conversio para 99,04 & o rendimento de
aglcares mpos pds—-hidrdlise, para 95%,¢. Este fato, evidencia que
LiC1 e ultva-som exevcem efeitos cumulativos sobre a reacio.

&6 conversio de bph, com HCY 37,5% a 5@°C em 2€ min, usando
agitagao mecanica ou irradiacio ualtra-sbnica, em fungio da
concentrag3o de LiCl, & apresentada na Figura i2. Observa-se que a
conversio € fortemente promovida pela irradiagio nas trés

freqgiiéncias. Com 25 kHz, somente 4 mmol deg LiCl g~ * bph s8o0
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Figura 2. Conversio de bagago pré-hidvolisado em fungio da
concentragSo de cloreto de litieo ( X, agitacdo mecinica; O, 25 kHz;

0o, 3% kH=; oA . 4@ kHu; reacBes efetuadas com KC1 37,84 a 5¢°C pov
20 mind .

necessarios PaRTr A alcangar conversio complieta da por¢io
holocelulosica. Fara as 'Frequéncia; maiores, com o efeito promotor
do ulira—som mais reduzido, sfo necessdrios 8 mmol LiC1 g~ * bhph
para conversdo cowmplegta. Como as intensidades dos banhos uoltva-
sBnicos ©Ho bem similares, o efeito promotor depende sbmente da
freqiléncia . U fato da menoy PFreqléncia resultar em uma wmaior
promocio, pode ser atvibuido 3 formag8o de bolhas maiores € presstes
neaztivas supeviores, que resultam em chodques maié poderosog &M Seus
colapsos [ 457 1. Interessantemente, o efeito promotor do LiCl também
¢ mais =lto para a menor +Freqléncia, cc;mo bade ser observado pelo
aumenlo da inclinagio da curva. A promogio ultra-sdnica da conversio

em fungio da freqiéncia de irradiacio, € apresentada na Tabela 1é
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para as concentragBes de ¢, 4 € 8 mmol LiCl g=* bph.

Tabela i16. Conversiio de bagac¢o pré~hidrolisado e promo¢io ultra-
sBnica, com HC1 37,5%, em funglo da freqiiéncia de
iyrradiacio & da concentracfo de cloreto de litio (reagdes
efetuadas & S0°C durante 20 mind.

e ik waen rote sdn bhd TR pema ek FASA Grem ATy .........................‘-............................—_.—au-m-—»——m-—_m_“-_mmmmu-—_mw—«u.—-nm.mw«m—--—w—

mmol LiC1 a * bpeh 9] H 4 H 8

Frequéncia | Conv. From. I Conw. From. | Conv. Fyon.
§ { {
(k=) L (%3 (%) | (X (%3 i (%43 (%7
e v e et o om et anmn e o S e o vt o s o S o 4t S 3 e v e o s e o s ot s et o e s e o o e e S 2 2 e o et 5 1 0 s o
@ } 36,2 7 i 42,6 @ i 50,1 4]
{ | i
g i 94,7 513 i 68,9 &2 H 68,5 37
i f i
3% i 53,59 48 i &%, 9 55 i 48,8 37
i i i
40 i 52,9 45 | 62,9 48 i &7 .,% 34

[R—— .--.u.........__._................,.....-._...‘-«-......_.........._-._...-...............—..................‘...-—..........-._..........._-...“.--......,.-......_-........-...,........._._——...............n...7

& frequéncia mais reduzmida, NR PYESEnca de uma concentra-—-
chBo intevmedidria de 4 mmel LiCl g% bph, resulta na promocio eleva-
da de 62%. Concentraces mais elevadas de LiCl1 nBo altevam mais os
resultados, uma vez que a hidvdlise jd & completa. & promogio ultra-
whnica da hidrolise de bph é superior & observada para a hidralise
de dextvano com acido cloridrico e scido ¥dsfdérico, aque apresentam
os valores de 42,0% [1i581 e 36,94 ris91, rvespectivamente.

0 rendimento de =agucares redutores antes de pde—~hidrdlise,
em  func8o  da concentraglo de LiCl pava os diferentes sistemas de
reacio, € apresentzdo na Figura 13. Na auséncia de LiCl, a promogdo
ultra-sfnica € maior que S€% para todas as freqiéncias estudadas.
Com a adigio de 4 mmol de LiCl g™* beh, & promogio do rendimento de
apucares redutoves € similav, quando as freqiéncias de 35 ou 40 kHz
s50 usadas. Sob irvadiaglo de 23 kHz, entretanto, o rendimento

diminui com o aumento da concentragio de LiCl, embora a conversio de




77

bph aumente acentuadamente sob estas condigdes. Eata redugBo pode

ser atribuida ou & decomposigSo, ou & reoligomeriza¢io dos agucares

formados. o
O rendimento de agucares redutores apds pos-hidrdlise,

apresentado na Figura 14, mostra um aumento similar com a concen-
trac8c de LiCl, como o observado na conversfo de bph (Figura 12).
Até a concentracio de 4 mmol LiCl g * bph, & promogio ultvra-sdnica &
maior gque H50X para as trés frequdncias. Irradiaglo com 25 kHz mostra

% promocio mais alta; com somente 2 mmol de LiCl g™* bph, o vendi-

-

S00¢

§

g

§ R

Rendimento de opdcores redutores (mg g bph!
[71]
8

fendimento de aglcores redutores {mg gthpnd

200 : - . , . .
200 ‘ .
) 2 K O & o 2 P Y a
Concentraclo de LiCt (mmoi g bph) Concentrac3o de LiCl{mmal g bpn) - '
Figuva 13 Figura 14
Figura 43. Rendimento de agucares redutores antes da pos-hidrdlise

em funcio da concentragio de cloreto de litio (X, agitagBo mecinica;

0, 2% kHz; o, 3% kHz; A , 40¢kHz; reacies efetuadas com HCI 37,35% a
H50°C por O9© minld.,

Figura 14. Rendimenmto de acdcavres redutores apds pos-hidrolise em
funcio da concentvagio de cloveto de litio (X, agitagio meclnica; 0,
Ps kHz; o . 35 kHz; A, 40kHz; rveacbes efetuadas com HCY 37,9% a
5020 poy 2 mind.
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mento  de acldcares Ja é 85,0% e permanece neste valor em concen—
traches mais altas do sal. Isto mostra claramente, que a reducio no
rendimente de  agdcares vedutores antes da pos—hidvrolise, com‘ o
aumento n= concentragio de LiCl, € devido % rveoligomerizagclo da
glicose, muito provdvelmente do tipo 1-6 841, 2 nBo a sua decompo—
siclo. Frealifncias de irradiagio mais altas nZo causam esta reoligo~
peET 1ZAGCRO ., mas requerem concentragbes mais altas de LiC)l para levar
5 hidrdlise completa e altos rendimentos em agucares. Obsevrva-se em
experiment os com tempos de irradiacio mais prolongados, 4que a irra—
diacio de 49 kHz promove também a pds—-hidralise, dispensando esta
stapa que demanda tempo e enevgila. A reaclo com 8 mwmol LiCl g~* bph
e 40 kHz por 30 min, produz o mesmo rendimento de agucares de 85,0

%, antes e npds pos-hidrdlise.

4.7 . Separacfo do dcido por pervaporvaglo L1717,

Os estudos foram iniciados com HC1 37,5% p.a., & 40°C,
sob pressBo hidrostdtica de 1 m de coluna da soluglo € com o fluxo
do gas de arvaste de 3 ml min~*. A& influéncia da vaz8o do liquido,
importante para processos continuos, foi o primeiro paridmetro a ser
pstudado com escoamentos de 5@ ml de solugio pela cela. Foram
realizadas medidas com gquatvo vazdes diferentes, cujos yesulitados
estBo indicados na Tabela 47, representados na Figura 15 em funcio
da vaz8o, £ na Figura ié em fungido do tempo.

&4 mmior eticifncia de pervaporagfo alcangada € de 1,02 X
{6-® mmol min~* cw ® com & vazho de 9,675 ml wmin~*. A eficiéncia &
reduzida para 0,89 x 10°® pu 0,73 x 10°% muol min™* cm™® se a vazio
& alterada para 1,087 ou 0,500 ml min~* respectivamente. Com a vazio

wais baixa de ©,284 wml min~*, obtéwm—se a maior pervaporacio de HC1
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dos 50 ml de solugfo escoados, que € de 15,45 wmmol. MHas devido ao
tempo prolongado de 176 min, a eficiéncia é a menor, ©,62 » 10~%

mmol min~® cm~®. Assim, ®» vazio otima para o sistema e condigOes de

Tabela 17 . Fervaporagfio de HC1 em funglo da vazio {(escoamentos de 5

mi de soluclo de HC1 37,5%, sob coluna de & m, & 4903,

Yazfio média tempo HC1 pervaporado eficiéncia
(ml min" *) (min) (mmol) { ®x 10" pmol min™* cm™®)
@,284 i7é i5.,45 2,42
2,500 100 19,78 @,73
B,675 74 10,4% 1,02
i,o87 4 é 5,83 9,89
10}
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Figura 15. tervaporacfo de HC1 em funcio da vario para soluglo de
HC 37,%% (escoamentos de 50 ml da solucio sob coluna de im a 49°0C;
0, 40 min; A , %@ min; D 80 min).
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Figura 1&. Fevrvaporagio de HCU em fungHo do tempo para solucBo de
MOl 2Y, 9% {(escoamentos de 5@ ml de scliucHo sob coluna de im a 49=0;
O, 0,284 wml wmint*; 0, ©0,%00 ml min—*; A, €.,675% ml minT%*; OO
1,087 ml min *) .

getudo wsituz-se entvre 9,300 e 1,000 ml min"‘; provavelmente mais
proxima de 0,709 ml win  *. Ho entanto as variagbes sio relativamente
pequenas & assim estas membranas podem ser utilizadas com vazdes bem
diferentes sem problemas.

A infludneis da concentvag8o do dcido sobre a eficiéncia da
pervapovagRo, € de fundamental impovtadncia. A Figura 17 reprvesenta a
pervaporacfio para diferentes concentragdes do dcido, com vazdes
proximas a ©,350 ml min~* em fungHo do tempo. A eficiéncia de 0,62 x
$0°% mmol min~* ow™® com HCY1 37,%%, se rveduz pava @,1¢ x 1¢™%® mmol
min~ * cm™® com HC1 32,0% e para 0,014 x 1067® mmol min~* cm~® com HCI
246,0%. A diminuicBo das eficiéneias de pervaporagio, para as concen-—
traces mais baixas do dcido, € consequéncia natural da reduscio da
pressiio  de vapor parcial do mesmo, cujé dependéneia € dirvetamente

proporcional . Na tempevatura dos experimentos (40°C), a pressio de

vapor pavcial do dcido para HC1 37,5, 32,0 e 26,04 & respectivamente
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de Hi5, Bi e 9 wm Hg. Mas, como a pressfo de vapor € uma fungdo
exponenciml da tempevatura, um aquecimento gradual e proporcional a
redug3o da concentragio do Acide com o degeévnlvimento da pevvapo-
vagfo, pode manter a eficiéncia. For Exeﬁp}a, a 119%C =a pressio de
vapor parcial do dcido pava HC1 26,0% € 436 mm Hg, supevior a de HC1

54,0% a 4070 que € de 322 mm Hg.

18

10%

HC! Pervaporado (mmol}

Ol m—t e e O )

50 100 150

t{rain)

Figura 17 . Fervaporagio de HC1 em funcio do tempo para solucBes de
difterentes concentragBes de HC1 (escoamentos de 5¢ ml de solugio sob
coluna de i m a 40°C e com vazfes prdximas a €,300 wl min~*; O
HC1 37.5%; ., HC1 32,¢%; 0, HC1 26,040 .

0 cloreto de litio aumenta a pervaporagfo do acido, Ffato
que se atvibui ao consequente aumento da pressio de vapor de HCL. Na
Figura 48, & apresentada a pervapora¢fo de HCY 37,54 contendo Q,4
mol LiCl 1" % em funcio do tempo, com as vazdes de €,333 e 9,699 ml

Lmin", sob pressBo de 4 m de coluna da soluéﬁo. as sficiéncias sio

respectivamente de 1,64 x 16"® ¢ 2,08 x i0-% mmol HC1 min—* cm—®,

Euta dltima, & a maior eficiéncia obtida em todo o estudo, & repve-
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senta uma  promocio supevior a 100¥ sobre a pevvaporagio com HC)

37,5%, em wazio semelhante.
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Figura 18. Fevrvaporacho de HC1 em fungBo do tempo para soluglc de

HME1 37,5% com 9,4 mol Li€l 1°* (escoamentos de 5@ ml de soluglo sob
coluna de 1 m a 40=C; A , ©,333 mitmin"; 0, 0,794 m} min=*3}.

Fara avaliar o efeito da pressio, a pressido da coluna de
solucio € o fluxo desta s8o reduzidos a =zero. 0s resultados de
pervaporagio em regime estaciondrio e sem pressfo pava HC1  32,0%,
HC1  37,5%,HC1  37,3% com 9,4 mol LiCl 17 e ainda HC1 37,5% apOs
utilizac83e da membrana com cloveto de litie, s8o representados na
Figura 19. Todas =s eficifncias s8o menores que as obtidas com o
escoamento da solu¢Bo. Fara HC1 37,59% € -32,0% os valores reduzem—se
para 0,48 x i9°® g 9,07 x 10°® mmol min~*cwm~® respectivamente. ApOs
i9@ min =as pervapovagtes de HC1 37,3% e de HC1 37,5% com @,4 mol

iigl 1%, apresentam redugio nas eficiéncias. No caso do HCI 37, 5%
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com @,4 mol LiCl 1%, = variacho & mais nitida apds a pervapora¢So
de 21,5 mmol HCl & o tempo de 115 min, com a.eficiéncia reduzindo-se
de 1,33 » i97® para ©,96 x 107% mmel min~*cw™®. Com a taxa de
pervaporag o wmais elevada, a concentracio do dcido no interior da
cela & reduzida de 37,5 pava 34,44 aproximadamente, suficiente para
diminuir = eficiéncia. & pervaporagfo de HC1 3?,5% com & membyana
utilizada anteriormente em pervaporacio de HC1 37,54 com @.,4 mol

Lict - 1-* revela que 0 sal provoca modificagBes permanentes na
menbyrana . Iste porque a eficidéncia observada de 1,52 x  1¢™% mmol
min~* cm ®, corvesponde X uma promogio de 3004 supevior % obtida com
A ﬁembrana sem prévio contato com e cloreto de litio. SupBe-se due O
sal cause expansio dos povos da membrana. Assim, O cloveto de litio
promove & pervaporagdn com efeitos sobre a' solugBo € scbre =a

membrana .

3ok
3 gl
£ s
E 20f ,
o
h-]
2
o
a
o
Z
& 0-"”.
161 /,
-
_43-—-{1‘—&-
 * = .
o 4._-5-_5:1—-—— . 1 4
50 100 1m0 T 200 250
tlminl
Figura 19. FPervaporagfo de HC1 em func8o do tempo, sem press8o & em
regime estaciondrio, para diferentes solugdes ¢ a 40°C; A HCY 37 .5%
com ©,4 mol LiC1 1-%; 0, HC1 37,35% apods utilizacHo da membrana com

LiCl; ¢ . HCl 37,5%; O , HC1 32,e%).
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A eficiféncia da membrana também é favorecida pela presenga
de acdqaresq mas em intensidade bem menor que pelo cloreto de litio.
0w agucares aumentam a pressio osmoética da‘ solugio epromovendo a
pervaporag®o, mas tambeém originam = formagio de complexo acticar -HC1
que retém parte do dcido em soluglo. A pervaporagao de hidrolisado
contendo cerca de 5@mg de agucar mi~*, obtido peln hidrdlise de bph
com HC1 37,54 a 3@0°C sobh irradiacio ultra-sdnica de 29 kHz dufante
1¢ min, € representada na Figura 2¢ em funcﬁq do tempo para 3
vazbes, wob pressfo de 1 m de coluna da soluglo. A influéncia da
vazio ¢ muito menov Gue na pevvaporacHo com o Acido puro, diminuindo
ligeiramente com o aumento da vaz®o. A menor vazio de ¢,292 ml min™®
permite = eficifncia de 4,1@ x 10°% mmol min~%* cm™®, que s reduz
para 1,03 > 19" % g 6,97 x 16°% mmol min~? cn~®.com & vazio aumentan-—
do para 0,555 ¢ 0,794 ml min~?*, respectivamente. Considerando que =

concentrag®o do dcido no hidrolisado € de 36,04, © Fato das eficién.

HCt Pervaporgdo (mmoil

' i X

50 100 130

t{min} - )
Figura 2@ . Fervaporagdo de HC1 em funcio do tempo para hidrolisado
(escoament 0os de 50 ml de hidrolisado ca. 3¢ mg ml—* de agdcares sob
coluna de im a 40°C; A , 0,292 ml min~*; O, ©,55% ml min™*%; @ .,

0,794 ml min—*).




cias sevem Superiorves as obtidas com HC1 37,3% puvo, principalmente
nas vazbes mais reduzidas, € atribuido & um efeito promotor dos
agucares. Isto porgue nesta temperatura {4é°C) a pressio de  vapor
parcial do &dcido para HC1 36,0% é 322 mm Hg, enquanto gue para HC1
37,5% ¢ 545 mm Hg.

No hidrolisade contendo cerca de S7mg  de acucar mliT®,
obtido pelm hidrdlise de bph com HC1 37,5% € @,4 mol LiC1 1-% a S5e=C
s0b irfadiaﬁﬁo ultra-sdnica de 25 kHz durante 20 min, os efeitos do
tal .e dos agulcares apresentam-se somados na pervaporacio. Os
resultados para tres vaz8es em funglo do tewmpo a pressidc constante
de 1 m de coluna da socluglo, s8o representados na Figura 2i. A
influénecias da vazio é muito reduzida. Com as vazdes de 9,272, ¢,500
e @,794 ml min~%*, as eficifncias sfo respectivamente de 1,37 x 10—-%,
$,48 x 10" = e 4,49 x 10" Z=mmol wmin~*cm~®. SEo valores Superiores RoOs
obtidas com hidrolisado sem cloveto de litio, mas ainda inferiores
s0s obtidos com HC1 37,5%% e 0,4 mol LiCl 1-*, fato que € justificado
pela concentraglo dcida menoy (36,9043,

Wz Figura 22 s8o compavadas as pervaporagoes de HC1 37,5%,
HC1 37,5% com €,4 mol LiCl1 1-*%, hidrolisado e de hidrelisado com @,4
mol LiCl 1-*, =a pressfio constante de 1 m de coluns aa splugio e
vazr8es praximas de ©,300 wml min~*, em fun¢do do tempo. Os efeitos
promotores dos agdcares € do cloreto de litio sobre a pervaparacﬁa_
s¥%0 bem nitidos, com coeficientes angulares distintos. Ressalta—se
que uma eficiéncia de membrana de 1,5@ x 107% mmol HC1 min™t cm™® &
muito boa L£ié01, pevmitinde a separacfo.de ¢ mol HCl h™* com apenas
{ m® de drea de membrana. Para tanto & necessario dque a pressio de
vapor parcial do dcido cleridrico, seja wmantida em wvalores

supeviores a 709 mm Hg. Assim, com aquecimento gradual até 1ié=C, a
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O 3 1 F}
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Figura 24%. Fervaporacio de HC1 em funclo do tempo para hidrolisado

com cloreto de litio (escoamentos de 5@ ml de hidrolisado com 9,4
mal LiCl 1-* & ca. 57 mg ml~'* de agdcares sob coluns de im a A40°C; A
L @,292 ml min~*; 0, 2,555 ml min™*; g , 9,794 wl min=%*).

temperatura de pds—hidrdlise, o PrOCesso pava solugdes AQUOSAS pPuras
de acido clorvidrico seria muito bom até =a redugio da concentragio
chegar a HC1 28,64, na qual a pressio de vapor parcial € 7690 mm Ha,
jd gque para HC1 27,e% o valor calculado & 540 mm Hg. Foreém nesta
temperatura, concentragdes dcidas superiores a 8,0% CAUSAMm
decomposigio dos aclcaregs. Fara a pervaporagfo de hidrolisados, o©
agqueciments gradual g o pré-tratamento da membrana Com cloreto de
litio, que tornam o processo muito mais eficiente, pravave lmente
podem viabilizar a sepavagio do dacido em gquantidades rezoaveis,
minimizando a decomposigfo e ao mesmo tempo promovendo & pog—

hidrdlise.
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Figura g228. Fevvaporacio de HOCT em fun¢io do tempo para difervrentes

soplugdes (escommentos de 950 ml de solugSo sob coluna de im =&  40°C
com vazdes proximas a 0,300 ml min~*; A , HC1 37,54 com 9,4 mol LiC1
1=*; 0, hidvolisado com @,4 mol LiCl 17%*; O . hidrolisado; O, HE
37.9%) .

Outra altenativa, pode ser um sistema de celas tubulares €m
sévie, com difmetvo veduzido, longo percurso = com temperaturas
crescentes . Esta proposta, deve ser estudada juntamente com novas

membranas mals sficientes, para aprimovar este metodo que se mostra

promissor.
4.8, Compovtamento da membrana

Existem diversos tipos de membranas gque atuam pPOY
mecanismos variados, em fung8o do meio g do componente a separayr
Ci381. Pava uma separaglo eficiente a membrana escolhida deve tev
afinidade apenas com o componente a aaparaf, de modo =a permitiv
exclusivamente sua difusio. Como o dcido cloridrico & wvolatil, =

pervaporagas de solusdes concentradas parvece sev a mails adeguada .
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Fara tanto, € necessdrig que a membrana seja vesistente A soluclo
dcida concentrada, hidrofdbica para reter a dgua, apropriada para
difusio do acido € sem afinidade com os acdc%raﬁ, Membranas de PTFE
satisfazem estes vequisitos. Suportam sem problemas longas jornadas
de trabalho, sem perda de eficiéncia nem alteragbes superficialis.
Forém, sofvem danos se apos trabalho com splugio de dcido concentra~—
do, sio coolocadas em contacto com dgua destilada, apresentando
bolhas € enrugamentos. A difusfo do gds pela membrana de FTFE é
muito vapida, Ja que além de nfo existirem fortes interagdes PTFE—
HC1, = peldicula € extremamente fina ({@,1 mm). Com remo¢io constante
do Acido pervvaporada pov arvaste gasoso, Tavorece—S€ O SEU transpoy-
te atraves da membyrana. A passagem de sgun pela membrana nio g
perceptivel.

Com = presenca de cloreto de litio na solug8o, a peEYvapo-—
racieo sfetuwa-se com um desempenho bem melhor, mas & membrana Apos um
periodo de 34 h apresenta enrugamentos, mantendo porém = eficiéncia,
a estabilidade mecfnica e a impermeabilidade & dgua. A incorpovragio
de clovreto de 1itio pela membvana apds tvabalhos com solugdes conte—
ndo este sal, n&o & observada. & sugerido gque o ifon 1itio modifique
superficialmente a membrans, aumentando o tamanho dos poros. Este
fato, aliado 2 um aumento de pressfo de vapor do gas HCl em solugBes
contendo cloreto de litio, justifica a melhovr eficiénocix.

A presenga de acucares na solugfo também contvibui favovra-
velmente @0 processo, embora em menor propor¢io. Os aglcares nio
apresentam efeitos divetos sobre a membrana, mesmo com longos tampos
de contato. 0 aumento da pressio de vapor do HC1 no hidrolisado, que
Favorece a pervaporacio, deve ser atribuido a maior pressdo osmotica

neste sistemsn.
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A pervaporacio com membrana que jd tenha sido utilizada com

solugio contendo litio, € mais intensa do que com aquela sem prévio
contato. @ cloveto de litio de alguma maneiva melbhova = eficiéneoia
da membranzx . Com base neste resultado, € proviavel que membryanas com

povos maiores apresentem eficiéncia mais elevada. O limite & imposto

pela impermeabilidade & dgua.

4. 9. Sistema de pevvaporacio.

0 sistems de pervaporagio revelou~-se muifo pratico, wversa-
£il & de manuseio simples. & cela, pega principal, composta de pegas
rosqueaveis entve i, permite a FEcil substituicBo da membrana, &
vedacin com andis de PTFE foi perfeita, dispensando o uso de «ola ou
fitas. As Jjanelas de vidro permitem o acompanhamento visual do
estado da membrana (recobvimento, deformacdes, corvosia, furos) & da
solugio (nivel, sedimentagdes, bolhas de gases,alteracdes na cor &
viscosidade). O suporte meclnico evita a deformagio 8 ruptura da
membrana por estiramento, devido a diferenga de pressdo entve as
CAmMAaras.

As variaveis aque podem afetar a pervaporagio s&o a tempera-—
tura, = pressio sobre a membrana, o fluxo da solug8o & o fluxo do
gds de arrvaste. 0 sistema permite o estudo das influéncias destas
variaveis, apvessntando dados com claveza, reprodutibilidade e com ©

controle f&cil das condigdes determinadas.

& pressfo da solugfo sobre a superficie da membrana pode
ser fthecilmente wvariada atvaveés da altura da soluglo na coluna de
vidro. Com a simples pressurizagio contvolada do reservatario, A
solugSo passa para a coluna mantendo ou aumentando o seu nivel. G

Fluxo da solugBo € controlado na saida da cela, com o auxilio de uma
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torneiva de ajuste fino. J3 o fluxo do gds de arraste € controlado
com uma v&lwvula, antes da entrada na cela. A& determinagio do fluxo
gasoso € Feita na saida da cela, apds borbulhamento em Agua pPara’
vetencio do HC1, c¢om o auxilio de um bolkdmetro, confeccionade a
partir de uma bureta. & pervaporagfo., € acompanhada por titulag3o
rontinua da solugBo de borbulhamento do efluente gasoso, com NaOH
padronizado. Um banho termostatizado assegura a temperatura desejada
na celm submersa. As conexdes entre as diversas ﬁartes do sgsistemn,
feitas com tubos de_polietileno, 80 adequadas e facilitam o posi—
cionamento € 0 manuseio. O material utilizade, com excegfo ﬁa mem--
brana, & d& baixo custo & comum nos labovatdrios de quimica.

& cela foil projetada de forma circu}ar para permitiv o
fechamento com rosca & a vedag®o com angl. Como & cela permanece em
TERQOUSO, o Ffluxo da solugBo em vegime laminar deve ser lento, O
suficiente, para permitir o gradiente miximo de concentragfo dentro
da cela, possibilitande = difusio do &cido para =a membrana.
Arreditamos  que o aumento do percurso da solugio pela wmembrana em
uma cela tubular de difimetro reduzido, permite a obtenglo de
melhores resultados em um tempo menor. Outra sugest8o, € o uso de
celas em sé€rig, com a temperatura aumentando proporcionalmente com A
diminuicio da concentracio do efluente de cada cela. Ambas propostas
abrem as possibilidades para o processo continuo.

DIestacamos que com a cela utilizada neste trabalho, podemos
COMPYOVAT O emprego de membranas na recqperaqﬁo do HC1. 0 acido @&
recuperado pureo, o gque simplifica muito ﬁualreciclagem, sem A mani-—
pulacfo de grandes volumes de solucBes diluidas. Também simplifica o

ajuste da concentracio da soluglo de hidrdlise subsequente. Ha ainda
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s consideray 4que o acido sepavado, puvo, sermite sus reciclagem sem
acumulo de tdxicos para fermentagBo. Todavia, a grande vantagem estid
no consumo enevgetico, que & muito reduzido por ser operado & baixas
temperaturas . Considerando-se que 0% ProcESsSOs de sgparz¢cio & puri-—
ficagho consomem, &m média, dois tergos da enevgia global dos
pProcessas em inddstrias quimicas [4321, esta vantagem g da maior
importincia A viabilidade do processo.

Também deve ser considevado gue o fateo de se recupevar o
écida. 4L baixas tempevaturas, evita = degradacio dos agdcares em
soluces concentradas, significando rendimentos mais elevados. Oubva
vanlagsm, & sque w wmedida gque a concentraglo do dcido diminui & =&
temperatur® € aumentada, a pds—hidrdlise € promovida. NZo havendo &
necessidade de diluigio do hidrolisado pava  a pas—hidvrolise, =
splugio de agdcares vedutorves & pbtida em alto rendimento e alta

concentracSo, com grands contribuicEo 5 geonomia do processo.

4 10, Reatividade da lignina hidrolitica.

# reatividade da lignina obtida no presente trabalho, foil
testada através da reaclo de liquefagio com formiato de sodioc, em
Agua, sob pressio. Esta avaliagfo fez parte de um zetudo cowmparativo
entre ligninas obtidas por diferentes métodos, afim de se conhecey =3
infludneia do processo de obtengio sobre a veatividade das meEsmas.

Todas as ligninas foram obtidas a partiv da mesma amostra de bagago

de cana. Os vesultados das reagdes de liquetagio das ligninas oviu-
ndas da hidrdlise com dcido concentrado e diluido, da explosio =a

vapar € d=a extragio com sclventes orgﬁnicns; 580 apresentados na

tabela 18.
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Tabela i8. Conversio e rendimento em dles da liquefacio de ligninas
de diferentes origens (veagbes efetuadas com i1,45 g de
lignina, 1.2 g de formiato de sddig, &9 ml de dgua, pH

8,6, P40°C & 6@ bar com argdnio durante 15 mind.

prigem residuo conversio rendimento em dleo
(g’ (%3 (g3 {5}
Nidrélice @cido comcentrade 10,88 62 0.41 3.5
hidrdlise scido diluido ¢.,43 i8,4é i,87 16,4
organmosoly 8,08 30,3 - 2,63 ee,7
explosio a vapor 5,59 51,8 5,59 48,2

-
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& lignina de hidrdlise com acido concentvado, apresenta o©
rendimento mais veduzido de todas(apenas 3,5%5; Tal fato, deve sev
atribuido Zs reacbes de auto-condensagio que ocorvem durante a
obtencio da lignina & que levam 3 perda de centros de rveatividade.

J4 a lignina obtida com Acido diluideo, apresentza uma reatividade um

pouco mais expressiva que permite um rendimento de 16,1i%. Apgsar de
insatisfat &ria, esta converslo mador, indica que A condensacio

QUOrYveE £ MEnaYy grau.

0O processo termo-mec@nico de explosio a vapor produz R
lignina mais veativa de todas que permite o rendimento mais =alto
(48,247 . Como trata-se de um processo de fragmentagfo da estrutura

palimérica, ewm cujas condicdes os oligbmevos nido se condensam L1613,

o nimero de sitios ativos para transformagdo quimica é maior.
A lignina obtida peglo processo  Organosolv é¢ de reatividade
intermedidria, e permite um rendimento de 22,7X. Esta lignina &

pouco modi ficada, uma VEZ qUE O PIroCesso de solubilizagio envolve um

reduzido numero de quebras de ligagdes quimicas [1462,1631.
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Aw diferengas entre conversio e rendimento, se devem
principalmente & desidratag¢Bo, e dependem da composiglo da lignina.
& desidratacio ¢ significativa com a lignina de extragBo ovgdnica,
representando 7,6% de perda em massa devido a presenga de residuos
de cavboidrato [i64,1457.

Fara a lignina de explosfo a vapor, =a désidratac%e & bem
menor, apenas 3,6%, embora a reatividade seja a mais elevada. As
ligninas <& hidrdlise apresentam as desidratacBes mais reduzidas,
sendo 2,7 e 2,5% os_valores para as ligninas obtidas por hidrélise
com dcido concentrado & 3cide diluido, respectivamente., Fode-se
cdncluir Gue as ligninas obtidas por hidrdlise tém wmaior grau de

PUTERRA.
8} espectro de infravermelho do residuo da reacio de

liquefagio da lignina obtida neste tvyabalho, mostva que nidec ha
modificagio, gquando compavado ao da lignina original. Considerando
a gquantidade recupevada, fica evidente a estabilidade da lignina 253
condig¢Bes de reagio. 0 espectro do dleo obtido mostrou-se bastante
semelhante 230 da lignina, mas com variagdes nas intensidades das
bandas, vevelando pesos moleculares diferentes (1641, A Tabela 19
apresenta  as  posicBes, aparéncias e atribuigfes das bandas de
absoreio no infravermelbo do dleo obtido L167,1681.

Em particular, =as absorgdes em 8859 e 2921 cm™*, corres—
pondentes 2 estivamentos C-H, s30 mais intensas, € 3 em 1030 cm™*,
corvespondente a estiramento O0-H, mais vreduzida. Com a condensacio e
reticulag%ec a lignina, de PM elevado, aprvesenta resisténcia @&

formacio de novas liga¢Bes C-H e & quebra de ligagbes C-C e C-0-C.
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Tabela 19. Atribui¢io das bandas de absorgio na infravermelho do
dlec obtido da liquefacgBo da lignina (lignina preparada
pela hidrdlise de bph com HC1 37,5% e ©,4 mol LiC1 1I~%, =&

5@ °(C sob irradiaclo de 25 kHz) [166,167,1683.

e vt aren mara vew seme per stos PO R ek SAAS FLL LALR BeFR Frun S TR SR A0 B Sers ARk ek ent rd R KA LUK Rakn o G S T Y B Y T S AL £308 SHOR SO MM S S WY (T o T L A bt S o hom e b o v L UL el S e e

posigio {cm” *) aparéncia atribuigies
T amm B, ampla  estiramento 0-H fenélice (associacie
polimérica)
2.2i F, aguda estivamento C-H
©2.85% F,. aguda gstiramento C-H
1.769 M estiramento C=0 carboxilico e carbonil.
1.600 m gstiramento C=C aromdtico
1.8945 ¥ estiramento C=C aromdtico
i.462 m deformacio C—~H de grupos éHe & —CHm
i.429 fr deformacio simétrica C-H é vibvagies

do esqueteto aromiabtico

i.R76 m, lavagsa cstiramento C-0-C em éter
i.280 r estiramento C-0 fendlico
i . R2G m estivamento -0 hidroxila fendlica 1i-

vre ou etevificada

i.03@ Fr sstivamento 0-H alcoolico
839 fr deformagio C-H avomatico
f = forte m = médio fr = fraco

& proviavel que em condigdes de conversio wais drasticas,
tanto a lignina de explosio a vapor como = de organosoly, possam sSevy
convertidas quase completamente em Oleos pesados. Estas ligninas 580

potencialmente apropriadas para conversHes por outros Processos.
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As ligninas de hidrdlise, apresentam reaisténcia @
despolimer iza¢io, mesmo z altas tempefaturas e pressbes. Devido mo
baixo conteddo de voliteis, elas sio apropriadas para a producio de
cogque metaidrgico, que € obtido com cerca de S50% de rendimento com

excelentes propriedades mecanicas [14661.

4. 14. Hateviais para equipamentos
Mos PYOCESS0S tvradicionais de hidvdlise com dcido

concentvado, a prevengio da covrrosio representa a3 parte mais

dispendiosa LSid. Vidro e ceriZmica sHo resistentes a acido
cloridvico em qualduer concentraco, porém s8p frdgeis, wmaus

condutores de calor e problematicos para instalacles de vialvulas.
PTFE pode ser usado na prdpria confecgdo dos equipamentos ou como
revestimento, sendo  contudo de alto custo e de baixa estabilidade

mecAnics. PVUC obtido de tavugos, sem modificagbes, foi utilizado pov

vArios anos na condugido deste trabalho. Os reatores € celas
ezpecialmente construidos foram extensivamente usados, HE MW

apresentarem gqualquer alteracfo ou comprometimento. Seu uso 50 s
torna improprico para reacdes com ultra—som, nas qualis a irradiaglo
leva a vazamentos pela vosca de fechamento do reator. Suas grandes
vantagens S30 o baixo custo, fdcil aquisicHo e fdcil confecgio de
gquipamentos. Fode ser utilizado como vevestimento de equipamentos
de grande porte.

Como material metdlico para taxas elevadas de transferéncia
de calor & resisténcia a impactoes, o nidbio € adequado. Imerso em
HE1 42,0% = 70°C durante 21 dias, nfo aﬁresénta variacio de massa,
de dimensBes, da resisténcia mecfnica e aspecto superficial. Sendo

que 86,0% das reservas mundiais de nidbio estio no Brasil, este fato
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torna-se relevante. Entretanto, as limitacBes ao seu uso s30 o alto
tusto e, principalmente, =a complexa tecnologia de soldagem que
requer altas temperaturas <(pf do Nb - E;4®@°C) sob atmosfera de
argbnio super puro, uma vez que o nidbio € facilmente oxidado nestas

temperatuwr@s, mesmo com tragos de oxigénio, tornando-~se quebradigo.

5. Conclus@Ges

& concentracio minima de dcido cloridrico para a hidrdlise
de bph na =auséncia de promotor e 39,@4. A agitaéﬁo ¢ de importancia
elevada. Acido clorvidrico super—~concentyrado (44,0%) € muito efetivo
na hidrdlise de bph em 20 min, mas tem = desvantagem da necessidade
de pos-hidrolise. Com tempos de reacio mais prolongados, ocovYye
dissolucHo de parte da lignina, que deve sev evitada para n3o
dificultar =& fermenta¢io subsequente dos agticares.

Dentre vdrios sais inorgénicos, o cloreto de litio € o
promotor mais efetivo para =a hidrdlise. HNa presenga de 16 mmol LiC1

‘4 pph,o dcido cloridrvico comercial dissolve completamente a

a
porgio holoceluldsica em 20 min , com alto vendimento de agucares
redutores sem pos-hidrdlise. Tempos de rvencHo mais prolongados levam
% reoligomerizagBo e decomposicBo dos agdcares. Redugio nas
concentragdes de cloreto de 1litio ou do acido faz com que 3
conversio weja inclompleta. Redugio da tempevatura de reagio ndo €
vantajosa por tornar necessaria a pds-hidrdlise. 0 cloreto de zinco
& um promotor mais suave. Na concentragfo de 8 mmol ZnCle g™* berh
a80 necessarios tempos de reaclo mais pfolangados para dissolver a
porcio holoceluldsica do bph, ndo promﬁvendo & hidrdlise dos

sligbmeros, mas em compensac8Bo, ndo decompde os agucares formados

rossibilitando rvendimentos supeviores, apos tempos de reagio mais
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prolongados € pos-~hidrdlise. Cloreto férrico quase nio mostva efeito
promotor fia hidrdlise de bph. Com dcido cloridrico comercial, =a
hidrdlise ndc & completa, mas por outvo lado, trata-se de um_ bom
promotor @ara a hidrdlise de oligbmeros nas condigies da propria
reaglio, € pode ser U4til pava pos—-hidrdlise suave. 0O estudo mostra
que © sistema wmais apropriado para & 4hidrélise de mateviais
lignocelul Ssicos € a combinacio de cloveto de 1itioc com acido
clovidrico comercial, aue leva & rvapida descristalizacio e hidrdlise
da celulose em olig8meros que s8c em seguida hidvolisados ao0s
HORGMerns Sl dilqi¢§o e aquecimento. FPorém, se altos vendimentos de
agiicares, sao desejados, O uso cambiﬁédc ﬁa cioreto de zinco, dcido
clovidrico comercial & & etapa de pos—hidrdlise, € recomendado .
Devido & auséncia de produtos de decomposiglo, gsta dltima
composicio € mais =apropriada & producio de aguicares na forma
cristalina do que para a fermentaglio, a qual pode ser comprometida

pela presenga de residuc de clovreto de zinco.

Ultra-som promove efetivamente a hidrdlise de celulose com
dcido clordidrico 38,0%. Em concentraglies Acidas menores a conversio
¢ insatisfatdria, e em concentra¢gles maioves as conversbes das
reacBes nfo promc#idas‘sﬁa suticientemente altas, dispensando oS

efeitos de ultra-som. O efeito promotor sobre a hidrdlise & maior

com as irvadiagBes de freqléncias mais baixas. A combinagie uwlivra-
somscloreto de 1itio resulta em efeito acumulado das promo¢gdes. A

promogio ultva—-sbnica mais alta (62%), é observada com a frequéncia
de £% kHz na presenga de 4 mmol LiCl1 g~* bph. Forém, ©5 agucares
sofrem veoligomerizagio sob estas condi¢des, sendo necessirio a pos—

hidrdlise. IrradiacBes de freqléncias mais altas sho menos efetivas

w
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na hidrdlise de celulose € requerem maiores concentrécﬁes de cloreto
de litio para reagfo compietavl For outro lado, também promovem @&
pds-hidrdl ise, particularmente com 49 kHz & tempos de irvadiacBo
mais prolongados. De uma maneivra gerval, a combinacio de ultra-som €
cloveto de litio promove @ hidrdlise de celulose com dAcido
cloridrice comevcial, permitindo a redugfo da concentragio do sal de
14 para 4 mmol g~* bph, sem afetar a conversfo e o rendimento dos
aglcares redutores.

HMembranas de FTFE reforcadas com poligster (poro de @,02
Jiu) s8mn  muito efetivas na  pevvaporagdo de HC1 de solugbes
cancentradas & hidrolisados de celulose. A eficiéneia de tais
membranas & fortemente dependente da concenﬁracﬁc do dcido, em
proporgio bem reduzida do fluxo da solu¢lo ¢ quase independente d=a
pressfio estatica da solugSo. Com uma concentrac8o adcida de 26,0%, a

pervaporagBo de HC1 & desprezivel a 40°C, mas pode ser acelerada com

slevacio da tempsratura. 0 aumento gradual de temperatura durante o
processo € proposto, com a promogio simulténea da pds—hidvrdlise dos
oligfmevos . & mais alta eficifncia (1,8x197® mmol HC1 min™* cm—®)

a 40°C & alcancada com @,4 mol LiC1 17*. Agdcares também elevam =a
eficifncia da membrana pelo aumento da pressfo osmdética do &cido,
somando seus efeitos aos do cloreto de litio,

A cela construida, atende peffeitamente g de maneira 
bastante ePvatica, aos ohjetivos do trabalho. 0 material de
fabricacio ¢ de baixo custo, fdcil aquisicHo e resistente ao atague
GQUIMILCS. 0 csistema de fechamento e védacﬁc & perfeito. A
visuanlizacHo interna permite acompanhamento rvigovoso. A& membrana

apoiada com um suporte, &€ facilmente substituida & suporta variacGes
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de pressio. A cimara gasosa pode admitir vacuo ou um Fluxo ae gas de
arvaste. O sistema utilizado para =a pervaporagiio € wversatil,
permitinde wvariagdes iscladas ou em caniunfo das condigBes de estudo.

&4 lignina obtida como residuc da Hidré?ise de bph com dcido
clovridrico concentrade € pouco veativa. A tentativa de sua
jiquefacBo apresenta o vendimento insatisfatdrio de 9.2% em odleo
pesado, o mails baixeo compavado com oS de ligninas obtidos por outros
PrOCESH0S. For outro lado, @ ligmina de hidrdlise dcida & apropriada
4% producio de coque metaldrgico de elevado valor comercial.

Embaora no ;omenta nio possa SEv apreseﬁfada uma avaliagio
srondmica do processo, JA gue as mmdificacﬁes pyropostas ainda nEo
Foram rexlizadas em uma planta piloto, as téchnicas aqui  estudadas
podem barmtear em muito o processo. A alta concentracio do dcido,
que torna = operaglo da planta dificil e de visco, pode ser reduzida
para 0 gvyau  comercial com a utilizacio de promotoves salinos.
principalmente cloreto de litio. Em combinacio com uwltra-som, apenas
¢,4 mol LiCl 1—* & necessario para alcangar conversio completa e
rendimentos de agdcares acima de 90%. HMembranas de FIFE sepavam O

dcido vcom eficifnecia, permitindo sum veutilizacBo. Embora os custos

de investimentos para uma grande unidade de pervaporacio possam  Ser

grandes, o©s custos de operagfo e demandas enevageticas s8o baixos.
YT e =ago revestido com PVC sio materiais apropriados para
cquipament os como solugfo & corrosfo, sendo de baixo custo e facil
usinagem.

0 processo Bergius, reativado com estas inovagctes, pode
aproveitar rarionalmente o bagago de cana € outros rejeitos
agricolas. Levando-se em conta aue cada tonelada de baga¢o com 10X

de umidade possui, em medizn, 42 ¥ de celulose & que O vendiment o
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minimo do pyocesso proposto & de 90%, a producioc estimada de glicose

i

seria de 369 kg pggtonelada de bamgago. Considevando-se um rendimen-
to total de 9% pava as etapas de Fevmenta¢§§ e destilagio, 1ié kg
ou 209 1 ﬁe etanol anidro seriam obtidos por tonelada de bagago.
Como uma tonelada de cana produz cevca de 300 kg de hagago, 63 1 de
etanol anidro poderiam ser obtidos por tonelada de cana, © que

significa & quase duplicagio da producio de 3lcool por dvea cultiva-

da.

&. Perspeckh ivas .

£ reimplantacio do Frocesso Bergius, rvefinadoe com novas
téﬁnicag que possam torna-lo gconomicamente vidavel, representa  um
potencial considerdavel & economia de paises em desenvolvimento com
abundincia em vecursos vegetais ou rejeitos =mgricolias. Como o
processo € apropriado & producio de acgticar cristalizado com baixo
consumo enaergético, o melago podevia ser destinado & fermentagio,
poupando  Sua ONETOSA concentragio. O fato do processo produzir oS
monossacar Ldeos da hemicelulose, a glicose 2 B lignina
separadamente, abre a possibilidade de implantagfo de sub-unidades
anexas de processamento. Com isto, wma plants gquimica poderia
produziv  wmza variedades de insumos, em qualqguer ponto do pais, Sem

limitacBes guanto a custo & transporte de matéria—-prima.

FPara o Brasil, o aproveitamento vacional do bhagago e canza
poderia tornar o prego do alcool compativel com os produtos de

petrolen € se tornar  um  importante subsidio 2o Froalcool. &
repercussioc na dependéncia enevgética e de insumos gquimicos seria
grande, diminuindo pressades externas. Além da economia nas

importacdes, ha o aspecto de lucvo nas exportaces com o aumento da
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produgio.

Em ¢épocas de entressafra, a wversatilidade do pProcesso
pevmitiria s utilizacie de outras matérias~érimas de reduzido valor
comevoial como palha de arvoz, sabuge de ﬁilho e outros residuos
agricolas. Como a producio de dlcool (ou agicar) seria praticamente
duplicada, = conseqléncia imediata & que a area  ocupada pelos
canaviais poderia ser vedugida dristicamente, abvindo espago  Pava
culturas mais nobres.

Em  uma nova frente de pesquisa, pode se também estudar o
aproveitamsnto  das “folhas da cana no processo, com & vantagem de
evitar as qaueimadas com grande investimento no meio ambiente. Em
outra frents, o estudo abrange a melhovia da produtividade agricola,
¢ = obtengio de novas espécies gengticamente refinadas que produzam
mais acutcares € mais biomassa. O investimento na area de energia =
insumns de Tfontes venovaveis € importante, pava que se tenha uma
tecnologia de vanguards pronta antes da prdxima crise de petvraleo.

Apesar das idéias serem boas € oS resultados experimentais
animadores ., ezte trabalho apresenta alguns problemas. As promocoses
com citions metdlicos nRo foram testadas em escalas maiores. A
recuperacio dos cdtions metdalicos do hidrolisado, aparentemente
simples com membranas ou resinas de tvoca idnica, necessita sstudos.
4 aplicagfBo de uwltra-som em escala industyial ¢ custosa, & =a&
pervaporagio ndo permite recuperagfo total do dcido, necessitando
metodo complementayr.

¢ necessario um estudo em equipe envolvendo quimicos,
engenheivos quimicos e economistas pava dimensionamentos e avaliag¢Bo

de custos.
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