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RESUMO

Estudamos a liquefacao direta do bagago de cana utili-
zando como redutor o.sistema formiato/argonio(A). Para efeitos
comparativos, tambem realizamos experimentos com 0s sistemas

redutores Ca(OH)z/CO(B) e Ca(OH)Z/arganio (C) em meio aquoso.

Conversoes do bagaco de cana e rendimento dos oleos
nos tres sistemas redutores crescenm com o aumento de tempera-
tura e sao maiores para oS sistemas A e B. A aplicacao direta
de formiato de sodjo.apresenta maxima eficiencia redutora no

bagaco a temperatura em torno de 2400C.

O0s oleos extraidos, empregando sistema redutor formia
to/argonio, apresentam uma relacao atomica H/C maior do que os

'6leos obtidos com os outros dois sistemas.

Para o sistema redutor formiato/argonio varios parame-
t tros da reacgdo, tais como pressao, tempo de reagao,razdao agua/
bagaco e teor de formiato adicionado, foram estudados para oti-
mizar as condi¢oes de conversao do bagago de cana visando es-

tudos futuros em um reator tubular semi-continuo.

Constatamos que a conversao do bagaco de cana e o reh

dimento dos 0leos extraidos com cloroformio dependem significa

tivamente da pressao.

Variagoes do tempo de reacdo, em minutos, para o siste
ma redutor formiato/argonio, demonstram que a conversao do baga

co de cana ja est3a quase completada apos 15 minutos a 18090C.
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Tomando por base a conversao do bagago de cana, chegamos a con
clusao de que o aumento de temperatura no sistema reacional

causa efeitos maiores do que o0 acréscimo do tempo de reacdo.

A razao agua/bagago influencia bastante a reacdo de
conversao do bagago de cana. A quantidade de formiato adiciona
do a solugdo & importante,porque as conversoes do bagaco au-
mentam com a quantidade de formiato empregado. Ja o rendimento
dos 0leos extraidos alcanca um maximo equivalente a 70% do

teor de carbono, para 30%, em peso, .de formiato adicionado.

Estudos cataliticos, visando melhorar a  transferéncia
de hidrogenio do Ton formiato para o bagaco, foram feitos a
1800C durante 15 minutos e demonstraram que o ion formiato e
bastante efetivo na reducao do bagago, independente do cation
.ser metalico ou nao metalico, quando comparado com o sistema
Ca(OH),/argonio. Sais de KI, Sn(II), Fe(II), Ni(II), Cu(Il)
In(Il), Mo(IIl), Rh(Il), Pd(I1}), Pt{II) e Ce(IIl), foram empre-
gados e demonstraram nao interagir nesta reacao. 0s unicos
sais de metais de transicao,que aumentam o rendimento dos ©leos
extraidos, sao Ni(II), Pd{Il) e Pt(iI). A transferencia de hi-
drogenio do ion formiato para o bagaco ndo apresenta melhoria

significativa atraves do emprego de catalisadores homogéneos.

0 unico produto gasoso formado no decorrer da reagao
de lTiquefagao do bagaco de cana,foi identificado por cromato-
grafia gasosa como sendo o dioxido de carbono. Utilizando es

13

pectro de absorgao na regidao do infraverme]ho,RMN»“%e RMN C

identificamos nos oleos: hidrocarbonetos, alcGois, fenois
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e acidos carboxilicos, cujas identificacoes ainda estio em pro
gresso,-Na fase aquosa da reagdo,alem do formiato de  sbdio,
identificamos acidos carboxTlicos tais como: acido acético,

oxalico e protocatecoico.

A substituigao gradativa de agua por etanol demonstra
que etanol puro, apesar de facilitar a solubilizacdo dos produ
tos derivados da lignina, nao forma um bom meio reacional ;mas mis-

turas agua/etanol aumentam o rendimento do 0leo extraido.

A adigao de hidroquinona ao sistema reacional formiato/

argonio ndo influencia a conversao do bagaco e nem o rendimen
to dos oleos, quando comparado com reacdo nas mesmas condicoes
sem hidrogquinona, indicando que a reagdo de liquefacdo direta
do bagago de cana,tendo como redutor o ion formiato, nao ocor-

‘re por via radicalar.

A nao identificacdo dos componentes individuais dos
oleos dificulta a discussdo do mecanismo de formagdo dos produ
tos. Entretanto, evidencias indicam que ocorrem reacgdes de hi-
drolise, hidrogenolise e-desproporCionamento tipo Cannizzaro
na liquefacao direta do bagaco de cana. 0 hidrogénio necessa
rio para a reacido de hidrogendolise & fornecida pelo Jon formia

to,

Devido a multipla funcionalidade de oxigénios e grande
intervalo de peso molecular, estes ©leos sdo quimicamente com-
plexos.0 método de separacdo de fendis por nos utilizado resul

tou na decomposicao de parte destes oleos.
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SUMMARY

The direct Tiquefaction of sugar cane bagasse was
studied in water with formate/argon(A) and, for comparative
purposes, with Ca(OH)z/CO(B) and Ca(OH)zlargon(C). Conversion
of sugar cane bagasse and yield fo? extracted oil in the three
systems increase with temperature and are higher with reaction
systems A and B. The experiments show thaf the direct
app]icétion of sodium formate results in maximum reductive

efficiency for the conversion at temperatures of about 240°¢.

With system A, the extracted o0il presents a higher H/C
ratio than with the other two systems.

For system A, various parameters of the reaction, such
as pfessure, reaﬁtion time, water/bagasse ratio and quantity
of formate added, were studied to elucidate the appropriate
conditions for future studies of conversion of the sugar cane
bagasse in a seméucontinuoﬁs tubular reactor.

| The conversion and yields of oil extracted with
chloroform are markedly pfessure dependent.

The reaction time is relatively short.With system A
the conversion is almost complete after 15 min at 1800C, and
an increase in reaction time is less effective than an increase
in temperature.

For the system formaté/argon, the ratios that favour
the conversion of - the bagasse are situated between 2,5:1 and
10:1 and the higher yield of extracted o1l is obtained with a

2,5:1 ratio., As expected, the conversion increases with the
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amount of formate added., The yield of extrééted 0oil reaches a
maximum at 70 wt% for 30 wt% of formate added.

Studies of the catalytic effect in the transfer of
hydrogen from the formate ion to the bagasée at 180°¢ during
15 minutes demonstrate that the formate ion is very effective
in the bagasse reduction, independent'whether the cation is a
metal or a non metal, when cbmpared with the system Ca(OH)Z/
argon. Among the salts studied, KI, Sn(II), Fe(II), Ni(II},
Cu(Il), Zn(II), Mo(1I), Rh(II), Pd(II), Pt(II) and Ce{IIIl) did

not influence the reaction. The oh?y ones that enhance the

yield of extracted oil are Ni(II), Pd(II) and Pt(II). The.
tranfer of hydrogen from formate ion to the bagasse is not
significantly enhanced throaghihomogeneous catalysis.

The only gaseous product of the liquefaction of the
sugar cane bagasse was identified by gas chromatography as
being carbon dioxide. Hydrocarbons, alcohols, phenols and
carboxylics acid are detected in the o0ils using infrared
1H—NMR and 13NMR spectroscopy. The identification of these
proqycts is in progress. In the residue water carbexylic
aciég guch as acetic acid, oxalic acid and protocatechuic
acid were identified, in addition to unreactéd sodium formate,

The gradual substitution of water by ethanol
demonstrated that, although pure ethanol solubilizes the
derivative products of lignin more easily it is not a good
system for the reaction. On the other hand, water/ethanol
mixtures increase the yield of extracted oil.

The addition of hydroquinone to the formate/argon reaction



system has no effect on the convérsion of the bagasse or the
yield of extracted oil, indicating thét direct liquefaction
with formate ion as reducing agent does not occur via radicals.

Because the individual components of the 011 were not
identified, it is difficult to discuss the mechanism of
formation of the products. However, there is evidence that
hydrolysis, hydrogenolysis and Cannizzaro type disproportion-
ation reactionsoccur during the direct.11quefaction of the
sugar cane bagasse and the hydrogen necessary for the

hydrogenolysis reaction comes from the formate ion.

Due to the large range of molecular weight these oils
are chemically rather complex. The separation of the phenols

resulted in decomposition of part of these oils,
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1. INTRODUCAD

1.1. CANA DE ACUCAR

No Brasil, como e do conhecimento geral, a cana foj in-
troduzida logo depois do seu descobrimento, tendo encontrado
condigoes propicias ao desenvolvimento de sua cultura em duas
zonas climaticas diferentes: Sao Paujo,na regiao sudeste, e Per-

nambuco,na regiao nordeste.

As variedades de cana de agucar, que hoje apresentam

maior importancia industrial, sdo espécies e hibridos do géene-

bl - 0 - 2
ro Saccharum, pertencentes a familia grammneas.(]’ )

A cana de aglcar € uma cultura de grande expressao eco-
nomica para o desenvolvimento do pais. "~ Apdos  a «criacao do
PROALCOOL, a agricultura canavieira vem experimentando uma gran
de expansao do seu cultivo para a fabricacao do etanol. Este
evento torna-se relevante tanto na area econom1ca, com a substi
tuicao de produtos do petroleo importado pelo 3lcool em vejcu -
los automotores, como no aspecto social,pela geragdo de novos
empregos no setor industrial e ampliacao da quantidade de mao

de obra utilizada no campo.

A composigao da cana de aclcar varia com a epoca em que
sao tomadas as amostras em uma mesma regiao, com as condigoes
climaticas,coma variedade, com a natureza e condigoes do solo,

com a classe dos fertilizantes, com o sistema de cultivo,com o



emprego ou com a ausencia da irrigagao, com a idade da cana e
o tempo decorrido entre o corte, no canavial, e a execucao

(2,3,4) apresentam analises  da

da an§1ise.(2) Alguns autores,
cana de acucar bruta nesta faixa:
% de.agua = 73-76
% de agucares = 10-16

% de Tibras = 11-16

HEINEMANN(S) apresenta a seguinte analise da cana de
agucar, livre de agua:

% de sacarose = 15

% de hemicelulose = 238

% de celulose = 22

% de lignina = 35

Atualmente, nos processos de industrializagao da cana,
0 suco constitui o produto principal que serve de materia pri-
ma para a fabricacdo de acgucar e de alcool. As fibras, que vul
garmente chamamos de bagago, constituem, neste processo, um
subproduto que pode ser empregado como matéria prima para a
fabricacao de pasta para papel, raion, etc. Hoje as industrias
acucareira e do alcool utilizam o bagago para a combustao, em-
bora o seu calor de combustao seja muito baixo, aproximadamen-
te S.SOOKJ/Kg.(G) Este bagaco,cujo peﬁcentua? em peso e prati-
camente o dobro da sacarose, apresenta uma composicao de 50%
de fibras, 3% de agUcares e 47% de agua quando saido do proces

so de moagem.(3’4) 0 bagacgo de cana, assim como toda a biomas-



sa oriunda dos vegetais, apresenta morfologia diferente e
composigao quimica semelhante baseada em tres componentes:ce
Tulose, hemicelulose e lignina, sendo que a abundancia de cada
componente quimico depende da especie e outras variagoes biolp
gicas, tais como diferengas genéticas e condigoes de cultura.
Um grande nimero de compostos quimicos pode ser obtido da

celulose, hemicelulose e lignina.(7’8’9)

1.2, CELULOSE

A celulose & um polimero carboidrato encontrado nas pa

redes celulares primarias e secundarias dos vegetais. £ o com-
posto organico mais abundante no mundo. Do ponto de vista qui -~
mico, uma importante caracteristica da sua estrutura e a for
ma polimérica da cadeia longa linear, formada de unidades B-D-
glicose em ligacoes B{1+4), arranjadas aproximadamente parale-
las umas is outras, e mantidas fortemente unidas atraves
(7,10 )

de ligacbdes de hidrogenio formando um feixe cristalino.

Sua estrutura esquematica e mostrada na figura 1.

\pOOCHE ”_‘To iz g ciz, - FIGURA 1: Representacio Es

~ & ) (y trutural da Celulose. As
Hd linhas pontilhadas mostram
&y

o] _HO
0"’” Hzé: —~
H Qe as ligacoes de hti enio.
HO HO H ""HO gag drogenio
A
0 F_,—'O P -
o'The H
1



A celulose,quando & exaustivamente metilada e posteri-
ormente hidrolisada, produz somente 2,3,6-tri-0-metilglicose,in
dicando n3o apenas que todas as suas ligagoes glicosidicas sao
do tipo -4, mas tamb&m que nado ha pontos de ramificacoes na

(]1=12) Um comportamento semelhante e

sua estrutura polimerica.
observado atraves da acetdlise da celulose (acetilacao seguida

de hidrB]ise).(}])

AcO O

FIGURA 2. Celulose Acetilada.

el

Consideraremos agora,brevemente,as reacoes da celulose
em que a cadeia glicosidica fica essencialmente intacta. Cada
unidade de glicose, na celulose, contem tres grupos hidroxilas

Tivres:e nestas posicoes - que se da a reagao.

0 nitrato de celulose & preparado em grande escala pela
adicio da celulose em uma mistura acida, feita de acido nitrico

(25%), acido sulflrico(55%) e agua (20%) a uma temperatura en-



tre 30-400C durante 20-60 minutos.(12)

NC2
HO ~i OH ' OoN—0 o :
HNO=/ :
RA" SO \N\O
: N\ ' ' CHa ° N
! CHOH / 2
' 0—NO2
- Jn L Jn

FIGURA 3. Nitracao da Celulose.

A extensao desta reacao de esterificacao pode ser con-
trolada especia1menté pelo conteldo de agua da mistura acida
Assim, varios graus de esterificacao podem ser obtidos. As ve-
zes, nitrato de celulose & referido como nitrocelulose. Essa
terminologia é incorreta desde que nitro-compostes contem uma

ligagao C-N.

Existem tr@s processos em uso para a preparacao do tria
cetato de celulose. (a) o uso de anidrido acetico-acido acetico
-acido su?fﬁricq; (b) o emprego de anidrido acetico em cloreto
de metileno, com bem menos acido sulflUrico do que o Processo

acima;(c) benzeno-anidrido aceético com acido perclorico como ca



ta]isador.(]B) Neste ultimo ﬁrocesso, a celulose pre-tratada
com acido acético (100 partes de celulose e 40 partes de acido
acético a 500C) @€ acetilada com anidrido acético, na presenga
de benzeno a 25-400C. Durante a reagao, a natureza fibrosa da
celulose @ mantida e o produto & facilmente manipulado. 0 acido
perclorico usado como catalisador nao esterifica a celulose.Quan
do a acetilacido e complementada, o produto g filtrado, lavado e
" seco. Ao contrario da reacdo de nitracao da celulose que pode

ser controlada na sua extensao, a reagdo de acetilagao da celu-

lose nio pode ser parada durante o seu transcurso.

0 triacetato de celulose & necessariamente um precursor
dos acetatos de celulose secundarios. Assim, o acetato de celu~-
lose secundario (III) & preparado pela adicao da celulose (I )
prée-tratada a uma mistura acetilante, que consiste de anidrido
acBtico (300 partes), acido sulfiurico (1 parte) e cloreto de
metileno (400 partes); como produto tLlemos uma solugac viscosa
de triacetato de celulose (II), que em seguida e hidrolisado sem
separagao. Ao produto da acetilacao e adicionada uma sotugao
aquosa com geralmente 50% de acido acetico,para prevenir a pre-
cipitagao do polimero durante o perjodo necessario para a solu
cio atingir o grau de hidrolise desejado. Acetato de sodio e
adicionado para neutralisar o acido sulfurico e o cloreto de
metileno & destilado e recuperado. O material parcialmente hi-
drolisado & isolado por précipitacdo com agua. Apos completa la

vagem do precipitado com agua, o produto e estabilizado pela



ebulicao com uma solucdo de acido sulfurico (cerca de 0,2%),por
duas horas.A preparagao dos acetatos de celulose pode ser re-

presentada pela figura 4.

CO"""CH3
ﬁbcw—oc
Ho OH
. ‘CH3C0}20
C
. HT
CH>0H
20 (11)
(1) o—co~CH3
COf‘CHz, /HZO
o]
HO
[#]
N
CHp
t.I)-—CO-”CHS

(111)

FIGURA 4. Acetilacao da Celulose seqguida de Hidrolise.

0 grau de esterificagao dos varios tipos de acetato de
celulose tem uma grande influéncia sobre a solubilidade, sendo
que,d medida que o grau de acetilacdo aumenta,a absorcao de

(13)

agua diminui.

Fteres metilicos, etilicos e benzilicos da celulose tém
sido preparados tratando a celulose (I) com hidroxido de sodio
aguoso, aproximédamente 504, a 609C, durante 20 minutos. A celu

lose alcalina (IV) resultante @ colocada na autoclave e aqueci-



da com cloreto de alquila a 700C, 5 MPa de pressao durante 12
horas. A autbclave @ resfriada e o cloreto de alquila que nao
reagiu @ separado. 0 produto & lavado com agua a 85-900C para
remover o hidroxido de sodio e cloreto de sodio, e posteriormente
seco. A preparacao dos alquilcelulose (V) pode ser representa
do como na figura 5.

ONa

Ho Wk HO
Na OH
p ~ cove ] o
CHOH CHyONo
(IV)
I |
( ) RC
_ . T
HO 0
0
d ™~
CHp
Lo

R=CHs ,CoMs, Ceits

FIGURA 5. Eterificacao da Celulose.

0 grau de eterificaggo da celulose pode ser regulado
atraves do controle das condigcoes de reacgao. Em geral, oS ete-
-res celulosicos encontram aplicacao em solucao. Sabemos que a
celulose & insollvel em agua, mas a introducao de alguns grupos

etilicos ou metilicos, cerca de Um por unidade de glicose, for-



nece um material que rapidamente se dissolve em agua. Isto e
atribuido ao fato de que grupos etilicos fazem o contorno de ca
da molecula irregular,tal que o alto grau de ligagdo de hidroge
nio, encontrado na celulose nao substituida, nao & mais possi-
vel e assim, a solucao em agua e facilitada. Quando o numero de
grupos alquilas & aumentado, por unidade de D-glicose, o mate-
rial deixa de ser sollvel em agua, mas torna-se soluvel em al-

cool e hidrocarbonetos.(10’13)

No tratamento de alcoois com sulfeto de carbono e  hi
droxido de sodio aquoso (20%), obtem-se compostos conhecidos por

xantatos. A celulose apresenta reacac analoga que & representa-

. da conforme a figura ©.

HO OH HO OH
. NaOH
o O~ - 0 D\
CHZDH CHZONa
+
\
! ' C52
HO OH
ol
CH
/ V3
0C—5— Na
y

FIGURA 6. Transformagao quimica da Celulose em Viscose

e posterior regeneracdo.



Nesta reacac existe aproximadamente um grupo xantato por duas
unidades de glicose. Este produto pode ser regenerado atraves

da acidificacao da so]ugﬁo.(?l’]2’14)

Hidroxietilcelulose (VI) e preparado atraves da reacao

de celulose alcalina com dxido de etileno. Um segmento do pro

duto pode ser representado por:

HO, ' CH— CHp —OH
w
CHz

O CHz ~-CHp —OH
Ou—CH2—~CH2"—0*_CH2““CH2"”°H

(VI)

FIGURA 7. Seguimento do Hidroxietilcelulose.

Como pode ser notado, os grupos hidroxietilas podem

reagir com o oxido de etileno,tal que cadeia Tateral de compri
mento variavel pode estar presente no produto. Hidroxietilcelu
tose e rapidamente sollivel em agua. E insoluvel em muitos sol

ventes organicos, mas de dissolve em solventes polares tais co

mo dimetilformamida e dimetilsulfoxido.

Carboximetilcelulose de sodio (VII) & preparado atra

10
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vés da reacdo de celulose alcalina (VII) com monoclercacetato de
sodio. A reacao pode ser representada como na figura 8. A exten
s3o da carboximetilacdo pode ser controlada. Carboximetilcelulo

se @ rapidamente solliivel em agua e insoluvel em solventes orga-

nicos.
HOL- OH
HO
G . __NoOH
CHoOH \
CH20NO
(1) | (VII)
CICHCoONG
HO OH
™~
CH2
OCHpCOONa
(VIII)

FIGURA 8. Obtencdo do Carboximetilcelulose de Sodio.

A reagao de oxidagao da celulose (I) pelo Fon periodato
modifica a sua cadeia glicosidica atraves da formacdo de dois
grupos aldeidos (IX) e dcido formico por unidade de glicose,

(11)

conforme a reacao.



+ nHCOOH

FIGURA 9. Oxidagao da Celulose atraveés do ion Periodato.

1.2.1.Amido

Nas raizes dos vegetais, tuberculos e sementes & encon-
trado um polimero de cadeia longa formada de unidades de D-gli-
cose,chamado amido. Sua analise elementar revela a seguinte com
posicao: carbono, 44,4%; hidrogenio, 6,2% e oxigéhia 49,4%.(}3)
Do ponto de vista quimico, a unica diferenca entre o amido e @
celulose, ambos homopolissacarideos de D;g1icose, esta na natu-
reza das ligagoes a(l+4) no amido, e 8(1+4) na celulose. 0 ami~-

do @ constituido por dois componentes: amilose € amilopectina. A

razio destes componentes no amido varia conforme a fonte do ami

e

12



do; geraimente, © feor de amilose varia entre 15-30% do amido ,
enquanto o da amilopectina e encontfada entre 70-85%. A separa-
cao destés dois componentes do amido tem sido feita  de varios mo
dos. Em um metodo, n-butanol & adicionado a uma suspensao coloi
‘dal do amido em agua quente, e a mistura e deixada resfriar len
tamente. A amilose e precipitada ¢ a amijlopectina e obtida do
licor pela adigcao de metanol. A hidrolise enzimatica (B-amilase)

da amilose resulta em um unico produto, a-maltose (X).,com rendi-

mento de 70%.(}5)

HO:
CHOH

(X)

figura 10. Formula Estrutural daix—Maltose‘

A metilacao e a hidrolise sucessivas da amilose forge- -

cem principalmente, 2,3,6-tri~0O-metil-D-glicose com vrendimento
de 90%.(12) Estas evidencias indicam qﬁe amilose (XI) e um poli
mero Tinear consistindo prihcipalmente de unjdades D-glicose
unidas por ligacoes a(l+4). A determinacao do peso molecular

da amilose, por métodos fisicos, tem sugerido um numero de uni-

dades D-glicose entre 1,000 e 4.000 dependendo da sua fonte e

13
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metodo de isolagao. Sua estrutura esta representada na figura
7. (1)

- -
.CHoOH
H A0 H H
H .
OH H Lo
HO :
H OH

FIGURA 11. Formula Estrutural dact-Amilose.

A hidrolise enzimatica da amilopectina com B-amilase
fornece maltose com rendimento de apenas 50%. Enquanto outras

enzimas produzem pequenas guantidades de isomaltose (XII).

HO g
CH_0H

(XI1)

FIGURA 12. Formula Estrutural da «-Isomaltose.
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A amilopectina metiiada,quando hidro]isada,produz 2,3,

4,6-tetra-0-metil-D-glicose e 2,3-di-0O-metil-D-glicose com ren

dimento aproximado de 5% para cada componente, alem de 2,3,6 -

tri-0-

metil-D-glicose. 0 peso molecular, determinado por meto

dos fisicos, indica- que existem pelo menos 1.000 unidades de

D-glicose por molecula. Todas estas evidencias mostram a amilo

pectina (XIII) formada por estrutura altamente ramificada, com

posta

dades

deias

forme

de centenas de pequenas cadeias, cada uma com 20-25 uni-

de D-glicose. Uma das extremidades de cada uma destas ca

liga-se atraves do C~-1 a um C-6 na cadeia seguinte, con

a seguinte estrutura.(]])

£ crpon T chgon
GHI m CH H/
; H }
H
oH OH. .
o #A K
; ] 3 ]
oH | oH ot oM
o
t
CcHz
H ey
on
.0 N7
H oH

FIGURA 13. Estrutura da Amilopectina.

A conversao de glicose polimerica da celulose para gli

cose monomerica pode ser feita através da hidrolise acida ou



16

enzimatica. A hidrolise acida atraves de acido diluido, a alta
temperatura,tem o rendimento Timifado em 50% devido a decomposi
cao de'parte da glicose para hidroximeti]furfufa],que nas condi
coes de hidrolise nao e estavel e se decompoe, principalmente ,
para acido adipinico.

A hidrolise acida tambem pode ser efefuada com um aci-
do forte, tal como o acido cloridrico 43%, a temperatura de
40-500C fornecendo monomeros de B-D~incose'com'rendimento de

95—96%.(]5) Uma outra forma de hidrolisar a celulose & atraves

de enzimas. A hidrolise da celulose e a primeira etapa para a

utilizagdo quimica da celulose, em grande escala, tendo em vis-

ta a transformagao da glicose para produtos qq{micos.(8,9,16)

Chn = Cily
. CoHaon
v‘“c* - CHpm= LH —CH = € Hy
W
. fE®
HIDROLISE
(CgHiplgln ~rm———a  CgHz 04
40"6
H -
AN s
H H i O
o |~
He Qe C—( C—C

CH3COCH CH, COOH

FIGURA 14, Potencial Quimico da Celulose.
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1.3. HEMICELULOSE

As hemiceluloses constituem outro grupo de substancias
intimamente associadas com a celulose, nas péredes celulares
das plantas, mas que diferem desta por serem soluUveis em solu-
coes a]cai'inas.(]4) As hemiceluloses sao compostas de uma mistura de
pentoses, hexoses é Zcidos urdnicos. ) s polissacarideos que
constituem o grupo hemicelulose variam grandemente entre si na
solubilidade por causa do tamanho e forma molecular e tambem,

diferencas nas suas propriedades acidas. Devido a combinacao

de fatores tais como associacao molecular, complicagoes mecani
ca e grande variedade de polimolecularidade, e dificil,por meto
do de solubilidade,obter um completo isolamento de uma especie
molecular. A presenca da lignina nos tecidos das plantas repre-
senta um obstaculo para a remogac e purificacao da hemicelulo -
se.A lignina retarda ou impede a completa dissolucao da hemice-
.lulose, seja por causa da obstrucao mecanica, ou talvez em ra-
zao da uniao por meio de ligacgoes cova]entes.(]s) Outrossim, a
ligniqa e parcialmente scluvel em varias solugoes alcalinas usa
das péra:dissoiver hemicelulose e, consequentemente, coloca um
problema de purificacao nas etapas subsequenteé para isolar po-
lissacarideos puros. E preferivel, portanto, remover esta subs-
tancia polimérica antes da extracdao da hemicelulose. A completa
subdivisao da hemicelulose em especie molecular individual ndo
tem sido bem aperfeigoada. Atraves de repetida dissolucdo e

precipitacao fracionada, varios constituintes tais como xilana
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e manana tem sido obtidos em um estado puro ou aproximadamente

puro. 0 restante dos po]issacar?deos da hemicelulose nao tem
sido separado. As dificuldades da separagaoc comecgam naoc apenas
pela presenca de- diferentes tipos de moleculas, mas tambem da
ocorréncia de cada tipo molecular em diferentes graus de poli-
merizacao. Um procedimento geral para realizar a subdivisao
dos grupos da hemicelulose e o desenvolvido por O'DWYER.(17) Es
‘te método tem a vantagem do fato de que,a neutralizacao de wuma
solucdo alcalina de hemicelulose,causa a precipitagdo de glico-

nios de alto peso molecular e deixa na solugao os constituintes

contendo acido uranico e moleculas de baixo grau de polimeriza
¢ao., Conforme PREECE,(]g) o pH de precipitagdo e critico e para
se obter maximo rendimento o valor otimo e 4,5. O'DWYER(17)deng
minou d material precipitado como hemicelulose-A. O material so
fﬂve1 restante, na solucdo neutra, foi fracionado posteriormen
te pela adigao de dois volumes de etanol produzindo um precipi-
tado chamado hemicelulose-B. A fracdo A & consideravelmente a
maior, porque nela ocorre o abundante polissacarideo xilana.Um
segundo procedimento de fraéionamento emprega extracao seletiva
do material contendo hemicelulose com uma solugao de carbonato
de so6dio ou uma solucdo diluida de hidroxido de sodio ou potas-
sio. Gliconios de baixo peso molecular e gliconios contendo aci
do uronico {devido os seus grupos carboxilas) sdo dissolvidos
enquanto gliconios de alto peso molecular e tamb&m os nao modi-
ficados permanecem associados a celulose. Apesar da presenga

de grupos dcidos uronicos na hemicelulose, suas propriedades
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acidas nem sempre sao evidentes. Uma ﬁarte dos grupos acidos po
dem esta} na forma de sal enquanto outra parte esta aparentemen
te na forma de ester metilico. A hidrolise de hemicelulose
por acido ocorre facilmente. Com pd]issacar?deo nao modificado
a hidrolise produz somente monossacarideos. Polissacarideo
contendo Ecido.urﬁnico, ainda que enguanto hidrolisado facil-
mente no estado inicial, apresenta resisténcja a hidrolise no es

tagio final devido ao acumulo dos acidos aldobiourdnico e aldo
triouronico que dificultam a hidrolise. Uma hidrolise completa

requer uma concentracao acida de 4% a 1200C durante 10-24 ho
ras.(]g) 0s acidos hidrolisantes mais frequentemente usados sao:
acido sulfurico, acido cloridrico e acido oxalico. Acidos mine
rais sio agentes hidroliticos mais efetivos, mas Ecédo oxalico
induz me%os decomposicao dos carboidratos. Com qualguer acido,
entretanto, longos periodos de hidrolise devemcausar descarboxi
lagao ou destruigao do acido urdnico. (20) Alhidrﬁlise acida de

hemiceluiose & a etapa fundamental para sua conversao quimica

em manose e xilose como ilustrado no esquema:

FERMENTACRO

1((:5 Hg Oqin} e DRCLISE HANGSE . H H

[Cs HioUsIn heton , Ne g o

HE MICELULDSE CEEL?’SS 22 (’l\ /!EWC\{
c H

FUFURAL

FIGURA 15. Potencial Quimico da Hemicelulose.
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Neste processo, a conversao de xilose para furfural e

feita com rendimento de 75%.(8)

1.4, LIGNINA

Lignina nao e um polissacarideo. Sua natureza nao tem
sido totalmente elucidada, embora saibamos que a lignina & um
produto natural polimerico, formado a partir da polimerizacao

dos precursores primarjos: alcbois-coniferilico(XIV), sinapili-

. 21,22
co{XV) e p-coumara]1co(XVI),( »22)
OMe
HO .CH=CH~CH,—-0H HO CH:CH—CH--CHEOH

OMe OMe

{Hxiv) (XV)

HO CH=CH—CI420H

(kvn

FIGURA 16. Constituintes Precursores da Lignina

FREUDENBERG tem estudado a formagao estrutural da ligni
na com base na teoria da desidrogenacdo polimérica dos precurso
res que a formam. Empregande tecnicas analiticas e bioquimicas,
ele tem estudado a desidrogenagazo do alcool coniferilico puro.,

‘que durante o processo de desidrogenacao forma mais de trinta
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intermediarios, alguns dos gquais tem sido possivel isolar e

(21,22) esquema estrutural da lignina, propos

identificar.
(21,23) - . -
to por FREUDENBERG, tambem baseia-se em: a) Dados anali-
ticos - composicao elementar da lignina, seu conteudo de grupos
metoxilas, carbonilas e lactonas, e.o modo e numero de interg
¢bes bifenilicas.assim como outras ligagoes em que o nucleo ben
zeno esta envo]vido.(ﬁz) A oxidacgao direta da lignina, com per-

manganato de potassio, fornece os acidos acetico, oxalico, suc-

cinico, vanilico e tambem vanilina, com rendimentos significati

vos.(Z}) Do ponto de vista estrutural,visando a formacao da lig

nina, os produtos da oxidagao direta da lTignina mais importan

tes sao os acidos benzenopentacarbox?lico(XVII)(24) e tricarba-
1T1ico(xvitr). (25)
COOH
- HOOC
cooH HaC —— C OOH
HOOC I
HC ——COOR
COOH
HpC ——COOH
{xvir)
{xviim)
- FIGURA 17 -

ACIDOS DA OXIDACAD DIRETA pa LIGNINA,



b) Dados bioquimicos - Experimentos bioquimicos relacionados
com ©0S trEs fenbis precursores e seus glicosideos fenolicos tem
revelado detalhes do mescanismo da formagdo da lignina tanto Zn
vive como in vitwo. FREUDENBERG(Z1222523) poctula que a intera-
¢3o dos glicosideos com a B-glicosidase libera o alcool p-hi-
droxicianamilico que ainda sob efeito enzimatico perde o hidro-
génio fenolico, formando radicais do tipo mostrado na figura
18. Estes radicais meta-estaveis se intercombinam e sofrem ou-

tras mudancas que levam & formagao da lignina. Na formulacgao da

lignina, FREUDENBERG tem usado dados obtidos atraves da degrada

(26 )

Tambem ADLER et a?.(27) tem contribuido enormemente para a elu-

¢ao fortemente alcalina da lignina, metilagao e oxidacao.

cidac3o estrutural e reatividade quimica da lignina atraves do

estudo da sua acidolise.

Lignina, como ela existe na parede celular, esta sempre

associada com hemicelulose, nao apenas atraves de uma mistura

fisica, mas tambem por meio de ligacoes cova?entes!13’28)

HoCOH HoCOH HzTOH HZTOH
"I " i Y
c " HC HC , HC
o
OCH3 OCHy - TOCH3 OCH3
»
(s} 0 : o} o8

FIGURA 18. Radicais que Participam da Formagao da Lignina.
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Na obtencdo da lignina pura para fins cientificos, a
planta da qual se pretende obter a lignina deve ser totalmen-
te submetida a uma pré-extragao com soiventes organicos tais
como eter, dioxano, benzeno, alcool, acetona ou misturas des
tes, a fim de remover componentes acessorios das plantas como
cera, prote?nas, etc. A lignina do po da madeira e , geralmente,
isolada pelo metodo original de BJORKMAN.(ZQ) 0 po da madeira
& agitado durante duas horas com a mistura dioxano-agua(9:1 em

vo]ume),é temperatura ambiente, que dissolve o grosso da 1igni

na.

Apbs separar o filtrado, a solucao adiciena-se acido
acetico aquoso (90%) e obtém-se um precipitado. Este produto e
purificado por recristalizacdo através de sua dissolucao na
mistura 1.2-dicloroetano-etanol (2:1 em volume) e precipitado
com ater etilico. Em seguida, seca-se a lignina obtida sob va-
cuo para torna-la livre d'agua. Ela & livre de cinzas, mas con
tem um teor de carboidrato associado entre 2 e 8%. Outro meto-
do de isolamento da lignina das plantas, base{a~se na hidroli
se acida dos po1{ssacar7deos. As trénsformagﬁes que ocorrem na
estrutura da lignina causado pelos actidos tem sido caracteriza
do como reacado de condensacao e sua ocorréncia @ observada en-
tre diferentes angis. E relativamente facil ver a razao para a
ocorréncia de reacao desse tipo, ja ﬁue a lignina contem na
sua estrutura possibi1idade‘de formacao de fons carbonio que se
estabilizam por ressonancia. Assim, os grupos do alcool cinami

1Tico(XIX) sdo convertidos para Ton carbonio alilico(XX).
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HO CH=CH—CH>0H + H® —— HO- CHe==CH=CHp + Hp0

(XIX) CXX)

Grupos cinamaldeTdos(XXI) dio origem a jons - carbonio

semelhantes a estes:
\ , ‘ .
HO CH==CH——CHO + H+ —— HO —'«—CHW"—‘-—CH——CHOH
(XX1)

J3 os grupos w-carbinol (XXII) e eteres originam Tons

carbonio benzTlicos{XXIII), tais como:

L4

+ +
HO — CHR + H HO CHR+R'OH

(XX1T) (XXITI)
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Algumas reagoes modelos tem sido feitas, fortalecendo
este tipo de reagdo na lignina, mostrando tambem gque a condensa

¢3o predomina na posigao seis(XXIV), embora ocorra tambem na po

sigao cinco (XXV).(BO)
H-COH CHx
+ HCHI%) Ho CHp
. (80%)
HxCO DCHy OCHz
. . OCHs ‘ OCH
OH OH (XXIV) S 3
- ] +
CH
OCH3
< 10%)
HO CHp
OCH=
OH

. OCH3 (XXV)_

FIGURA 19. Reacao de Condensacdo da Lignina na Posicao seis
(80%) e Posigao cinco ( .10%).

A extensao da ocorrencia da reagcdo de condensagao na
formacao estrutural da lignina tem sido medida atraves da modi-
ficacao do espectro infravermelho da lignina e na redugao do

rendimento de vanilina na oxidacao com nitrobenzeno. 0 isolamen
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to da lignina utilizando Fcidos minerais demonstra que a exten
s30 da reacdo de condensacdo depende do acido usado. Ligninas
sio geralmente obtidas utilizando uma solugdo de 72% de  acido
su?fﬁrico. A lignina também pode ser obtida com acido cloridri-
co concentrado com densidade 1,22 a temperatura de aproximada -
mente 50C. A lignina pode ser tambem obtida atraves de um dras-
tico tratamento hidrolitico com hidroxido de sodio 5% a tempera

~tura entre 130-1700C.

Atualmente,os processos industriais em uso para a de-

lignificagao da madeira visama preservagio das fibras celulosi-

cas para a fabriéagéo de papel. Assim, existem dois  processos
principais que fornecem a Jignina como subproduto: a) processo
sulfito - A sulfonagio da lignina depende enormemente das condi
coes de temperatura e principalmente do pH, que e funcgao da con
‘centraQEO e composicao do licor sulfito. 0 licor e preparado
passando S0, através do carbonato de calcio ou dxido de magne-
sio ou de uma solucao de amonia ou soda caustica. A concentra
cao tofa1 de 802, por peso, na solucdo e em torno -de 4-7%. A
razio licor: madeira, no processo sulfito, & comumente 4:1. A
interacao quimica do jon sulfito com os componentes da Tignina
ocorre na parte propilica das unidades fenilpropano. b)processo
Kraft - Outro processo industrial, atualmente o mais usado na
America Latina, de delignificagao da madeira & o que usa como
Ticor uma mistufa onde o hidroxido de stdio e sulfeto de sodio

sao os componentes principais e carbonato de sodio, tiossulfato
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‘Ha2 COH

Ha COH
HCOH HC-SOz H
H,504
H3 CO Hx CO
OH OH

de sodio, polissulfeto de sodio como constituintes menores. Sul-
feéto de sodio em solugdo aquosa, sofre hidrolise conforme o

equilibrio,nas equagoes abaixo, seja deslocado em fungao do pH.

0 =—=———— SH™ + "OH K = 1

1 x 1077

o
1!
=
™S
[T}
+
jan}
=5
~
H

Desde que o valor -do pKa do sulfeto na segunda equacgao
e cerca de 7 a temperatura ambiente, a quantidade da especie
nao-ionizada e insignificante a pH alto, como no caso do proces

so Kraft.

Os componentes da lignina reagem com o ion sulfeto for-

mando as tieligninas, conforme o esquema:
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l P ,

HIIZ——O-—Ar—- H;i;\ < , ‘ H CI;DH

~ HCOH | He” | HCSH

. _
OCH3 OCHs OCHx

OH 0— 0—

As reacoes de solvolises catalisadas por acido-base da
lignina,sao enormemente utilizadas para determinacoes estrutu-
rais, preparagao dos derivados da lignina, e tambem para a sua
degradacao. Segundo HOLMBERG,(Sl) as principais estruturas na
lignina,sensiveis as condicoes solvoliticas, sao 0s alcoois

(I,R"=H)'e éteres benzilicos, conforme a figura 20, pag. 29.

Quando cerca da metade arila & guaiacilo, p-quinonometi
dico (XXVII) pode ser obtido de (XXVI) ou o anion fenolato(XXVIII)
em solugoes neutras ou alcalinas. 0 intermediario p-quinonometd
dico (XXVII) & muito reativo, suceptivel a ataques nucleofili-
cos(az) dando origem a derivados o-substituidos (XXXI}). A for-

ma¢ao do intermediario quinonometidico (XXVII) nas reagbes sol-



voliticas explicam a reatividade no atomo de carbono benzilico

de unidades contendo grupos livre p—hidroxi]afenﬁ]ico.

R' R' R’

| - T
HCOR" HCOR' HC "
HCOR
~R"OH
—_— s —_—
A “oR"®
OMe OMe OMe OMe
OR H 0 P
(XXVI) HE (XXVII) (XXVIIT)
”m
-R"0OH HEB
-y f’ -~
? § :
[
HC@ B"”""HC winn QR . B-CH
) H
—R"0OH
Me
OMe . © one
OR OR ~ OR
(XXIX) L (XXX) ] (XXXTI)

R=H ou Me.

FIGURA 20. Reacdes SolvolTticas dos Grupos Alcool e Eter

Benzilicos na Lignina.

Sob  condicBes acidas, substituicoes nucleofilicas na

posicio benzilica de (XXVI) podem ocorrer atraves do interme-

diério (x%xX) dando (XXXI1) via mecanismo SN2.(33) Um mecanismo
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semelhante pode ocorrer para a reagac de substftuigéo catalisa-
da por base em unidades guaiacilo metiladas. Quando uma solu
¢do fortemente acida € usada,as reagoes de solvolise sao, em

uma grande extensao, acompanhadas pela reagao de condensacao do

Jon carbonio (XXIX) formando um Bcido aromatico.

A reacdo a alta temperatura da madeira com agua sobre
pressio,tem sido usada,como um estagio de pré-hidrolise do pro-
cesso sulfato,por muito anos. Este processo e tambem usado an-

tes do tratamento mecanico da madeira na produgao de fibras

grossas. A principal reacdo da lignina com agua e a quebra sol
volitica das ligacdes o e B-etBricas. Ligacbes a-eter arilicas
sio quebradas mais rapidamente do que g-éter arilicos e produtos

destas quebras podem ser esperados no tratamento aquoso da lig-

nina a altas temperaturas.(ss)

A quebra de oa-eteres processa-se sob condicoes solvo-
‘17ticas brandas, particularmente em casos onde a formagao do in

termediario quinonometidico & possivel. Semelhantemente, liga-

¢bes a-eter arilo sao rapidamente hidro?isadas(34) e quebras.
desse tipo sdo presumivelmente responsaveis pela formagao de
compostos de baixo peso molecular durante a hidrolise acida

branda.

0 refluxo da lignina em etanol contendo acido cloridri-
co resulta na dissolucao da maior parte da lignina formando mo-
nomercs e oligomeros solliveis. Isto deve-se a degradagdo solvo-

15tica da molécula da lignina, onde grupos metilicos terminais
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s3o hidrolisados durante o curso da reagao de etanB]ise(Bs) e

que enquanto o contelido de etoxila diminui, o conteudo de gru-
pos fenolicos aumenta,(SG) indicando que ligagdes fenil eter
s3io quebradas durante a reagao. SARKANEN et a1.(36) tem aponta
do a formacao de grupos carbonilicos com a mesma velocidade
(37) .

iso

que novos grupos hidroxilas fendlicos. HIBBERT et al.

laram € identi ficaram qua tro cetonas guaiacilo em quantidade

correspondente a 10% da Tignina origina1§

0 mecanismo da formacao de cetonas monomericas da que

bra de B-eteres & mostrado na figura 21, pag.32 .

27)

ADLER( sugere que a etapa inicial da formacao de ce

tonas monoméricas a partir da quebra de B-eteres, e a lenta de
sidratacao de (XXXII), catalisada por acidos, formando o eter
enblico (XXXIII) que @ submetido a uma rapida etapa de hidroli
se, fornecendo o alcool B-hidroxi coniferilico (XXXIV) e a con

(27)

. sequente perda do guaiacol (XXXVI). Um tautomerismo cetoe-

nglico se estabelece entre (XXXIV) e (XXXV) que atraves de

rearranjo al?]ico(38’39’40) e deslocamento de protons, fornece

1

(XXXVII) e (XXXVIII) que proporcionam as cetonas HIBBERT(XXXIX )a
(XLII). |

Um segundo mecanismo alternativo para a quebra de B-e-
teres no processo solvolitico de (XXXII) envolve a substitui
¢3o nucleofilica direta do guaiacol para formar o a-arilglice-
rol (XLIIi) que por catalise acida sofre desidratacao, dando
(XXXIII) que posteriormente reage conforme o mecanismo ante-

rior.(SO)
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P
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-0 mecanismo de substituic¢do nucleofilica direta opera
sob condicoes acidas brandas. A estrutura de a-arilglicerol’
¢ instavel a pH baixo e ambos os mecanismos sao posé?veis para
a quebra de eteres tipo (XXXII) sob condigoes de acidolise ou
etanolise acida.

0 aquecimento da lignina com acido cloridrico 12% ou
acido sulfurico 28% produz formaldeido, com rendimento aproxi-

(41)

mado de 4%, como consequencia da quebra solvolitica das 1i

gagoes Cae -CB da lignina.

A lignina tambem sofre uma serie de reacoes que levam
a sua dissolugdo sob a influencia de reagentes alcalinos a
temperaturas elevadas. Estas reagBes sao principalmente quebras
solvoliticas das ligacoes etericas entre unidades fenilpropano

com a formacdo simultanea de grupos hidroxilas fenolicos.



34

Qutros processos tambem ocorrem durante a solvolise al-
calina da lignina, incluindo quebra de ligacoes carbono-carbono,

e reacoes secundirias de condensagao.

Estudos com compostos modelos tem mostrado que ligagoes
a-6ter benzilicas sao auebradas por reagentes alcalinos se exis-
te ‘'um grupo hidroxila fenolico livre na posicdo para relativo

(42) p formacao de uma especie quing

a cadeia lateral propilica.
nametidica intermediaria facilita a reacao, e e credenciada pe-

los estudos cinéticos sobre a hidrolise do a-metil eter do al-
oy . 43
cool van11111c0.( )

A quebra de ligagbes B-Bter arilico ocorre como na rea
¢io do B-eter modelo (XLIV) com hidroxido de sodio 2N a 1700C
durante duas horas, fornecendo glicerolarilico (XLVI). (ver fi-
‘gura 22).

0 epoxido (XLV),formado pelo ataque nucleofilico do
s grupo anhidroxifa no atomo de carbono,foi postulado,como inter-
mediario na reacdo com base no fato de que B-eteres nao fenocli
COS Sem grupos hidroxilas livres adjacentes nao sao guebrados

por E1cé1i.(42)
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FIGURA 22. Quebra de Ligagoes fp-eter arilo.
0 cozimento de (XLVII) segundo os processos Soda e Kraft

pode ser racionalizado como segue
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FIGURA 23. Racionalizacao do Cozimento Soda e Kraft.
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No cozimento Soda, 0 mecanismo epoxido pode ser recor-
rido para explicar a quebra do guaiécol (XXXVI) a partir de
(XLVII).-A1ternativamente, a desidratacdo de (XLVII) leva a for
macio da quinonametidina (XLVIII), que pefde formaldeido (L )}
7.em uma reacao aldolica reverga, dando um eter enolico alcalino
relativamente estével.(qq) Durante o cozimento Kraft, o jon
sulfeto fortemente nucleofilico, reage com o jntermediario qui
nonametidina (XLVIII) em competigao com a reacao de condensa
cao inversa, formando o episulfeto (LIII) e guiacol(XXXVI). As
sim a reacdo de quebra de B-gteres catalisada por base, e favg
recida pela presenca do Ton sulfeto e pode explicar parcialmen
te o efeito favoravel do sulféto de sodio na delignificacao do

processo Kraft.

0s grupos metoxilas na lignina sac geralmente resisten
tes a hidrolise alcalina, podendo ocorrer a temperaturas em

torno de 2000C.

A guebra colvolitica Ca-CR em meio alcalino,produzindo
formaldeido (L),(13) pode ser descrito a partir do (B-1)dilig-

nol{(LIV) pela condensacao inversa conforme 0 esquema abaixo:

H, COH , H ?455\ H ~

HC HC oH
:[ H
N
a0H, 2N ——— + HCHO
"H 0;1009C
) - OH
(LIV (LY) - {LVI)

FIGURA 24. Reacao de Condensacao Inversa na Lignina.
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A quebra de ligagao Ca-C8 na lignina em'meio alcalino
a quente produz vanilina (LX) e acetaldeido (LXI) o mecanismo
de formacao da vanilina a partir de (LVII) tem sido postulado
como tendo na etapa inicial, a eliminacdo do guaiacol para
formar uma ligagao dup¥é Ca-(B, tautomerizacdo ceto-endlica,
substituicao no Cd por um ion hidroxila e condensacao inversa

)

conforme figura 25.(]3

H CHOH HﬁOH | | HCll == O
HC-———O . Ccle/_\
- £ o2y
oy HC 0
¥
"OH
Me OMe
OH | o
(LVII) (LVIII) ' (LIX)
CHO
CHO
+
CH3
(LXI) OMe
OH
(LX)

FIGURA 25. Obtencao de Vanilina e Acetaldeido a partir

da Lignina.
A remocao preferencial de um proton do Cy deve-se a um
menor impedimento estEérico para a aproximagao do Fon hidroxila
comparado a Eemogéo de um proton do Ca. Tambem, o grupo sulfo-

nico negativamente carregado impede a aproximagao de um grupo
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hidroxila negativamente carregado no Co.

A transformacao da lignina em compostos organicos de
baixo peso molecular pode também ser feita atraves de hidroge-
nacao na presenca de catalisadores. Baseado na experiencia ob-
tida pela hidrogenacao do carvao, durante a segunda guerra mun
dial, o INSTITUTO NOGUCHI DO JAPAO, comegou a estudar a liquefa
¢do da lignina. O processo consiste das seguintes etamm:(mi46)

desulfonacao da lignina obtida pelo processo.su1f€to, tratando

o licor com hidroxido de calcio sob aquecimento. A lignina de-
sylfonada assim obtida & suspensa ed agua, e dioxido de enxo-

fre & borbulhado para eliminar as cinzas. A lignina desulfona-
da e livre de cinzas @ tratada com um oleo pastoso{mistura de
fenol, ciclohexanol, tetralina e Dleo cru}, para propiciar um
meio reacional no gual a lignina possa se dissolver durante a
reacdo de hidrogenagao. Apds a adicdo do catalisador(por exem-
plo, "oxido de ferro, ativado com enxofre"), a mistura e colo
cada em uma autoclave e aquecida a aproximadamente 4000C com
agitacao, durante quatro horas, sob uma pressaoc inicial de hi-
drogénio de 10 MPa. Um rendimento aproximado de 44% de monofe
ndis baseado no teor de lignina & obtido com um adicional de
20-24% de Oleo pesado, que pode ser usado como oleo pastosc no
processo. 0 resto da 1ignina e perdido como 0leo leve,agua e
gas. 0 catalisador a ser usado neste processo de hidrogenagao
deve ter as seguintes propriedades: a) nao ser desativado pelo
enxofre; b) bastante ativo para dar um alto rendimento na 1i-

quefacdao, mas nao ativo no sentido de reduzir materiais fenol]
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cos para alcoois e hidrocarbonetos neutros e, c} bastante sim-

ples e barato para ser descartavel.

OSHIMA et ai.(47) testaram a atividade catalitica de
dezessete materiais na reacgao de hidrogenagao da lignina e col
pararam os resultados obtidoé com um catalisador padrao,compos
to de ferro, cobre, estanho e enxéfre na razao atomica de 10:1:
1:12. lodeto de selénio e zinco deram alta absorcgdo de hidrogé
nio, indicando sua atividade como catalisador. 0 mecanismo da

reacio com estes catalisadores, foi bastante diferente do meca

nismo da reagac com o catalisador padrao. As reacoes com sele-

nio e zinco deram grandes rendimentos de produtos neutros e
pouco rendimento de fenois. Dicobaltooctacarbonilo, sulfeto de
cobalto, molibdato de amonio, Raney - ferro, ferropentacarboni
lo, oxalato de niquel e sulfeto de niquel exibiram atividades
promissoras.

aoHEEN L46)

propde que o catalisador participa na que-
bra da ligac¢do eterica do grupo metoxila assim como na estabi-
lizagao dos radicais formados, mas nic participa na hidrogena-
¢io do nlcleo aromatico. Essa fei considerada a causa pfinci

pal para a produgao de um numero total relativamente pequeno

de compostos simples separaveis.

Outra forma simples de transformagac da lignina consis
te em sua degradacdo sob condigoes altamente energeticas,quan-
do comparada com reacoes organicas convencionais, em sistemas

livres de solventes, chamada pirdlise. 0 principal produto da
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pirdlise & o coque, com um rendimento aproximado de 55y . (48) ¢
sequndo maior componente da pirolise da lignina & o destilado
aquoso, que contém como substituintes principais: metanol, ace
tona, acido aceético, furfural e alcatrdao. 0 alcatrao contem
predéminanteménte éompostos fenolicos, com substftuintes ge-
ralmente localizados na posiégo para re}ativo_ao grupo hidroxi
la. A pirdlise da lignina & iniciada pela quebra homolitica de
1igagoes carbono-carbono e carbono-oxigenio com uma peguena

contribuicdo de quebra hidrolitica ocasionada pela agua des-
prendida, talvez formada pela desidratacao durante a etapa de

aquecimento.(AS) A fissdo homolitica e a responsavel pela for-

macao de radicais livres.

A pirclise da lignina fornece gases com rendimento de

12% da lignina, em peso. Esses gases, na ordem decrescente,sao:

monoxido de carbono, metano, dioxido de carbono e etano.(7’9)

(7,8,9,16)

GOLDSTEIN tem proposto em varios artigos, uma

utilizacdo do potencial quimico da lignina, como fonte princi-
pal de produtos quimicos aromaticos a partir de fontes renova

veis, baseado nas seguintes etapas:

Hidrolise . C6H50H C6H6

Hidrogenacao _ Mistura > Fenol

» Benzeno

Lignina — ~
Pirolise Fenolica



1.5. PROCESSOS PARA TRANSFORMACAO DE BIOMASSAS.

Para adquirir propriedades fisicas e quimicas semelhan-
tes ao petroleo, os polimeros naturais que constituem a biomas-
sa devem sofrer transformacoes quimicas tais como: hidrogena-
cao e descarboxilaggo,que aumentam a relacao H/C dos produtos e,
tambem, transforﬁagaes quimicas como desidratacao e desmetana
_¢ao, que reduzem a'relaggo H/C. Os processos quimicos que subme-
tem a biomassa, em toda a sua composigao, a estas transforma-

coes sdao inerentemente nao seletivos e envolvem altas temperaty

ras e, em alguns casos, altas pressoes. Processos que modificam
quimicamente as biomassas como um todo estao esquematizados na

figura 26.(8)

A gaseificagdo da biomassa envolve aquecimento a tempe-
raturas acima de 10000C para formar gas de sintese (monoxido de
carbono e hidrogenio), com altos rendimentos.(qg) Em adigao,bai
xo0s rendimentos de aceti]eno; etileno, propileno, benzeno e to-
Tueno sao obtidos. 0 gas de sintese formado pode ser: a) catali
ticamente convertido em metanol; b) enriquecido com hidrogenio
e transformado em metano; c) cataliticamente convertido para hi
drocarbonetos alifaticos através do processo Fischer-Tropsch ej

d) convertido em hidrogénio para a produgao de amonia.
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CH, NH
4 3 CH4OH

FISHER-TROPSCH . HIDROCARBONETOS
ALIFATICOS

CO + Hy

' - CRAQUEAMENTO PARA
LIQUEFACAOD . : .

BIOMASS A 5 OLEO —D COMBUSTIVEIS E
PRODUTOS QUIMIC0OS

<,
)
o.
<
[
P
CARVAO
OLEO -
GAS

FIGURA 26 - PROCESS0S DE CONVERSAO OUIMICA APLICAVEL
A BIOMASSAS COMO UM ToDO,.

A gaseificagao da biomassa pode ser efetuada em gaseifi

cador de leito fixo ou leito fluidizado,mas o balanco de ener-

gia mostra que o calor consumido na pirolise e elevado, em to-

dos os processos de gaseificagao.

(50)

A pirolise da biomassa g simplesmente a destilagao des

trutiva que converte a biomassa em carvio ou coque, 0leo e gas.

0 rendimento relativo dos produtos depende das condigoes de pi-

r6lise e da composicao dos substratos. 0 bagago de cana pode

ser pirolisado na presencga de compostos alcalinos a 4009C. 0 be
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tume formado & posteriormente hidrogenado na presenca de um ca-

1isador de molibdénio.(Sl) Na pirdblise da madeira a 9000C ob-
tem-se 25-35% de carvdo, 30-45% de gas e mais que 8% de alca-
trao e 8160.(8) 0 gas consiste principalmente de hidrogenio, mo
noxido de carbono e metano, eqquanto o alcatrdo e o 0leo contem
componentes tais como: oleo leve, benzeno, tolueno e misturas
de compostos de alto ponto de ebulicgao. |

Dos varios metodos de converter bibmassas em produtos

liquefeitos, combustiveis e produtos quimicos, apenas dois-fer
mentacao e liquefagdo direta - ndo envolvem uma etapa de pre-sg

cagem. A hidrdolise e fermentacao sio processos seletivos de Ti-
quefacao da biomassa,visto que a lignina tem que ser eliminada
por inibir estes processos. Ja o processo de liquefagao direta
€ nao seletivo e atua ativamente em todos os componentes da biog
massa, e pode ser comparado com os processos de liquefacao do
carvao. APPELL et a1.(52) descobriram, durante a 1nvest1gag56
“do mecanismo de liquefacdo do lignito com monoxido de carbono
e vapor d'agua, gue celulose e outros carboidratos podem, tam-
bém, ser.convertidos para O0leos pesados. 0 processo cons%ste'
essencialmente em aquecer a biomassa en meic aquoso alcalino,na
presenca de redutores, sob pressao. Q sistema mais estudado usa
vapor d'agua e monoxido de carbono como redutor da biomassa,car
bonato de sodio ou cal virgem como ajustadores de pH do 'meio
reacional e temperaturas acima de 3000C(Processo "Costeam"). O
produto formado & um dleo insolivel em agua e soluvel em cloro

formic. 0 processo mondxido de carbono-agua baseia-se na forma-
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(53)

¢50 de hidrogénio ativo ou atdmico, mas nao molecular,atra

vés da reacdo de deslocamento de gas d‘Egua.(SQ)

co + H,0 == + CO
(9) 27 (v) 2(9) 2(

Este processo de liquefagao de biomassa ocorre por meio da que
bra de grandes moleculas poliméricas naturais, celulose, hemi-
“celulose e lignina, seguida por hidrogenolise e hidrogenagao

que propiciam a quebra e estabilizacdo adicional dos produtos

de degradac§o§(55) Sequndo STENBERG(56’57) e ROSS(SS), APPELL

tem proposto que Earbonato de sodio reage com a agua para for-
mayr um meio badsico, e a base interage com © monoxido de carbo-
no para dar o ion formiato. Assim, APPELL acredita que no sis-
tema dé CO/HZD o agente redutor ativo na liquefacao da bhiomas
éa e do lignito & o Ton formiato. 0 Jon formiato € um agente
redutor que transfere facilmente os hidrogénios,podendo assim,
substituir com vantagens os sistemas redutores CO/HZO e CD/HZ/
H20 nos processos de liquefagdo da biomassa. 0s sais de formia
to tem a desvantagem de serém insollveis em solventes organi-
cos comuns e requerem,portanto, a presencga de sbiventes pola-
res tais como dimetilformamida ou dimeti]su]féxidojque compii
cam o processo e a separagao dos produtos. Outra alternativa
de uso do Ton formiato como agente redutor nos processos de 1i
quefacdo de biomassa & emprega-lo em meio aquoso. SASSON et
a].(59) tem evidenciado que o fon formiato passa da fase aquo-

sa para a fase organica do sistema reacional, atraves de sais
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quartenarios de ambnio e fosfdnio jipofT?icos. Entretanto ,KLES-
MENTE e NAPPA(BO) sugerem, no estudo da hidrogenagao do xisto a
340-4309C, que o formiato de sSdio a estas temﬁeraturas se de-~
compoe formando mondxido de carbono, conforme a reacac de decom
posigao:

HCOONa=== €Oy + NaOH

(61)

SCHUCHARDT et al. sugerem que o ion formiato atua no

bagago de cana, através da formagao de esteres formicos com os

grupos hidroxilas do bagaco que, nestas condigoes, se deCompﬁem

em produtos hidrogenados e dioxido de carbono.

Na realidade, o mecanismo pelo qual o ion formiato fun-
ciona na reducao dos polimeros naturais da biomassa e, ainda,ma

téria de-especulacgdo.

1.6. REVISEO BIBLIOGRAFICA

A 3iqdefag50 direta de materiais orgéniéos solidos e uma
ideia antiga descrita por FISCHER nos anos 20.(62) FrscHer Ctam
bem foi o primeiro a utilizar o sistema CO/H,0 como reagente re
dutor. (54) 43 em 1922 FISCHER e SCHRADER reagiram lignito,turfa

e madeira com formiato em solucgao aquosa.(63)

Outro investigador que obteve sucesso na conversao de ma

terial 1ignoceluldsico para oleo ou betume (solido de baixo pon

64)

to de fusao), por meio termoquimico foi, BERL,( em 1932, que

publicou a seguinte conversao.
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3500C, 5h. Betume

Materia] vegetal

Gas

BERL foi muito entusiastico a cerca da possibilidade de
usar celulose como uma fonte de produtos quimicos semelhantes
aos obtidos do petroleo, e seu trabalho extende-se a mais de

(65)

duas decadas. Em 1944, BERL obteve gasolina e oleos atraves

das reagoes:

e

NaOH | Hy0
Bagaco de cana 0.0 > W\Betume
2 -
Gas

Gasolina
Betume —————-—é 0leo leve
Oleo ]ubr1f1cante

Ainda nos anos 40, LAUTSCH(66’67) obteve pequenos rendi
mentos de oleos a partir da liquefacaoc da lenha e lignina usan-
do gas- hwdrogenio como redutor

0 trabalho de BERL teve continuidade nos anos 50 atra

vés dos estudos de HEINEMANN(®>51,68)

que determinou as condi-
goes do processo e o rendimento das fragdes tipo petroleo, dis-
ponivel da cana de aglcar, por meio das reacdes:

CO2 (18,4%)

1N) Sho“ﬁ 5h0> oM (3,07)
]ZO.C 330.C ‘Betume (50,6%)

Hy0 (26,8%)

Cana de aglicar + NaOH (
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/.'
Gasolina (8,2%)
Mo,05 Nafta (11,4%)
Betume + H, > <
| 4000C Dleo diesel (44,4%)

Bleo pesado (15,4%)

\Asfa1to (20,6%)

Talvez devido ao excesso de oferta de petroleo no mun-
~do e a consequente inviabilidade economica dos processos de 11
quefacgao, estes estudos foram abandonados ateé fins dos anos 60,

quando APPELL et al- (52,69,70) empregaram CO/H,0 como meio re-

dutor nos estudos de liquefagao do carvao e tambem da Tlignina,
celulose e glicose, utilizando carbonatos de alcalinos terrosos
como catalisadores. Foi notado por APPELL que a conversao com
monoxido de carbono & mais eficiente que a conversao com hidro-
‘'genio, que foi explicado pela formacgao do hidrogenio "ativo" a-

traves da reacdo de gas d'agua. OELERT e SIEKMANN(SS}

reagiram a
3800¢ durante 15 minutos, carvao betuminoso, lignito, turfa, fo
Thas sécas e pinheiro diretamente com hidrogenio ou com CG/H20
na ausencia de solvente organico e catalisadok. A conversao au-
menta com a razdo atomica H/C e O/C‘do material de partida e
atinge 90%. Para-os produtos sollveis em benzeno a razdo atomi
ca 0/C & sempre menor e a razao H/C ¢ geralmente maior do que o0
material original. A reagao de deslocamento de gas d'agua propi
cia o hidrogénio na forma "ativo" od "atomico" para hidrogena

cao ou hidrogendlise do material carbonaceo. 0 rendimento de

6leo com mondxido de carbono & cerca do dobro daquele obtido
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com hidrogenio molecular, talvez, devido a alta energia de ati-
vacao para o hidrogénio molecular comparado com o hidrogenio

produzido IN-SITU.

A liquefacdo de detritos lignoceluldsicos, com CO/HZO,
sem catalisador, em meio aquoso,foi feita para a obtengdo de

oleo pesado.(ss)

0 aumento da temperatura de 2509C para 4400C
elevou o rendimento do 6leo pesado de 20 para 80%. A temperatu
ra relativamente baixa, a adicio de hidroxido de calcio fez au-

mentar o rendimento de dleo pesado para ate 80%, o qual era de

49% sem qualquer aditivo nas mesmas condigoes da reagao.Para o0s
produtos soltveis em benzeno, que foram obtidos na liquefacao
do material lignoceluldsico, a razao atomica H/C foi alta e te-

ve valores de até 1,3. CAVALIER e CHORNET(/1)

estudaram a lique
facdo de’ turfa com mondxido de carbono e agua, obtendo betume
e uma pequena fracao de oleo leve com rendimento proximo a 95% .
Neste processo, carbonatos de 17tio, sodio e potassio foram uti
lizados como catalisadores, sendo este ultimo 0 que apresentou
melhor eficiencia para a conversac, sugerindo uma interagﬁo_es~
pecifica entre o potassio e o material hUmico na turfa, atraves
da formacao de um complexb. Catalisadores mistos, K,C0; e I,,fo

ram igualmente favoraveis a conversao.

STENBERG et al. (°6s57)

empregaram os sistemas reduto
res HZ’ CO/HEO/H2 e CO/HZO, a 4250C e pressao inicial de 10 MPa,
na. reducgao de compostos modelos semelhantes aos encontrados no

carvao tais como antraceno, dihidroantraceno, quinclina, benzo-
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fenona, difenilcarbinol e difenilmetano. A ordem de efiéiéncia
dos gases redutores na conversao de benzofenona em presenga de
carbonato de s6dio, &: hidrogénio<monoxido de carbono - agua <
monoxido de carbono - éguaﬁhidrbgénio. 0s produtos sao difenil
carbinol, difenilmetano, benzeno e tolueno. Para o difenilcar-
binol, a ordem &: hidrog&nio<mondoxido de carbono -dgua = mono-
xido de carbono - agua - hidrogéenio, e os prodﬁtos resultantes,
nas mesmas condigoes, sao: difenilmetano, benzofenona, benzeno

e tolueno. Ja o difenilmetano e convertido com rendimento de

apenas 1-3%, formando benzeno e tolueno, em condigoes mais ri

gorosas. Antraceno €& reduzido para dihidroantraceno, 1,2,3,4 -
tetrahidroantraceno e metilbenzohidrindeno. Produtos hidrocra
queados e dimeros sao formados em menor extensao. 0 principal
produto de reagao da quinolina, sob condigoes semelhantes, e
1,2,3,4-tetrahidroquinolina. 0 uso de um solvente doador de hi
drogénio como tetralina ndo influenciou o rendimento total da
‘conversao, empregando os sistemas redutores monoxido de carbo-
no - agua - hidrogenio, mondxido de carbono-agua e hidrogenio
motecular. Entretanto, tetralina influenciou a =~ distribuicao
dos prodﬁtos favorecendo rearranjos e cragueamentos. Na redu-
¢io de antraceno, dihidroantraceno e quinolina, o gas hidroge-
nio foi o mais efetivo redutor. Monoxido de carbono reduz so-
mente em presenca de agua. Sulfeto de ferro e carbonato de: s0

dio favorecem a reducao com monoxido de carbono.

OELERT e EL-SATEDS’2) em 1972, obtiveram dleo  pesado

na liquefacio de rejeitos lignoceluldsicos com mofioxido de car
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bono e agua. As seguintes condicoes de reagdo foram variadas:
tempo de reacao, temperatura mixima de reagao, pressdao do mono-
xido de carbono e caracteristicas do material de partida.0s es-
pectros .na regiao do infravermelho indicaram que para as mudan-
cas estruturais dos oleos pesados e residuos, as variaveis rele
vantes foram: tempo de reacdo e temperatura, mas nao a pressao.
Foi tambeém notado ‘que as ligagdes etéricas da lignina foram
mais resistentes a conversao, durénte a liquefacao, do que as

ligacOes etéricas das lignoceluldsicas e celulose pura. Houve

concordancia entre os dados de espectroscopia infravermelho e
ressonancia magnética protonica. Separacao cromatografica com
permeacao em gel mostrou que as modificag0es nas variaveis ti-
nham um efeito notavel sobre a distribuicac do peso molecular e

sobre a quantidade de produtos oleosos.

ROSS e BLESSING(58) verificaram, em experimentos contro
lados, a importancia do pH da solugao no sistema CG/HEO,durante
a liquefacdo do carvdo a 4009C durante 20 minutos. 0 grafico do
percentual de produtos soluveis em benzeno, narordenada, contra
o pH da fase aquosa inicial determinéda a 250C, na abcissa, mos
tra um maior percentual de compostos soluveis em benzeno com pH
em torno de 12,6. Neste trabalho, ROSS e BLESSING Tevantam a
hipotese da formagao de ion formiato como intermediario na con-
versao do carvao. »

Catalisadores seletores de formato , tais como zeolitos

(73)

tem sido usado por WEISZ et al. na obtencao de gasolina a
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partir de compostos da biomassa, como borracha latex, oleos de

milho, ricinio e amendoin, conforme as seguinites etapas:

Polimero de alto Calor Unidade de baixo

b
al

peso molecular : ‘ peso molecular

40pESL{Re1R)
0311032

L 4

produtos

Boreto de niquel, gerado na estrutura da madeira pela
impregnacdo com uma solugao aquosa de acetato de niquel, seguido
pela adigao de borohidreto de sédio sob nitrogenio, permite a
hidrogenolise seletiva da madeira em meio alcalino, com rendi-

mentos fenolicos de ate 69% apos 8-12 horas de reagéo.(74)

’ H..13 MPa, 1800C OCH OCH
Madeira + Ni,B —t , Etﬂ<::§FOH3 3
> ¢ Et- .
Z EtOH-H,0/NaOH OH
. | 0CH,

(75)

MOLTON estudou a liquefacgao termoqu?mica direta de
detritos organicos. 0 metodo consiste essencialmente em aque-
cer a biomassa em agua, no intervalo de temperatura de 250-3500 C
entre 10 minutos a uma hora, ajustando o pH da solugao acima de

9 com carbonato de calcio. A reacdao produz um oleo, que & imis-

civel em 3dgua, com um valor calorifico de cerca de 30-35 Kd/g ,



que pode ser comparado ao valor calorifico do petroleo cru de
40 KJ/g e, tambem, 15 KJ/g dos detritos celuldsicos iniciais
quando seco.

GOLDMAN et al., (76), em 1980, converteram a alga halofi

lica Dunaliella Parva em um material soluvel em benzeno, tao ri
co quanto poSs?ve] em carbono e hidrogenio. 0 processo  global
utilizado pode ser feito de dois modos: processo de etapa uni-
.ca, em que a solucdo & aquecida a 3500C na presencga de benzeno.

0 segundo processo consiste de duas etapas, onde na primeira,os

lipidios das algas sdo extraidos com benzeno sob refiuxo, o re-
¢iduo B filtrado e em seguida o material organico concentrado
& aquecido como descrito anteriormente. Obtem-se a mesma conver
sio, rendimento de produtos em ambos processos. Neste experimen
to constatou-se que a presenga de monoxido de carbono e sais de
metais de transic¢do tinham efeito minimo na conversdo e composi
cao dos produtos, mas a presenca de benzeno na reacao termica
converte 75% dos carbonos combinados durante a pirolise da solu

¢do aguosa.

KLESMENT e NAPA(GD) investigaram a estrutura do xisto
pelo método de hidrogenagao destrutiva usando agua e formiato
de stdio como doadores de hidrogenio a temperatura de 3400C ate

4300C durante 3 a 6 horas.

Na hidrogentolise de vinte e oito compostos modelos, que
apresentam estruturas semelhantes aos encontrados no carvao e

oleo residual, em meio aguoso, nas condicOes de pressdao inicial



de monbxido de carbono de 4 MPa e temperaturas de 300, 350 e

(77) usando como ca-

4500C durante 85 minutos, TEKEMURA et al..
talisador Co-Mo suportado em alumina, fez as seguintes observa
coes: a)a.quﬂﬂﬁ da ligagao C-C entre dois anéis aromaticos e
favorecfda pelo aumento no comprimento da cadeia da molecula;
b) ligagoes etericas sao qaebrgdas mais facilmente do que liga
cbes C-C; ¢) com excecao da decalina, ligacoes ciclicas c-C
sio mais resistentes a quebra do que 1iga§6es lineares; d) gru

pos hidroxilas de alcDois sio facilmente reduzidos, enquanto

grupos hidroxilas fendlicos sao estaveis; e) 0 catalisador

Co-Mo Ffavorece a hidrolise das ligagoes etéricas assim como hi
drogenolise.

EFm 1981, BJORNBOM et al.‘(78)

publicaram a Tliguefacao
da turfa umida, tratando-a com monoxido de carbono a uma pres-
s3o inicial de 5,5-8,3 MPa e temperaturas de 250435090 durante
um periodo de 15°a 120 minutos, tendo carbonato de potdssio co
mo catalisador. Segundo os autores, ocorrem simultaneamente de

sidratacso e liquefacdo na turfa. A conversao da turfa e 0

rendimento de betume dependem do material de partida, das con-
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dicdes de operagao e do material inorganico existente na turfa.

0 betume obtido a partir da turfa, apresenta uma relagao atomi
ca H/C de 1,33 e um valor calorifico de 39 KJd/g contra uma ra-
zao atomica H/C de 1,29 e va]or'caiorTfico de 21 KJ/g, na tur

fa seca.

BAR e SASSON(SQ) deram uma nova interpretacaoc para a
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¥

participagao do jon formiato .em solugao aquosa nos processos
de hidrogenacao. Eles observaram que o Jon formiato pode ser
transferido da fase aquosa para a fase organica na presenca de

quantidades cataliticas de sais quaternarios.
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2. OBJETIVO

A nacdo ‘brasileira basecu o seu desenvolvimento no mo-
tor de combust3o interna e, em 1982, importa 56% da energia he-
cessﬁria.(79) Ass%m, mesmo apos conclusdo e funcionamento pleno
de complexos hidroeletricos tais como Itaipu, Tucurui e de QE
rios outros, atualmente em construcao, poderemos ter um €XCESSO
de oferta de energia eletrica paralelo a um eXxcesso de demanda

de energia importada, na forma de combustiveis 1iquidos.

A utilizacdo de biomassas,como fonte alternativa de

energia e como fonte de produtos quimicos, deve ser efetuada den
tro dos critérios que atendam ndo so ao aproveitamento de rejei
tos oriundo da nossa agricultura (casca de trigo, soja, bagago
de cana, etc.), mas tambem do lixo urbano das grandes capitais,
Adetritos industriais, como por exemplo 1ixTvia negra e, prjnci
palmente, vegetais de facil reprodutibilidade disponivel em nos
so territorio tais como marmeleiro, eucalipto e outros. E evi-
dente que se deve dar anfase ao desenvolvimento de metodos que
aproveitem a biomassa como um todo, sem que haja a necessida
de de separacao dos seus componentes basicos, para a producgao
de combustiveis e reagentes quimicos, que sao, ate agora, obti-
dos a partir do petroleo. Metodos nio seletivos, em relagao aos
produtos obtidos, que visam empregaf diferentes biomassas como
um todo, t€m usado os sistemas alcalinos CO/HZdPZJw’69J0’72J5)
HZ/H20(45’53558’76) e CO/HZ/H20(57’7]’76’80) como agentes redu-

tores. Estes processos em meio aquoso, apesar de evitarem per-



56

das de energia em pirdlise, operam em condigoes de temperatura

e pressao acima de 4009C e 40 MPa, o que desestimula economica-

mente o0 seu emprego industrial.

Este trabalho tem como objetivo principal a liquefacao

direta do bagaco de cana, na presenca de doadores de hidrogenio,

em meio aquoso, levando em consideracgao o seguinte:

1.

A escolha do bagago de cana como materia prima, em nos

Determinacao da influencia dos sistemas redutores
CO/HZO, em meio alcalino, e formiato/gas inerte no

rendimento da liquefacao do bagago de cana e,tambem,
na relacao atomica H/C dos produtos formados.

Fstudo sistematico das condigoes de temperatura,pres
sao, tempo reacional e teor de solvente, para o sis-

tema formiato/gas inerte.

Emprego de catalisadores de diferentes metais, a fim
de observar a influencia que eles exercem no rendi-
mento da reagao e na relagao atomica H/C dos produ

tos formados na conversao direta do bagago.

Discussao especulativa sobre o mecanismo da reagao

de conversao do bagaco de cana com jon formiato.

Tentativa preliminar de separacao, em diferentes clas

ses de compostos, dos oleos obtidos neste processo.

sos estudos, deveu-se ao fato de sua disponibilidade. Hoje pro-

duz-se, no Brasil, mais de 30x10

6 (81)

toneladas/ano} sendo que
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esta cifra tende a aumentar enormemente 3 medida que o PROALCOOL
evolui. No presente, todo este bagago de cana esta destinado a
queima visando fornecer energia, na forma de-vapor, para 0s pro
cessos de fermentacao e destilagao. Grandes destilarias,tal co-
mo a da COPERSUCAR em Piracicaba-SP, atualmente usam 70% do ba-
gago por ela produzide para esta finalidade. E sabido que 0

82)

emprego adequado de isoladores térmicos( e 0 uso de energia

solar para o0s processos de fermentacgao e destilacgdo, reduzira a

(83)

quantidade de bagaco destinado a queima para apenas 10%. A

transformacio deste bagago em produtos quimicos e combustiveis
13quidos aumentara, consideravelmente, a quantidade de energia
na forma de combustiveis 1iquidos, obtida da plantagao de canha
por hectare e por ano, e justifica totalmente a sua inclusao co

mo materia prima em nossos estudos.

0 bagaco de cana pode ser utilizado em diferentes mo -
.dos. A combustdo simples ndo se apresenta favoravel, visto que
o calor de combustao do bagaco cru, aproximadamente 5.500 KJ/Kg,
e bastante baixo.(6) Gaseificagao do bagago de cana utilizando
um reéto; de leito fluidizado @ possivel, mas o balanco energe-
tico indica que o calor consumido para a pirolise do bagago e

(50)

alto. Uma opgao interessante e o uso do bagago como fonte

de materia prima para a obtencao de fibras.(gq)

Uma outra possi
bilidade @ a pirolise do bagagco nha presenca de substancias alca
linas a 4009C e a hidrogenacdo do betume formado na presencga de
catalisadores de mo?ébdénio.(S}) Neste processo,hidrocarbonetos

tipo petroleo podem ser obtidos com rendimentos de 33%, baseado
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no peso da substancia seca, mas a alta demanda de energia tor-
na este .processo pouco viavel. Dos varios métodos de obter com-
bustiveis e produtos quimicos industriais do bégago de cana,ape
nas dois - fermentagdo e liquefagdo direta - nao envolvem a se-
cagem prévia. A liquefacdo direta & o Unico processo nao seleti

vo, permitindo assim o aproveitamento de todas as partes do ba-

)
gaco de cana, sem tratamento previo. Condigoes de temperatura e
pressdao de 2400C e 24 MPa,respectivamente, tendo apenas agua co

mo solvente e formiato/gas inerte como meio redutor, justificam

plenamente o estudo sistematico deste metodo, podendo compara-

To com o sistema CO/H,0 em meio alcalino. Estes estudos sdo ing
ditos na literatura uma vez que apos FISCHE utilizar formiato

(63)

em 1922, ninguem fez um estudo sistematico empregando for-

miato como redutor.

Alguns autores acharam que o sistema CO/H20 em meio al-
calino forma o ion formiato(85) mas, ate agora, ninguem aplicou

diretamente o jon formiato para converteér biomassas.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. APARELHAGEM UTILIZADA

1.1. AUTOCLAVE

As reacoes de conversdo do bagago de cana em oleos fo-
ram efetuadas em uma autoclave de alta pressao, com capacidade

de 200mt, feita em aco inoxidavel e ja descrita por n65.(86)

Faz-se 0 aquecimento da autoclave atraves de uma resis-

téncia de 1000 watts, com agitacao mecanica aproximadamente
igual a um ciclo por segundo.
1.2. COLETOR DE GASES

0s gases condensaveis a -1969C, produzidos durante a
conversao do bagaco de cané, foram armazenados em um coletor de
vidro, imerso em nitrogenio liquido. Conforme vemos na figura
27, a amostra & introduzida pela entrada A que forca o gas pas-

sar pela parte inferior do coletor (C) que se acha imerso no

nitrogenio 1iguido, onde ocorre a condensacdao. As saidas late-

rais B, funcionam como valvula de seguranca ou alternativamente,
uma delas pode ser usada para ligagoes em serie com outro cole

tor de gas indentico.

1.3. CROMATOGRAFIA GASOSA

OsAgases armazenados no coletor de vidro descrito acima,
foram analisados em um cromatﬁgrafo VARIAN modelo 1400,equipado

com detector de condutividade termica e coluna PORAPAK-Q.
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A- Entrada de Gases.

B~ Saida de Gases.

FIGURA 27 . Coletor de Vidro para Gases.
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1.4. ESPECTRUFOTOMETRIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

" 0s Bleos obtidos na conversao do bagago de cana, foram
analisados por absorcao na regiao do infravermelho,na faixa de
4000 a 400cm™!, em um espectrofotdmetro PERKIN-ELMER,modelo 337,
usando-se a técnica de filmes entre janelas de brometo de potas
sio. A calibracdo dos espectros foi feita utilizando-se bandas

1 1

de absorcgio do poliestireno em 1601,8cm” e 1028cm’

1.5. ESPECTROS -DE MASSA

0s espectros de massa, dos 0leos obtidos na  conversao
do bagaco de cana, foram feitos com baixa energia de jonizagao
(15 eV). Esta baixa energia diminui a fragmentagdo dos ions mo-
leculares, que, assim, podem ser observados méis claramente. A
temperatura da fonte foi de 2500C. 0Os espectros foram obtidos
com um espectrografo de massa VARIAN, modelo CH-5, no Instituto
de Tecnologia Quimica e Tecnologia dos combustiveis da Yniversi-

dade Técnica de Clausthal, Repliblica Federal da Alemanha.
1.6. ESPECTROS DE RESSONANCIA MAGNETICA PROTONICA

0s espectros de ressondncia magnética protonica dos
oleos obtidos foram feitos em solucao de CDCl3, tendo como pa-
drio internc o TMS, usando-se um aparelho VARIAN, modelo T-60.

Para os compostos soluveis em agua, usou-se D,0 como solvente.

13

1.7. ESPECTROS DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR - '°C

0s espectros de ressonancia magnética nuclear baseado
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no isotopo 1SC dos oleos, foram obtidos em solugao de CDC13,
tendo o TMS como padrao interno, utilizando-se .um aparelho VA-
RIAN, modelo XL-100. Para os compostos sollveis em agua,usou-se

D20 como solvente.
1.8. DETERMINACAO DO PESO MOLECULAR MEDIO

Amostras dos oleos obtidos na liquefacao direta do baga
go de cana, foram enviadas para o Instituto de Tecnologia Quimi
ca e Tecnologia dos Combustiveis, Universidéde Teécnica de Claus

thal, Alemanha Federal, para a determinagdo dos pesos molecula

res medios. 0 aparelho utilizado foi um osmometro de pressao de
vapor KNAUER que opera na faixa de pesos moleculares entre 40 e

25.000. As determinacgoes foram feitas em cloroformio a 360C.

1.9. ANALISE ELEMENTAR

0s teores de carbono e hidrogenio do bagago de cana e
dos produtos liquefeitos, foram determinados usando-se um anali
sador semi-micro de C/H, semeThante ao aparelho desenvolvido

(87)

por RADMACHER e HOVERATH, mostrado na figura 28.

A amostra contidae em um cadinho de porcelana L, & intro
duzida para a zona de cohbustéo K atraves da entrada I.Inicial-
mehte, sob um fluxo controlado de nitrogenio H, a amostra e
devolatizada e os gases sao queimados na zona de queima M,N.Pos
teriormente, abrindo a torneira C e fechando a H, o© oxigenio
passa direto pela amostra para queimar o carbono fixo. O catali

sador empregado para a oxidacao do CO e a retirada de 802 g 0
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oxido de chumbo. A H,0 e co, formados na queima 530 coletados
em tubos, previamente tarados,contendo respectivamente perciora
to de magnésio e "ascarita" que, apos cessado a coleta,53ao no-
vamente pesados. Os teores de agua e dioxido de carbono sao de-

terminados por esta diferenga de peso.

3.2, PROCEDIMENTO'EXPERIMENTAL
2.1. REACEO SOB PRESSAD

Pesa-se 10,0 gramas de bagaco de cana, adiciona-se 50ml

de agua destilada e 3,09 de formiato de sodio, em quantidade
que garanta a neutralidade do meio, pH=7. Coloca-se entao esta
mistura na autoclave, fechando-a. Introduz-se argonio na auto-
clave, com 99,9% de pureza, até  uma pressdo proxima de 9MPa,
a temperatura ambiente. A autoclave e aquecida atraves de uma
manta de.1000 watts, sob agitacao constante, ate atingir a tem-
peratura final desejada, a qual e mantida durante 15 minutos.
Deixa-se entao, a autoclave resfriar sob agitacao, por um perio

do de aproximadamente uma hora.

Instala-se dentro de uma capela o coletor de vidro para
gases, mergulhado em nitrogenio liquido e acoplado a valvula de
saida da autoclave. Armazena-se assim 0Ss gases a serem analisa
dos por cromatografia gasosa. Em sequida, abre-se a autoclave e
a mistura reacional e retirada. A parte pleosa impregnada nas

paredes da autoclave €& removida com cloroformio.

Em um erlenmeyer, adiciona-se aproximadamente 100ml de
cloroformio 3 mistura reacional e deixa-se sob agitagao magneti

ca durante 30 minutos. Em seguida, separa-se a solucao dos ex-

64



tratos em cloroformio atraves de um funil de separacao. Tal pro
cedimento & repetido até o clorofdormio nao apresentar mais colo

ragao. Os extratos assim obtidos sao colocados em um balaoc jun-

tamente com a parte oleosa retirada das paredes da autoclave. O
cloroformic e evaporado em um evaporador rotativo e o extrato,

assim concentrado, & secado durante 30 minutos na linha de va-

cuo,

A parte insollivel em cloroformio & filtrada. em um pa-

pel de filtro previamente tarado, para posterior avaliacao das

cinzas. Em sequida, o filtrado e tratado com uma mistura 1:1
etanol:cloroformio. Os extratos soluveis nesta mistura sdao tra-
tados do mesmo modo descrito acima e a agua mae remanescente e
evaporada para a determinagdo dos residuos inorgéﬁicos e organi

cos insoluveis na mistura de cloroformio e etanol.

A parte solida da reagdo (cinzas mais biomassa nao con-
vertida), apos lavagem com acido diluido seguida de agua, & colo
cada para secar na estufa a 1100C, durante uma hora, e pesada

para avaliacao dos residuos.

As reagoes do bagago de cana com hidrogéenio ou argonio,
sem formiato de sodio, foram feitas na presenca de cal virgem
(CaO,CaCO3), em quantidade suficiente para a alcalinidade do

meio reacional atingir pH=13, do mesmo modo descrito acima.

As reacbes do bagaco de cana com monoxido de carbono e
5,0 gramas de cal virgem, sem formiato, foram feitas de modo se
melhante as reacoes com formiato/argonio e os produtos das con

versoes foram avaliadas da mesma forma acima descrita.
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Para as investigagoes cataliticas da reacgao de Tiquefa
¢cdo direta do bagago de cana com formiato de sodio, foram colo-
cados na autoctave 10,0 gramas de bagago de cana, 50 ml de agqua,
3,0gramas de formiato de sodio e o sal metalico. Os produtos

obtidos foram extraidos de modo semelhante ao descrito anterior

mente, sem o emprego de catalisador.’
2.2. REACKO SEM PRESSAO

Um segundo metodo de liguefazer o bagago de cana consis

te na sua hidrolise dcida. Coloca-se 10,0 gramas de bagago  de
cana, 0,05m] (aproximadamente 1% em peso) de acido sulfurico

96%, e 50ml de etileno glicol em um balado de 250ml. A mistura e

. aquecida a'temperatura de ebulicao do etileno glicol {1960C) e refluxa
da durante 24 horas. ﬁeixawse resfriar o. sistema e,logo em se-
guida, adiciona-se carbonato de potassio ate o pH do meio rea-
cional tornar-se neutro. Os produtos da hidrolise neutralisados
foram divididos em duas fracoes e tratados diferentemente. Na
primeira fragao, foi adicionado 15ml de agua, sob agitagao mag-
nética, e filtrou-se. 0 filtrado foi tratado com 4X50ml de clo
rofBrmio.vaéporou-se o cloroformio em um evaporadof rotativo ,
obtendo-se 3,02 gramas de um oleo viscoso (produto IY. A parte
retida no papel filtro (produte II), apas lavada e secada pesou
0,63 gramas. A segunda fragao dos produtbs da hidrolise acida
do baga¢o foi submetida a uma destilacdo a vacuo. Obteve-se 5;2

gramas de um oleo viscoso (produto II1).

3.3. VALORES EXPERIMENTAIS OBTIDOS

Ds resTduos da conversao direta do bagago de cana,tive-
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ram os seus percentuais calculados com base na matéria prima se
ca e livre de cinzas. A conversao da parte organica, em percen-

tagem, foi calculada da seguinte maneira:

% conversao = 100 (massa de bagago seco) - residuo

(massa de matéria prima seca, livre de cinzas)

0 rendimento da reacao de liquefacao do bagago de cana

"representa a percentagem de carbono da materia prima encontrada

nos produtos extraidos com cloroformio. 0 calculo foi obtido

através da equagao:

% pendimento = 100 (massa x % de carbono do extrato)

(massa x % de carbono da materia prima seca)

Nesta expressao do rendimento, ndo sao computados 0s
produtos sollveis em dgua que nao podem ser extraidos com clo

roformio. Para uma serie de experimentos, submetidos as mesmas

condicoes de reacao, a reprodutibilidade das percentagens de
conversio e de rendimento foi calculada, usando-se a seguinte
. (88)

expressao

d = 5[Xi - X|

N
Onde, d = desvio medio de uma simples determinacgao
N = numero de medidas
X = media das medidas efetuadas
¥Xi = valores encontrados nas medidas feitas

Obteve-se um desvio medio menor que 3%.
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4. RESULTADOS OBTIDOS
4 1. ANALISE QUANTITATIVA DO BAGACO DE CANA

0 bagago de cana utilizado mestes experimentos, foi
cedido , gentilmente, pelas Usinas Costa Pinto e COPERSUCAR, 1o
calizadas em Piracicaba-SP, e foi processado como recebido

das destilarias,sem nenhum tratamento previo.

7.1. DETERMINACKCG DO TEOR DE AGUA NO BAGACO DE CANA.

0 contetdo de agua existente no bagaco de cana foi de-
terminado atraves da secagem a 1100C,sob vacuo, por um periodo
de tempo suficiente para a amostra atingir um peso constante. 0
uso de um sistema que permite retirar a agua com um solvente

organico, tal como o benzeno, confirmou os resultados obtidos

que acham-se inseridos na tabela 1.
1.2, ANALISE ELEMENTAR DOkBAGAQO DE CARA.

As determinactes de carbono, hidrogenio (C/H) e das cin
zas do bagago de cana, previamente seco, foram feitas com . um
analisador semi-micro.. Em cada analise empregou-se cerca de
30j50mg de bagaco. Os valores de C/H, apresentados na tabela 1,
correspondem aos percentuais da materia prima seca e livre de
cinzas. 0s percentuais de hidrogénio obtidos, correspondem a
hidrogénios provenientes de grupos C-H e O-H. Através de anali
ses efetuadas no Instituto de Tecnologia Quimica e Tecnologia

dos Combustiveis da Universidade Tecnica de Clausthal, Replbli-

ca Federal da Alemanha, obteve-se o teor de nitrogenio e enxo-
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fre no bagacgo de cana seco € Tivre de cinzas. Portanto, pela
diferenca correspondente a 100%, obtém-se o conteldo de oxige
nio existente no bagaco de cana. Estes resultados acham-se tam
bem na tabela 1. 0 elevado teor de cinzas encontrado, quando
comparado a 1-2% normalmente encontrado para biomassas, €& atri
buido ao barro do solo que vem agregado ao bagago. Os baixos
teores de nitrogénio e enxofre, fornecem, depois da CONVersao,

~um 17quido pouco poluente.

4.2 .VALORES EXPERIMENTAIS OBTIDOS

2.1. DEPENDENCIA DA CONVERSAO DO BAGAGO DE CANA COM DIFE-
RENTES REDUTORES, EM FUNCAO DA TEMPERATURA

0s sistemas reacionais formiato de sodio/argonio (A) .
hidroxido de calcio/CO (B) e hidroxido de calcio/argonio (C)fo
ram testados em cinco diferentes temperaturas para a Tiquefa-
cao do bagago de cana em suspensao aquosa. As condigaes, con-
versoes e rendimento de 0leo obtidos, estao dados na tabela 2,
juntamente com os valores da analise elementar e do peso mole-
cular medio. Como esperado, a conversio e o rendimento de oleo
crescem com o aumento da temperatura e sao maiores para 0s sis
temas reacionais A e B do que para o sistema C, porque em C o
bagaco de cana € apenas reagido termicamente. Hidrogenacdao nos
sistemas reacionais A e B pode ser vﬁsta;mﬂa elevada razao ato-

mica H/C dos oleos extraidos com cloroformio. A analise dos ga

ses da reacao mostra para os sistemas A e B pequenas guantida
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des de COZ’ mas nenhum CH4 formado,enquanto no sistema reacio-

nal € apenas tracos de CO, s&o encontrados,

Abaixo de 24090C, o sistema A & superior ao sistema B.
A 1400C, a conversdio e o rendimento de oleo sdo, aproximadamente,
.dobrados em A (exp.Ab). A 2400C nenhuma diferenca significativa
pode ser observada entre os sistemas A {(exp. A3) e B (exp.B3).
A temperaturas superiores a 2400C, onde a conversao & completa
-tanto no sistema A como no B, o rendimenfo do oleo, assim como

seu peso molecular medio, & menor no sistema A (exp. Al e AZ2)

Isto mostra que o sistema A degrada a estrutura polimerica do
bagaco mais eficientemente do que os outros sistemas, formando
produtos solliveis em agua que ndo sao extraidos com cloroformio.
As percentagens de carbono e hidrogenio dos extratos da experi
‘Encia Al sao aumentadas significativamente, sugerindo que as
partes do bagago contendo oxigenio tenham sido eliminadas durante

a reagao e -permanhecam na fase aquosa.

2.2. EFEITOS DA VARIAGAC DOS PARAMETROS NO SISTEMA REACIO
_ NAL FORMIATG DE SODICG/ARGONIC (A}).

.

No sistema reacional A, v5r50§ parametros da reacao
tais como pressao, tempo de reacao, razﬁo agua/bagaco, quanti-
dade de formiato de sodio adicionado,.foram variados visando
elucidar condi¢des otimas para futuros estudos da convefs&o

do bagaco de cana em um reator tubular semi-continuo.



2.3. EFEITO NA VARIACAO DA PRESSAOD.

0 efeito da variagao da pressao sobre a conversao de ba
gaco de cana e o rendimento de oleo foi estudédo, variando-se a
pressdo inicial de argonio no inferva1o de 0,1 MPa a 12MPa, com
reator ainda frio, sendo o sistema de reégéo posteriormente aque
cido a 1800C, durante 15 minutos. Conversoes e rendimentos de
5leo obtidos estdo demonstrados na tabela 3. Constata-se que a
conversao do bagago de cana depende fbrtemente da pressao. Com

uma pressio inicial de 0,1 MPa e final de 0,6 MPa (exp.Al4), ob

tém-se 24% de conversao do bagacgo. E]evando-sé a pressao ini-
cial para 1 MPa, e final para 4 MPa (exp.A12), 52% do bagaco de
cana sio convertidos. Duplicando estas ultimas pressoes ( exp.
Al11),a conversao do bagago aumenta para 75%. Continuando a au-
mentar a pressao, obtemos a conversaoc completa do bagaco a par
tir de 10 MPa de pressao inicial. 0 efeito da variagao da pres-
'sao0 sobre o rendimento de Gleo extraido estd ilustrado na figu-

ra 29,pagina 75.

(89) constatou um efeito de pressac semelhante sg'

OELERT
bre os rendimentos de ©0leo,na hidrogenacao de carvao mineral
em tetralina como solvente. E conhecido que a pressao exerce
efeitos sobre a velocidade de reagao no estado de transigao.Nes
te estado, quando nao dispomos de dados termodinamicos, a medi-
da do efeito da pressao sobre a velocidade das reagOes, princi-
palmente no estado liquido, pode ser feita atraves do volume

(90)

de ativacao, como descrito por LE NOBLE. Portanto, atribui-



TABELA 3 - Efeito da variagao da pressac sobre a converséo e 0 rendimen-
to do 0leo pesado.

10g de bagago e 5g de HCOZNa em 100m1 H O durante 15 min. a

1809C.
" Exp.  Pressdo Pressao Conversao Rendimentc de ©leo baseado no

n9 inicial final (% peso) carbono

(MPa)  (MPa) | (9) (%)
A6 12 29 100 4,54 75
A7 10 25 100 3,99 66
A8 8 19 91 3,75 . 62
A9 6 14 85 3,15 52
Al0 4 13 81 2,90 48
Al 2 8,5 75 2,66 44
A2 1 4 52 1,82 30
A13 0,5 3 36 1,69 28

- Al4 . 0,1 0,6 24 0,48 : 8
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se a pressao o efeito de originar um volume de reagao nega
tivo na liquefagdo direta do bagago, ou seja, 0 volume total
dos produtos da reacdo & menor do que O volume dos reagentes

iniciais. Como na temberatura de 1800C, a reagao & basicamente'
completada depois de 15 min.,nao se podé argumentar com o volu-
me de ativacdo. Por outro lado, o efeito da préssﬁo €& tdo dras-
tico que tambem o volume de reacio negativo nao o explica to-

talmente, mas como nao temos um equilibrio, pode haver outros

fatores importantes,

2.4. EFEITO DA VARIACAO DO TEMPO DE REAGAO.

0 tempo de reagao corresponde ao tempo de permanencia
do sistema reacional na temperatura final desejada, medido em
minutos. O sistema reacional, composto de 10g de bagago de cana,
_5g de formiato de sodio em 50ml de agua, submetido a uma pres
<50 inicial de argonio de 9 MPa, teve o tempo de reagao variado
entre zero e 30 min. a 1800C e entre zero e 62 min. a 2400C. As
conve?sﬁés do bagaco e.os rendimentos de oleo extraido com cloQ
rofdrmio sio mostrados na tabela 4. Tempo de reacao zero min
corresponde apenas ao tempo suficiente para o sistema reacional
atingir a temperatura final desejada. Para a temperatura de
1800¢, o tempo de reagao zero min. (20 min. de aquecimenfo)ocg
siona uma conversao de 71% do bagago de cana {exp. Alb). Obtem-
se conversoes de 85% (exp.Al6)e 89%(exp.A17) com tempos de rea-

¢ao de 15 min.e 30 min., respectivamente. O acrescimo de con
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TABELA 4 - Efeito da variagao do_tempo de reacgao sobre a conver
saoc e rendimento dos oleos pesados.
10g de bagago e 5g de HCO,Na em 50ml de H,0 sob uma
pressio inicial de 9 MPa de Ar.

Exp. Tempo de Temperatura  Conversao Rendimentos de oleo basea-
no reacao (oC) (% peso } dos no carbono.
(min) (9) (%)
A5 0 180 71 2,30 38
Al6 15 180 85 2,97 49
Al7 30 180 89 2,54 42
Ai8 o* 240 92 3,60 58
Al9 15 240 97 3,97 64
AZ20 31 240 96 ' 3,85 62
A2 6 240 94 3,58 58

* Aquecimento somente ate a temperatura desejada.
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versao de apenas‘5% para o tempo de reacgao 30 min.,, indica que
a conversao do bagaco est? quase completa apos 15 min. de rea-
cao. Né temperatura de 2400C, obtem-se cpnversSes de 92% do ba-
gaco com o tempo de reagdao zero min. (30 min. de aquecimento ,
exp. A18). Com tempo de reacao de 15 min., 97% do bagago de <ca
na @ convertido (exp. A19). Tempos de reacdo maiores como 31
min. (exp. A20) e 62 min. (exp.A21), convertem 96% e 94% do ba

gaco de cana, respectivamente. Tanto a 1809C como a 2400C, tem

pos de reacao maiores do que 15 min. reduzem o rendimento dos

oleos extraidos com cloroformio, Tal fato, pode ser interpreta

do atraves da formacdo de moleculas pegquenas,nao extraiveis em

cioroformio,de peso molecular nao determinado.

Comparando as conversoes do bagago de cana a 18090C e
2400C com tempo de reacao zero min. {exp. Al5 e Ai8), observa -
mos um aumento de 21% para a temperatura maior. Concluimos que
o aumento de temperatura no sistema reacional causa efeitos
majores na conversao do bagaco do que o alongamento do tempo de

reagao,.

2.b. EFEITOS DA VARIACKO DA RAZAQ AGUA/BAGACO

Para estudar a otimizacgao da razao agua/bagaco de cana,
no intervalo 1:1 a 15:1, empregou-se 10g de bagago e 5g de for
miato de sodio, submetidos a pressao inicial de argonio de 9MPa
na temperatura ambiente, posteriormente aquecidos a 2400C duran
te 15 min. Conversoes do bagaco e rendimento de oleo extraido

com cloroformio estao demonstrados na tabela 5. A razdo agua/ba
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"TABELA 5 - Efeito da variagao da razdo agua/bagaco sobre a

conversao e o0 rendimento de

oleo pesado,

10g de bagago e 5g de HCO,Na com uma pressao i-

nicial de 9 MPa de Ar

aqliecidos durante 15 min,

a 2400C.
Exp. . Razao Conversao Rendimento do oleo baseado no
nQ agua/bagago (% peso) - carbono
(9) (%)
AZ2 1:1 65 1,50 24
A23 2,511 92 4,10 66
A24 5:1 80 3,97 64
AZ5 7,5:1 91 3,53 57
| A26 10:1 91 3,61 58
A27 12,5:1 88 3,40 - 55
" A28 15:7 67 2,98 48
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gago influencia bastante a reacao de conversdo do bagago de ca
na. A pequena razao agua/bagago 1:1 (exp. A22), converte apenas
65% em peso, do bagaco, devido a maior parte da agua achar-se
na fase de vapor impedindo a formagao de uma suspensao estavel.
As raztes agua/bagaco que mais favorecem as conversoes situam -
se ho intervé]o 2,5:1 a 10:1. Neste intervalo obteve-se 0 maxi-
mo rendimento de dleo extraido (92%) para a razao agua/bagaco
2,5:1 (figura 30). Por outro lado, razdes agua/bagaco maiores

do que 10:1 (exp.A27 e A28), reduzem tanto as conversoes como

os rendimentos de d0leo. Atribui-se como causa, limitacoes de

~ . . . . . o 71
transferencia de massa em sistemas reacionais muito dihﬂdos.( )

2.6. EFEITOS DA VARIACAO DA QUANTIDADE DE FORMIATO DE SD

DIO ADICIONADO NA LIQUEFACAO DO BAGACO DE CANA.

Adicoes de formiato de sodio entre 0,1g e 10g foram fei
tas em 10g de bagaco e 50ml de agua, submetidos a 9 MPa de pres
sao inicial de argﬁnio,é temperatura ambiente e,posteriormente,
aquecidos a 2409C, durante 15 min. Conversoes do bagago e rendi
mentos dos oleos estao mostrados na tabela 6. Observamos que &
guantidade de formiato adicionado e importante e as conversoes
aumentam com a quantidade de formiato empregado. Utilizando ape
nas 0,1g de formiato de sodio, 84% em pesockfbagaco ja e conver-
tido (exp.A29). 0 uso de 3g de formiato de sGdio no meio rea-
cional, eleva a conversao do bagago para 89% (exp.A31),enquanto
a adicao de 5g converte 90% do bagago. Conversao de 92% do ba

gago de cana e obtida com o uso de 10g de formiato de sodio
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TABELA 6 - Efeito da variacao da quantidade de formiato adi-
cionado,sobre a conversao e rendimento de oleo pe-

sado.

10g de bagaco em 50 ml de agua sob uma pressao i

nicial de 9 MPa Ar, aguecidos durante 15 min. a

2409C.
Exp. Quantidade de pH Conversao Rendimento dos
n9 HCO,Na (g) ~ Inicial Final (% peso) 0leos baseade no

carbono
(9) (%)

A28 0,1 ] 3 84 4,04 65
A30 1 7 4 83 4,20 68
A31 3 7 5 89 4,36 70
A32 5 7 6 90 4,02 65
A33 10 7 7 92 3,78 61

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL
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na reacao. As adigoes sucessfvas do formiato de sodio, no 0
meio reacional, apontam que 0s rendimentos dos oleos extraidos
com cloroformio atingem valores maiores nestes experimentos,
com 1g a 3g de formiato (figura 31). 0 rendimento alcanga um
" maximo de 70%, com base no teor dé.ﬁarbono, para 30%, em peso,
de formiato adicionado. 0 uso de concentracbes superiores de
formiato reduz o rendimento dos 0leos porque forma-se mais pro

dutos solliveis em 3dgua que nio sao extraidos com cloroformio.

A pequena quantidade de formiato necessaria para a con

versao & confirmada atraves da quantidade de COZ’ formado pela

oxidacio do formiato, encontrada nos gases da reagao; aproxima
damente 0,05g de CO, sao formados a 1809C e 0,1g a 2400C em
todas as gquantidades de formiato testadas. Estes baixos teores
de €0, .liberados na reacaoc mostram, na hidrogenolise do baga
co de cana, que o formiato transfere apenas 2,27mg e 4,54 mg

de hidrogenio, respectivamente.

Conforme vemos na tabela 6, o pH da mistura reacional
diminui durante a liquefacdo do bagaco. Essa redugao de pH re-
sulta da formacdo de acidos carboxilicos ao inves da formégao
de CO,,0 qual exerce péquena influéncia sobre o pH.Usando ape
nas 1% de formiato de sodio (exﬁ.\A29), o qual & quase quanté—l
tativamente consumido durante a reagao, o pH cai para 3.Concen
tracoes elevadas de formiato na mistura reacional, formam uma
solugdo tampao, que neutraliza os acidos formados, nao permi-

tindo a reducao do pH da reacgao (exp. A33).
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2 7. ESTUDOS CATALITICOS NA LIQUEFAGAO DO BAGACO DE CA
NA COM FORMIATO EM MEIO AQUOSO

Nos estudos cataliticos reagimos o bagago a temperatu-
ra de 1800C durante 15 min.,onde a conversao e ainda incomple-
ta,o que nos permite observar melhor o efeito dos reagentes e

sais metalicos adicionados.

771.Efeitos dos reagentes sobre a conversao do bagacgo,

o rendimento e a relagdo H/C dos oleos.

As reacoes foram feitas com.10g de bagago de cana,3,0g
de formiato de sodio ou de amdnio ou entao,5,0g de cal virgem
em 50,0m1 de agua a uma pressao inicial de 9MPa de argonio. De
pois do aquecimento a 1800C, a pressao se eleva a 18MPa. Conversoes do bagaco,

_rendimento e relacio atdmica H/C dos dleos extra¥dos estao mos
trados na tabela 7. Nestas experiencias o ion formiato mostrou
-se bastante efetivo na reducado de biomassa, independente do
cition ser metalico (exp.A34) ou nao metalico (exp.A35);quando
comparado com o sistema reacional cal/argonio (exp.A36).Como a
quantidade de dioxido de carbono formado nestas reacoes foi pe
quena, cerca de 1 a 2 mmol, pouco formiato foi consumido duran
te a reacao. 0 efeito da hidrogenacao pode ser visto pela rela
¢so H/C (1,3) dos ©bleos extraidos em comparagac com a relagao

H/C (1,2) dos ©leos extraidos de hidrolise alcalina.

7.2.Efeitos dos catalisadores metalicos sobre as conver
soes do bagaco, os rendimentos e as relagoes atomi

cas H/C de oleo extraido.
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0 Jon formiato participa com o seu hidrogenio na rea-
¢ao de hidrogenolise do bagago. Acreditamos que, em uma primei
ra etapa, o bagago forma €steres formicos com o formiato que,
nestas condégﬁes,sﬁo'decompostos em produtos hidrogenados e
dioxido de carbono. Tentamos, entdo,melhorar esta transferén
cia de hkhpg&ﬁo sdo formiato bara 0 bagagojcom 0os sais de dife
rentes metais adicionados. Para os estudos cataliticos da 1i-
quefacao direta de 10g de bagago de cana utilizamos 3,0g de

sais de KI, Sn(II}, Cu(IIl), Zn(II), Mo(II), Fe(II), Co(IIl) g

Ni(II) ou entdo, 0,3g de sais de Pt(II), Pd(II), Rh(II) e Ce
(111), como catalisador. Submetemos o sistema reacional a 9MPa
de pressdo de argonio 3 temperatura ambiente e aquecemos a
1800C durante 15min. Conversoes do bagaco, rendimentos e ra-
zoes atomicas H/C do 0leo extraide com cloroformio estao mos-

trados na tabela 8.

Observamos que dicloreto de estanho (éxp.A39) aumenta
consideravelmente o rendimento dos produtos extraidos,que con-
tem uma relacdo atomica H/C acima de 1,4. Achamos que este re
sulta%ofz exp]icado'pe1a reducao direta do bagago, uma vez que
encontramos dioxido de estanho no residuo. Adicionando dodeto
de potassio (exp. A38), obtivemos um rendimento semelhante a
reagao sem adigao de sal. 0 produto extraido com c¢loroformio,

tem uma relagao atomica H/C de somente 1,24, mostrando perdas

de grupos metoxilas, quebrados pela interacdao com o iodeto.

Varios sais de metais de transicao ndo interagem nesta

reacao, fornecendo produtos com mesmo rendimento gue na rea
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cao sem adicdo de sal (exp.A40 L,A42 ,A44). Na presencga de molib
dato de amonio (exp.A43), o rendimento dos produtos extraidos
cai para o mesmo valor obtido na hidrolise alcalina, mostrando
que o molibdato forma complexos estéveié com o formiato no
meio reacional. Tamb&m na presenca de sais de cobalto (exp.Adbd)
e de rodio {exp.46), o rendimento'dos produtos extraidos dimi
nui, mas a relacao atomica H/C dos mesmos aumenta, mostrando
a interacao destes sais com o bagaco. 0 baixo rendimento da

reacdo na presenga de sulfato de zinco (exp.A41) nao era espe-

rado.(gl)

O0s Gnicos sais de metais de transigao, que aumentam 0
rendimento dos produtos extrajdos, sao os do grupe do niquel
(exp.A47 ,A48 e A49). Embora o aumento do rendimento seja de
~apenas .10 a 20%, esse resultado era esperado porque estes me-
tais de transicao nao sao desativados pela agua presente. Num
estudo parecido de conversdo de algas halofilicas enm agua, sob
pressao de (0, a 350C,(76)_também foi observado a maior conver
sao Na presenca de su]fatp de niquel. Esfé aumento foi da ordém
de 50%. Na reacdo de conversao do bagaco de cana a 1600C, 0
aumento do rendimento & muito pequeno e nao justifica o Uso
destes sais como catalisadores. A baixa temperatura de reacao pg
de, tambem,exercer influencia no pequenc aumento do rendimento

da reacgao.
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2.8. LIQUEFAGAO DO BAGACO DE CANA SEM PRESSAOQ INICIAL

Reagimos 10g de bagag¢o de cana nos sistemas reacionais
bagaco/formiato/agua (A), bagaco/agua (D) e bagago/etanol (E),
com pressao inicial ‘a frio de 0,1MPa que, posteriormente, fo
ram aquecidos a 2409C ou 3009C, duranté 15 min. Os percentuais
reTativos a conversao do bagago, ao rendimentd e a relacgao ato
mica H/C dos produtos extraidos, con;tam'da tabela 9. Observa

mos que na liquefacao do bagaco, a reacdo de hidrolise ocasio-

na maior conversdo do bagago (exp.D1) do que de etandlise(exp.

E1), é 2400C. Mesmo a pressoes reduzidas, o Ton formiato atua
no bagago (exp. A50 e AB3) aumentando a conversdo e o rendi-
mento dos oleos. Comparande o rendimento dos experimentos A7
a 1809C e A3 a 3000C observamos qué a pressao e um fator mais

importante do que a temperatura.

2.9. EFEITOS DA ADIGCAO DE ETANOL AO SISTEMA REACIONAL
FORMIATO/ARGONIO (A) SOB PRESSAD

-

'Em todas as.experiéncias, 10g de bagaco de cana e 3g
de formiato de sodioc em 50ml de solventes forém submetidos a
pressao inicial de argonio de 9MPa e foram aquecidos a 1800C
durante 15 min. E conhecido que o etanol facilita a dissolugao
da lignina {("solvent pu1p1ng");(29) assim utilizamos diferen
tes misturas agua/etanol. As conversoes do bagaco, os rendimen
tos e as relacoes atomicas H/C dos Oleos extraidos estio mos

trados na tabela 10. Observamos que, nestas condicdes, etanol
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puro (exp.A59) nao & um bom meio reacional, porqué'nao conse-
gue degradar eficientemente a parte celulosica do bagacgo. Por
outro lado, uma certa porcentagem do etanol no meio reacional
facilita a solubilizagado dos produtos derivados.da lignina,
aumentando principa]menté o rendimento dos oleos extraidos. A

influgncia do solvente na analise C/H destes dleos e minima.

2.10. EFEITOS DA ADIGAO DE HIDROQUINONA AQ SISTEMA REA
CIONAL FORMIATO/ARGONIO SOB PRESSACD.

Uma reacao em cadeia,via radicais Hvres,'pode ser ini-
bida pela presenca de substancias capazes de reagir com 0S5 ra-
dicais. , formando radicais menos reativos. A hidroquinona(LXII)
e muit; usada para evitar a po1imerizag§o de compostos pouco
estiveis. Ela pode reagir com os radicais, eventualmente forma
dos do bagacgo, dando radicais mais estaveis, conforme vemos na
figura 32. Estes radicais,'por sua vez, desproporcionam-se pa-
ra formar ﬁma mistura de quinona e hidroguinona. Estes dois
Eitimos cpmpgstos formam um complexo de transferencia de carga

estavel, chamado quinidrona, que e 0 responsavel pelo termino

da. reacao em cadeia.(gz)‘
. - ~
OH o* "0 O
I f :
__é. + - ~—?-—“H + P —r «y etc
i :
_ oH _ OH OH OH -

(LXIT)

FIGURA 32. Interacgao da Hidroquinona com Radicais.
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Em nossas ekperiénciés usamos 3g de hidroguinona, 10g
de bagaco de cana, 3g de formiato de sodio e 50ml de agua,sub
metidos a pressao inicial de argonio de 9MPa e posteriormente
aquecidos a 1800C e, tambem, 2409C durante 15 min. Na tabela
11 est3o dadas as conversoes do bagag¢o, os rendimentos e as
relacoes atomicas H/C dos produtos extraidos. Como esperamos,
nas condicoes das reagoes efetuadas, a adicao de hidroguinona
{exp. A60 e A62) nao inibe a conversao do baéago de cana e nao
diminui os rendimentos dos oleos extraidos, quando comparados

com as reagoes nas mesmas condicgbes sem hidroquinona (exp. A6 1

e A63). Estes experimentos indicam que a reacao de liquefacao
direta do bagaco de cana com o agente redutor formiato nao

ocorre por via radicalar.
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4.3, ANELISES DOS PRODUTOS DA REAGAO SOB PRESSEO

0s produtos obtidos da reagao de liquefagao direta do
bagago de cana sob pressao sao classificados como: gasosos, sO
liveis em clorofGrmio e em Egua..Técnigas analiticas tais como
cromatografia gasosa, anilise de C/H, espectroscopia de infra
vermelho, ressonancia magnetica de prdéton RMN~}H, ressonancia
magnhetica nuclear de carbono-13, massa e osmometria (para a

determinacao do peso molecular médiq) foram utilizados.

3.1. CROMATOGRAFIA GASOSA

Apos as reacoes fez-se a coleta do gas da autoclave no
coletor de vidro imerso em nitrogénfo Tiquido a 1969C, e 0S
-produtos gasosos foram analisados por cromatografia. Para ana
Tise dos gases do sistema reacional CO/HBO usamos o hidrogenio
. como gas de arraste e registramos a presenca de monoxido de
carbono, dioxido de carbono, vapor d'agua e,em poucos casos,
verificou-se a presenga de tracos de metano.'Quando usamos ar-.
gonio como gas de arraste encentramos também hidrogenio forma
do durante a reacao. Ja para o sistema formiafo de sodio/argo-
nio, alem de argonio, foi encontrado vapor d'agua e dioxido de

carbono resultante da oxidacao do formiato.

3.2. DETERMINAGCAO DE CARBONO E HIDROGENIO

As determinagoes dos teores de carbono e hidrogenio
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dos produtos extraidos com cloroformio foram feitas utilizandg
-se 0 analisador semi-micro mostrado na figura 28. Cerca de 30
mg de extrato sio pesados em um cadinho de quartzo tarado que,
em seguida,e introduzido na zona de aquecimento do analisador,
onde passa-se inicialmente um fluxo controlado de nitrogenio,
hara que ocorra o arraste dos volateis que s@o queimados na
zona de combusﬁao do analisador. Apos todos os volateis terem
sido queimados,Atrocamos o fluxo de nitrogénio por oxigenio,
entio hi combustio dos constituintes ndo volateis (carbono fi-

x0). 0 carbono contido no extrato g transformado quantitativa-

mente em C0, e absorvido em um tubo'contendo ascarita. 0 hidro
genio contido no extrato 2 transformade quantitativamente em
HZO e absorvido em perclorato de magnesio anidro. Tanto o per-
centual de carbono como o de hidrogenio foram determinados
gravimetricamente pelas equacoes:

peso de CO2 x fator :
% carbono = x 100

peso do extrato

Pa carbono _ 0’27?9
PM C02

fator =

. peso de H20 x fator
% hidrogenio = x 100
peso do extrato

2 x Pa hidrogénio

fator 40,1119

H

PM H,0

onde, R
Pa = peso atomico

PM = peso molecular
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0s resultados apresentam uma tolerancia de 3% e estao

mostrados nas tabelas anexas.

3.3. ESPECTRO DE ABSORGAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A interpretacao de espectro infravermelho de pequenas
moléculas & um dos importantes triunfos da fisica molecular.Es
tes estudos espectroscopicos tém levado a informag6es precisas
referentes as propriedades rotacfonais e vibracionais de mole-

culas e,consequentementebas suas formas geométricas e estrutu-

rais. 0 espectro de moleculas poliatomicas, mesmo simetricas,
oferece consideravelmente grandes dificuldades de interpreta
¢3o devido a existencia de varias distancias internucleares e
varias constantes de forcas, alem de outros fatores que devem
_ser determinados simultaneamente. Entretanto, & possivel obter
uma idéia aproximada de certos modos normais de vibracgao de
uma molecula complexa, desmembrando-a em unidades ou grupos
atomicos mais simples, cujas vibracoes normais sejam conheci
das. Experimentalmente tem-se verificado que determinadas liga
coes ou grupos atomicos mantem certa individualidade dentro de
uma mol&cula, podendo dizer-se com certa aproximacao gue pos-
suem vibracoes caracteristicas que afetam fundamentalmente a
ligacdao ou o grupo considerado, e que variam muito pouco ao

passar de um composto a outro.

A existencia de bandas caracteristicas, originadas por

vibracdes caracteristicas, cujas frequencias se mantem aproxi



99

madamente constantes em diferentes compostos, se deve ao fato
de que as constantes de forgas de determinadas ligagoes se man

tem quase iguais ao passar de uma molecula a outra.

Nos espectros dos produtos extraidos com cloroformio
(figura 33), assinalamos as bandasade absorcao relativas aos mo
dos vibracionais devidas ao estiramento das ligacdes 0-H, C=0e
C=C de grupos aromaticos e, tambem, bandas devidasao estiramen
to e &s deformacgoes de CHy, CH, e CH, que foram por nos facil-

mente identificadas através de suas frequéencias caracteristi
cas, e estdo Tistadas na tabela 12 com as respectivas  atribui
coes.

Mudancas da pressdo de reacao so influenciam os rendi
mentos e niao os produtos da reacao extraidos com cloroformio,
como pade ser visto pelos espectros infravermelho semelhantes.

' ¢ 1700cm”! apresentam absortivi-

As bandas em 1730cm
dade pequena, quando 05 extratos sao protegidos do ar, ocorren
do um aumento gradual a medida que o extrato e exposto ao ar.
Tal fato & descrito como sendo devido ao rearranjo e oxidacgao
dos produtos de conversao, principalmente aqueles originados

da 11gnina.(]3)

Analogamente, a variagao da temperatura, do sistema re
dutor, do tempo reacional, da razao agua:formiato e do meio
reacional pouco influenciaram na formagao dos produtos; os espec
tros na regiao do infravermelho nao apresentam diferengas sig-

nificativas nas posicoes das bandas, havendo apenas variagoes
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TABELA 12 - Atribuicao das bandas de absorc¢ao do infraver-
melho nos produtos extraidos com cloroformio.

'Posiéﬁo da Aparencia Atribuigoes das bandas
banda(cm“1) da banda
3400-3300 f, ampla Estiramento O-H dos grupos fe-
' | nolicos, alcoolicos e carboxi-
Ticos.
3010 m Estiramento C-H dos grupos
2950 f CGH -, CH-, CH2— e CH3—
2920 _ f '
2850 | m
1730 ombro Estiramento C=0 dos grupos car
1700 f boxilicos e carbonilicos
1610 m Estiramento C=C dos grupos aro
1500 n maticos
1470 m Deformacao H-C-H dos grupos
1370 m —CH2 e —CHB
1270 f Estiramento C-0 de grupos ete-
res aromaticos
*1220 f Estiramento C-0 de grupos feno
| Ticos
1110 no  Estiramento C-0 de grupos ete-
- res
1035 m Estiramento C-0 de alcool ali-
fatico
830 fr Deformacao de C-H aromaticos
815 fr
755 f, ampla
665 fr

f = forte; m = meédio; fr = fraco.
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nas suas intensidades.
3.4. ESPECTRO DE RESSONANCIA MAGNETICA PROTONICA

A utilidade da ressonancia magneética protonica,para es
tudos de mol&culas orgdnicas, & principalmente devida a

dois fenomenos: o " deslocamento quimico", que permite detec
‘tar o grau de variacdo com que os eletrons ligantes interagenm
com o campo magnético aplicado externamente para blindar os va
rios protons da molécula, e o "acoplamento spin-spin entre pré

tons" que permite observagoes relativas as interagdes  mutuas
entre protons vizinhos na mesma molecula.

Polimeros e outros materiais de alto peso molecular
apresentam problemas especiais nos estudos de RMP. Suas solu-
¢coes sao geralmente mais viscosas do que aquelas de compostos
sihp1es e istodiminui a mobilidade das moleculas. 0s protons po-
dem tambem ser blindados por outras partes do polimero de modo

aleatorio, causando alargamento adicional do sinal.

0s espectros de RMP,dos produtos extraidos com cloro -
formio, foram apenas medidos em cambo mais baixo do que o do
tetrametilsilano (figura 34). Fizemos as contagens refativas
a0 numero de prdtons (integracdo), visto que.a intensidade de
ressonancia em dada frequéncia depende apenas do numero de pr§
tons envolvidos na absorcao de eneréia e nao de sua naturezé
quimica. A area abrangida bor cada banda indica assim a rela
¢cdo entre o numero de protons de determinado tipo e o numero

total de protons da molecula.
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Quando uma molecula est3a submetida a dupla ressonancia,
a intensidade de absorcdo pode ser alterada devido ao efeito
nuclear "Overhauser". Este efeito e observado atraves da tro-
ca ‘de intensidade de absorcao de um proton, quando um segundo

proton ndo equivalente nas proximidades e irradiado.(QB)

0s conjuntos de sinais observados foram atribuidos

do seguinte modo:

Intervalos de deslo- | Situacio do proton
camento quimico{ppm)

0.8 - 1,5 Protons de grupos metilas liga
dos a carbonos saturados ou aneis

aromaticos.

1,5 - 3,0 . Protons de grupos -CH,,-CH sa-
turados
3,9 Protons de grupos metoxilas
4,5 - 5,3 ‘ Protons de grupos hidroxilas

alifaticos e aromaticos.

6,4 - 7,4 ' Protons de grupos aromaticos.

As modificacoes efetuadas nos parametros e meios rea-
cionais afetam somente as intensidades relativas das bandas

anteriormente observadas. 0 conjunto de sinais dos protons hi-
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droxilas @ em todas as amostras bastante sensivel ao tratamen-
to mas, geralmente, e localizado na regiao de 4-5,5 ppm. Atra
vés da integracdo das bandas, observamos um maior nlmero de

protons alifaticos do que de prdtons aromaticos, no Gleo obti

do.

3.5. ESPECTRO DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR -]3C

A propriedade fundamental dos nlicleos atomicos do iso-
topo de ]3C € 0 spin nuclear que, semelhante ao spin do hidro-

génio, tem valor 1/2, em unidades de h/2I.

0 hidrogenio possui apenas eletrons s os quais sao esfe-
ricamente simetricos podendo circular ou precessar em um campo
magnetico aplicado, gerando um campo que Se Opoe ao campo ex-
terno aplicado. Assim, para se obter a condigao de ressonancia,
"2 necessario aumentar o campo aplicado sobre aquele ntcleo iso
lado. Este deslocamento do nucleo para campo alto & chamado
" deslocamento diamagnetico. 0 13C,a1'ém dos eletrons s ; possui
tambem eletrons p,que por sua vez nao exibem simetria esferi
ca. Esses eletrons p produzem grandes campos magnéticos no nu-’
cleo, que quando avaliados durante o movimento molecular origi
nam um deslocamento para campo baixol Essa desblindagem & deno-
minada de deslocamento paramagnético. Esta & a razdo fundamen
tal para o grande intervalo de deslocamento quimico observado

13C_

nos espectros de A extensao do deslocamento quimico do

130 e > 2006 ppm ou seja, cerca de vinte vezes a extensao do

deslocamento quimico do praton.(93)
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]30, uma maior quantidade’

Para medidas de espectro de
de amostra & requerida do que para'espectro de RMP. Isto & de-
vido aos sinais de RMN derivados de compostos contendo nlucleo de
}3C, em abundincia natural, serem inerentemente mais fracos ( iso-
topo.-de 136 tém um baixo momento magnético e carbono natural

contém apenas 1,1% de 13

C) do que os sinais exibidos pelos
pr6tons.(94) Para espectro de 13C, o principal requerimento para
se ter um espectro bem resolvido, em um curto tempo, g conse-

guir uma solugdo limpida tao concentrada quanto possivel.

Como nos espectros protonicos, fizemos atribuigoes ape
nas para os infefva]os de deslocamentos quimicos, em ppm, (fi-
gura 35), tanto para os produtos sollUveis em cloroformio como
para 0s soluveis em agua, com suas possiveis atribuigoes, vis-
tos ndtabe1a 13.

TABELA 13 - Correlacdo dos deslocamentos quimicos do 13¢ dos

produtos extraidos com CHCTB.

Intervalo de desloca- Intensidade maxima Atribuicao
mento quimico (§) ~

140,3 - 158,0 131 QQ—OR
c—C
107,8 - 137,3 281 gfca’._DC> -CR
58,5 - 70,3 247 - g;psum OH
55,8 ‘ 21 C-0CH,4
55,5 12 p-0CH,
17,0 - 35,0 32 carbonos alifati-

C0s.
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As intensidades maximas das bandas com seus respecti--
vos ppm foram fornecidas pelo processamento de dados do pro-
prio aparelho.

1--?’C to-

Nos produtos solUveis em agua,o0 espectro de RM
talmente desacop1ado; registrou absorgao nos intervalos corres
poydentes a deslocamentos quimicos de Csp3 a]jfético, CSPB- OH,
CépZ e carbono Carbogﬁlico,provavelmente proveniente de acidos.
0 espectro de RMI3¢ & visto na figura 36.

3.6. ESPECTROMETRIA DE MASSA

Como em muitas reacoes quimicas usadas para analise,
a proposicao basica do espectrometro de massa e converter a
amostra em produtos mensuraveis que sejam indicativos da mo-
"lecula original. Neste método, 0 "reagente" iniciante da reacio
de conversgo & um feixe de eletrons energetico. A amostra e
introduzida no espectrometro de massa onde sdo realizados, sob
vacuo, tres processos fisicos diferentes: a amostra gasosa e
ionizada em uma Cémgra.de jonizagao; em seguida, os Tons gaso-
508 proauzidos sao separados em um campo magnético de acordo
com as diferentes razoes m/e; finalmente,os jons gasosos sepa-
rados tém suas massas e abundancias relativas registradas por

um detector.

0 grau de ionizacao e de fragmentacao da amostra depen
de de varios fatores como da energia dos eletrons, da consti -

tuicao das moleculas e da temperatura da camara de ionizagdo.
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A maioria das moleculas organicas sofre ionizagao na
faixa de energia entre 7 e 16 eV. No entanto, utiliza-se nor-

(95) Isto

malmente uma energia de ionizagao entre 50 e 100 eV.
se faz com o proposito de fragmentar as -moleculas com vista &

obtengao de informacoes sobre suas estruturas.

A abundancia do Ton molecular depende principalmente
de sua estabilidade e da quantidade de energia usada para ioni
zar a molecula. Na interpretacao do espectro de massa, a iden-

tificacao do on molecular determina o peso molecular e muitas

vezes a composicao elementar da molecula,

Devido a0 7on molecular ser o precursor de outros 7ions
no espectro, ele requer menor energia para sua formagao.Portan
to, se a energia do feixe de eletrons e diminuida, mais jons
moleculares de baixa energia interna serdo formados e o  Jon

molecular tendera a ser o mais abundante.

0s espectros de massa dos produtos liquidos da conver
sao do bagagco de cana, solliveis em cloroformio, foram feitos
com energia de ionizagao de 12 eV, temperatura na fonte de io-
nizacao de 1800C, e no intervalo de massa ate 450. Nestas-con-
digoes, ocorre pouca fragmentagao dos Jons moleculares dos va-
rios componentes do produto liquefeito. 0 sistema de computé
cao empregado permite a apresentacao do espectro de massa em
um grafico tridimensional. Conforme vemos na figura 37, a esca
la da esquerda, n, corresponde ao numero de carbono presente

em cada componente da mistura. Na escala da direita, temos 14n
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que corresponde ao peso molecular dos hidrocarbonetos CnHEn‘
Essa escala apresenta uma divisao de 70 unidades de massa e
uma subdivisdo de 14. A terceira escala,que e a escala infe-
rior; temos z que corresponde ao nimero de hidrogénios na for
mula CnHZn - Neste espectro, o que obtem-se e uma distribui
¢do de Gauss para as massas. O 6xig§n10 corresponde, em massa,a
aproximadaménte'CH4. Portanto, uma molécula contendo um atomo
de oxigénio pode ser identificadg, usando se a formula Cn_]H(2n+z-—4)Q

A altura de cada pico representa a abundancia relativa dos Jons

moleculares presentes na mistura. Conforme observamos nos es-

pectros, 05 jons-moleculares mais abundantes na mistura,corres
ponde as seguintes massas moleculares: 110,122,124,152 e 154 ,
cujas possiveis atribuigles estao na tabela 14. Na figura 38,
observamos o espectro de massa dos produtos Iiquidos da conver
. s50 do bagago de cana em sua forma tradicional. Na abcissa te-
mos as massas moleculares (razao massa/carga) e na ordenada
temos a abundincia relativa (em partes por mil) dos ions mole
culares. Fm ambos os espectros, aparecem picos que se destacam
pela suas intensidades. A determinada voltagem, a abundincia
relativa do Tons molecular serd tanto maior quanto mais esta-
vel for a molécula nas condicoes do ensaio. Neste sentido, e
possivel prognosticar que estes picos devem ser dos fenois da
lignina, porque nas condi¢bes do espectrc nao ocorre quebra de
anéis aromaticos. A tabela 15 relaciona as massas dos jons mo-
leculares presentes nos prbdutos 17quidos da conversao do baga

go de cana.
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- TABELA 14. Possiveis Atribuigoes dos Picos Moleculares mais

¥

Abundantes ros Oleos.

PossTveis Atribuicoes
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(o] Q |
) ol
oH ) Ty J
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* | +
Ce Hu} 63 . C 10 E‘iLi‘
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“PABELA 15. Fragmentos dos Tons Moleculares Obtidos do

Bagago de Cana.
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3.7. PESOS MOLECULARES MEDIOS

A pressao de vapor de uma solugdo & menor do que a do
solvente puro. Um estudo quantitativo do abaixamento da pres
s3o de vapor mostra que ela & uma verdadeira propriedade coli-
gativa; e diretamente proporcional d concentragao do soluto,
mas independe da natureza das moleculas do soluto. 0 abaixamen
to da pressao de vapor de um solvente pode ser usado para subs
tincias que, em solugdo, ndo se desviam da lei de Raoult. A rela
¢3o entre pressao de vapor do solvente puro e concentragao do

soluto pode ser expressa pela equagao:

ap = P% (1-X)

onde, AP = diferenca entre a pressao de vapor do solvente no
17quido puro e na solucgao.
P = pressao de vapor do solvente puro.
Xg = fracao molar do soluto.

A partir das quantidades de oleo, de solvente e da fra
¢do molar do soluto foram calculados os pesos moieculares mé-

dios.

A tabela 2 mostra as determinacoes de peso molecular me
dio dos produtos liguidos da conversao direta do bagago de ca
na, soluveis em cloroformio, nos seguintes sistemas reacionais:
A = 59 de HCO,Na e pressao de argonio, B = 5g de Ca(O0H), com
pressac de CO e C = 5g de (‘:a(OH)2 com pressdo de argonio. Ob-

servamos nos tres sistemas, que o aumento da temperatura de
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conversao beneficia a obtengdo de produtos liguidos com pesos

moleculares medios menores.
3.8. PRODUTOS SOLUVEIS EM AGUA

O0s produtos da conversﬁo'direta’do bagagco de cana, com
formiato de sodio sob pressdo de argdnio, sollveis em agua, foram
isolados atraves da evaporacao da agua a 1100C durante uma hora.
Na experiencia sem qualquer sal adicionado, A37, 0,969 de res?
duo foi obtido. Fez-se determinacgoes dos teores de carbono e

13C

hidrogenio, espectros na regido do infravermeltho e RMN-'°C, em

DZO.

0s teores de carbono e hidrogenio determinados nos re-

siduos foram:

% carbono

= 43,8
% hidrogenio = 4,44 ‘
H/C = 1,22

. gsse percentual de hidrogenio corresponde tanto a hi-
drogéﬁio{1igadé diretamente a carbono, H-C, como a hidrogenio
das hidroxilas 0-H. 0 baixo teor de hﬁdnogén{o-indica que du-
rante a'Hque&mgo do bagaco de cana ocorrem reagodes de despro-
porcionamento atraves da desidrgtagéo de grupos hidroxilas. vi-
cinais em carboidrétos da celulose e hemicelulose (LXIII). Os

enois,assim formados, tautomeriaam para cetonas e aldeidos;

essa & uma reagado bem conhecida de 1,2-glicois,(96)
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Esse grupo carbonila (LXIV) formado pode ser reduzido

para o alcool (LXV) correspondente com o fon formiato e agua

T T |
R ¢ ﬁ- + HCO; b R c C— + €O,
H 0 H o
{LXIV) + H,0
uY
H H

R—C——C— + “OH

) |

. H OH
{Lxv)

0 hidrogénio do Ton formiato assemelha-se a um hidrog@
nio a1dgjdi;o e e conhecido ser forte agente redutor.bEssa rea-
cdo e semelhante 3 de CANNIZZARO onde o hidrogenio de um alded
do @ transferido para um outro, formando o éicoof e o acido
correspondente. 0 ataque nucleofilico de uma hidroxila ao com-
posto carbonTlico formado (LXIV) resulta na quebra da ligagao
carbono-carbono, formando assim pequenas mo]écufas polares,que
ndo podem ser extraidas da fase aquosa mas sio encontradas de-

pois da evaporacdo da agua.
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Nos espectros de infravermelho, observamos absorcgao de
estiramento da ligagao O-~H, pertecente a grupos fenolicos, al
codlicos e acidos, intensa e muito larga na regiao de 3700ch’
a 3100cm™ ). Observamos tamb&m absorcao em 2900cm™ " ~atribuida
ao estiramento -C-H de hidrocarbonetos, ]ZOOcm“} corresponde

a0 estiramento €=0 de acidos carboxilicos, 1500cm”™ | atribuido 3

deformagao de anel aromatico, 1430cm™ "' 3 deformacio -CH; ou -CH,,

[ 1

1320cm™

tiramento C-0 de ester saturado ou 3lcool terciario, ]160cm-14

1

1000cm” " ao estiramento C-0 de alcool primario ou secundario e

900cm™ | & deformacio =C-H em benzeno 1,3 disubstituido. A1&m des

tas absorgoes observamos tambem,em alguns espectros,uma absor-

1

¢do em 1750cm™ ° que & atribuida ao estiramerto C=0 de cetonas.

Nos espectros de RMN~]3C (figura 36} observamos picos

nas regioes atribuidas a Ccp3s €.,3-0H e €=0 de acidos.

P p

120

& deformacdo axial C-0 de acido carboxilico, 1200cm” 'ao es



121

3.9. PRODUTOS DA REAGAO SOB' PRESSAQ

0 unico produto gasoso formado durante a reagao foi o
dioxido de carbono resultante da oxidagao do formiato. Nos
- oleos pesados extraidos com clorofdrmio foram detectados hi-
drocarbonetos, alcoois alifaticos, fenois e acidos carboxi1i
cos, cujas identificacoes estao em progresso. Na fase aquosa
da reacao, além de formiato de sodio,foram identificados acidos
carboxilicos como o acido acetico, acido oxalico e protocate -

coico.

4.4. CONVERSAO DIRETA DO BAGACO DE CANA SEM PRESSAO

Na tabela 16 estdo resumidas as condic¢Oes e percen-

tuais de conversao das reagbes sem pressao.

Cerca de 10g de bagago de cana foram extraidos com
agua a 1009C, durante 48 horas. Obteve-se uma conversao, basea
da no peso do bagaco, inferior a 1%; os produtos nao foram ava

liados.

Bagaco de cana sob refluxo em etilenoc glicol (196@6) ,
durante 60 horas, com‘Bg de formiato de sodio, apresentou uma
conversao de apenas 6%. Um aumento desta conversao para 18%
foi obtido quando adicionamos mais 5g de formiato de sodio apos
as primeiras 24 horas de refluxo. Nos extratos do refluxo em
etileno glicol, observamos bandas de absorcao em 3730cm'} atri

1 1

buidas a C=0 de cetonas, 1700cm” ', 1610cm” ' para acidos carboxi
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licos, 1500¢m™ ! deformagao de anel aromatico e 765cm” ! deforma

¢ao =C-H,alem das bandas do etileno glicol.

0 maior rendimento da hidrolise do bagaco de cana, a
pressdo atmosferica, foi obtido com adcido sulfurico em etileno
glicol, com conversao de 87% depois de se adicionar somente 1%,em
peso, de Eéido sulfurico 96%. 0s produtos da hidrdlise acida
foram neutralizados com carbonato de potassio ate pH=7. Em se-
guida, os produtos foram divididos em duas fracOes meioc a meio.

Na primeira fracao, adicionamos 15ml de agua e filtramos. No

filtrado, fizemos extracoes com 4 vezes 50ml de clorofarmio,
que a seguir foi evaporado, obtendo-se um extrato com rendimen
to de 54% (3,02g). 0 teor de carbono e hidrogenio neste extra-
to foi de 34,0% e 5,8%,respectivamente, e uma relacgao atomica
H/C = 2,05. 0 residuo reﬁido no filtro corresponde a um rendi-
mento de 20% (0,63g). A anilise elementar de carbono e hidroge-
nio indicou 62,3% de carbono e 11,7% de hidrogenio e uma rela-
¢ao atomica H/C = 2,25. A segunda fragao foi colocada para eva
porar a 700C sob vacuo. Obtivemos 5,2¢ de extréto que correspon
de a um rendimento proximo a 100%. bs valores da analise de car
bono e hidrogenio foram 46,0% de carbono e 7,8% de hidrogenio

e uma relacao atomica H/C = 2,03.

4.5. TENTATIVA DE SEPARACAO DOS OLEOS

Dissolvemos cerca de 1,09 do 0leo do bagaco de cana em
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%

10,0m1 de NaOH IN a quente. Fizemos a extragdo trés vezes, com
20m1 do solvente organico, para retirar os compostos neutros.Hou
ve muitos prob]emas na separacéd das fases, porque formaram-se
emulsdes que nao conseguimos quebrar saturando a fase aquosa com NaCl.
Em seguida, lavamos a fase organica com agua ate um pH neutro,
secamos con Na2504 e evaporamos o solvente. Os compostos aci-
dos e fenﬁiicos'formnextréRMS da fase aquosa, apos adicifica -
gdo com H,S0, 0,2N ate pH=1-2, com o mesmo solvente organico
Lavamos a fase organica com agua ate pH neutro, secamos com

Nazso4 e evaporamos.

A separacdo dos oleos do baéago de cana e bastante di-
ficil, porque ocorre a decomposicao de parte do produto durante
o aquécimento com NaOH IN. Estes produtos de decomposigao $ao
insoluveis em agua e no scolvente organico. Aparentemente esta
" decomposicdc & atribuida ao alto teor de oxigénio nos  ©oleos.
Por outro lado, a separagao dos oleos nao foi bem sucedida;
os espectros de infravermelho e RMP revelaram que as
duas fragﬁes (compostos neutros e acidos) sép bastante seme
lhantes. Como a separagao nao foi boa abandonamos este metodo.

Obtivemos os seguintes resultados:

Quantidade de Solvente Fracao Compostos Composfos

oleo de bagaco usado 1nsolﬁve1 neutros acidos
(9) (9) j (9) (9)
1,02 (CoHg) 0 0,30 - 0,32 0,27
0,97 CHoC1,/C,HL0H 0,24 0,48 0,25

1,21 Me(-i-Bu)C=0 0,21 0,63 0,30
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Uma pequena aliquota ndo pode ser mdis extraida da fase aquosa,
0 que correspondé a diferenca entre a quantidade do oleo usado

e dos produtos isolados.
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5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

-0 teor de agua no bagago ﬁe cana pode, evidentemente ,
variaf com o tempo gasto para ele ir da destilaria, aonde g
produzido, ao ato de execucao da analise. Os percentuais de
10,1% e 13,8% mostrados na tabela 1, correspondem a valores me
dios. Os teores de carbono, hidrogenio, nitrogénio e enxofre
encontrados no bagaco de cana seco e livres de cinzas, estao
dentro do intervaio proposto por LIMA.(97)-O alto teor de cin-

zas, por nos encontrado , deve-se ao fato de que o bagago de

cana saido das destilarias & jogado no chao dos seus patios,

havendo portanto aclmulo de areia no bagago.

Experimentos realizados com 0s sistemas redutores for-
miato/argonio (A), Ca(OH)Z/CO (B) e Ca(OH)Z/érgﬁnio (C),demons
- tram que as conversoes do bagago de cana crescem con aumento
da temperatura em todos os sistemas (ver figura 39), onde 0
sistema redutor A, em temperaturas abaixo de 3008C, apresenta
melhor conversio do que os demais. 0s rendimentos dos 0leos ex-
traidos com clorofdrmio para os sistemas redutores A,B e C sao
mostrados na figura 40. Para o sistema redutor A,0 rendihento
maximo de o0leos extraidos di-se na temperatura de 2400C, sendo
eduiva1ente ao rendimento dos oleos extraidos do sistena E
e bastante superior ao do sistema € na mesma temperatura. A
3000C o rendimento dos oleos extraidos no sistema redutor A B
bem inferior ao do sistema redutor B, mas nao inferior ao $is-

tema redutor C. Mas na temperatura de 3509C o rendimento dos
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FIGURA 39. Influ€ncia (a Temperatura na Conversao

do Bagaco de Cana.
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Sleos extraidos no sistema redutor A & inferior até ao rendi-
mento. dos 6leos extraidos no sistema C. Esta rédugéo do rendi
mento dos O0leos extraidos no sistema redutor A, en temperatu
ras acima de 2500C, pode ser explicada pela degradacao mais
eficiente do bagago, formando pequenas moleculas organicas aci
das ou Ecidos organicos,que ndo podem ser extraidos com cloro-
formio da parte aquosa da reacao, que tém um pKa em torno de
3; (98) Qutra explicacgao alterﬂativa sobre a redq;go do rendimento dos oleos
extraidos do sistema A, a partir de 3009C, e que haveria para-

lelamente a formacao de substancia acidas, a decomposicao do

. P X - . a8
on formiato. Experiencias com formiato de sodio 1M, em meio aquoso,( )

demonstraram que: a) na temperatura de 2509C, durante 15 min., cerca de 2%
do formiato presente na solucao se decompoe, indicando ser insignificante

a variacao da concentracao do jon formiato dﬁrante a reacgao
. nesta temperatura; b) a 3000C, durante 15 min., aproximadamen-
te 10% do formiato se decompbe; ¢) na temperatura de 3500C,apos
completado 15 min., cerca de 65% do formiato sao decompostos,
reduzindo significativamente a concentracao de Ton formiato no
meio reacional; d) a decomposicao do ion formiato, nestas tem-
peraturas, e acelerada na presenga de compostos organicos; em
bora a 2509C essa decémposigﬁo seja sempre abafxo de 5%. Esta
segunda alternativa & menos provavel ocorrer ja que a convei
sao do bagaco foi 100%. Este fato tambem pode ser constatado
atraves da reducdo do peso molecular médio dos 0leos obtidos
no sistema redutor A {exp.Al) quando comparado com 0 peso mole

cular medio dos sistemas redutor B (B1) e C (C1)(ver figura4l).
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Este processo de redugdao do peso moiecu]ar medio no sistema A
a 3500C, pode ocorrer atraves de reacoes de desproporcionamen
to de aldeidos e cetonas, formados pelas quebras dos polimeros
do bagaco, originando acidos e dlcoois.. Os sistemas vredutores
BedC apresentam'sempre rendimentos crescentes de 0leos extrad

dos com a elevacao da temperatura. Autores (89-96)

apontam que
sistemas redutores base/CO, semelhante ao sistema redutor B,
tém o Ton formiato como agente redutor. No sistema B, por - nos

estudado,a formacao do formiato ocorre através da reacao:

Ca(OH) 5 (pq) * 260 —> calt + 2HCO0™

As condicgOes de temperatura segundo as quais este for-
miato se forma, durante o processo de liquefagao direta do ba-
gaco de cana, podem ser analogas &s condigoes de temperatura

. observadas para a formacao do formiato de sbdio na reagéo:(98)

,,1_

NaOH( + 00 ~——————> HCOO + Na

aq)

a) a 2500C, durante 15 min., cerca de 30% de CO reagiu,forman-
do Jon formiato;

b) na temperatura de 3000C, durante 15 min., cerca de 50% do
CO reagiu formando Jon formiato na solugao;

¢) a 3500C, durante apenas 5 min., 80% do CO foi consumido,
aumentando consideravelmente a cbncentragﬁo do Yon formiato

na solucgao.

Portanto, a lenta formacao do Fon formiato no sistema

redutor B, em temperaturas abaixo de 2400C, explica a menor
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conversao e rendimento dos oleos quando comparado com o siste-

ma redutor A.

0 sistema redutor C, em todas as temperaturas testadas
durante a liquefacao direta do bagago de cana, apresenta con-
versdes bastante inferiores aos dos sistemas redutores A e B
porque trata-se de uma simples ﬁidrﬁ]fse basica. Somente na
temperatura de BSOQC 2 que o rendimento dos 0leos, extraidos
no sistema redutor C,supera um pouco o rendimento dos oleos
extraJdos do sistema A. Nas demais témperaturas testadas, 0s

rendimentos dos 6leos extraidos do sistema C foram sempre inferio

res aos dos demais sistemas redutores. A relacdo atomica  H/C
dos Gleos extraidos no sistema redutor C diminui a medida que
a temperatura aumenta (ver figura 42). Este comportamento da
relacao atomica H/C nos oleos do sistema C indica que os frag-
.mentos dos polimeros do bagago de cana sao desidratados nestas
temperaturas. Como na reacao o teor de carbono e fixo, a reti-
rada de agua das moléculas do o0leo tende a diﬁinuir a relacao
atomica H/C dos oleos extraidos dos sistemas redutores A e B
revelando que, na liquefacao direta do bagaco de cana com estes
sistémag,hidrﬁlise e hidrogenolise ocorrem paralelamente, A
aplicacgao direta de formiato (sistema A), mostra maior efici-
encia redutora nas baixas temperaturas, porqué a concentragao

de formiato no sistema B & ainda bastante pequena.

Acreditamos que o Jon formiato interage com o bagago
de cana formando esteres formicos os quais, sob estas condi

¢0es,sao termicamente decompostos para oleos e CO,. Assim, a
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quantidade de hidrogénio consumido pelo baga¢o na hidrogenoli-
se pode ser determinada pelo teor de CO2 produzido durante a
reacio, em temperaturas onde nio exista decomposigao do formia

to.

Concluimos, portanto, qué a eficiéncia do sistema redu-
tor B depende da formagdo do Ton formiato durante o transcurso
da reacao. ConcéntragBes razoaveis de Tons formiato, na reacao
de liquefacao difeta do bagaco de cana, sO sao obtidas acima
de 2500C. Estas altas temperaturas favorecem nao s0 0 inicio

do processo de pirolise do bagago de cana mas tambem, a decom-

posicdo do Jon formiato conforme a reacao:

HCOO™ + H,0 s===== HCOOH + OH™

A
HCOOH > €0, + H2

0 hidrogénio molecular assim obtido, nao participa do
processo de liquefagao direta do bagago de cana devido a alta

energia da ligagao H-H.

A adigao de etanol ao ~sistema reacional A aumenta
a conversio e o rendimento do olec devido acetanol favorecer a
solubilizagao dos produtos originados da lignina. Por outro la
do, a mistura etanol/3agua encarece bastante o processo de lique-
facdo do bagago, porque o etanol precisa ser sepérado da agua
apos o processamento. 0 uso do etandl puro, no sistema redutor
A,demonstrou nao ser um bom meio reaciona] ja que a solubilida
de do formiato de sodio em etanol e pequena. Tal fato contri

bui para a ndo degradacao da parte celulosica do bagacgo.
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Deduzimos a partir dos expetrimentos, que a liquefacao
direta de bagago de cana com formiato de sodio tem as seguin
tes vantagens:

a) ut%liza baixas temperaturas, aproxiquamente 2400C,

b) nesta temperatura naoc ocorre decomposigao do Ton formiato
utilizado, n3oc havendo portanto perdas de reagente;

c) sdo necessarias pequenas quantidades de ions formiato, 3%
em peso;

d) a razdo otima de agua/bagaco & 2,5:1;

e) o tempo de reacdo e relativamente curto embora a conversao
seja fortemente dependente da pressao. |

f) uma pressdo inicial de 2MPa @ suficiente para obter um ren-
dimento de ©leo pesado relativamente bom;

g) o gis usado para a pressurizagao inicia] do sistema reacio-
nal .pode ser qualquer gas inerte. Num reator continuo pode-
se bombear o meio reacional simplesmente contra a valvula

de saida sem o emprego de qualquer gas.

Para o sistema reacional B {Ca(DH)Z/CO}, nas temperatu
ras até 2400C, pouco CO @ absorvido. Apds a reacao ter termina
do,aproximadamente a mesma quantidade de CO foi retirada do
sistema reacional como tinha originalmente sido introduzida.Is
to indica que, durante a reagao, a concentracao de formiato foi
muito baixa e explica as baixas conQersGes. A 3009C a absorcgao
de CO no sistema B @ rapida,permitindo a formagao do formiato.
A pressio do gas residual diminui de 5MPa para 3,5MPa apos 0

reator ter sido resfriado a temperatura ambiente. A guantidade
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de 602 enconirado nos gases da reagao foi pequena, cerca de
TSOmg; e resultou apenas da oxidagdo do formiato. Isto esta
de acordo com os resultados obtidos no sistema reacional A(for
miato/argonic) a 3009C, onde também 150mg de 602 foram encotra
dos nos gases da reagdo e muito do formiato foi recuperado
inalterado da fase aguosa apos a.reagid. A 3509C, aproximada -
mente 1,59 de COztfoi formado em ambos os sistemas reacionais,

resultante da decomposig¢ac teérmica do formiato.

Qutras biomassas podem ser convertidas com formiato/

argonio ou base/CO para ©leo pesado, com resultados semelhan

tes.(gg) 0s estudos realizados com celulose burificada g com
lignina proveniente da hidrolise 3cida da celulose, indicaram'
que os acidos carboxilicos nao extraiveis, originam-se princi-
palmente da parte celulosica. dJa osvprodutos originados da
" conversdo da lignina, com formiato a 2400C, podem ser extrai
dos para a fase organica com rendimento de 97%. Esta mesma rea
cao sem formiafo a 2409C apresenta uma conversao de apenas
52% e o dleo pesado,_extra?do para a fase organica, apresenta
um rendimento de somente 48%. Isto demonstra uma preferencia.
do forﬁiato de sodio na degradacao da lignina. FISCHER e SCHRA
DER(TOO) também isolaram acidos carhox?]icos'tais como  acido
protocatectico, oxalico, acético e formico, dos produtos da

conversao de celulose com alcali a 2400QC.

Estudos cataliticos realizados a 1800C demonstraram que
aparentemente o cation nao tem muito efeito sobre a CONvVersao

do bagago de cana, nem sobre o rendimento dos 0leos extraidos,
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éomo foi mostrado na reagdo com formiato de amonio. 0s $ais
de varios metaismde transi¢ao nao interagem nesta reagao forng
cendo produtos com mesmo rendimento como na reacao sem adigao
de sal. Outros sais complexionam o formiato, diminuindo assim
o rendimento de 6leo. 0s Unicos sais de metais de transicao que
foram efetivos na catalise, aumentando o rendimento dos produ
tos extraidos, foram os do grupo do niquel, mas ¢ pequeno au-

mento nao justifica os altos custos do catalisador.

0s nossos estudos mostram que,em Eguaia transferencia
de hidrogénio do formiato para o bagago nao apresenta possibi
lidade de melhoria significativa atraves do emprego de catali-
sadores homogeneos. Achamos que a agua dificulta a interacac
do cation de metal de transigdo com o bagago. Em muitos casos,

o cation somente interage com o formiato, baixando assim a con

‘centracao do mesmo e reduzindo o rendimento dos produtos forma

dos.

A adigao de hidroquinona ao sistema reacional A, a
1809C e 2400C, demonstrou nao inibir a conversac do bagago de
cana. Como a acdao da hidroquinona & no sentido de impedir . rea
¢oes radicalares, concluimos que a reagao de liquefacao direta
do bagago de cana em meio aquoso com formiato de sodio ndao e
radicalar.0s resultados das relacoes H/C no olec obtido indi-

caram tratar-se de uma reacao de hidrogenclise e nao de uma hi-

drogenacao.

A constituicao do 0leo pesado formado & uma mistura

complexa de derivados oxigenados, contendo tambem hidrocarbone
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tos provenientes_da lignina. 0 contelido em oxigenio varia de
20 a 30% em peso e o seu calor de combustdo foi estimado em
28000_KJ/K9. 0 oleo, quando exposto ao ar a temperatura ambien
te, se solidifica lentamente e torna-se parcialmente insoll
vel em c]orofﬁrm{o. Para transformar este 1iquido cru em unl
combustivel transportavel , ele deve ser tratado cataliticamen
te com hidrogenio a altas temperaturas,due € um processo ca-
ro.(45’47’]0]) Uma outra aplicacdo do 0leo & como materia pri

ma de reagentes empregados nas sinteses organicas. Os espec-

tros de infravermelho,de massa e de ressonancia magnetica de

proton e de carbono-13 mostram, claramente, a natureza da mis
tura dos oleos extraldos com cloroformio. Compostos oxigenados
tais como alcbois, éteres aromaticos e acidos carboxilicos fo

ram jdentificados.

0 espectro de massa dos oleos obtidos do bagaco de ca-
na corresponde a uma distribuigao de Gauss para as massas dos
- * il 0 -
ions moleculares. As maiores abundancias relativas correspon

dem a aromaticos oriundos da lignina.

A tentativa de séparagao dos fenois existente no ©Oleo
do bagac¢o nao foi bem sucedida porque parte deste oleo foi de-
composto dificultando a separacao. Outros metodos menos drﬁsti
cos,que permitam obter os fenois separados sem decomposicao,

deven ser utilizados.

0 sistema reacional bagaco de cana/etileno glicol -aci

do sulfurico 96%, & pressao atmosferica, apresentou uma Otima
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éonversﬁo de 87%, correspondendo a hidrdlise do bagago, princi-
palmente, da parie celuldsica e da hemicelulose. Neste metodo
de liquefagdo do bagago,a grande desvantagem consiste em sepa-
rar os aglcares obtidos do etileno glicol. Tal dificuldade ori-
gina-se devido a formagdo de ligagoes por pontes de hidrogenio
entre os grupos hidroxilas dos agucares e do polialcool. O em
prego de um solvente polar como o cloroformio permitiu uma sepa
ragao maxima do extrato de apenas 54%. Evaporar o etileno gli-
col 3@ vacuo a 700C & bastante lento, embora o extrato concentra

do apresente teores maiores de carbono e hidrogenio, indicando

que na extracio com cloroformio apenas fragoes leves do oleo

sao solliveis neste solvente.
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6. BALANCO DO MATERIAL E CAMINHOS DA REAGAO

6.1. BALANGOS MATERIAIS

Em todos os processos industriais, & necessario se pro
ceder a um balanco dos materiais que deles participam com o fim
de se conhecer o seu rendimento e as perdas. 0 balango mate
rial pode ser referido a todo o processo ou a certos setores e
seu fundamento estd na lei da‘conservagﬁo da massa: a massa de
um sistema fechado permanece constante durante os processos
que nele ocorrem, pedendo, evidentemente, ser transformada em
outros produtos. Para sistemas abertos, a seguinte equagdo e
vilida.(102)

Massa que entra no sistema - massa que sai = massa acumulada

Fsta expressao torna possivel calcular as quantidades
" dos produtos obtidos, a partir das quantidades dos reagentes
inicialmente presentes no sistema, desde que suas formulas se-
jam conhecidas, bem como as‘reagﬁes que ocorrem durante o pro

Cess50.,

Nao sabemos ao certo, todos os tipos de reacoes que
ocorrem durante a liquefac¢ao do bagac¢o; baseamos, portanto,nos
sos calculos no principio da conservacao da massa aplicado a
cada elemento gquimico do sistema. O problema basico neste ba-
}ango de material consiste em predizer com certa seguranga a
quantidade e a composigao quimica dos produtos resultantes do
processo de liquefacao do bagago de cana, desde que sejam co

nhecidos os componentes utilizados para a referida conversao
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Assim, no proﬁesso de liquefacao direta do bagago.de cana se
obteém como produtos principais: oleo pesado e os componentes
solGveis na fase aquosa (acidos formico, acetico, oxalico e
protocatectico); e como subprodutos temos dijoxido de carbono,
solidos e formiato que ndo participou da reagao. As produgoes
foram calculadas tendo-se como base 1000g de bagaco,sem nenhum
tratamento‘prévio, e 300g de formiato de sodio. Os resultados
do balango material para a liquefagao direta do bagago de cana
com formiato de sodio a 2400C e 1800C estio mostrados na tabe-

la 17.

Considerando que todo o carbono alimentado na autocla-
ve, para a reacao de liquefagao do bagago, provem do proprio

bagaco e do formiato utilizado como redutor, apds o processo

de liquefacdao tera forcosamente que sair da autoclave como
"0leo pesado, compostos soluveis na fase aquosa, dioxido - de
carbono, sblidos e formiato que nao reagiu. Ha uma perfeita

concordancia entre as quantidades calculadas de carbono na sai
da do processo com a quantidade alimentada no inicio da lique-

facao do bagacgo.

Como olnosso sistema e hermeticamente‘fechado, e impos
sTvel haver saida de massa. 0 decrescimo das massas relativos
ao hidrogenio e oxigenio no final da reacdo pode perfeitamente
ser balanceado pelo acrescimo de agua. Tal fato tem sido in-
terpretado pela perda de agua do bagaco, aumentando assim )
volume de agua usado como solvente no meio reacional. Qutro

fato que pode tambem contribuir, em menor escala, para estes
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dados refere-se a ocorréncia de uma etapa de desoxigenacao dos

fragmentos do bagago'durante o processo de liquefagao,

O0s teores de cinzas na saida e na entrada do processo
de Tiquefagﬁo nio se alteram, indicando que nenhum residuo inor
ganico reage com os produtos da conversao. 0 sodio que entra
na autoclave origina-se do formiato de sodio, mas como o for-
miato & bastante sollvel en agua ele e encontrado totalmente
na fase aquosa. 0 formiato que ngo reagiu foi calculado usan-
do-se a quantidade de CO2 formado, embora ele seja, tambem, so

luvel na agua.

6.2. CAMINHOS DA REACAOQ

Qualquer estudo visando deduzir o mecanismo provavel
_pelo qual ocorrem as reagoes quimicas no processo de liquefa
¢io direta do bagago de cana tem que levar em consideracdo a
quebra das ligacbes quimicas responsaveis pelos envolvimentos
existentes entre os polimeros naturais que constituem o baga-
¢o. Ocorrem portanto, possibilidades de quebras de tres tipos

de ligagoes quimicas durante a liquefagaoc do bagacgo.

a) ruptura das ligagO0es existentes entre celulose, hemicelulo-
se e lignina; |
b) destruicdo das ligagoes que mantem os monomeros unidos for
mando a cadeia polimerica, como éor exemplo, a quebra das
~ligagOes glicosidicas da celulose;

c) quebra de ligagdes quimicas existentes na estrutura interna
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dos monomeros que constituem oS polimeros, como por exemplo,
quebra da ligagao etérica na estrutura do manomero glicose do

polimero celulose.

Provavelmente nao existem ligagoes quimicas entre a ce-
lulose e a hemicelulose,mas suficiente adesao mutua causada pe-

(103) gp-

las ligagoes de hidrogénio e forgas de van der Waals.
viamente, existem ligagoes quimicas covalentes entre a lignina
e componentes da hemicelulose, principalmente a arabinose, xilo

se e galactose, como mostrado na figura 43.

LIGNINA f LIGNINA LIG!;!INA
' - . 1
l -TxXIL - X%L‘— XIL Gf\L
ARA ARA  ARA —.MAN—MAN-G;_DMAN
- XIL - XIL - XIL GAL
ARA
Figura 43 - Ligagoes quimicas covalentes entre lignina e com

ponentes da hemicelulose.

Logicamente a quimica envolvida nestas reacdes € compli
cada devido aos diversos comportamentos dos componentes do baga
¢o.A identificacao de compostos individuais do dleo obtido dara
ampla oportunidade para especuiacao em torno do mecanismo de
formacao dos produtos. De qualquer modo, a ausencia de dados ci
neticos e a probabilidade de que a quimica em solugao, que ocor

re a temperatura ambiente e pressao atmosferica, possa naoc ocor-
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rer en condigées de liquefacao do bagago de cana, torna especu
lagao prematura. Entretanto, varias questOes basicas podem ser

propostas: Qual & o papel da agua? Qual & a fungdao do Ton
formiato? Como ocorre a formagdo do dioxido de carbono? Quem
fornece hidrogenio para o bagaco de cana? Qual @ o caminho? Co

mo ocorre a geracao de acidos carboxilicos no meio redutor?

No sistema reacional estudado, tanto a agua como o0 jon
formiato s3o os principais agentes quimicos que causam as queg
bras destas ligagdes. Acreditamos que a agua atua principal

mente através da reacaoc de hidrdolise em meio fracamente alcali

no. Rearranjos de aldoses e cetoses em solugoes fracamente al-

(103)

calinas sao bem conhecidos, como mostrado na figura 44, e

devem ocorrer na liquefacao do bagago de cana.

?HO CHOH %HO
HCOH & ————= ?OH m— Ho?H
!
HO?H HO?H HO?H
R R R
(LXVI) (LXVII) (LXVIII)
/[ H?OH THZOH ﬁHZDH ?HZDH
R = HCOH co COH Co
| | —_——— I —
CH,0H HOCH ~ . ~  HoOC N HCOH
| I \
R R R
(LXIX) 5 6
(LXX) (LXX1)

FIGURA 44 - Transformacoes de agucares.{LXVI) D-glicose;(LXVII) 1,2-ene-
diol; {LXVIII) D-manose;{LXIX) D-frutose;(LXX) 2,3-enediol;
(LXXI) D-alulose.



147

Essa reaéé’o inicia-se pela enolizagao das aldoses para
1,2-enediol que pode ser convertido para uma das duas aldoses C-2
epimericas ou para uma cetose que pode‘também sofrer epimeri
zagao. |

A quebra de ligagoes glicosidicas por hidrolise basica

& extremamente lenta em comparacao com a hidrolise acida. Um

mecanismo sugerido(]OB) para essa reagao e descrito na figura

a5,
A reagao comega com a jonizacdo do grupo hidroxila c-2
e mudangas conformacionais resultando na formagao de um anel
@on
o 0
cHzOH 5”20“ CHZ"’LN cHz =
0
0
Ho PR o — on
~%0"‘ = ,o
MO o Ol on
{Lxxr) (L“W) y (LxXxv)

QoH
(LX %1T1) \ /

r= ResIduo Carboidrato

FIGURA 45 - Hidrdlise basica de B-D-glicopiranosTdecs{LXXII)pro
yoca reorientaciao de grupos hidroxilas equatoriais
para a posigao axial fornecendo{LXXIII). Apos for-
magao de um anel epoxido(LXXIV}), a 1igagao glicosi
dica e quebrada }evando diretamente a diferentes
produtos de decomposigao P ou via o intermediario’
levoglicosan(LXXV).
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epoxido na parte inferior (LXXIV), quebrando'Simu]taneamente as
ligagoes glicosidicas e eliminando os grupos alcoxidos. A aber-
tura do anel resulta na formagdao de um grupo terminal redutor
livre na cadeia polissacaridea ou aglcar livre, ou 1,6-anidrido

se houver impedimento estérico.

0 Ton formiato tem um papel 1mbortante na liquefagao
dolbagago de cana. Acreditamos que o jon formiato interage com
o bagaco de cana formando esteres formicos os quais, nas condi-
goes de trabalho, sao termicamente éecompostos em oleo e dioxi-

do de carbono. E bem conhecido que a lignina e solubilizada e

parcialmente despolimerizada em solugdes alcalinas tal como no
processo de polpagao soda.(}os) 0 Fon formiato tem uma elevada

forca nucleofilica e deve participar deste processo.

0 hidrogénio consumido pelo bagago provem do Ton formia
to e dé;se atraves da reacao de hidrogendlise. Como trabalhamos
em temperaturas abaixo da decomposigac do ion formiato, quase
todo o didoxido de carbono produzido na reagao vem da redugao do
Ton formiato. Na tabela 18, comparamos o grau de hidrogenolise
na réagéo de liquefacao do bagago de cana, atraves do aumento
da relacdo, em peso, H/0 entre o bagago de cana e 0s oleos dos
diferentes sistemas redutores A, B é C a 2400C. Observa-se, gue
0o sistema A € o mais eficiente na HidrogenBTise,fornecendo61eos

com a major relagao H/O.

Apos as reacoes de liquefagao do bagago de cana temos
observado um acentuado abaixamento de pH que tem sido atribuido

3 formac3o de acidos carboxTlicos principalmente a partirdos carboidra
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tos do bagaco. Certamente ocorrem reagoes de desproporcionamen
to, catalisadas por base, formando acidos. A possibilidade de
que o dioxido de carbono formado seja devido em grande parte
3 descarboxilagdo destes acidos formados deve ser desprezada
ja que a quantidade de €0, encontrado nas reagoes com hidroxi

do de calcio/ar (sistema C) @ minima.
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7. TENTATIVA DE AVALIAGAO ECONOMICA DO PROCESSO

Para o processo descrito nesta tese, uma estimativa
prefiminar dos custos foi feita sem levar em consideragdo 0s
investimentos de capital fixo tais como magquinarias, alvena-
rias e outros. Levamos em consideragéd nesta avaliagdo economi
ca preliminar apénas o valor dos oleos pesados obtidos e 0s

custos da mateéria prima e energéeticos.

A indUstria agucareira e do alcool etTlico combustivel

tem como seu maijor subproduto o bagaco de cana. De cada tonela

da de cana processada, 250Kg sao de bagago, equivalentes a uma

. (6.,104)
producdo anual de 13.500Kg por hectare o

Este bagaco
tem um nlmero grande de usos. Ele pode ser processado para ra-
cao de gado, usando o melago como éomp]emento. Ele pode ser
prensado para a fabricacdo de madeira divisoria (aglomerado de
madeira) ou usado para produzir furfural. Ele pode ser  usado
para produzir bapei. Esse uso e particularmente significante
em alguns paises em desenvolvimento. Entretanto, seu principal
uso .2 para produzir energia para o processo de fermentagao e
desti?égﬁo_dastminas. Atualmente as grandes destilarias tais
como da COPERSUCAR em Piracicaba=-SP, usam 70% do bagago pa-
ra produzir vapor, mas como empregam muito pouco isolante ter-
mico,a percentagem do bagaco utilizado para manter © processo,

(82) tstima -se

poderia ser facilmente reduzido a cerca de 50%,
que o uso de energia solar nas plantas industriais de fermenta

¢ao e destilagao reduziria a quantidade de bagaco, necessaria
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¢83)

ﬁara propdositos internos, para 10%. Como em 1980 mais do

6 ton. de bagago de cana, j3 concentrados nas. desti-

que 30x10
1ar1as, foram produzidas cerca de 15 a 27x106 ton. de bagago de ca-
na por ano poderiam estar disponivel para outras finalidades.
0 valor calorifico do bagago seco varia com a variedade da ca

(105) tefm

na, o tamanho das fibras e a area externa. ARLINGTON
estimado um valor calor3fico de 19.400KJ/Kg para o bagago seco

e 7.500KJ/Kg para o bagag¢o umido.

Considerando que o bagago de cana e um subproduto de
baixo teor calorifico que & somente queimado, podemos estimar

*(106)
um preco em torno de Cr$3.000,00/tonelada.

No rosso pro-
cesso de 1iquefagao direta, podemos transformar uma tonelada
de bagaco em aproximadamente 400kg ou 3 barris de oleo pesado,
que correspondem ao valor de Cr§10.000,00%, Os 400kg de oleo
‘pesado, por ser uma mistura complexa de derivados oxigenados,

necessitam ser hidrocraqueados para a obtengao de produtos le-

ves mais estaveis e com maior calor de combustao.

Fstima-se que, através da separagao dos oleos, cerca
de 60kg de fendois {15% do leo) poderdo ser obtidos. yarios acidos car
boxilicos tais como acetica, formico, oxalico e protocatecoico
correspondem a 40% do oleo, cerca de 160kg. Aproximadamente 60
kg de alcBois alifaticos deverao ser obtidos dos 5leos, que
quando séparados,podem ser emoregados em grande escala indus-
trial. Estima-se um valor comercial acima de Cr$40.000,00* pa-

ra estes produtos, quando empregados como materia prima para a

* Pregos estimados em setembro de 1982.
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indlstria quimica. Assim faz-se necessario fazer um investimen
to de capital,visando a séparagao dessas majores fracgoes cons-

tituintes do oleo pesado.

A quantidade de formiato de s5dio utilizado em um pro
cesso continuo deve ser em torno dé 30kg por tonelada de baga-
co. 0 formiato pode ser produzido industrialmente barato atra-
vés da absorcdio de monoxido de carbono em uma solugao de 30%
em peso de base. Apos diluigdo com agua, esta solugao pode ser
usada diretamente no reator. Podemos substituir o monoxido de

carbono puro por gas de sintese, obtido por meio de gaseifica-

¢3ao do carvido mineral, localizado em grandes quantidades no
Sul do pais, ou da prEpria biomassa, utilizando-se um gaseifi-
cador de leito fluidizado. Esta absorcdao de monoxido de carbo-
no purifica o hidrogénio contido no gas de sintese,para poste
riores usos na producgdo de fertilizantes ou para fins energeti
cos. A base para a absorcao de monoxido de carbono pode ser
cal virgem ao custo de Cr$200,00/20kg que pode,em parte, ser
recuperado apos o processo. Assim estima—ée o custo maximo do
formiato de calcio em so?ugﬁo, necessarios para converter  uma
tonelada de bagacgo em‘Cr$2.000,0€l O0s custos energeticos e ope
racionais para converter uma tonelada de bagago podem ser esti
mados en Cr$3.000,0§. Portanto, os valores da matéria prima e
energia perfazem Cr$8.000,00, preco bastante inferior ao valor

do oleo pesado obtido.

Certamente umaplanta industrial para converter bagaco
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de cana em 0leos pesados sera um investimento de capital bas-
tante elevado, mesmo que esta planta permita utilizar outros
tipos de biomassas. E bem conhecido que a maioria dos produtos

quimicos podem ser obtidos a partir da biomassa,(’16)

que em
parte ja & verificado na Unido Sovietica. Levando-se em consi-
deragao que encontramos um processo de conversac de biomassa
em condigaés menos drasticas e, portanto, mais baratas,achamos
que a utilizacao de bagaco de cana para a producdao de materia

prima para a industria quimica e/ou combustiveis 1iquidos, se-

ria uma opgao bastante interessante ao nosso pais.

A avaliagdo dos custos relativos 3 separacdo dos cons-
tituintes quimicos do oleo pesado ndo pode ser estimada ago-
ra sem que seja feito maior numero de experimentos para

separdcaoc e identificacdo.

Visando uma melhor avaliacao economica dos custos do
processo de Tiquefagao direta do bagago de cana, um reator tu-

bular continuo de bancada estd sendo construido.
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8. PERSPECTIVAS DO PROJETO

Todo o trabalho descrito nesta Tese <consiste na fase
inicial do projeto Liquefagao de Biomassas. Observamos que a
problematica deste tipo de conversao consiste na formacio de
produtos corrosivos,como acidos e produtos que nao podem ser
extraidos da fase aquosa,e gue trazem probliemas de poluicao da
agua do processamento. Todos estes produtos nao extraiveis sao
originados da parte holoceluldsica da biomaséa (celulose e he-

micelulose). e esforcgos posteriores devem ser conduzidos no
aproveitamento da lignina, porque os produtos de sua conversao,

podem ser extraidos quase quantitativamente, portanto, sem po-
luir a agua. Os seus produtos contém, aproximadamente, 10% de
oxigenio e sdo de qualidade superior, ja que conteém menos aci-
dos. A lignina a ser processada ja pode ser encontrada nas pro
prias industrias de processamento de biomassa,fazendo com que
0 transporte nao encarec¢a 0s custos do processo. Existem duas
fontes de Tignina no pais: a) 3fgn1na produzida atraves da pol
pacao de celulose pelo processo Kraft ; b) lignina obtida como
subproduto da hidr61ise acida de celulose que sera produzida
em quantidades elevadas pela COALBRA, cuja primeira planta de
demonstracao, utilizando o processo Scholler - com tecnologia

russa, Sera jnaugurada ainda em 1983.

Atraves de recursos do FNDCf a FINEP esta financiando
a construgdo de uma planta continua de bancada, no Instituto

de Quimica da UNICAMP, para processamento termoquimico da 1ig-
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nina, com pressao  de ate 130 bar e temperaturas de 2009C, a
3009C. Deste tipo de reatores existem no mundo, somente dois
em funcionamento: no Lawrence Berkeley Laboratories, California ,
EUA, e no Institut fiur Chemische Technologie und Brennstoffte
chnik , Universidade Tecnica de Clausthal, RFA, que inclusive
operam de modos diferentes, ppque usam monoxido de carbono ga
soso e nao formiato como redutor. Espera-se,com as experien -
cias realizadas em um reator continuo,obter-se dados necessa
rios para determinar a viabilidade tecnica e economica da 11
quefacao termoquimica de lignina,com o objetivo de produzir

substitutos de oleo diesel e 0leo pesado.

Esforgos tambem estdo sendo dirigidos visando estudar
tecnicas de separagao dos componentes, presentes em maiores

quantidades nos oleos extraidos com cloroformio, obtidos pela

.1iquefacao direta do bagac¢o de cana. Tais técnicas serao bas

tante Uuteis na separacao dos componentes do oleo produzido

~atraves da liquefagdo termogquimica de lignina pura em um pro-

cesso continuo.
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