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RESUMO

Compostos furanicos como 5-hidroximetilfurfural (HMF) e furfural (FF) obtidos da biomassa,
emergiram como importantes plataformas quimicas industriais. Nesse sentido, o presente trabalho
teve como objetivo avaliar o potencial das biomassas brutas de casca de arroz, cupuagu e pequi
para obtencdo dos compostos furanicos HMF e FF, utilizando o liquido iénico Cloreto de 1-butil-
3-metilimidazol ([BMIM][CI]) e o catalisador Cloreto de Cromo 11l hexaidratado (CrCls.6H20). A
caracterizagdo quimica das biomassas (cascas de arroz, cupuacu e pequi) foi realizada utilizando
procedimentos normatizados da Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM), Laboratorio
Nacional de Energia Renovavel (NREL) e Association of Official Analytical Chemists (A.0.A.C.)
seguido de hidrolise acida. Os resultados das analises das composicdes quimicas das cascas
mostraram que ambas tém potencial para uso em biorrefinarias, no entanto, a mais promissora
dentre as usadas neste trabalho é a casca de arroz, devido ao teor significativo de holocelulose
encontrado. A otimizacdo da hidrdlise por meio da metodologia desenvolvida por Dunning e Dallas
(1949), possibilitou a obtencdo de teores significativos de glicose (14,28%), xilose (3,81%) e
arabinose (0,93%). Os produtos obtidos foram analisados por espectrofotometria no infravermelho
por transformada de Fourier (FT-IR) e por meio da cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE). Os melhores rendimentos para casca de arroz obtidos foram 1,92% (HMF) e 42,89% (FF).
A anélise de variancia (ANOVA) foi aplicada para obter o modelo matematico com a = 0,05, e
obtido a significancia do modelo de segunda ordem estabelecido para HMF (F = 0,00586) e FF (F
= 0,26829). O ajuste do modelo é satisfatorio, obtendo o coeficiente de determinagio (R?) para o
HMF e para o FF de 0,9121 e 0,70, respectivamente. A partir dos resultados obtidos, pode ser

concluir que a casca de arroz tem potencial para producdo de compostos de valor agregado.



ABSTRACT

Furanic compounds such as 5-hydroxymethylfurfural (HMF) and furfural (FF) obtained from
biomass, have emerged as important industrial chemical platforms. In this sense, the present study
aimed to evaluate the potential of crude biomass of rice husk, cupuacu and pequi to obtain furan
compounds HMF and FF, using the ionic liquid 1-butyl-3-methylimidazole chloride ([BMIM][CI])
and the Chromium Chloride 11 catalyst hexahydrate (CrCls.6H2O). The chemical characterization
of biomasses (rice husks, cupuagu and pequi) was carried out using standardized procedures from
the American Society of Tests and Materials (ASTM), National Renewable Energy Laboratory
(NREL) and Association of Official Analytical Chemists (AOAC) followed by hydrolysis acidic.
The results of the analysis of the chemical compositions of the husks showed that both have
potential for use in biorefineries, however, the most promising among those used in this work is
the rice husk, due to the significant content of holocellulose found. The optimization of hydrolysis
through the methodology developed by Dunning and Dallas (1949), made it possible to obtain
significant levels of glucose (14.28%), xylose (3.81%) and arabinose (0.93%). The products
obtained were analyzed by Fourier transform infrared spectrophotometry (FT-IR) and by means of
high performance liquid chromatography (HPLC). The best yields for rice husks obtained were
1.92% (HMF) and 42.89% (FF). The analysis of variance (ANOVA) was applied to obtain the
mathematical model with a = 0.05, and the significance of the second order model established for
HMF (F = 0.00586) and FF (F = 0.26829) was obtained. The model fit is satisfactory, obtaining
the coefficient of determination (R?) for HMF and FF of 0.9121 and 0.70 respectively. From the
results obtained, it can be concluded that the rice husk has the potential to produce value-added

compounds.
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1. INTRODUCAO

Os precos instaveis do petroleo e os impactos ambientais, como niveis crescentes de COz e
propagacdo de niveis insustentiveis de plasticos ndo biodegradaveis, ajudaram a impulsionar
economias ecologicas mais sustentaveis. Das muitas alternativas para a producao de energia verde,
a biomassa € o unico reservatério verde adequado de carbono fixo. Subsequentemente, existe
atualmente um interesse significativo de pesquisa na producdo de quimicos a partir de recursos
renovaveis de biomassa (HOWARD et al., 2018).

Diante deste cenario, as biorrefinarias vém se destacando por aproveitar integralmente
todos os componentes da biomassa vegetal, ou seja, por tornar passivel a utilizacdo de todos os
componentes da biomassa. Na biorrefinaria, por exemplo, os componentes da biomassa vegetal
podem ser separados em diferentes fracGes: acUcares (provenientes dos polissacarideos) e
compostos fendlicos (provenientes da lignina), obtendo assim produtos de maior valor agregado
(FREITAS, 2011).

A biomassa lignocelul6sica é matéria prima capaz de ser transformada em liquidos, gases,
combustiveis, produtos quimicos e outros produtos termoquimicos relevantes para a industria, e na
maioria dos casos, ainda continua sendo um recurso inexplorado (RAMBO et al., 2011). A
fabricacdo de produtos com alto valor agregado a partir da utilizacdo destas biomassas, de forma
sustentavel, evita prejuizos ambientais devido ao descarte inadequado desses materiais, além de
promover o avanco econdmico (DOUMER et al., 2015; CHRISTENSEN et al., 2008). H4 uma
gama consideravel de blocos construtores quimicos derivados dos materiais lignocelulésicos
(PAULA et al., 2011) e como os recursos fosseis diminuem dia a dia, o desenvolvimento de
recursos alternativos torna-se um ponto chave no campo de pesquisa em quimica. Derivados como
produtos farmacéuticos, polimeros, resinas, solventes, fungicidas e biocombustiveis, podem ser
produzidos a partir da celulose presente na biomassa lignocelulésica (ROSATELLA et al., 2011;
VAN PUTTEN et al., 2013; SIQUEIRA, 2014; YU etal., 2017; GALAVERNA e PASTRE, 2017,
KONG et al., 2018).

Segundo CASANOVA, IBORRA e CORMA (2010), a sintese de combustiveis e produtos
quimicos a partir da biomassa faz énfase a necessidade de desenvolver uma politica
ambientalmente sustentavel. Os acUcares sdo abundantes na natureza e ndo é surpreendente que
uma das principais reacdes desejaveis seja a transformac&o de aglcares no seu derivado desidratado

imediato, o furfural (FF) e o 5-hidroximetilfurfural (HMF). Em um estudo feito pelo departamento
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de Energia dos Estados Unidos, o FF e 0o HMF foram selecionados entre os 10 principais produtos
quimicos da plataforma versatil que podem ser obtidos a partir de lignocelulose (ZHANG et al.,
2017). Geralmente, o FF é produzido a partir da fracdo de hemicelulose da biomassa
lignocelulosica, enquanto o HMF € obtido por converséo catalitica da fragdo de celulose (ZHANG
etal., 2017).

O FF é um produto que pode ser obtido a partir de hemicelulose da biomassa bruta e pode
ser transformado em combustiveis e produtos quimicos Uteis, que sdo amplamente utilizados no
refinamento de petroleo, industrias de plasticos, farmacéutica e agroquimica (LUO et al., 2019).
No entanto, o uso de FF renovavel para produzir produtos quimicos e combustiveis finos e de
commodities €, atualmente, uma area subdesenvolvida (MARISCAL et al., 2016).

Enquanto os primeiros relatorios relacionados a formacdo e usos do HMF apareceram no
final do século X1X, apenas nas Ultimas décadas essa area entrou em um estagio de expansdo, com
a crescente conscientizacdo das preocupagdes ambientais na comunidade quimica e o
desenvolvimento da quimica de base bioldgica (FAN et al., 2018). O HMF pode ser usado como
material de partida valioso em varias industrias de fabricacdo quimica, como industrias
agroguimicas, farmacéuticas, quimicas de alimentos, polimeros e energia (VAN PUTTEN et al.,
2013; DASHTBAN; GILBET e FATEHI, 2014; Yl et al. 2014; FAN et al., 2018).

A conversdo de biomassa em produtos quimicos de valor agregado é um desafio. Até agora,
pré-tratamentos fisicos, quimicos, fisico-quimicos e métodos bioldgicos tém sido extensivamente
estudados para desintegracdo de biomassas lignocelulésicas (DUTTA, DE e SAHA, 2013;
HALDER et al., 2019). Vérios estudos ja foram realizados utilizando diferentes tipos de biomassas
residuais brutas para producdo de HMF, como: raizes de girassol e batata (YI et al., 2012b),
alcachofra de Jerusalém (SEO e HAN, 2014), palha de trigo (PRIYADHARSHINI e SHERLEY,
2015), melaco de cana (HOWARD et al., 2018), palha de milho, sorgo e gramineas (LI et al.,
2018), raizes de chicéria, mandioca e uvas (MENEGAZZO e SIGNORETTO, 2018) casca de soja
e arroz (SCAPIN et al., 2019), casca de pequi (SCAPIN et al., 2020) entre outros.

Porém, existem varias reacdes concorrentes que podem reduzir a seletividade na sintese de
compostos furanicos. Além disso, a sintese desses compostos também ¢é afetada pelo tipo de
materia-prima, solvente e o catalisador usado (CARVALHO et al., 2015). A utilizacdo de Liquidos
I6nicos (LIs) como solvente da reagéo, especialmente os baseados em imidazol, facilita a conversao

dos acgucares em HMF e FF (STARK, 2011). O seu uso permite o desenvolvimento de processos
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simples e eficientes, com recuperacdo simplificada do solvente e do produto, facilitando seu reuso
e evitando desperdicios (PETELEIRO et al., 2016). Mesmo que a sintese do LI seja cara, o fato
destes poderem ser reutilizados, diminui muito o custo efetivo do processamento de biomassa
(TIONG et al., 2018).

O Estado do Tocantins, localizado na regido Norte do pais, assenta-se em um territério onde
91% é de dominio do bioma Cerrado e 9% de bioma Amazé6nico (IBGE, 2004). A regido €
produtora de diversos alimentos por meio da agricultura e do extrativismo, como o arroz (Oryza
sativa L.), pequi (Caryocar brasiliense) e cupuacu (Theobroma grandiflorum). O papel dessas
culturas ndo se configura apenas do ponto de vista alimentar, mas também econémico, cultural e
ecoldgico, cujas propriedades quimicas de suas cascas compostas principalmente por celulose,
hemicelulose e lignina, despertam o interesse tecnoldgico na utilizacdo dessas biomassas para a
conversdo em acUcares fermentesciveis para producdo de bioprodutos de alto valor agregado
(RAMBO et al., 2014). A producéo de alimentos € benéfica para a sociedade, no entanto, pode
gerar riscos ao meio ambiente caso ndo ocorra 0 manejo adequado dessas producdes, considerando
que o aproveitamento dessas biomassas ocorre de forma parcial, gerando perdas e poluicdo, seja
pela dificuldade de encontrar uma destinacdo adequada dos residuos ndo utilizados ou pela
deficiéncia e alto custo de transporte, dentre outros fatores.

A obtencdo de produtos por meio de biomassas residuais € apoiada globalmente para
minimizar os efeitos diretos e colaterais decorrentes da producdo de culturas energéticas além de
apoiar ainda mais efetivamente politicas de gerenciamento de residuos (IAKOVOU et al., 2010).

Tendo em vista a grande necessidade de desenvolvimento de uma matriz energética
nacional diversificada e sustentavel, o presente trabalho busca avaliar os residuos lignoceluldsicos
encontrados no Tocantins, como cascas de arroz, pequi e cupuagu, por meio de caracterizagdes

fisico-quimicas visando a producdo de compostos furanicos, em especial de HMF e FF.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a eficiéncia das biomassas brutas de arroz, cupuagu e pequi para obtencdo dos
compostos furanicos HMF e FF, com bons rendimentos, condi¢des reacionais brandas e auséncia
de solventes orgénicos, na busca de contribuir para a mitigagdo dos problemas de disposicéo final

de residuos agroindustriais no meio ambiente.

2.2 Objetivos Especificos

I.  Avaliar a composi¢do quimica das biomassas brutas de arroz, cupuagu e pequi e do
hidrolisado &cido com foco na detec¢do de maiores quantidades de agUcares;
Il.  Determinar qual das biomassas leva a um maior rendimento de agUcares para obtencao de
HMF e FF;
I1l.  Aplicar o planejamento fatorial e a metodologia de superficie de resposta para a otimizagdo
do processo de sintese de HMF e FF;
IV.  Auvaliar a influéncia do uso de liquido iénico e do catalisador na obtencdo de compostos
furanicos HMF e FF.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 Residuos agricolas e gestdo ambiental

O répido crescimento da populacdo, producédo de alimentos, urbanizacao e industrializacao
acelerou a geracao de residuos, como residuos de colheitas, residuos de animais e residuos sélidos
municipais. Eles exercem grandes impactos sobre a saude do ar, acimulo de sais inorgénicos no
solo, mudangas climéaticas e 0 meio ambiente em geral (MANNA et al., 2018; KAPOOR et al.,
2020). Portanto, a reciclagem cientifica e I6gica de produtos organicos é de primordial importancia
para erradicar as enormes pilhas de material de bio-residuos na agricultura. Ao contrario, o
gerenciamento ndo cientifico de residuos organicos apresenta desvantagens, como perdas de
nutrientes essenciais das plantas, emissdes de gases de efeito estufa (GEE) e contaminacédo do solo
(MANNA et al., 2018).

Um desafio crucial é gerenciar a matéria organica para proteger o solo. A seguranca do solo
tem sido uma grande preocupacao em relacdo a manutencdo e melhoria desse recurso global para
produzir alimentos, fibras e &gua, contribuir para a energia, sustentabilidade climatica, protecdo da
biodiversidade, e prestacdo de servicos ecossistémicos, para que os seres humanos e o planeta Terra
possam sobreviver bem no futuro e de forma sustentavel (MCBRATNEY, FIELD e KOCH, 2014).

Garantir a eficiéncia dos recursos € um dos principais pontos essenciais para 0
desenvolvimento de um sistema econdmico sustentavel (DUQUE-ACEVEDO et al., 2020). A
agricultura tornou-se um dos maiores e mais importantes setores econémicos de muitos paises,
sendo o maior gerador de empregos em todo o0 mundo (FAO, 2017). Isso faz com que a transi¢do
para a agricultura sustentavel seja uma prioridade, com foco em prevencao de impactos ambientais,
através da adocdo de sistemas tecnoldgicos inovadores (ZULKIFLI et al., 2019), proporcionando
uma grande oportunidade, ndo apenas pela diversificacdo da nossa matriz energética, mas também
porque contribui para o desenvolvimento de novos empregos e mercados sustentaveis, promovendo
a conversao de residuos vegetais em produtos de valor agregado (subprodutos), como bioprodutos
(DUQUE-ACEVEDO et al., 2020).

A Dbiorrefinaria atende muitos desses requisitos de sustentabilidade, pois tem como
principais objetivos maximizar o valor dos produtos obtidos da biomassa, reduzir a dependéncia

de muitos paises dos combustiveis fdsseis, reduzir a emissdo de GEE e estimular o



21

desenvolvimento rural e regional (MONCADA, ARISTIZABAL e CARDONA, 2016; AJAO et
al., 2018; TEMMES e PECK, 2020).

3.2 Biorrefinaria

Em termos gerais, o conceito de biorrefinaria implica na conversdo de biomassa em um
conjunto de produtos que vao desde produtos a granel (por exemplo, bioenergia) até produtos
quimicos especiais. Este conceito é andlogo a refinaria de petréleo, que produz varios combustiveis
e produtos quimicos a partir de petroleo (JONG; JUNGMEIER, 2015; MORGANTE; BONTURI;
MIRANDA, 2015; MONCADA, ARISTIZABAL e CARDONA, 2016).

A biotecnologia envolve avaliar e usar uma ampla gama de tecnologias para separar a
biomassa em seus constituintes principais (carboidratos, proteinas, triglicerideos, etc.), que podem
ser transformados posteriormente em produtos de valor agregado (MONCADA, ARISTIZABAL
e CARDONA, 2016). Bauer (2018) indica que a biorrefinaria ndo é uma tecnologia Unica, nem um
conjunto especificado de tecnologias, mas um conceito para diferentes configuracdes possiveis de
processos, praticas e procedimentos. A percepc¢do de uma biorrefinaria também contém objetivos
diferentes como, por um lado, o foco na reducéo de fluxos de residuos de recursos bioldgicos, e
por outro, no desenvolvimento de novos produtos e cadeias de valor econbmico com base nos
fluxos de residuos existentes a partir de biorecursos (ANTIKAINEN et al., 2017).

A classificacdo dessas biorrefinarias se da pelo tipo de plataforma usada, pelos tipos de
produtos utilizados e a serem produzidos, bem como pela matéria prima e seus processos de
conversdo (ALVIM et al., 2014). As matérias-primas de primeira geracdo (1G) incluem culturas
comestiveis (por exemplo, 6leos vegetais comestiveis, cana, arroz, trigo, entre outros). Estas
enfrentam desafios sociais, econdmicos e ambientais porque sdo derivadas de culturas alimentares,
Ou seja, criam uma pressdo no uso da terra, 0 que torna a sua utilizacdo pouco sustentavel. As
materias-primas de segunda geracdo (2G) podem superar os desafios sociais, econémicos e
ambientais sem prejudicar os alimentos e criar pressao sobre 0 uso da terra pois ndo sao comestiveis
e biodegradaveis, como por exemplo, madeira, residuos de madeira, 6leo de cozinha usado,
residuos florestais e biomassas residuais (NAIK et al., 2010; AZAD et al., 2015). As de terceira
geragdo (3G), sdo principalmente microalgas que sdo microrganismos fotossintéticos de baixo
custo, pois requerem condicGes simples para crescimento (luz, agucares, didxido de carbono (CO>),

nitrogénio (N) , fosforo (P) e potassio (K) e estas podem produzir lipidios, proteinas e carboidratos
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em grandes quantidades e em curtos periodos de tempo. Por fim, a quarta geracao (4G) compreende
dioxido de carbono e culturas ndo comestiveis (DUTTA, DAVEREY e LIN, 2014). A Figura 1
mostra os diferentes tipos de biomassas, as principais tecnologias de conversdo utilizadas nas
biorrefinarias, os respectivos blocos de construgcdo obtidos das matérias-primas e a familia de
produtos que podem ser obtidos.

Figura 1 — Distribuicao hierarquica dos tipos de biomassa, blocos de construcéo obtidos e

possiveis produtos em uma biorrefinaria.
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Fonte: Adaptado de SERNA-LOAIZA, CARMONA-GARCIA E CARDONA (2018)

A utilizacdo de biomassa residual é de grande interesse ambiental e socioeconémico por se
tratar de residuos 6rganicos remanescentes ndo utilizados como podas, serragem, cascas e sementes
de frutos, onde estes além de serem abundantes no pais e de baixo custo, ndo afetam a producéo de
alimentos, ndo promovem a devastacdo e/ou outros tipos de agressdo as florestas e matas

(SHUCHARDT et al., 2001; CLIMENT; CORMA e IBORRA, 2014; PRIYADHARSHINI;
SHERLEY, 2015; LIU et al., 2017).
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Portanto, promover o desenvolvimento da biorrefinaria é determinante diante da aspiracéo
de desenvolver uma politica ambientalmente sustentavel, gerando um crescimento econémico livre
de conflitos de escassez de matéria-prima e tensdes geopoliticas que envolvem a extracédo
petrolifera no mundo (CASANOVA, IBORRA e CORMA, 2010; SIQUEIRA, 2014).

3.3 Perspectivas locais sobre as biorrefinarias

O Tocantins possui uma biorrefinaria, localizada no municipio de Tocantinopolis, no
extremo norte do estado. Ela promove o aproveitamento integral do Coco Babagu com a producéo
de Gleo, torta proteica, biomassas energéticas, farinhas amilaceas, alcool amilaceo e carvéo ativado.
A sustentabilidade da logistica se d& desde a coleta do fruto, fomentando a conservagdo das
florestas de babacu e incentivando a geracdo de renda para as familias agroextrativistas da
comunidade local (TOBASA, 2020). Com relacdo ao uso de outras biomassas em biorrefinarias no
estado, ndo foi encontrado nenhum registro.

O discurso da biorrefinaria nas literaturas de pesquisas ndo conta com discussdes de
aspectos gerais como, por exemplo, instrumentos politicos necessarios para facilitar o
desenvolvimento e difusdo de tecnologias de biorrefinaria, bem como a disponibilidade de
mercados para essas tecnologias e a aceitacdo da tecnologia pela sociedade (BAUER et al., 2017).

Mudancas nas configuracGes institucionais locais podem ser importantes para o
desenvolvimento de novas biorrefinarias no pais. Bauer e colaboradores (2017) destacam algumas
fungdes importantes para que esse desenvolvimento possa acontecer como: desenvolvimento e
difusdo do conhecimento; experimentacdo empreendedora; influéncia na direcdo da pesquisa;
mobilizacdo de recursos; formacdo de mercado e legitimacéo.

O desenvolvimento e a difusdo de conhecimento atuam diminuindo, por exemplo, as
dificuldades na integragdo de novos fluxos de material e energia em usinas existentes, ou
integrando biorrefinarias com sistemas externos (KARLTORP e SANDEN, 2012; EKMAN et al.,
2013). Ja a experimentacdo ndo influencia apenas a atividades de novas empresas, mas também
empresas estabelecidas experimentando diferentes variedades e aplicagdes de novas tecnologias
(BAUER et al., 2017). Influéncias, incentivos e pressdes de pequisa podem ser de diferentes tipos,
por exemplo, regulamentos e politicas, identificagdo de novas demandas, visdes e expectativas
(BAUER et al., 2017). Recursos financeiros como capital sdo necessarios para investimentos,

assim como sdo necessarios recursos humanos para tarefas qualificadas; pesquisa, educacao e
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recursos materiais (HANSEN, 2010; BJORKDAHL e BORJESSON, 2011; BAUER et al., 2017).
Os mercados ndo séo fendmenos naturalmente existentes, precisam ser formados pela identificagéo
e articulacdo da demanda como implementacéo de instituicdes e bases reguladoras (BAUER et al.,
2017). Foram criados mercados para biocombustiveis e consolidados com uma série de
instrumentos politicos, mas as condi¢des para outros tipos de produtos de biorrefinaria ndo séo téo
bem conhecidos (DANSEREAU et al., 2014). E por fim, a legitimacdo é o processo de obter
aceitacdo social e apoio entre as comunidades relevantes, e outras instituicdes, necessarios para a
mobilizacdo de recursos, bem como para os clientes articularem uma demanda (BAUER et al.,
2017). Um importante obstaculo inicial a ser superado é descrever e obter aceitagdo para o desafio
que a tecnologia se destina a lidar e um dos fatores que estéo contribuindo para a legitimidade das
biorrefinarias é a sua capacidade de apoiar o desenvolvimento e a reindustrializacdo regional, bem
como a possibilidade de reduzir a dependéncia de recursos fosseis na economia atual (WELLISCH
etal., 2010).

3.4 Biomassa

Segundo Mckendry (2002), biomassa é todo material organico a base de carbono, oxigénio
e hidrogénio originario de plantas (incluindo algas, arvores e culturas). A biomassa sempre foi uma
importante fonte de energia para a humanidade e segundo o Boletim de Monitoramento do Sistema
Elétrico, do Ministério de Minas e Energia (2019), no més de dezembro, a participacdo da biomassa
na contribuicdo de fornecimento de energia no Brasil representou 5,5% do total da matriz de
producdo, sendo a quarta maior fonte energética do pais (BRASIL, 2016, 2019).

Estes materiais lignocelul6sicos sdo recursos renovaveis que podem ser convertidos em
liquidos, gases, combustiveis, produtos quimicos e outros produtos termoquimicos relevantes para
a industria como explanado no topico anterior. No entanto, na maioria dos casos, a biomassa
lignocelulésica permanece um recurso inexplorado (RAMBO; SCHMIDT; FERREIRA, 2015).

A estrutura celular da lignocelulose (Figura 2) é composta principalmente de celulose,
hemicelulose e lignina (OUYANG et al., 2018). Essa estrutura fornece a lignocelulose um alto
grau de complexidade quimica e recalcitréancia (a lignina oferece protecdo extra a celulose e a
hemicelulose), 0 que aumenta o custo de processamento desse recurso em comparagdo com a
biomassa comestivel, mais simples e prontamente degradavel (SERRANO-RUIZ; LUQUE;
ESCRIBANO, 2011). Segundo McKendry (2002), as proporcdes relativas de celulose e lignina sdo
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um dos fatores determinantes na identificacdo da adequacdo de espécies de plantas para posterior
processamento como culturas energéticas.

Espécies de plantas lenhosas séo tipicamente caracterizadas por seu crescimento lento e sdo
compostas de fibras fortemente ligadas, dando a elas uma superficie externa dura, enquanto plantas
herbaceas sdo geralmente perenes, com fibras mais frouxamente ligadas, indicando uma propor¢éo
menor de lignina, que une as fibras celul6sicas: ambos os materiais sdo exemplos de

polissacarideos; polimeros naturais de cadeia longa.

Figura 2 — Estrutura celular da biomassa lignocelulésica

Parede celular

Célula vegetal
\ TR
) > Y
,.~ - WA -3 %
4 Wb I {
i

&
v, M

[

i U»(»X/v(\lv -”)‘U.‘./\‘u/ I
o ‘\u»
4 Celulose
OH 0 OH .

b Hemicelulose

Lignocelulose (! »
QO o
a2t
7\ v
=( MO

¢ Lignina

Fonte: KONDO et al. (1996) adaptado por CARLI (2016).

A celulose € o principal componente polimérico da matéria vegetal e é o polissacarideo
mais abundante na Terra. E um polissacarideo linear formado por unidades de B-D glucose, ligadas
por meio dos carbonos 1 e 4. Os grupos que formam a estrutura quimica bésica e sua capacidade
de formar ligacdes de hidrogénio fortes conferem a celulose as suas propriedades mais importantes,
em particular sua (i) estrutura microfibrilada em escala multipla, (ii) organizacdo hierarquica
(regides cristalinas vs amorfas) e (iii) natureza altamente coesiva (LAVOINE et al., 2012).

Em um ecossistema tipico de degradacdo de celulose, uma variedade de bactérias e fungos
celuloliticos trabalham em conjunto com microrganismos relacionados para converter substratos
celuldsicos insoltveis em aglcares soluveis - principalmente celobiose e glicose, que sdo entdo

assimilados pela célula (BAYER et al., 1998). Ja atraves de tratamentos quimicos como a
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hidrélise, a celulose sofre um processo de despolimerizacdo, liberando mondémeros de glicose, 0s
quais podem ser utilizados como intermediarios na obtengdo de insumos quimicos (KANG, FU e
ZHANG, 2018).

A hemicelulose é o segundo polissacarido mais abundante (apds a celulose) nas paredes
celulares das plantas, representando 15-30% do peso total da biomassa lignocelulésica. Entre os
trés principais componentes da biomassa, a hemicelulose € um material promissor para a producao
de produtos quimicos com valor agregado. Ao contrario da celulose, a hemicelulose consiste em
polimeros curtos e altamente agrupados de unidades polissacaridicas de cinco e seis carbonos,
como xilano, B-glucanas e xiloglucanas (LUO et al., 2019).

Com massa molecular menor, ligacbes quimicas mais fracas e estrutura amorfa, a
hemicelulose é a fracdo mais susceptivel ao tratamento acido, liberando assim acucares, que podem
ser utilizados para obtencdo de insumos quimicos, por exemplo, xilitol, por meio da fermentacéo
da xilose (MUSSATTO; ROBERTO, 2001).

Jaalignina é um polimero tridimensional constituido por unidades fenilpropandides ligadas
umas as outras pelas ligagdes C-O-C e C-C. E o segundo polimero natural mais abundante na Terra
e responde por 12%-33% da biomassa lignocelulésica. E um subproduto potencial da biorrefinaria
e esta ganhando atencdo devido a sua producdo abundante projetada no futuro. No sistema de resina
lignina-furfural, a lignina e o furfural sdo propostos para substituir o fenol e o formaldeido
utilizados nas resinas de fenol-formaldeido, respectivamente (DONGRE et al., 2015).

A decomposicdo dos polimeros em seu mondmero constituinte antes da conversdao em
produtos quimicos de valor agregado é uma etapa fundamental nas biorrefinarias. Cada um dos
polimeros tem diferentes graus de recalcitrancia para métodos de fracionamento e diferentes
produtos finais potenciais. (AJAO et al., 2018).

3.5 Casca de Arroz (CA)

A casca de arroz é um subproduto renovavel de baixo valor da producdo de arroz (Oryza
sativa L.), abundante e prontamente disponivel (FLEIG et al., 2018; ABAIDE et al., 2019).

Em abril de 2018, a previsdo da producdo mundial de arroz para o ano seria de
aproximadamente 769,9 milhGes de toneladas (FAO, 2018), sendo o Brasil responsavel por
aproximadamente 11 milhdes de toneladas (CONAB, 2019). O Estado do Tocantins é o terceiro

maior produtor de arroz do pais, com uma estimativa para a safra nacional de 2019 de 614,1 mil
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toneladas produzidas, ficando atrads do maior produtor o Rio Grande do Sul com 11,2 milhGes de
toneladas (71,2% do total a ser colhido) e de Santa Catarina, segundo maior produtor, com
producdo estimada em 1,1 milhdo de toneladas (IBGE, 2019). Segundo BEVILAQUA (2010), ap6s
o0 beneficiamento do arroz o total correspondente a CA é de 20% do total do produto. Considerando
a producdo prevista para a safra de 2019, o Tocantins ird gerar aproximadamente 122,82 mil
toneladas de CA.

A casca de arroz tem potencial poluidor, embora nao seja considerada um residuo perigoso,
portanto necessita de uma gestdo e destinacdo adequada para que ndo venha gerar impactos
ambientais negativos no meio ambiente (WALTER e ROSSATO, 2010). O seu baixo valor
comercial e baixa densidade dificulta o transporte e 0 armazenamento desse residuo, fazendo com
que a escolha inicial para o seu descarte seja depositar ao solo, podendo causar mudancas no
ecossistema local e gerar uma alta producdo de metano (CH4), devido ao seu processo lento de
decomposicgéo estimado em aproximadamente 5 anos (MAYER, HOFFMAN e RUPPENTHAL,
2006; BEVILAQUA, 2010).

Diversos estudos vém sendo desenvolvidos com o intuito de diminuir os impactos gerados
pelo descarte irregular da casca de arroz, promovendo o seu aproveitamento integral. E possivel
encontrar estudos e tecnologias de aproveitamento da CA para producdo de energia em
termoelétrica (MAYER, 2009), adubacdo e substrato (SAIDELLES et al., 2009; STEFFEN et al.,
2010; LOPES, 2013), construgdo civil (MILANI, 2008; BEZERRA et al., 2011), produtos
quimicos de valor agregado (RAMBO, 2009; BEVILAQUA, 2010; HICKERT, 2010;
BEVILAQUA et al., 2015; DELBECQ, WANG e LEN, 2016; CHEN et al., 2017; FLEIG et al.,

2018) entre outros.

3.6 Casca de Cupuacu (CC)

O cupuagu (Theobroma grandiflorum) é um fruto amazonico, de casca dura e lenhosa, polpa
amarelada, abundante e &cida. Constitui-se de 43% de casca, 38% de polpa, 17% de sementes e 2%
de placenta (GONDIM et al., 2001); (BARBOSA, NAZARE e NAGATA, 1978) e 0 escoamento
de seu fruto esta baseado no beneficiamento de sua polpa (COHEN, SOUZA e JACKIX, 2009).

Segundo a Secretaria de Agricultura do Estado do Tocantins — SEAGRO, o Cupuagu é

produzido principalmente no municipio de Esperantina onde a colheita e o beneficiamento da polpa
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geram renda e emprego. Esperantina é produtora natural de cupuagu. Em média, o municipio colhe
cerca de 15 toneladas do fruto, em uma &rea correspondente a 21 hectares.

O fruto pode ser consumido in natura, as sementes processadas para producdo de
achocolatados semelhantes aos obtidos por meio do cacau (NAZARE, BARBOSA E VIEGAS,
1990; LANNES e MEDEIROS, 2013) e a casca do fruto para producédo de carvdo (SANTOS et al.,
2004; SANTOS, 2014; FERREIRA e SCHEIBLER, 2019).

3.7 Casca de Pequi (CP)

O Pequi (Caryocar brasiliensis Camb.), fruto caracteristico do Cerrado, é uma espécie
muito apreciada na culinaria regional. Prezado por suas peculiaridades de cor, aroma e sabor, 0
pequi contém varios nutrientes, dentre eles, em destaque, os teores de lipidios (27,17%), proteinas
(4,04%) e B-caroteno (11,4%) (OLIVEIRA et al., 2008).

Oliveira et al. (2008) relatam que a casca do pequi representa cerca de 84% do peso do fruto
maduro, a polpa representa 10% e a semente 6% do peso total. Quanto a composicao da casca de
pequi os carboidratos totais representam 50,94%, sendo superior as polpas de outros frutos
regionais como: araticum (21,50%), buriti (17,19%) e mangaba (8,41%).

Em 2018 o Tocantins produziu 2.922 toneladas de pequi (IBGE, 2018) o que resulta em
aproximadamente 2.454 toneladas de casca sem gerenciamento e destinacdo adequada. Além do
consumo in natura do fruto, produtos como éleo (PIANOVSKI et al., 2008; AQUINO et al., 2009;
GEOCZE et al., 2013) e pasta (AREVALO-PINEDO et al., 2010) podem ser obtidos pela polpa
do pequi. J4 com a casca, é possivel encontrar literaturas relatando o seu uso na producéo de farelo
para ruminantes, peixes e poedeiras (GERASEEYV et al., 2011; PESSOA et al., 2013; SILVA et
al., 2016), farinha (SOARES JR et al., 2009; LANNA et al., 2014; CAMPOS et al., 2016) e carvao
(PATIAS et al., 2015).

3.8 Compostos Furanicos

Os compostos furanicos sdo importantes plataformas quimicas obtidas a partir de biomassas
ricas em carboidratos, podendo ser usados como material de partida para a obtencdo de varios

produtos e insumos quimicos. Alguns compostos, como 0 HMF, acido levulinico e o FF, sdo blocos
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construtores bastante conhecidos nas biorrefinarias. (FERREIRA; SILVA e FERREIRA, 2013;
SIQUEIRA, 2014; DU et al., 2017).

O FF foi identificado pelo Departamento de Energia dos EUA (DOE) como um dos 10
principais produtos de valor agregado. Ele pode ser obtido a partir da hemicelulose na biomassa
bruta. E uma plataforma quimica chave produzida em biorrefinarias lignocelulsicas (Figura 3), e
pode ser transformado em combustiveis e produtos quimicos, amplamente utilizados no refino de

oleos, pléasticos, produtos farmacéuticos e industrias quimicas (LUO et al., 2019).

Figura 3 — Furfural e seus principais derivados
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Fonte: Adaptado de CORMA, IBORRA e VELTY (2007).

O HMF é uma das plataformas quimicas de maior potencial e versatilidade, podendo ser
utilizado para a sintese de biocombustiveis e outros compostos quimicos valiosos (LEWKOWSKI,
2001; ROMAN-LESHKOV etal., 2007; SUN et al., 2015). E um produto da desidratacéo de agtcar
e pode ser usado como valiosa matéria-prima em varias industrias quimicas, como de
agroguimicos, farmacéuticos, quimicos, polimeros e de energia (YI; LEE; CHUNG, 2014). O HMF
pode ser obtido a partir da frutose e também a partir de glicose através da isomerizagdo em frutose,
bem como diretamente a partir de celulose (ROSATELLA et al., 2011), ja o FF, obtido a partir da
xilose (VAZ JUNIOR, 2017).
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O HMF é um composto organico de baixo ponto de fuséo e possui dois grupos funcionais
diferentes, um aldeido aromético e um alcool aromatico primario e, por conseguinte, é considerado
como uma plataforma quimica potencial para o futuro. Os intermediarios quimicos mais versateis
e de grande potencial industrial que podem ser obtidos a partir do HMF s&o o 2,5-dimetilfurano
(DMF), o &cido 5-hidréximetilfurandico (HMFA), o 2,5-dihidroximetilfurano (DHMF), o &cido
2,5-furanodicarboxilico (FDA), o &cido formico (AF), o acido levulinico (AL) e ainda o etil-
levulinato (EL), um biocombustivel miscivel (DMB) derivado do processo de esterificacdo do AL
(Figura 4) (ROSATELLA et al., 2011; GALAVERNA e PASTRE, 2017).

Figura 4 - 5-hidroximetilfurfural e principais derivados.
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Diversos estudos tratam da modelagem de processos de conversdo de agUcares em
compostos furanicos. No entanto, em conversdo de biomassa lignocelulosica, boa parte destes
métodos possuem desvantagens como baixo tempo de conversdo de frutose e tempos de reacdo
mais longos, enguanto outros requerem altas temperaturas (KOUGIOUMTZIS et al., 2018).
Portanto, o desenvolvimento de novos processos, preferencialmente de baixo custo e com
producdes em larga escala, usando solventes verdes e em condi¢Oes suaves de reagdo, sao
urgentemente necessarios para a utilizagdo de celulose como matéria prima percursora (MELO,
2016).
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Autores como Yi et al. (2012a), Seo e Han (2014), Priyadharshini e Infee Sherley (2015),
Howard et al. (2018) e Li et al. (2018) relatam recentes avancgos tecnoldgicos em seus sistemas de
producdo sustentavel de HMF a partir de recursos de plantas, utilizando tecnologias de biorrefinaria
para sua producdo ecoeficaz.

A obtencdo de HMF e FF em altos rendimentos por meio da frutose é compreendida por
diversas rotas, no entanto, para glicose, sacarose e biomassas lignocelul6sicas, isso ndo ocorre
(SIQUEIRA, 2014). Um fator complicador € a reatividade inerente de acUcares, facilitando uma
grande variedade de reacdes colaterais do agucar. Com relacdo a formacdo de HMF a partir da
glicose, as informac@es disponiveis indicam um caminho de reacdo através de isomerizacdo da
frutose. Isso apresenta um interessante desafio, porque a isomerizacdo da glicose-frutose é
catalisada em meio basico e a desidratacdo da frutose é catalisada em meio acido (VAN PUTTEN
etal., 2013).

Vérias metodologias para a producdo de compostos furénicos vem sendo desenvolvidas ha
quase um século. Os sistemas aquosos destacam-se, pois sdo economicamente e ambientalmente
viaveis, porém, levam a formacéo de grande quantidade de huminas e produtos de polimerizacao,
0 que compromete o rendimento e a seletividade (SANBORN, 2009). Ja os solventes organicos
minimizam a formac&o de huminas, mas tém elevado impacto ambiental, origem fossil e alto custo
(VAN PUTTEN et al., 2013).

O principal obstaculo na producdo de energia e produtos renovaveis a partir da biomassa
lignocelul6sica é a sua recalcitrancia a dissolucdo, que ocorre devido a forte ligacdo entre seus
constituintes. Assim, as cadeias de lignina e hemicelulose altamente entrelacadas dentro da
estrutura de biomassa sdo primeiro separadas para obter aclcares fermentaveis ou componentes
processaveis (ASIM, 2019). Com isso, diversos estudos vém sendo desenvolvidos utilizando
liquidos i6nicos (LIs) como solventes para a conversdo direta de materiais lignoceluldsicos em
compostos furanicos (SIQUEIRA, 2014).

Além dos LlIs para a sintese de compostos furanicos, sdo empregados também diferentes
catalisadores, tais como: resinas de troca i6nica, minerais e acidos organicos, zedlitas e 6xidos.
Esses sistemas cataliticos, além de produzir HMF e FF com baixos rendimentos e subprodutos,

normalmente exigem altas temperaturas e tempos de reacdo muito longos (MELO et al., 2014).
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3.9 Liquidos lonicos e catalisadores

Liquidos idnicos (LIs) normalmente consistem em uma combinagdo de ions organicos e
inorganicos e sdo vantajosos em comparacdo com os solventes convencionais. Eles ndo podem ser
classificados como sais simplesmente derretidos, pois possuem algumas propriedades diferentes,
como seu baixo ponto de fusdo, que normalmente fica abaixo 100 °C e sua viscosidade
relativamente baixa (VAN PUTTEN et al., 2013). Além do baixo ponto de fusdo, suas propriedades
destacadas sdo pressdes de vapor muito baixas ou inexistentes, altas polaridades, capacidade de
solvéncia variavel, baixa inflamabilidade, ndo-volatilidade, reciclabilidade e propriedades
eletroliticas eficientes (ASIM et al., 2019).

Eles sdo Uteis, porque melhoraram a conversdo e a seletividade das reacdes, levando a
economia de energia em comparagcdo com 0s solventes convencionais (STARK, 2011; Yl et al.,
2011). Além disso, o carater ibnico dos LIs pode desempenhar um papel positivo no aprimoramento
da atividade catalitica e da seletividade da reacdo (OLIVIER-BOURBIGO,MAGNA e MORVAN,
2010), bem como na estabilizacdo das espécies cataliticas reativas dos intermediarios da reacao
(ZHANG et al., 2017; LI e YANG 2014). Ademais, o uso dos LIs permite o desenvolvimento de
processos simples e eficientes devido a recuperacdo simplificada do solvente e do produto
(PETELEIRO et al., 2016).

O primeiro relatorio sobre o uso de LIs no processamento de biomassa foi apresentado por
Zhao et al. (2007) que exploraram o cloreto de 1-alquil-3-metilimidazol com cloreto de cromo (1)
para catalisar com eficiéncia a desidratacdo da frutose. A interpretacdo é de que o Cr pode facilitar
a conversdo de glicose em HMF catalisando a isomerizacdo da glicose em frutose e entdo a frutose
é convertida em HMF.

Cloreto de 1-butil-3-metilimidazol ([BMIM][CI]), juntamente com 7 mol% de cloreto de
cromo (l11) hexahidratado foi usado com eficiéncia para transformar acglcares simples, como
glicose (EMINOV et al.,, 2016) e frutose, bem como celulose (EMINOV; WILTON-ELY;
HALLETT, 2014) em 90, 96 e 58% de 5-HMF, respectivamente. Zhou et al. (2015) também
testaram a eficiéncia desse sistema para celulose de algod&o e papel de filtro, com a concluséo de
que essas fontes de celulose bruta resultaram em baixos rendimentos de 5-HMF; 12 e 40%,
respectivamente.

Vaérias pesquisas abrangem a combinacédo de cloreto de cromo com cloreto de algum outro

metal. Por exemplo, o cobre é um dos metais mais eficientes cujo cloreto foi usado em combinacéo
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com o cromo. A combinagéo de CrClz/CuCl; e CrCl,/CuCl, quando empregados em [Comim]Cl,
despolimerizam eficientemente a celobiose e a celulose para produzir 5-HMF a 80-120 °C,
resultando em 40 e 55% dos rendimentos isolados respectivos. Alguns outros sistemas cataliticos
de metal pareado envolvem CrCl2/CuClz, CrCl,/CrClz, CrCls/FeCls e CrCls/FeCl, (SU et al., 2009;
ABOU-YOUSEF; HASSAN; STEELE, 2013).

Apesar da grande quantidade de literatura existente, é necessario continuar desenvolvendo
novas rotas e condicdes reacionais utilizando LIs que sejam econdmicos, de alto rendimento,
ecologicamente viaveis e viaveis para o processamento industrial, para que os recursos baratos e

abundantes de biomassa renovavel possam ser usados adequadamente (ASIM et al., 2019).
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4. METODOLOGIA

Este trabalho foi dividido em duas partes. Na primeira parte foram realizados os
experimentos para a caracterizacao fisico-quimica das trés biomassas (casca de arroz, cupuagu e
pequi), afim de investigar qual variedade possui maior potencial quimico para uso em biorrefinaria.

Na segunda parte, apos a escolha da biomassa em potencial, a metodologia de hidroélise foi
otimizada com o objetivo de obter uma quantidade mais significativa de aclcares e entdo foi
realizado o delineamento estatistico por meio de analise de variancia (ANOVA) para a sintese dos
compostos furénicos, no intuito de verificar se os niveis de interagdo entre as variaveis sdo
significativos.

Todas as analises foram realizadas em duplicata a fim de manter um desvio padrao inferior
a 1%. Quando algum resultado apresentou desvio padrdo superior a 1%, as analises foram

realizadas novamente.

PARTE 1

4.1 Obtencdo das Cascas de Arroz, Pequi e Cupuacu

A casca de arroz utilizada neste trabalho foi fornecida pela Secretaria de Desenvolvimento
Rural de Palmas - TO. A cultivar do arroz é a BRS Catiana, variedade produzida no municipio de
Lagoa da Confusdo - TO. A casca de cupuacu foi coletada em uma fazenda em Taquarugu, distrito
de Palmas - TO e a casca do pequi coletada em uma aldeia indigena da tribo Xerente localizada no
municipio de Tocantinia -TO. Todas as biomassas utilizadas foram coletadas no primeiro semestre

de 2018, entre os meses de janeiro e marco.
4.2 Pré-tratamento das Biomassas
As biomassas foram limpas e secas em temperatura ambiente por 48h, e por mais 24h em

estufa a 50 °C. No pré-tratamento fisico, as cascas, individualmente, foram moidas

utilizando moinho de facas tipo Willey (22 mesh) (Start FT 50 - Fortinox), peneiradas até o
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tamanho de particulas (180-850 um) e armazenadas em frascos de vidros herméticos, para uso
posterior (SCAPIN et al., 2019).

4.3 Analise Quimica Aproximada

Os procedimentos utilizados para analise quimica aproximada ou imediata foram realizados
seguindo os procedimentos normatizados da Sociedade Americana de Testes e Materiais (ASTM).
Os quatro componentes analisados foram: umidade (ASTM D3173-87), matéria volatil (ASTM D
3175-07), teor de cinzas (ASTM D 3174-04), e carbono fixo — valor calculado pela soma dos
percentuais de umidade, matéria volatil e teor de cinzas subtraido de 100. Todas as analises foram

realizadas em duplicata, a fim de manter um desvio padrdo inferior a 1%.
4.3.1 Teor de umidade (W)

O teor de umidade foi determinado usando 1 g de cada amostra moida e peneirada, aguecida
a 105 £ 5 °C em estufa (SolidSteel SSD 110L) com circulacdo de ar durante 12h (ASTM D 3173-
87). Em seguida, colocado em dessecador por 20min para ser resfriada. O valor de umidade foi
calculado conforme a Equagéo 1:

Mi—Mv

W (%) = —.— X100 (1)

Onde:
Mi é a massa em gramas da amostra usada;

Mv é a massa da amostra em gramas ap0s 0 aquecimento.
4.3.2 Teor de matéria volatil (TMV)

O teor de matéria volatil foi determinado de acordo com a ASTM D 3175-07. Para a analise
foi utilizado 1 g de cada amostra previamente seca, em mufla a 800 + 10 °C por 8min. Apds esse
tempo, a amostra foi retirada e colocada em dessecador para ser resfriada, durante 60min, sendo
finalmente pesada e seu teor de TMV calculado conforme a Equacéo 2:
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Mi-Mf

Mi

TMV (%) = x 100 2)
Onde:
Mi é a massa em gramas da amostra usada;

Mf é a massa da amostra em gramas ap0s a oxidacao em mufla.
4.3.3 Teor de cinzas (CZ)

O teor de cinzas foi determinado de acordo com a ASTM D 3174-04, no qual 1 g de cada
amostra moida e peneirada permaneceu em mufla a uma temperatura de 600 + 50 °C por
aproximadamente 4h. A diferenca entre as amostras iniciais e finais forneceu o teor de cinzas que

pode ser calculado pela Equacéo 3:

Mv—-100

CZ (%) = === x 100 ©)

Onde:
Mi é a massa em gramas da amostra usada;

Mv é a massa da amostra em gramas ap0s 0 aquecimento.
4.3.4 Teor de carbono fixo (CF)
O teor de carbono fixo foi determinado por medida indireta calculado segundo a Equagao
CF (%) = 100 — (W + TMV + CZ) (4)
Onde:
W é o teor de umidade;

TMV é o teor de matéria volatil;

CZ é o teor de cinzas.
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4.3.5 Extrativos

A analise de extrativos foi realizada em um extrator Soxhlet, utilizando aproximadamente
3 g de amostra de cada biomassa e 190 mL de etanol (95%), onde o tempo reacional foi otimizado
em 10h (Laboratorio Nacional de Energia Renovavel — NREL, 2011b). Apos o final do refluxo,
os cartuchos foram retirados e colocados em placas de Petri no balcdo por 48h para secarem. As
amostras finais e iniciais foram pesadas, subtraidas e, assim, o teor de extrativos determinado a

partir da Equacéo 5:

massa da extracao

Extrativos (%) = x 100 (5)

massa da amostra bruta

4.3.6 Determinacdo do teor de hemicelulose e celulose

A proporcéo de hemicelulose foi determinada pela diferenca entre FDN e FDA conforme
metodologia da Association of Official Analytical Chemists - A.O.A.C (1995) no Laboratério de
Anélise de Alimentos (LANA) da UFT. Para o teor de Fibra Detergente em Acido (FDA) pesou-
se cerca de 0,5 g de cada amostra seca e desengordurada, colocou-se em um saco de tecido de TNT,
digeridas com H2S0O4 a 1,25%, utilizando o digestor de fibras modelo MA-444/Cl a 90 °C. Ja para
determinar o teor de Fibra Detergente em Neutro (FDN) pesou-se cerca de 0,5 g da amostra seca e
desengordurada, colocou-se em um saco de tecido de TNT, ao qual foram digeridas em NaOH a
1,25% utilizando o digestor de fibras modelo MA-444/Cl a 90 °C. Apo6s a digestdo as amostras
foram secas em estufa a 105 °C até atingir o peso constante.

A proporcao de celulose foi obtida por diferenca entre o contetdo de hemicelulose e lignina
(RAMBO et al., 2017).

4.4 Determinacgdo da composicdo Quimica das Cascas de Arroz, Pequi e Cupuagu
Para a determinacdo da composi¢do quimica das biomassas foram realizadas hidrolises

acidas de acordo com o procedimento metodoldgico descrito pelo Laboratorio Nacional de Energia
Renovéavel (NREL, 2011a).
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As amostras (300 mg de cada biomassa) foram submetidas a um processo de hidrdlise &cida
de dois estagios para determinar a composicao sua bésica. Na primeira etapa, a amostra e 0 acido
sulfurico a 72% (3 mL) foram transferidas para um banho-maria, mantidos a 60 °C durante um
periodo de 1h, e agitados a cada 10min. Na segunda etapa, foram adicionados na amostra 84 mL
de &gua e transferidos para autoclave (autoclave vertical, Phoenix) por 1h a 120 °C. As solucdes
foram filtradas em cadinhos de porosidade média (10 a 15 um) utilizando bomba de vacuo com
compressor (LT 65, Limatec, acoplado). Os solidos retidos nos cadinhos filtrantes foram levados
a estufa a 105 °C para posterior analise do teor de residuo acido insoltuvel (AIR), e em seguida
mantidos na mufla por 4h a 575 °C, para obtencdo da cinza acida insoltvel (AlA). Por diferenca de
AIR e AlA, obteve-se o teor de lignina insoluvel, conhecida também como Lignina de Klason
(KL). A lignina total (TL) é a soma de KL + ASL.

4.4.1 Quantificacdo dos teores de aglcares

As concentracdes de acucares como glicose, xilose e arabinose presentes nos hidrolisados
da CA, CC e CP, foram determinadas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) no
Laboratdrio de Instrumentacdo Cientifica (LABIC) da UFT. Foi utilizado cromatografo Shimadzu,
empregando-se coluna Phenomenex Rezex ROA-Organic acid H™ (81%), utilizando acido H2SO4
(5 mM) como eluente, com fluxo de 0,6 mL min e detector de indice de refragdo modelo SPD-
10A VP marca Shimadzu. O volume da amostra injetada foi de 20 pL. As amostras foram
previamente diluidas e filtradas usando filtros de seringa de 0,22 um de fluoreto de polivinilideno
(PVDF). As concentracBes destes aglcares foram calculadas a partir de curvas de calibracdo
obtidas de solugdes padrdes.

PARTE 2

4.5 Otimizagéo da hidrolise &cida

Ap0s a determinagdo da biomassa em potencial, foi testada também a metodologia de
hidrolise acida desenvolvida por Dunning e Dallas (1949), com o intuito de obter uma melhor

quantificacdo dos teores de agucares (glicose, xilose e arabinose).
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Uma amostra contendo 2 g de biomassa foi colocada em um béquer de 100 mL, e
adicionados 10 mL de acido sulfarico (H2SO4) a 72%. A mistura foi agitada continuamente com
bastdo de vidro por 7 minutos em banho de 4gua a 50 °C. Posteriormente foi adicionado 40 mL de
agua destilada na amostra e o contetdo transferido para um Erlenmeyer de 250 mL. A solucgéo foi
levada & autoclave a 121 °C por 15 minutos. Apds resfriamento, a solucdo foi filtrada em cadinho
de porosidade média (10 a 15 pum) utilizando bomba de vacuo com compressor (LT 65, Limatec,
acoplado). A fracéo liquida do hidrolisado foi usada para avaliacdo do teor de carboidratos e para

posterior reacdo com liquido iénico.
4.6 Sintese do liquido ibnico

A sintese do cloreto de 1-butil-3-metilimidazol (Figura 5) foi preparada segundo
SIANKEVICH et al. (2016) por adicdo de uma quantidade de 1 mol de 1-metil-imidazol para 1,1
mol de cloro-butano em um baldo em agitacédo por 48h a 80 °C.

Figura 5 - Cloreto de 1-butil-3-metilimidazol [BMIM][CI]
/[/\ , CI
SN NS
[BMIM][CI]

Fonte: KHEMCHYAN et al. (2013)

4.7 Tratamento de dados — Delineamento Composto Central Rotacional

O planejamento e analise experimental foi realizado utilizando o programa Protimiza
Experimental Design (PROTIMIZA, 2014). A influéncia da temperatura (80, 100, 120, 140 e 160
°C), do tempo reacional (0,5; 1,0; 2,0; 3,0 e 3,5h) e da concentracdo do catalisador Cloreto de
Cromo 11l hexahidratado (CrClz.6H20) (0; 5; 15; 25 e 30 mg) foram avaliadas através de um
delineamento composto central rotacional (DCCR), ou seja, um 22 incluindo 6 ensaios nas
condigdes axiais e 3 repeticdes no ponto central, totalizando 17 ensaios (Tabela 1).
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Tabela 1 - Variaveis do planejamento composto central para HMF e FF

o - Niveis
Variaveis Codigo 168 -1 0 1 168
Tempo (h) X1 0,5 1 2 3 35
Temperatura (°C) X2 80 100 120 140 160

Concentracdo do catalisador (mg) X3 0 5 15 25 30

4.8 Sintese de HMF e FF

A sintese de HMF foi realizada segundo adaptacéo da metodologia desenvolvida por Y1 et
al. (2011). Foram utilizados 2,5 mL da amostra hidrolisada, 1 g do L1 [BMIM][CI] em banho de
0leo sob agitacdo constante variando o tempo, a temperatura reacional e a concentracdo do
catalisador conforme delineamento proposto. Apds completado o tempo de reacdo, os produtos

foram lavados trés vezes com acetato de etila e analisados por CLAE.

4.9 Quantificacdo de HMF e FF ap0s a aplicacdo do DCCR

A determinagdo de HMF e FF foi realizada por CLAE no LABIC-UFT, utilizando coluna
Phenomenex Luna C18 5u (2) (250 x 4,6 mm) e pré-coluna Phenomenex C18 (4 x 3,0 mm)
preenchida com material semelhante ao da coluna principal. O fluxo do eluente de 1 mL/min, a 30
°C, com corrida de tempo total de 15 minutos. A elui¢do isocrética foi realizada utilizando solucéo
de acetonitrila/agua (1:8 com 1% de &cido acético), o detector utilizado foi o0 UV (SPD-10A) com
comprimento de onda a 276 nm. As concentracdes de HMF e FF foram calculadas a partir de curvas

de calibracéo obtidas de solucgdes padréo.

4.10 Andlise de IV

Todas as amostras (hidrolisado, LI e a solucéo apds reagdo com o LI e o catalisador) foram
analisadas no Laboratdrio de Pesquisa em Quimica Ambiental e Biocombustiveis (LAPEQ) da
UFT em espectrometro de infravermelho (FT-IR CARY 630, Agilent Technologies) usando cristal
de diamante (do ingles Attenuated Total Reflectance - ATR) com faixa de 650 a 4000 cm™, com
0,4 nm de incremento e 32 varreduras de média para revelar os grupos funcionais das amostras e

possiveis mudancas apos as reacoes.
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411 Calculos de conversao e rendimento

As concentracdes de HMF e FF foram calculadas a partir da curva de calibracdo obtida das
solugdes padrdo (Sigma-Aldrich, > 99% de pureza para HMF e > 98% de pureza para FF).

J& os rendimentos foram calculados usando as equac@es (8) e (9) propostas por CAl et al.
(2017), onde os pesos equivalentes da unidade monossacaridica construida de celulose e
hemicelulose sdo 162 e 132, respectivamente.

. concentracio de HMF m) X vol. do liquido (2,5 mL 126
Rendimento de HMF (%) = s (ppm)x v fquido ( D/

mg de celulose/162 X100 (8)
Rendimendo de FF ( %) — (concentragio de FF (ppm)xvol. do liquido (2,5 mL)) / 96 % 100 (9)

mg de hemicelulose/132
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para otimizar o uso de biomassas brutas em processos de biorrefinarias, é essencial
conhecer e entender os aspectos fisicos e as propriedades quimicas das biomassas e suas
caracteristicas. Portanto, na primeira parte dos resultados serdo apresentados e discutidos os
resultados da caracterizacdo fisico-quimica das trés biomassas brutas. Na segunda parte, serdo
apresentados e discutidos os resultados da casca de arroz, biomassa escolhida para a otimizacéo e

delineamento experimental conforme o planejamento descrito anteriormente.

PARTE 1

5.1 Caracterizacao das biomassas

As cascas analisadas foram coletadas em uma regido tipica de cerrado e durante o periodo
chuvoso. Como estas espécies sao encontradas em varias regides do Brasil, a composicao quimica
das biomassas pode variar de acordo com a composicdo do solo, caracteristicas climaticas e

diferentes qualidades dos frutos e do cereal. A Tabela 2 apresenta a composicdo quimica das cascas

analisadas.
Tabela 2 - Composi¢do quimica das biomassas brutas.
Cascadearroz  Cascade cupuagu  Casca de pequi

Componentes Concentracédo (%)

w 3,52+0,01 6,39 + 0,69 7,11 +0,21
T™MV 75,72+ 0,79 80,64 + 0,89 71,23 £ 0,55
Cz 11,10 £ 0,04 3,35+ 0,04 2,97 £ 0,26
CF 13,17 £ 0,09 16,01 £ 0,12 25,80 £ 0,82
ASL 0,61 + 0,08 1,10£0,23 5,48 +0,43
TL 38,5+0,38 35,25 +0,41 25,71+ 0,75
Extrativos 10,38 £ 0,82 5,95+ 0,76 34,47 +£0,84
Celulose 49,2 £ 0,53 47,65 + 0,42 36,3+ 0,08
Hemicelulose 12,26 £ 0,72 6,45 + 0,47 5,35+ 0,06

W: umidade; TMV: teor de matéria volatil; CZ: cinzas; CF: carbono fixo; ASL: lignina acida insoltvel; TL:
lignina total.
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O teor de umidade encontrado nas biomassas analisadas € maior na casca de pequi (7,11%).
Excessos de umidade podem dificultar os custos de armazenagem e manipulagdo bem como
aumentar os custos de transporte desses residuos (RAMBO et al., 2011). J& o teor de matéria volatil
é alto em todas as biomassas, indicando que elas podem ser bem aproveitadas na producéo de
energia na combust&o.

O teor de cinzas é importante para a formacdo de bio-produtos. Segundo Bruun et al.
(2010), em uma hidrolise acida, um teor de cinzas alto pode influenciar numa maior quantidade de
acido utilizada na reacéo, entretanto, segundo Rambo et al. (2011) devido a casca de arroz conter
alto teor de silica (80-90%) essas cinzas podem ser aproveitadas em areas agricultaveis para
correcédo de solo e fertilizantes.

A biomassa deve ter, pelo menos, 25% de carboidratos em sua composicao para que seja
possivel a sua utilizacdo como insumo no fornecimento de bioprodutos (RAMBO et al., 2015). As
trés biomassas analisadas tem em maior quantidade na sua composicdo teores de acucares
fermentesciveis, que sdo chamados de holocelulose (hemicelulose + celulose), apresentando
porcentagens acima de 40% (Figura 6). A matéria-prima mais promissora neste estudo é a casca
de arroz pela maior quantidade de holocelulose (61,46%), sequido da casca de cupuagu com 54,1%

e por ultimo a casca do pequi com 41,65%.

Figura 6 — Composicdo quimica majoritaria das biomassas de cascas de arroz (CA), cupuagu
(CC) e pequi (CP)
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Altos teores de extrativos como na casca do pequi (34,96%) podem influenciar as
tecnologias de bio-refino e a dindmica de armazenamento da biomassa, interferindo no processo
de hidrdlise acida e dando resultados imprecisos para 0s bioprodutos. Quanto maior o conteudo de
extrativos, maior a consumo de solventes e geracédo de residuos; interferindo na hidrdlise acida,
elevando seu custo de producéo e gerando impactos ambientais (NAIK et al., 2010). Entretanto, os
baixos valores encontrados para extrativos nas cascas de cupuagu e arroz (5,95% e 10,38%),
respectivamente, neste estudo nao indicam a necessidade de remogdo (BROWNING, 1967).

A casca de cupuacu e arroz apresentam alto teor de lignina (35,25% e 38,5%). A lignina em
altas concentracGes indica um bom uso como fonte de energia térmica e nos processos de pirdlise,
para producdo de bio-6leo e carvao residual (RAMBO et al., 2014). Baixos teores de lignina
observados nas cascas de pequi (25,71%), apresentam grande potencial em processos de hidrolise
acida (RAMBO, 2013).

5.2 Caracterizacdo dos aclcares obtidos nas trés biomassas apds hidrélise utilizando a
metodologia da NREL

Na Tabela 3 ¢é apresentada a quantificacdo dos acucares obtidos por meio das curvas de
calibracdo das solucdes padrdo. O maior valor de agUcares é da casca de arroz, como foi possivel
observar no cromatograma, resultado ja esperado devido a maior concentracdo de holocelulose

encontrada nessa hiomassa.

Tabela 3 — Quantificacdo dos aglcares fermentesciveis presentes nos hidrolisados das cascas de
arroz (CA), cupuacu (CC) e pequi (CP).
Concentracdo (mg/mL)
Biomassas Glicose Xilose Arabinose

CA 1,67 0,52 0,06
cc 1,24 ) )
CcP 1,31 0,43 0,13

Na Figura 7 ¢ possivel analisar o cromatograma das cascas de arroz (A), cupuacu (B) e
pequi (C). Os acucares aparecem em tempos de retengdo ja determinados, sendo que o principal

agucar em concentracao nas trés biomassas analisadas é a glicose, seguido de xilose e arabinose.
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No entanto, ndo foi possivel obter valores significativos de xilose e arabinose na casca de

cupuagu, inviabilizando a leitura pela cromatografia.

Figura 7 - Cromatograma das cascas de arroz (A), cupuacu (B) e pequi (C) ap0s hidrolise acida
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5.3 Escolha da biomassa a ser utilizada no processo de otimizacao da hidrélise e delineamento

experimental

Em geral, a composi¢édo fisico-quimica, principalmente os parametros associados ao teor
de carboidratos e a lignina confirmam, neste trabalho, a casca de arroz como melhor biomassa
analisada para uso em biorrefinaria visando a producéo de HMF e FF.

Os resultados obtidos com a casca de arroz, quando comparados com outras pesquisas ja
publicadas, apresentam semelhancas, no entanto, alguns componentes na sua composi¢do quimica
podem ser diferentes de acordo com a variedade plantada, composicéo do solo, tipo de irrigagéo e

caracteristicas climaticas.
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A Tabela 4 compara a composicao quimica da casca de arroz analisada neste trabalho com
0 resultado encontrado em outros trabalhos publicados na literatura. Os teores de cinzas,
hemicelulose e extrativos encontrados aproximam-se dos dados encontrados por Hickert (2010),
Fleig et al. (2018), Scapin et al. (2019) e Abaide et al. (2019), no entanto, o teor de umidade é
inferior quando comparado aos demais resultados, sendo este um fator positivo, pois excessos de
umidade podem dificultar os custos de armazenagem e manipulagdo bem como aumentar os custos
de transporte desses residuos (RAMBO et al., 2011).

Tabela 4 - Composicdo quimica da casca de arroz

Componentes Neste Hickert Fleigetal. Scapinetal. Abaide etal.
trabalho (%) (2010) (2018) (2019) (2019)

KL 37,97 22,9

ASL 0,61 6,1

TL 38,5 29,0 20,6 31,0 16,0

wW 3,52 10,5 9,1

T™MV 75,72

Cz 11,10 16,9 15,1 5,0 16,6

CF 13,17

Celulose 49,2 34,0 38,4 13,0 18,5

Hemicelulose 12,26 13,0 13,6 15,0 28,0

Extrativos 10,38 3,1 11,0 12,5 11,4

ASL: lignina 4cida solavel; TL: lignina total; W: umidade; TMV: teor de matéria volatil; CZ: cinzas; CF: carbono
fixo.

O teor de material volatil é ligeiramente superior ao dos outros autores, 0 que pode ser
comprovado pelo menor teor de cinzas encontrado neste trabalho indicando que a CA pode ser bem
aproveitada na producdo de energia por combustéo.

Ja o teor de lignina superior aos demais relatados na literatura pode estar relacionado a
variedade da cultura analisada, que segundo a EMBRAPA (2016) considerando a produgdo em
regides tropicais, a cultivares BRS Catiana apresenta maior rusticidade e resisténcia a doencas
como a brusone, uma doenca causada pelo fungo Magnaporthe oryzae (Pyricularia oryzae) em

plantas de arroz devido a alta luminosidade e baixa nebulosidade (EMBRAPA, 2015).
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5.4 Otimizagdo da metodologia de hidrolise

A otimizacdo da hidrolise utilizando a metodologia desenvolvida por Dunning e Dallas
(1949) permitiu uma melhor quantificacdo das concentracGes de glicose, xilose e arabinose
presentes na casca de arroz quando comparada com a metodologia da NREL (2011a).

A Figura 8 apresenta 0 novo cromatograma de agucares da CA obtido a partir da analise
por CLAE, onde é possivel verificar maior quantidade destes actcares ha amostra comparado aos

resultados obtidos por meio da metodologia da NREL (2011a).

Figura 8 - Cromatograma da casca de arroz ap6s hidrolise de Dunning e Dallas (1949)
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Na Tabela 5 é possivel verificar o comparativo dos resultados entre as duas metodologias
de hidrolise realizadas com a CA, ressaltando que a condicdo de hidrolise desenvolvida por
Dunning e Dallas (1949) resultaram positivamente em uma maior quantidade de agUcares
identificados pela CLAE.

Tabela 5 — Quantificacdo de carboidratos presentes na casca de arroz utilizando as metodologias
da NREL (2011a) e Dunning e Dallas (1949).
Concentracdo (mg/mL)
Metodologia Glicose Xilose Arabinose
NREL 1,67 0,52 0,06
Dunning e Dallas (1949) 14,28 3,81 0,93

Com base nos maiores rendimentos de agucares obtidos, o delineamento experimental para
a conversao de celulose e hemicelulose em HMF e FF deste trabalho foi realizado a partir da

metodologia de hidrélise Dunning e Dallas (1949).
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5.5 Identificacdo do LI por transformada de Fourier - FTIR

A estrutura do [BMIM][CI] foi confirmada por analise de infravermelho (Figura 9) com
transformada de Fourier (FT-IR) e dados da literatura (DHARASKAR et al., 2013; YASSIN et al.,
2015).

Figura 9 - FT-IR usando ATR do liquido idnico [BMIM][CI]
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Os picos nos comprimentos de onda de 2924 cm™ e 2855 cm™ correspondem ao estiramento
alifatico assimétrico e simétrico (C-H) dos grupos metila. Os picos alargados na faixa 3381-3039
cm? sdo devido a formacdo de sal quaternario de amina com cloro. Os picos em 1168 cm™
correspondem as vibragdes das ligacbes H-C-C e H-C-N do anel imidazol. A banda com

comprimento de onda em 726 cm™ é devido a vibracdo C—N (SCAPIN et al., 2020).
6. Analise Estatistica
Os resultados obtidos no processo de conversao de celulose e hemicelulose em compostos

furanicos foram submetidos a andlise ANOVA. A Tabela 6 mostra os rendimentos de HMF e FF

obtidos apds a otimizacao experimental descrita pelo DCCR. A ANOVA foi aplicada para obtencéo
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do modelo matematico com nivel de significancia a = 0,05, com modelos de segunda ordem
estabelecidos tanto para o HMF quanto para o FF. O primeiro dado a ser destacado a partir dos

resultados ¢ a diferenca de rendimento entre HMF e FF, nas condicdes testadas (Tabela 6).

Tabela 6 — Matriz de planejamento DCCR (2%) para produc&o de 5-hidroximetilfurfural e furfural

Ensaios Tempo  Temperatura Catalisador HMF FF
(h) (°C) (mg) (ppm) (%) (ppm) (%)
1 1,0 100 5 86,39 0,56 1046,11 29,33
2 3,0 100 5 151,95 0,99 932,92 26,16
3 1,0 140 5 271,26 1,77 529,96 14,86
4 3,0 140 5 250,06 1,63 1045,23 29,31
5 1,0 100 25 47,03 0,31 951,39 26,68
6 3,0 100 25 165,04 1,08 865,95 24,28
7 1,0 140 25 293,73 1,92 525,27 14,73
8 3,0 140 25 224,36 1,47 673,25 18,88
9 0,5 120 15 181,72 1,19 633,32 17,76
10 3,5 120 15 243,66 1,59 1529,57 42,89
11 2,0 80 15 9,46 0,06 563,16 15,79
12 2,0 160 15 203,28 1,33 799,11 22,41
13 2,0 120 0 200,48 1,31 759,35 21,29
14 2,0 120 30 115,27 0,75 841,20 23,59
15 2,0 120 15 243,97 1,59 685,24 19,21
16 2,0 120 15 215,74 1,41 618,60 17,34
17 2,0 120 15 182,09 1,19 976,30 18,27

ppm: partes por milhdo; HMF: 5-hidroximetilfurfural; FF: furfural.

No ensaio 7 foi obtido o melhor rendimento de HMF (1,92%) com 1h de reacdo a uma
temperatura de 140 °C e usando 25 mg do catalisador, enquanto que para o FF o maior rendimento
foi no ensaio 10 (42,89%), com maior tempo de reagéo (3,5h), temperatura de 120 °C e 15 mg de
catalisador, ambos utilizando liquido idnico [BMIM][CI] .

A Figura 10 mostra o perfil espectral de FT-IR usando ATR do hidrolisado da CA (curva
A) e apos o planejamento experimental com uso do LI e do catalisador (curva B).

Quando analisado o espectro de transmitancia da curva A, é possivel notar que na regido de
3400 cm™ a 3200 cm™ podem ser atribuidas as oscilagdes caracteristicas das absorcdes geradas a
partir de alongamento vibracional da ligagdo —OH presentes nos carboidratos e na agua. O
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estiramento em 1636 cm™ é atribuido a carbonila (C=0) presente no HMF, ja o estiramento

observado em 1174 cm refere-se a ligagdo (C-O) presente nos carboidratos e também no HMF.

Figura 10 - Andlise FT-IR da amostra hidrolisada da casca de arroz (A) e do produto apés reacéo

com o liquido idnico e catalisador (B).
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E por fim as bandas em torno de 1050 cm™ que sdo caracteristicas da celulose e

hemicelulose e seus derivados devido ao estiramento das ligagfes —C-O e C-C (TAO, SONG e

CHOU, 2011). Analisando os dados em conjunto, claramente observa-se que 0 espectro da curva

A representa a estrutura basica dos aclcares. Quando analisado o espectro de transmitancia da

curva B podemos observar a banda em 1736 atribuida ao estiramento vibracional C=0. Em 1372,

1237, 1045 e 937 as bandas correspondentes aos estiramentos C-O que comprovam a existéncia

dos anéis furanicos (SCAPIN et al., 2020).

A superficie de resposta a partir do planejamento executado, mostra a combinacao entre as

variaveis tempo, temperatura e concentragio do catalisador. Para o0 modelo de HMF o R? ajustado

foi capaz de explicar 91,21% dos valores de concentracdo obtidos no experimento. A equacao 10

apresenta 0 modelo quadratico de regresséo resultante do planejamento.

Y:=211,96 + 14,44 x1 + 6,35 x> + 67 X2 - 31,24 x2* - 12,65 x5 - 13,03 x5% - 34,27 x1 X2 + 0,54 x1

X3+ 2,88 X2 X3 (10)
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A partir do teste F apresentado na Tabela 7, onde o valor de F calculado (Fcac), que é a
relacdo entre a média quadratica da regressdo e a do residuo, e que deve ser maior que o valor
tabelado de F (p-valor) para validar o modelo matematico, verificou-se que o valor de Fcac foi

maior que o valor de p-valor (8,1), validando assim, 0 modelo matematico usado no delineamento.

Tabela 7 - Parametros da anélise de variancia para o modelo quadratico do planejamento de
superficie de resposta para 5-hidroximetilfurfural (HMF)
Fonte de Soma dos Graus de Quadrado

variacio quadrados liberdade médio Fealc p-valor
Regressao 90499,7 9 10055,5 8,1 0,00586
Residuos 8720,3 7 1245,8

Falta de ajuste 6800,9 5 1360,2 1,4 0,46287
Erro puro 1919,4 2 959,7

Total 99220,0 16

O p-valor obtido no modelo de HMF (0,00586) foi satisfatdrio, pois a ANOVA foi aplicada
com nivel de significancia a < 0,05, verificando a significAncia dos modelos de segunda ordem
estabelecidos.

Os graficos de valores experimentais versus valores preditos auxiliam na analise dos
residuos de modelos de regressdo e permitem investigar se houve uma distribuicdo normal dos

residuos.

Figura 11 - Grafico de valores experimentais versus valores preditos de 5-hidroximetilfurfural
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Na Tabela 8 é possivel observar em que reacdo ocorre uma maior variagdo dos resultados

do experimento com relacdo aos previstos no modelo estatistico. A maior diferenca para HMF
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ocorre nos ensaios 7, 14 e 17. Ja a menor diferenca ocorre no ensaio 3, com reacdo de 1h, a 140 °C

e 5 mg de catalisador.

Tabela 8 — Valores experimentais versus preditos de 5-hidroximetilfurfural (HMF)

Valores
Ensaios Experimentais Preditos

1 86,39

2 151,95

3 271,26

4 250,06

5 47,03

6 165,04

7 293,73

8 224,36

9 181,72
10 243,66
11 9,46
12 203,28
13 200,48
14 115,27
15 182,09
16 215,74
17 243,97

74,41
170,75
271,18
230,45

42,27
140,75
250,56
211,97
205,64
254,20

10,93
236,28
196,39
153,83
211,96
211,96
211,96

O diagrama de Pareto permitiu visualizar a influéncia dos termos do delineamento na

concentracdo de compostos furanicos apds reacdo do hidrolisado com LI na presenca do

catalisador.

Figura 12 - Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para 0 DCCR de 5-hidroximetilfurfural
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Cada barra neste tipo de grafico é proporcional ao efeito padronizado, que é o efeito
estimado dividido pelo seu erro padrdo. No diagrama de HMF apresentado na Figura 12, € possivel
observar que a variavel que mais teve influéncia na resposta de HMF foi a temperatura (X2) e um
pouco significativa quando combinada com o tempo (X1-X2).

Através das analises dos coeficientes de regressdo apresentados na Tabela 9, pode-se
confirmar que a influéncia da temperatura (x2 e x2?) foi significativa (p < 0,05) para a produgéo de
HMF no delineamento proposto e, além disso, a combinacdo entre o tempo e a temperatura (X1 e
X2) também se mostra satisfatoria (p < 0,05).

Tabela 9 — Coeficientes de regressdo do DCCR para 5-hidroximetilfurfural

Coeficientes de regressdo  Erro padréo t calculado p-valor
Média 211,96 20,34 10,42 0,0000
X1 14,44 9,55 151 0,1744
X12 6,35 10,51 0,60 0,5649
X2 67,00 9,55 7,01 0,0002
X2? -31,24 10,51 -2,97 0,0208
X3 -12,65 9,55 -1,32 0,2268
X3? -13,03 10,51 -1,24 0,2551
X1 X2 -34,27 12,48 -2,75 0,0287
X1 X3 0,54 12,48 0,04 0,9670
X2 " X3 2,88 12,48 0,23 0,8241

X1. tempo; Xz temperatura; Xs: concentragdo do catalisador.

Na Figura 13, encontram-se as superficies de resposta, onde o formato das superficies nos
graficos em 3D indica que altas temperaturas e curtos periodos de reacdo favoreceram a formacéo
de HMF (A), no entanto, longos tempos de reacdo e altas concentracOes de catalisador (B) foram
menos favoraveis para o processo. E notavel também que altas concentragdes de catalisador
associadas com altas temperaturas favoreceram a producdo de HMF (C), efeito ja observado por
Menegazzo e colaboradores (2018) onde a converséo de HMF em alta temperaturas, com uma
quantidade elevada de catalisadores melhorou a taxa de reagéo.

Yang et al. (2012) concluiram que em reagOes de conversdo de HMF utilizando o
AICl3-6H20 como catalisador, uma baixa reatividade da celulose é provavel devido a
despolimerizacdo e descristalizagdo, sendo, portanto, o catalisador ineficaz em temperaturas
menores. Ao utilizarem uma temperatura de 180 °C durante 30 min de reacgdo, registraram um

aumento da conversdo da celulose e, consequentemente, nos rendimentos de HMF.
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Figura 13 - Superficie de resposta para o 5-hidroximetilfurfural, onde (A) - tempo x temperatura;
(B) - tempo x concentracao de catalisador; (C) - temperatura x concentracao de catalisador.

200

175

Concentragao de HMF (Y., ppm)
Concentracéo de HMF (Y1, ppm)

B
&

Concentragio de HMF [+, ppm)

E possivel identificar ainda que o catalisador em altas temperaturas e longos periodos de
reacdo auxilia na producdo de HMF (B) e (C), no entanto, conforme a quantidade de catalisador
aumenta n&o foi observado aumento significativo em sua concentragéo (C).

Esses baixos rendimentos de HMF, sdo atribuidos a natureza lignocelulésica da biomassa,
composta de celulose polimérica e hemicelulose, uma vez que a conversdo simultanea de acucares
C5 em FF e aclcares C6 em HMF é um desafio, pois cada polissacarideo requer diferentes
condigdes de processo para sua conversdao em produtos quimicos (SWEYGERS et al., 2018).
Quando é necessaria a hidrélise de celulose ou hemicelulose, como é o caso deste trabalho, é
preciso agua para a conversdo de polissacarideos em seus mondmeros, entretanto, 0 HMF é uma
molécula instavel, sendo muito sensivel a temperatura e ao acido (SWEYGERS, SOMERS e
APPLES, 2018). Wang et al. (2014) relataram em seu trabalho que, ao aumentar a quantidade de
CrCl3-6H20, o rendimento de HMF diminuiu. Essa diminuic¢do foi atribuida ao fato de que o

excesso de catalisador pode acelerar a reidratagdo do HMF em &cido levulinico, &cido formico e
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formagéo de huminas (MENEGAZZO, GHEDINI e SIGNORETTO, 2018; WANG et al., 2014
YANG, HU e ABU-OMAR, 2012). Além disso, muita agua de CrClz-6H>O também inibiu a
dissolucdo e transformacéo da celulose.

Para 0 modelo de FF o R?ajustado foi de 70%, valor relativamente baixo quando comparado
com a resposta obtida para HMF. Tal resposta mostra que os parametros analisados e suas
condicdes ndo foram tdo significativos na formagéo de FF. No entanto esse valor de R? é aceitavel
dentro do modelo matematico para justificar o delineamento proposto. A equacdo (11) indica a

regressao resultante do planejamento para o modelo quadratico de FF.

Y:1=18,36 +4,05 x1 + 3,98 xi* - 1,28 x2 + 0,01 x2* - 0,82 x5 + 1,19 x5 + 3,02 x1 x2 - 1,19 x1 x5 -
0,75 X2 X3 (11)

O teste F para FF (1,6) apresentado na Tabela 10, também foi satisfatdrio, pois atende ao
critério de ter efeitos superiores ao p-valor, validando assim, 0 modelo matematico usado no
delineamento de furfural.

O p-valor obtido no modelo de FF (0,26829) nao foi satisfatorio devido ao nivel de
significancia adotado, proporcionando pouca evidéncia real contra a hipétese nula, entretanto, a
porcentagem de variagdo explicada pelo modelo (70%) valida o modelo utilizado.

Tabela 10 - Parametros da andlise de variancia para o modelo quadratico do planejamento de
superficie de resposta para furfural

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado = val
variacio quadrados liberdade médio cale  P-vaior
Regressao 540,8 9 60,1 1,6 0,26829
Residuos 259,4 7 37,1

Falta de ajuste 257,6 5 51,5 58,9 0,01677
Erro puro 1,7 2 0,9

Total 800,2 16

Para FF os pontos no grafico da Figura 14 apresentam um afastamento significativo da reta
ideal. Desvios anormais em relacéo a reta ocorreram em alguma etapa da obtencéo de FF indicando
que houve degradacdo de FF durante o processo, embora a sua concentracdo obtida tenha sido
maior que a concentracdo de HMF neste estudo.
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Figura 14 - Grafico de valores experimentais X valores preditos de furfural
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Na Tabela 11 que descreve os valores experimentais e preditos, é possivel observar que o
distanciamento dos valores ideais e obtidos acontece no ensaio 1, e entre 0s ensaios 8 a 12. O
melhor valor obtido entre os valores preditos e experimentais para FF foi o ensaio 7, com 1h de

reacao a 140 °C e 25 mg de catalisador.

Tabela 11 — Valores experimentais versus preditos de furfural

Valores
Ensaios Experimentais Preditos
1 29,33 22,67
2 26,16 27,11
3 14,86 15,57
4 29,31 32,09
5 26,68 24,91
6 24,28 24,59
7 14,73 14,80
8 18,88 26,55
9 17,76 22,80
10 42,89 36,42
11 15,79 20,54
12 22,41 16,22
13 21,29 23,11
14 23,59 20,34
15 17,34 18,36
16 18,27 18,36
17 19,21 18,36

Segundo Luo et al. (2019), embora sejam obtidos altos rendimentos de furfural, a

seletividade para FF ainda € baixa, porque os produtos obtidos s&o uma mistura que inclui os da
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converséo de celulose e lignina. Buscando uma melhor seletividade da dissolucgao da hemicelulose,

ajustando e controlando a funcdo dos catalisadores e solventes, a producéo de FF é controlada.

Figura 15 - Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados para 0 DCCR de furfural onde x; é

tempo, X2 temperatura e X3 concentragéo do catalisador
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Ao analisar o diagrama de Pareto (Figura 15), os resultados das analises de coeficientes

demonstram que producdo de FF é mais suscetivel ao tempo (X1). Ja a interacdo com a temperatura

e o catalisador ndo teve efeito significativo na concentracdo de FF obtida ap0s a sintese.

Através das analises dos coeficientes de regressao apresentados na Tabela 12, pode-se

confirmar que apenas a variavel tempo (x1) foi significativa (p < 0,05) na converséo de FF. As

variacdes de temperatura e concentracao estudadas ndo foram significativas.

Tabela 12 — Coeficientes de regressdo do DCCR para furfural

Coeficientes de

« Erro padrdo tcalculado p-valor
regressao

Média 18,36 3,51 5,23 0,0012
X1 4,05 1,65 2,46 0,0436
X12 3,98 1,81 2,19 0,0642
X2 -1,28 1,65 -0,78 0,4612
X2? 0,01 1,81 0,01 0,9957
X3 -0,82 1,65 -0,50 0,6332
X32 1,19 1,81 0,66 0,5322
X1 X2 3,02 2,15 1,40 0,2031
X1 X3 -1,19 2,15 -0,55 0,5971
X2 ' X3 -0,75 2,15 -0,35 0,7365

X1. tempo; Xo. temperatura; x3: concentracdo do catalisador.
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Atraveés da superficie de resposta para o FF (Figura 16), foi possivel verificar que quando o
tempo e a temperatura aumentaram a sua concentracdo também aumentou (a). Segundo Mariscal
et al. (2016) as reacdes de degradacdo de FF podem ser parcialmente inibidas a altas
temperaturas/pressdes. Uma explicacdo razoadvel é que altas temperaturas reacionais sdo mais
favoraveis a desidratacdo da xilose do que a condensacéo, e assim a adsor¢do da xilose sob altas
temperaturas torna-se mais fraca (PHOLJAROEN et al., 2013).

Com o aumento da concentracao de catalisador em conjunto com 0 aumento de temperatura
da reacdo, notou-se uma diminuicdo na concentracdo de FF (b), esse fendmeno também pode
explicar o limite de seletividade expresso nessa temperatura (DELBECQ, WANG e LEN, 2016).

Jé& baixas concentracGes de catalisador em temperaturas médias favoreceram a formacéo de
FF (c). Pholjaroen et al. (2013) sugerem que a xilose é isomerizada em xilulose nos locais acidos

de Lewis do catalisador e, em seguida, a xilulose gerada é desidratada para FF nos locais acidos de

Bronsted.

Figura 16 - Superficie de resposta para furfural: (A)- tempo x temperatura; (B) - tempo x
concentracéo de catalisador; (C)- temperatura x concentracéo de catalisador.
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Alguns estudos na literatura relatam rendimentos de HMF e FF obtidos da casca de arroz.
Zhang e Zhao (2010) obtiveram um rendimento de 47 e 25% respectivamente utilizando
CrCl3.6H20. Delbecq, Wang e Len (2016) atingiram 80% de conversao de xilose e xilana em FF,
no entanto, ao realizarem o procedimento com casca de arroz, somente 6% de rendimento de FF
foi obtido utilizando um sistema catalitico de acido betaina-formico (HCOOH). Scapin et al. (2020)
conseguiram rendimentos de 34% para FF e 8,7% de HMF usando [BMIM][Br] em cascas de arroz.

Rendimentos préximos foram obtidos a partir de estudos com outras biomassas residuais
como matéria-prima. Sweygers et al. (2018) compararam rendimentos de HMF e FF a partir da
biomassa lignocelulésica obtendo um rendimento de 42,44 e 48,9% de HMF e FF respectivamente,
com base na fracdo de celulose e hemicelulose das particulas de bambu. Wang et al. (2011)
obtiveram HMF com cerca de 23% de rendimento de palha de trigo usando [BMIM][CI].

Wang et al. (2014) analisaram a influéncia da dosagem de catalisador, temperatura e tempo
de reagdo usando semente de algoddo para a producédo de HMF com [BMIM][CI]. Na auséncia de
CrCl3z-6H20, o rendimento de HMF e FF foi de 17% e 6%, respectivamente. Quando a quantidade
de catalisador no sistema chegou a 25 mg, com a reacdo a 130 °C por 2h, levou a um aumento
acentuado de até 51% de HMF. No entanto, em maiores concentracGes de catalisador, seu
rendimento diminuiu para 33%. O rendimento de FF teve uma tendéncia semelhante, mas foi
significativamente inferior ao HMF. Rambo et al. (2020) obtiveram HMF e FF com 1,5 e 20,0%
de rendimento, respectivamente, usando residuos de biomassa de baru, e liquido idnico
[BMIM][Br], em banho de 6leo.

Yi et al. (2011) sugeriram, em seu estudo com chicéria utilizando LI, que a adi¢cdo de
catalisador (CrCl,) diminuiu os rendimentos de HMF, uma vez que a acdo do catalisador na
producdo de HMF depende do tipo de carboidrato presente na biomassa e que, provavelmente,
houve uma acdo inibitoria do CrCl, na hidroélise de polissacarideos da chicoria e/ou outras reagdes
quimicas desconhecidas envolvendo a desidratacdo do agucar.

Daorattanachai e colaboradores (2013) em um estudo analisando o efeito da lignina na
hidrolise e/ou desidratacdo da biomassa de espiga de milho, indicaram que a conversao de celulose
e xilano em acucares é retardada pela presenca de lignina quando a mesma se encontra acima de
10% do peso total da biomassa. A glicose e HMF da transformacdo de celulose diminuiram

acentuadamente, fazendo com que o principal produto da transformacéo fosse o furfural.
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Portanto, o desenvolvimento de um Unico sistema catalitico para a producdo simultanea de
FF e HMF a partir de biomassa bruta como matéria-prima ainda é desafiadora (MAZZOTTA et
al., 2014). E crucial que as fracdes de hemicelulose e celulose da biomassa lignoceluldsica sejam
usadas para criar um processo industrialmente viavel (WANG et al., 2014). Os liquidos i6nicos séo
solventes verdes promissores com uma série de propriedades como baixa presséo de vapor, perfil
de emissdo, capacidade de reciclagem e propriedades ajustaveis. Assim, Sd0 necessarios mais
estudos sobre o pré-tratamento de biomassa com LIs para que mais vias de sinteses de compostos
furanicos possam ser exploradas (HALDER et al., 2019)

Por mais de 5.000 anos, cereais como 0 arroz tém sido o principal alimento para humanos
e animais (CONAB, 2015), do qual o Brasil ¢ o maior produtor e consumidor fora da Asia
(BRAZILIAN RICE, 2020), e o0 consumo deste alimento pelo brasileiro, em média, é de pouco mais
de 50 kg de arroz por ano (CONAB, 2019). Diante destes fatos, é de grande importancia que o
gerenciamento da casca de arroz seja adequado, onde se inclui o aproveitamento dessa biomassa,
em diversas atividades industriais, otimizando os processos produtivos e minimizando os efeitos
danosos da deposicédo inadequada destes residuos no meio ambiente.

Neste trabalho, o enorme interesse nos agucares C5 e C6 para a producdo de HMF e FF
levaram a execucdo de processos viadveis para a utilizacdo da casca de arroz como matéria-prima
em biorrefinarias. Os procedimentos permitiram uma liberacdo relativamente consideravel desses
compostos furanicos desejaveis. Este resultado encorajador possibilita a minimizacdo dos
principais problemas ambientais gerados como o descarte irregular e ndo uso desse residuo,
valorizando-o como base bioldgica para a obtencdo de produtos quimicos sustentaveis. Além disto,
na dimens&o social, fortalece o aspecto emprego, onde a ado¢do de novas tecnologias proporciona
oportunidades de emprego local, e 0 aumento da renda do produtor em funcdo da producéo de

compostos de grande interesse para a industria.
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7. CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho evidenciam a possibilidade de reduzir os residuos
gerados pela agricultura e, consequentemente reduzir a poluicdo do ecossistema local, utilizando-
0S como biomassa em processos de biorrefinaria.

A caracterizacao fisico-quimica das trés biomassas, em geral, demonstrou que todas sdo
potenciais candidatas ao fornecimento de produtos de valor agregado, porque seus parametros
atendem aos requisitos necessarios em processos de biorrefinaria, como: baixo teor de lignina, alto
teor de carboidratos, baixo contetdo de umidade, extrativos e cinzas. Ao apresentar maior teor de
carboidratos, a CA foi selecionada para teste de sintese de compostos furanicos sob planejamento
experimental (DCCR).

Analisando os rendimentos obtidos a partir do planejamento experimental combinado com
o uso do LI [BMIM][CI] e catalisador CrCl3.6H-0, observou-se maior rendimento na producéo de
FF (42,89%) e baixa producdo de HMF (1,92%). Confirmou-se que baixas temperaturas reacionais
ndo favorecem a producdo de HMF e tempos reacionais menores ndo beneficiam a producdo de
FF.

Também se observou que o catalisador ndo foi efetivo nos rendimentos obtidos. Esse fato
pode estar relacionado a quantidade em porcentagem definida no planejamento experimental ou
que provavelmente houve uma acdo inibitoria do catalisador na sintese dos compostos e/ou outras
reacOes quimicas desconhecidas no processo.

A caracterizacdo realizada neste estudo demonstrou que a CA tem maior potencial para
producdo de compostos de valor agregado, desenvolvido por experimentos de baixo custo e pouca
energia, oportunizando o reaproveitamento sustentavel deste recurso renovavel gerado em grande
quantidade no Estado do Tocantins.

O uso de biomassas lignocelulésicas como incentivo & uma inddstria quimica mais
sustentavel, bem como o uso integral das matérias-primas disponiveis e a minimizagdo dos
impactos gerados pelo residuo, oferece condigdes iniciais de transformar pardmetros politico-
sociais no pais como a descentralizacdo da nossa matriz energetica e a possibilidade de inovagéo.
Uma boa oportunidade de geracdo de empregos; criando uma cooperacéo local entre a producéo e

a distribuicdo, entre industriais e empreendimentos agroindustriais locais.
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