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RESUMO — A conversdo de biomassa a produtos quimicos possibilita a obtencao
de polimeros, solventes e combustiveis, a partir de fontes renovaveis de carbono.
O presente estudo viabilizou o uso do ultrassom na intensificacdo da converséo de
celulose para obtencdo de furfural. Foram avaliados diferentes sistemas de
aplicacdo de ultrassom (banhos, sondas e cup horns) com experimentos
comparativos sob agitacdo mecanica e estudo da poténcia liberada em cada caso.
Os seguintes parametros foram avaliados: amplitude (30, 50 e 70%), temperatura
de sonicagdo (30, 50 e 70 °C) e concentragdo de HNO3 (4, 6 € 8 mol L?). Os
produtos foram quantificados por cromatografia a liquido de alta eficiéncia
acoplada a espectrometria de massa por tempo-de-véo (UPLC-ToF-MS) e a
pureza foi confirmada por ressonancia magnética nuclear (NMR, de *C e H). O
residuo apds hidrolise foi avaliado por microscopia eletrdnica de varredura
(SEM). No sistema cup horn, com amplitude de 50%, temperatura de 30 °C e 60
minutos de sonicacdo, utilizando HNO3 4 mol L foram obtidos os rendimentos
reacionais mais elevados, chegando a 78% de converséo a furfural. A utilizagéo
de um &cido diluido volatil associado a temperatura amena de reacao, representam
vantagens significativas do processo assistido por ultrassom.

1. INTRODUCAO

A busca por matérias-primas alternativas para processos industriais tem sido alvo de
diversos estudos. A utilizacdo de fontes renovaveis de carbono reduz a dependéncia de fontes
fosseis para obtencdo de produtos de quimica fina (Silveira, 2008). De acordo com a
literatura, a disponibilidade de recursos fosseis tende a reduzir nos proximos anos, em fungédo
das dificuldades de extracdo e dos impactos negativos causados pelo seu uso em larga escala
(Mothé e Miranda, 2010).

Dentre as potenciais fontes alternativas ao petroleo, a biomassa surge como um
expoente em pesquisas tecnoldgicas. De maneira geral, a biomassa € formada por
carboidratos, lignina, proteinas, gorduras e, numa menor extensdo, por varias outras
substancias, tais como vitaminas, terpenos, carotendides, alcaldides, pigmentos e flavorizantes
(Rodrigues, 2011). Essa vasta composicdo proporciona a diversificagdo da matriz industrial,
impulsionando a descentralizacdo dos meios produtores de matérias-primas e locais de
geracdo de energia, podendo resultar em um modelo industrial mais sustentavel.
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O furfural é um importante produto quimico usado na sintese de varios compostos
sintéticos de alto valor agregado (alcool furfurilico, tetra-hidrofurano e acido levulinico).
Industrialmente, é produzido por processos de desidratacdo de aguUcares, através de um
complexo mecanismo reacional que envolve longos tempos reacionais, elevadas temperaturas
e pressdes (Rocha, 2015). As principais fontes de matéria-prima utilizadas nesses processos
sdo plantas com alto teor de celulose, um biopolimero, formado pela unido de moléculas de f-
glicose. Esta é uma das mais abundantes fontes de energia renovavel e que pode permitir a
sintese de varios produtos em escala industrial (Barbosa, 2008).

Nos ultimos anos, estudos relatam a utilizacdo de energias alternativas para a conversao
seletiva de biomassa, tais como micro-ondas e ultrassom. Lacerda et al. (2015) avaliou a
conversdo de materiais lignocelul6sicos em plataformas furénicas utilizando liquidos idnicos
e didxido de titanio assistida por micro-ondas em temperaturas inferiores a 200 °C . Cravotto
et al. (2009) uniu as micro-ondas com o ultrassom, aumentando a transferéncia de massa e
reduzindo o tempo para extracbes de Oleos em plantas. Tabasso et al. (2013) propds a
conversdo de biomassa a acido levulinico assistida por micro-ondas, com reducéo drastica do
tempo reacional e com alta seletividade, obtendo até 95% de conversao.

Considerando a caréncia de estudos utilizando ultrassom como fonte priméaria de
energia na conversdo de biomassa, aliada as condi¢cdes extremas necessarias nas reacoes de
hidrélise &cida, esse estudo teve como objetivo avaliar a eficiéncia do ultrassom para
conversdo de celulose. Buscou-se um processo que proporcione rotas reacionais seletivas para
a sintese de compostos furanicos e condicdes reacionais mais brandas, com acidos diluidos e
temperaturas mais amenas.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Instrumentacao

Para os experimentos de hidrdlise acida assistida por ultrassom (UAAH), foram
utilizados sistemas de ultrassom do tipo sonda, cup horn e banho, de frequéncias e poténcias
variadas. Para os sistemas de ultrassom do tipo sonda, foram utilizados equipamentos com
frequéncia de 20 kHz e poténcia de 130 W ou de 20 kHz e 750 W (Sonics and Materials Inc.,
EUA), ambas equipados com sonda de liga de titanio. Tambeém foram utilizados dois sistemas
de ultrassom do tipo cup horn (Sonics and Materials Inc., EUA) acoplados a processadores de
20 kHz e 130 W ou de 20 kHz e 750 W, ambos com cuba de vidro. Para as sondas de
ultrassom e para o sistema tipo cup horn a selecdo da amplitude de vibracéo é possivel, de 30
a 70%, sendo este parametro também avaliado. Além desses equipamentos, foram utilizados
quatro banhos de ultrassom (Elma GmbH & Co, Singen, Alemanha), os quais foram
nomeados de 1 a 4, conforme mostrado na Tabela 1.
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Tabela 1: Especificacdes dos banhos de ultrassom utilizados em UAAH.

Banho Poténcia efetiva, W Frequéncia, kHz Volume do banho, L Modelo
1 200 35¢e 130 8,6 TI-H-10
2 100 25e45 35 TI-H-5
3 330 37e80 12,9 P120H
4 330 37e80 9 P120H

As reac0es de hidrolise foram feitas em provetas de vidro com fundo plano, com 12 cm
de altura, 6 cm de diametro externo e 5 cm de didmetro interno. A avalia¢do/caracterizacao da
seletividade das reacGes foi feita por cromatografia a liquido de alta eficiéncia acoplada a
espectrometria de massa por tempo de véo (UPLC-ToF-MS, Xevo G2 Q-Tof, Waters, EUA).
Os residuos de hidrélise foram caracterizados por microscopia eletrdnica de varredura (SEM,
Sigma 300 VP Carl Zeiss, Inglaterra) e a pureza do produto foi avaliada por ressonancia
magnética nuclear (NMR, Bruken DPX 400, EUA). Os ensaios sob agitacdo mecanica
(auséncia do ultrassom) foram feitos utilizando agitador mecéanico (Polytron, Suica).

2.2 Reagentes

Para as reacBes de hidrolise os seguintes reagentes foram utilizados: &cido nitrico
(65%) (Merck, Alemanha), celulose microcristalina (Sigma-Aldrich, Alemanha) e agua
purificada pelo sistema Milli-Q® (Ultrapure Water Purification Systems, EUA). Nitrogénio e
argonio (White Martins, Brasil), foram utilizados para SEM e como gas de colisdo para fonte
de ionizacdo em UPLC-Tof-MS. Acetonitrila (Fluka, Steinheim, Alemanha) e metanol
(Phillipsburg, EUA) foram utilizados para solubilizacdo e diluicdo das amostras. Para
quantificacdo foi utilizado um padrdo de furfural (99%, Sigma-Aldrich, Steinheim,
Alemanha).

2.3 Métodos

Os experimentos foram feitos conforme Santos (2017). Celulose microcristalina (0,5 g)
foi transferida para o reator e foram adicionados 20 mL de solucdo acida, diluida a 10%. A
mistura foi submetida a aplicacdo do ultrassom durante 60 min, com a temperatura de 50 °C,
em todos os sistemas de ultrassom avaliados. Apds os experimentos preliminares, com 0s
resultados satisfatorios obtidos e com auxilio de um estudo da poténcia liberada por
calorimetria, o sistema cup horn foi selecionado para continuacdo do estudo. Em seguida, 0s
parametros avaliados foram: concentracdo de acido (4, 6 € 8 mol Lt HNOs3), temperatura da
reacao (30, 50 e 70 °C) e amplitude do ultrassom (30, 50 e 70%). Paralelamente, a eficiéncia
de conversdo foi comparada com a obtida para o processo sob agitacdo mecanica (100 rpm,
50 °C e 60 min). Apos a reacdo, os extratos foram filtrados e diluidos com metanol (1:10)
para posterior determinacdo por UPLC-ToF-MS e a pureza do produto foi avaliada por NMR
de 'H e °C. O residuo de celulose obtido apds UAAH foi seco e caracterizado por SEM.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste estudo, a intensidade de poténcia foi avaliada pelo método calorimétrico (Kimura
et al., 1996), baseado na variacdo da temperatura durante a aplicacdo do ultrassom, na massa
de celulose e no calor especifico da solucdo. A intensidade de poténcia observada nos banhos
de ultrassom foi na faixa de 1 a 2,5 W dm™ e para os sistemas cup horn e sonda foi de 3 e 14
W dm, respectivamente. Para a reacéo feita sob agitacdo mecénica, a poténcia liberada foi
menor, de cerca de 1 W dm?,

Apesar da sonda fornecer a maior intensidade de poténcia dentre os sistemas avaliados,
ndo foi constatada a presenca de furfural nos extratos provenientes deste sistema. E possivel
gue um incremento na intensidade de poténcia liberada favoreca a formacéo de radicais que
interferem no curso e na seletividade da reacdo, além da maior energia liberada. A presenca
de furfural também néo foi detectada para os experimentos utilizando os banhos de ultrassom
ou sob agitacdo mecéanica. Para esses casos, da mesma forma para os experimentos utilizando
a sonda, apenas fragmentos de mondmeros de carboidratos foram identificados. Por outro
lado, no sistema cup horn a formagéo de furfural foi detectada e esse sistema foi selecionado
para 0s experimentos seguintes. Além disso, cabe ressaltar que em todos 0s experimentos,
restou um residuo de celulose microcristalina degradada ao final da UAAH.

Em seguida, foi feita a avaliacdo da concentracdo da solucdo acida para hidrélise. Os
resultados obtidos para HNO3z em diferentes concentragdes estdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2: Conversdo de celulose a furfural por UAAH

Concentracéo de HNOs, mol L* Conversdo, %

4 78
6 55
8 33

Foi observado decréscimo na conversdo de furfural com aumento da concentragdo
acida, o que pode ser justificado pela oxidacdo do produto formado, levando a formagéo de
compostos furanicos de menor peso molecular.

Em relacdo a influéncia da temperatura na conversdo de celulose, foram feitos
experimentos com temperaturas de 30 a 70 °C, sendo obtida a maior seletividade na
temperatura de 30 °C. Em temperaturas superiores, foi observada a degradacéo da celulose,
porém sem seletividade para produgéo de furanos.

Uma vez otimizada a concentragdo &cida (4 mol L) e a temperatura reacional (30 °C),
foram feitos experimentos avaliando diferentes amplitudes de ultrassom (30, 50 e 70%). N&o
foi obtida a formacédo de furfural quando foi utilizada amplitude de 30%. Nos ensaios com
amplitude de 50 e 70%, foi observada intensidade similar de sinal. Assim, a condigéo
otimizada foi de: 0,5 g de celulose e 20 mL de HNO3z 4 mol L em sistema cup horn,
operando por 60 minutos, com amplitude de 50% e temperatura de 30 °C.
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A celulose microcristalina original (matéria-prima) e o residuo apés a UAAH foram
caracterizados por SEM para avaliar as consequéncias do tratamento com ultrassom. A Figura
1 mostra as imagens obtidas para a celulose: (a) antes do tratamento e (b) ap6s UAAH.

Figura 1: Microscopia eletronica de varredura para (a) celulose microcristalina e para (b)
residuo ap6s UAAH.

A imagem da figura 1(a) mostra uma estrutura organizada, caracterizada por
morfologia lamelar. Ja na figura 1(b), ap6s o tratamento, € possivel observar que ocorre uma
desorganizacdo dessa estrutura, evidenciando a ruptura nas cadeias poliméricas da celulose,
deixando os mondmeros glicosidicos expostos ao ataque acido, o que possibilita contato mais
efetivo e um consequente incremento na conversao a furfural.

4. CONCLUSAO

Neste estudo foi investigada a conversdo de celulose em furfural, um importante
produto quimico, através do uso do ultrassom como fonte de energia alternativa. Foram
obtidos rendimentos de até 78% de conversdo a furfural a partir de celulose, empregando
temperaturas amenas (30 °C) e solugbes &cidas diluidas (HNOs 4 mol L?), em tempos
relativamente curtos (60 min) com uso de ultrassom em sistema do tipo cup horn. A hidrélise
acida assistida por ultrassom (UAAH) se mostrou util para a conversdo de celulose, com
tempos e temperaturas de reacéo inferiores, promovendo ganhos de energia.
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