Producao de monossacarideos por hidrolise
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O que ocorre com um lignocelulosico exposto ao meio acido?

Quais grupos funcionais podem reagir?

Na lignina ha uma
maior diversidade de
grupos funcionais,
mas o0 ponto de

partida sera sempre Ho

0S grupos oxigenados

OH ou eter ligado ao
carbono alfa é muito
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Relembre!!
O que ocorre com uma molécula que contém oxigénio exposta ao meio acido?

Exemplo simples Qual a situacgao se houver outros

substituintes diferentes do hidrogénio?
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Reac0Oes dos polissacarideos em meio acido

Fato: o tratamento de um material lignocelulosico com solucéo
aguosa acida, em condicoes relativamente brandas (veremos os
efeitos das condi¢des mais a frente), gera um residuo insoltvel

escuro e uma solucdo levemente amarelada

Residuo insoltvel >> majoritariamente derivado da lignina

Solucao >> majoritariamente aglicares monomericos e
oligossacarideos, dependendo da condicio de reacao

Modelo: Como é possivel explicar o fendbmeno observado?



2. Reac0es dos polissacarideos

- olhando para a ligacao glicosidica

HOH,C HO HOH,C
0
HOw w\ / HO\ (
CH OH ( CH OH

OH OH HOH_.C o
HO + H O HO + /
2
o © HO T H (
CHZOH CHZOH 0]
OH

HO. AN
OH
0

CHZOH

-Ht _
~

Proton liberado >> catalise acida

A reacao seria via ion carbonio ou por substituicao direta?



Estabilizacdo do ion carbonio intermediario devido a presenca
do oxigénio vizinho ao C1
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Note que a ruptura gerando um carbocation no C4 néao
permitiria a estabilizacao



Hidrolise das hemiceluloses

Hidrolise da ligacao glicosidica
> similar ao ja estudado de forma genérica
> Também se aplica as ligacoes glicosidicas das ramificacoes,

O gque ha de diferente em

termos de funcoes hidrélise de ésteres
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- Acido acético liberado pode ser o precursor nos
processos de autohidrolise.
- Ambos sdo inibidores em processos fermentativos



Principais monosacararideos derivados da hidrolise de hemiceluloses

| Penfosesl l Hexoses i | Hexuronic acids | Deoxy -hexoses

CH,OH COOH
0 OH 0 OH 0 OH HO 0 OH
OH OH OH CHy
HO 4 HO HO :
OH OH OH OH OH
[-D-Xylose R-0-GClucose 1-0-Qlucuronic acd x~L-Rhamnose
CH,OH COOH
HO 0 OH 0 OH 0 0 OH
‘\<<§§E::~;>y/ OH OH OH //<:EE£:}3£>//
l HO H5CO OH HO
OH OH OH )
x-L-Arabnopyranose fi-D-Mannose o-0 -4 -0 -Methylglucuronk acd x-L-Fucose
0\ OH CH,0H COOH
/ OH HO l 0 HO 9
HOH,C” \{ ; \<<§EZ::T;>\\ oH
CH OH
o OH OH
x~L ~Arabnofuranose o-D-Galactose x-0-Galacturonc acd

Monosacararideo derivado da hidrélise da celulose >> glicose



Cinetica da hidrdlise de polissacarideos

Polissacarideo (C/Co)

0]

b

Tempo de reacéo

Ln C/Co

Tempo de reacao

A hidrdlise de oligossacarideos ou
polissacarideos solGveis no meio reacional
seguem uma cinética de primeira ordem

—————————————————————————————————

' A hidrélise de polissacarideos
' Insoluveis também segue um
'modelo de primeira ordem.

E comum haver mais de uma fase
de reacdo > A etapa limitante :
pode ser a acessibilidade do 4cido e !
da 4gua as ligacbes glicosidicas

A velocidade de reacdo € uma a
uas ordens de magnitude menor

Q.



- A cinética de hidrolise de polissacarideos insoluveis também
segue um modelo de primeira ordem. No entanto, mais de uma fase
de reacdo (mais de uma velocidade de reacao) pode ser distinguida
de acordo com a dificuldade de acessibilidade do acido as ligacoes
glicosidicas.

Pense:

- E mais dificil hidrolisar em &cido diluido: xilana, celulose amorfa
ou celulose cristalina.

- O que hidrolisaria mais rapido em acido diluido: celulose amorfa
ou carboxi-metil celulose




Reac0es secundarias em meio acido > Desidratacao

OH
HO -~ - - ;-
HO\M Non  Em condicdes otimizadas para maxima
CH_OH © 1droli Ni Tor

2 hidrolise e minima decomposicao, as
reacoes de desidratacao ocorrem em
pequena extensao.

l- 3 HpO No entanto, a formacao destes
compostos pode ser problematica para a
Industria de alimentos e de conversao

| H bioldgica

HOHSC

A desidratacao depende de variaveis de processo,
principalmente concentracdo de acido e temperatura
de reacao.



3. Reacodes da lignina em meio acido

Formacao de um ion carbonio por eliminacao de um alcool (no caso de éteres na posicao
C-alfa, ou agua (no caso de uma funcdo hidroxila no C-alfa
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com um anel aromatico
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Reac0es da lignina em meio acido aquoso > Condensacao
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Exemplo de solubilizacdo de polissacarideos em meio acido (condicdes que afetam a reacao)

JOURNAL OF
FOOD
ENGINEERING

Journal of Food Engineering 55 (2002) 309-318

www elsevier comflocateliloodeng

Kinetic study of the acid hydrolysis of sugar cane bagasse
R. Aguilar *, J.A. Ramirez °, G. Garrote ©, M. Vazquez ©*

Relacéo solido: liquido 1:10
Max. de monossacarideos esperados em solucao:

Xilose =26 g/L
Glicose =42 g/L
HOAc =4,5¢9/L
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Exemplo de solubilizacdo de polissacarideos em meio acido (condic¢des que afetam a reacao)
hidrélise da celulose com acidos - um problema de dificil solucéo

Soluble Sugar Yields” from Mixed Softwood Forest Thinnings

After a Two-Stage Dilute Acid Hydrolysis

Glucose  Xylose  Galactose  Arabinose  Mannose
After first stage®
% Theoretical value 19.8 63.5 81.3 47.6 62.0
in original feedstock
% Monomeric sugar 92 98 93 100 92
After second stage®
% Theoretical value 30.1 0 0 2.2 1.5
in original feedstock
% Monomeric sugar 87 N/A N/A 100 88
Combined two-stage
% Theoretical value 49.9 63.5 78.1 49.8 63.5
in original feedstock
% Monomeric sugar 89 98 93 100 91
% Converted to furfural N/A 27% N/A N/A N/A
% Converted to HMF 3 N/A N/A N/A 24
Unaccounted 12% 18% —5% 5% 5%

“‘Monomers + oligomer; N/A: not applicable.
“First stage at 200°C, 0.4% sulfuric acid for 5 min.
‘Second stage at 215°C, 0.4% sulfuric acid for 3 min.

Applied Biochemistry and Biotechnology 133

Vol. 77-79, 1999



Hidrolise enzimatica de celulose - uma solucao possivel

Celulose

Sinergismo na acao das celulases

Enzima

Endo-glucanase
Exo-glucanase
R-glucosidase
Endo-glucanase + [3-
glucosidase
Exo-glucanase +  [3-
glucosidase
Endo-glucanase + EXo-
glucanase + [3-glucosidase
Caldo de cultura original
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Novas enzimas empregadas comercialmente (LPMOs)
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Hemicelulose
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A biomassa lignocelulosica é recalcitrante a acao das enzimas

A celulose ndo e uma
molécula disponivel ;
quando contida na\_,;;.',i‘/'

parede celular £

A lignina e a hemicelulose limitam a permeabllldade e 0 acesso A
celulose contlda na parede celular
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E necessario remover ao menos um dos componentes antes da hidrolise
enzimatica - processos de pre-tratamento sdo necessarios
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Efeito da remocao de componentes na digestibilidade do material
pré-tratado
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Efeito combinado da remocao de componentes
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Tratamento mecanico associado ao pré-tratamento quimico

Fig. 6 Size reduction of dilute acid-pretreated corn stover by disk milling. a Dilute acid-pretreated sample; b dilute acid-pretreated and disk-milled
sample




Biorefinarias (aula 14)
(conceitos de uso integrado da biomassa vegetal)

O problema
HemCel:Cel:Lig HemCel:Cel:Lig
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Seria relativamente NN X =

facil e simples Mais dificil e ndo ha

plena separacao dos
componentes

A solucao:????
Ha uma infinidade de processos (planejados, algumas vezes

testados e poucas vezes demonstrados em escala ampliada) que
propoem vias de fracionamento



