Reacbes em meio acido
Sumario e objetivo das aulas (2 aulas)

1. O que ocorre com um lignocelulosico exposto ao meio acido?
- Quais grupos funcionais podem reagir?
2. Reac0es dos polissacarideos
- ligacéo glicosidica
- grupos pendentes na hemicelulose
- cinética de hidrolise
- fatores que influenciam na reacao
- reacOes de desidratacéo
3. Reacg0es da lignina
- desidratacéo e/ou quebra da ligacéo éter no carbono alfa
- reacOes de condensacao
4. Metodologia analitica baseada em reacdes em meio acido
- determinacao de componentes
- acidolise analitica
- tioacidolise

Referéncia para estudo: Fengel e Wegener, cap 10



1. O que ocorre com um lignoceluldsico exposto ao meio acido?

Quais grupos funcionais podem reagir?
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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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2. Reac0es dos polissacarideos

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 solucao 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
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Proton liberado >> catalise acida

A reacao seria via ion carbonio ou por substituicao direta?



Estabilizacao 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 estabilizacéo



Demonstracdes de formacao do ion Carbdnio durante a

hidrolise de polissacarideos
Fato
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Cinetica da hidrdlise de polissacarideos
(mais uma evidéncia para a formacao do carbocation)

Polissacarideo (C/Co)
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A hidrdlise de oligossacarideos ou
polissacarideos solGveis no meio reacional
seguem uma cinética de primeira ordem
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Desaparecimento de um composto glicosidico em funcéo do tempo de reacao
em meio acido.
= A hidrolise segue uma cinética de primeira ordem. Ou seja, a velocidade da
reacdo so depende da concentracdo do proprio polissacarideo:
= dC/dt = kC,
onde: C =concentracdo do polissacarideo que ainda néo reagiu
k = constante de velocidade
Integrando a equacao obtem-se:
LnC=-kt+C,
para essa equacao, no tempo t= 0, a concentracao apresenta seu valor inicial
Co, de modo que C = Ln Co. Portanto: Ln C =-k;t+ Ln Co, ou:
Ln C/Co = -kt

—> Pode-se determinar a constante de velocidade graficando-se Ln C/Co vesus t
conforme figura anterior.

= A constante de velocidade depende da temperatura e da energia de ativacao da
reacao segundo a equacao de Arrhenius.

= QOutras variaveis que afetem a acessibilidade dos reagentes ao substrato e sejam
condicOes limitantes para que a reacao ocorra, tambem afetam a velocidade de
reacéo.



- A cineética de hidrolise de polissacarideos insoluveis também
segue um modelo de primeira ordem. No entanto, mais de uma fase
de reacao (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 acido diluido: xilana, celulose amorfa
ou celulose cristalina.

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

= Busque ao menos um trabalho na literatura corrente que mostre
como diversos fatores relativos ao polissacarideo ou ao meio
reacional afetam a velocidade de hidrdlise.

Fontes de busca: ISI, ou Bioresource Technology; Holzfoschung;
Biotechnology for Biofuels; Journal of Wood Chemistry and
Technology; Wood Science and Technology; Cellulose Chemistry
and Technology




Tipos de hidrolise acida segundo a fase dos reagentes

Fase da Fase do Tipo Exemplo

amostra acido

dissolvido liquido Homogéneo sacarose/ac. diluido
celulose/ac. concentrado

solido liquido Heterogéneo celulose/ac. diluido

dissolvido solido Heterogéneo sacarose/resina de troca
I0nica

Fatores importantes no meio de hidrolise

- Tipo do acido (organico ou inorganico; forte ou fraco).

- Concentracao do acido (afeta a acessibilidade a matriz
lignoceluldsica; reacOes laterais indesejaveis).

- Temperatura de reacao (afeta a velocidade da reacao; reacoes
laterais indesejaveis).

- Presséo (afeta a acessibilidade a matriz lignocelulosica em
reacoes em duas fases).



Pense: Qual o produto da hidrélise acida de:
celobiose; celotriose; oligomero com 10
anidroglicoses; oligdbmero com 100 anidroglicoses.

Verifigue a estequeometria dessas reacoes.

Qual a concluséao factivel a partir do balanco de
massas desse estudo?



