Reacbes em meio acido
Sumario e objetivo da aula (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



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?



Hidrolise das hemiceluloses

Hidrolise da ligacao glicosidica
> similar ao ja estudado de forma genérica
> Também se aplica as ligacoes glicosidicas das ramificacoes,
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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
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Reac0es secundarias em meio acido > Desidratacao

HO:M\OH Em condicOes otimizadas para maxima

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

l_ 3 HoO No entanto, a formacao destes
compostos pode ser problematica para a
Industria de alimentos e de conversao

m biologica
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A desidratacao depende de variaveis de processo,
principalmente concentracio de acido e temperatura
de reaco.



Pense num mecanismo que explique a formacao de furfural e
hidroxi-metil furfural a partir da desidratacao de xilose e glicose,
respectivamente
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Algumas reacoes de desidratacdo podem levar a formacao de
compostos aromaticos, mesmo partindo de polissacarideos.
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Os polissacarideos podem sofrer oxidacdo em meio acido, quando
as reacOes de hidroélise sao realizadas em meio oxigenado.

CH,0H CHO OH
, . . LHO EO;HA
® / U R 7 8 s
_~<_OH - — OH ’ — R0 G
. ) o0 A OH )
' g‘v » \—*‘1
OH OH OH
> M) | S o TS -
A 0O /OH '/" UH 'L:—"’\H
R il , T e D ,HO —=_ < OH COOH (I
- N | / - =
[ | —y
OH OH OH
COGHO COOH COOH
Pt \_ OH ~0H OH
N e OH JLHO —= < O COOH 11
< l ~
OH OH OH
COOH
< OH O\\,- OH O\ OH SHaOH
//.\._, D —i . TH /y/ e OH -~
R N / R > R " COOH IV
OH OH OH
CH20H CH,0H CH.OH
. OH ~ - . R R
R — R R =
8 . ——n

R: Polysaccharide chain

Fig. 10-6. Ox f :
1g. 1 Ixidatuve tion of d; -
dauve formation of different sugar acid units from polvsaccharides



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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Revise: ressonancia em aneis aromaticos

Pense: como a deslocalizacdo de elétrons pode estabilizar
0 ion carbonio formado?

Quais reacOes poderiam ocorrer apos a formacao do ion
carbonio?

Quais seriam os nucleofilos disponiveis numa reacao entre
lignina e acido sulfarico diluido?



Reac0Oes da lignina em meio acido aquoso
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Possibilidades de condensacéo
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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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