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Este trabalho estudou a producgéo de bio-6leo do bagaco de cana-de-agucar via
tratamento Organosolv catalitico usando isopropanol como solvente e doador in situ de
hidrogénio na presenca do catalisador comercial Ni-Raney e catalisador Mo.C massico
e suportados em carvao ativado (AC) ou y-Al,Os. Estas reac¢des foram repetidas para
avaliar o tratamento do bagacgo e palha adicionando H, ex situ e na presenga do
catalisador Mo,C/AC. Nas reagdes sem H; ex situ, a reagdo com Mo2C massico exibiu
o maior grau de deslignificagdo (80 %). O catalisador Ni-Raney atuou em estruturas
derivadas da hemicelulose para formar grandes quantidades de acidos, alcoois, e
derivados furanicos. No entanto, os catalisadores do tipo Mo,C, foram mais seletivos
aos produtos derivados da lignina, promovendo a formagao de compostos aromaticos
benzénicos (~340 Ug Myriccieo ' da reagcdo com Mo,C/AC). A hidrdlise enzimatica dos
residuos pos-reagcao também foi avaliada. Melhor rendimento e concentragdo de
glicose foram obtidos com o residuo solido pré-tratado a partir de tratamentos com
catalisadores a base de carbeto. O catalisador Mo,C/AC apresentou os maiores
rendimentos e concentragdes de glicose (67 % e 13,7 g L, respectivamente). Nas
reacoes com H. ex situ, foram favorecidas a deslignificacédo e retengao de carboidratos
na fase sodlida. A detecc¢ao de hidrocarbonetos nao foi consideravel. Todavia, Mo,C/AC
€ um catalisador promissor para a valorizagao de diferentes fragdes de biomassa em

uma biorrefinaria.
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This work studied the delignification of sugarcane bagasse via catalytic
Organosolv treatment using isopropanol as solvent and in situ hydrogen donor in the
presence of commercial Ni-Raney catalyst and bulk Mo.C and supported in activated
carbon (AC) or y-Al,Os. These reactions were repeated to evaluate the treatment of
bagasse and straw by adding H2 ex situ and in the presence of the Mo,C/AC catalyst.
For reactions without H, ex situ, the degree of delignification, the composition of the
bio-oil and the solid residues depended on the type of catalyst. The reaction with bulk
Mo2C exhibited the highest delignification degree (80 %). The Ni-Raney catalyst acted
on hemicellulose-derived structures to form large amounts of acids, alcohols and furan
derivatives. However, Mo,C type catalysts were more selective to lignin derived
products, promoting the formation of benzene aromatics (~340 ug Mgwicoi”' reaction
with Mo.C/AC). Enzymatic hydrolysis of post-reaction residues was also evaluated.
Better yield and glucose concentration were obtained with the pretreated solid residue
from carbide-based catalyst treatments. Mo,C/AC catalyst showed the highest yields
and glucose concentrations (67 % and 13.7 g L™, respectively). H, ex situ reactions
favored delignification and retention of carbohydrates in the solid phase. The detection
of hydrocarbons was not considerable. However, Mo.C/AC is a promising catalyst for

the recovery of different biomass fractions in a biorefinery.
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1 INTRODUGAO

A biomassa lignocelulésica € um recurso sustentavel para a produgdo de
combustiveis e produtos quimicos. No entanto, o fracionamento da lignocelulose em
seus principais constituintes (celulose, hemicelulose e lignina) e a utilizagdo completa
de cada fragdo separada ainda é um desafio que dificulta o uso dessa matéria-prima
em processos competitivos. Do ponto de vista industrial, o fracionamento da biomassa
lignoceluldsica ainda € um desafio. Por exemplo, considerando as seis usinas de
etanol 2G em escala industrial, apenas trés delas ainda estao em operacéo (LYND et
al., 2017). O atraso no desenvolvimento da tecnologia esta parcialmente associado ao
pré-tratamento da biomassa que ja foi considerado uma simples etapa de producao,
mas hoje néo é a realidade das biorrefinarias que operam em larga escala (LYND et
al., 2017, LYND, 2017, CHANDEL et al., 2018). Portanto, a busca por um método
simples de fracionamento de toda a matriz lignocelulésica € fundamental para superar
as barreiras enfrentadas por uma biorrefinaria.

Atualmente, grandes avangos foram feitos na valorizacdo de fragbes de
carboidratos (celulose e hemicelulose), enquanto o uso de lignina isolada permanece
menos explorado, sendo principalmente queimado para geracdo de energia
(RENDERS et al., 2017). No entanto, o sucesso de uma biorrefinaria também requer a
valorizagao da fragao de lignina.

A lignina, um polimero aromatico complexo e insoluvel em agua, é derivada
principalmente de blocos de constru¢ao de alcool hidroxicinamil metoxilado. Ao
contrario da celulose, com uma sequéncia bem definida de unidades monoméricas
que sao ligadas por ligagdes B-1,4-glicosidicas regulares, a lignina é caracterizada por
uma variedade de ligagbes distintas e quimicamente diferentes, cada uma exigindo
diferentes condicbes de clivagem quando a despolimerizagcao seletiva € direcionada.
Embora estruturalmente mais complexo, o maior teor de carbono e menor teor de
oxigénio da lignina, em relacao a fracao de holocelulose, a tornam uma matéria-prima
atraente para a produgao de biocombustiveis e produtos quimicos (RINALDI et al.,
2016). Apesar da grande produgado de lignina no processo Kraft da industria de
celulose e papel, é dificil encontrar um processo para a valorizagao da lignina Kraft em
combustiveis ou produtos quimicos. Isso se deve em parte a sua natureza quimica
recalcitrante e complexa (ZAKZESKI et al., 2010).

Uma tecnologia alternativa de deslignificagdo € o chamado processo
Organosolv, que utiliza diferentes misturas de solventes orgénicos/agua. Quanto mais
polar o solvente, mais facilmente ele pode penetrar na matriz da parede celular e

extrair e fragmentar a lignina. Além disso, a solubilidade dos oligbmeros de lignina
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diminui significativamente em solventes altamente polares, como a agua pura. No
entanto, a agua é importante para a solubilizagdo da holocelulose (SHUAI,
LUTERBACHER, 2016). A combinacado dos dois efeitos contrarios fornece um efeito
sinérgico, resultando em maior fragmentacdo e liquefacdo da biomassa (CHEN,
LONG, 2016).

Solventes com capacidade de transferéncia de hidrogénio, como o isopropanol,
também tém sido utilizados no tratamento da biomassa lignoceluldsica (BAEZA et al.,
1991, SANNIGRAHI et al., 2010, LI et al., 2017a, MESA et al., 2016, FERRINI,
RINALDI, 2014, WANG et al., 2019). Esse solvente verde pode produzir Hz in situ por
transferéncia de H,, melhorando o processo solvolitico das ligagdes a-O-4 e ligacoes
B-O-4-éter dos compostos de lignina, levando a um fracionamento da biomassa
(FERRINI, RINALDI, 2014, GALKIN et al., 2014, DAWANGE et al., 2015). Na literatura,
o tratamento Organosolv do bagago de cana-de-agucar foi relatado utilizando
principalmente etanol como solvente (CHEN, LONG, 2016, MESA et al., 2016,
ZHANG, WU, 2014), no entanto, ndo ha trabalhos sobre o fracionamento do bagaco
de cana-de-agucar usando isopropanol como solvente doador de hidrogénio.

Apesar dessas vantagens do processo Organosolv, a repolimerizagao da lignina
na superficie da biomassa residual pode ocorrer durante o processo de fracionamento,
diminuindo a eficiéncia do processamento subsequente a jusante (SHUAI et al., 2016).
Isso ocorre porque essa lignina repolimerizada é caracterizada por ligagées C-C muito
fortes e altamente recalcitrantes (RINALDI et al., 2016). Isso leva a uma diminui¢ao na
eficiéncia da deslignificacao e na utilizagcao completa das fragcdes de biomassa.

Recentemente, uma nova estratégia para o fracionamento de biomassa foi
proposta para evitar ou reduzir a repolimerizacdo da lignina, que se baseia na
conversao de intermediarios de lignina na presenga de um catalisador (HUANG et al.,
2015, VAN DEN BOSCH et al., 2017, SONG et al., 2013). O papel do catalisador é
evitar reacbes de repolimerizagao por hidrogenacdo de intermediarios de lignina
insaturados em compostos monofendlicos. Outras vantagens deste processo de
fracionamento catalitico sdo: (i) o uso de lignina nativa que exibe alta reatividade em
comparagdao com a lignina isolada, que € mais condensada e recalcitrante; (ii) a
diminuicdo das etapas operacionais; (iii) a fragdo de carboidrato (holocelulose)
permanece no solido, enquanto a fragao de lignina € mantida na fase liquida, contendo
uma grande quantidade de compostos aromaticos; e (iv) o 6leo de lignina obtido pode
ser beneficiado sob condi¢cdes menos severas.

Diferentes catalisadores tém sido utilizados para o fracionamento catalitico da
biomassa lignocelulésica, como metais nobres (GALKIN et al., 2014, DAWANGE et al.,

2015, GALKIN, SAMEC, 2014, GALKIN et al., 2015, VAN DEN BOSCH et al., 20153,
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VAN DEN BOSCH et al., 2015b) e metais de transicao (VAN DEN BOSCH et al., 2017,
CHEN et al., 2016, KARKAS et al., 2014, KRUGER et al., 2016, SPADARO et al.,
2015) suportados. Trabalhos anteriores avaliando o fracionamento da biomassa
lignocelulésica em um tratamento Organosolv na presengca de um catalisador
indicaram que o solvente foi responsavel pela deslignificagao e despolimerizagao dos
grupos fendlicos, enquanto o catalisador foi responsavel pela hidrogenacao das
cadeias laterais ndo saturadas, impedindo a repolimerizagao da lignina (VAN DEN
BOSCH et al.,, 2017). Ferrini e Rinaldi (2014) investigaram a deslignificacdo da
madeira de alamo em solugdo aquosa de isopropanol (70 %, v/v) na presenga e
auséncia de Ni-Raney a 180 °C por 3 h. Eles relataram um grau de deslignificacdo de
63 % na presenca do catalisador e 77 % na sua auséncia. Este sistema catalitico néo
foi capaz de despolimerizar extensivamente a lignina, mas converteu os fragmentos de
lignina de baixa massa molecular liberados por solvolise. Portanto, € necessario um
sistema catalitico para impedir a repolimerizagdo, mas também para atuar na
converséao de fragmentos de lignina.

Uma alternativa aos catalisadores de metais nobres € o uso de carbetos de
metais de transi¢cao que sdo mais baratos que os catalisadores de metais nobres, mas
exibem um comportamento catalitico semelhante. Os catalisadores de carbeto foram
testados em uma variedade de reagbes, como hidrodessulfuracéo,
hidrodenitrogenagdo e hidrodesoxigenacdo de bio-0leo e compostos modelo
representativos da fragcao lignina da biomassa de lignocelulose (QUIROZ et al., 2016,
LEAL et al., 2016, MAI et al., 2014, SANTILLAN-JIMENEZ et al., 2015, CHEN et al.,
2016, MORTENSEN et al., 2015, BOULLOSA-EIRAS et al., 2014) e desoxigenacgao de
vapores de pirdlise da madeira (MACHADO et al., 2018). Portanto, catalisadores de
carbeto tém grande potencial para o fracionamento da biomassa e lignina. Existem
diferentes trabalhos na literatura que relatam o uso de carbeto de molibdénio na
despolimerizacao de fragbes isoladas de lignina (MA et al., 2014, YANG et al., 2019,
GRILC et al., 2015, REN et al., 2013, CATTELAN et al.,, 2017). No entanto, esses
catalisadores ainda nado foram testados para o fracionamento da biomassa
lignoceluldsica, o que torna o meio de reagdo muito mais complexo do que se apenas
uma fragao isolada ou molécula modelo fosse usada.

Portanto, o objetivo deste trabalho foi estudar o fracionamento/deslignificacdo do
bagaco de cana in natura via tratamento Organosolv usando isopropanol como
solvente e fonte de hidrogénio (in situ) na presenca de catalisadores. Mo,C massico e
Mo.C suportado em carvao ativado (AC) ou y-Al203 contendo 20 % (m/m) de carbeto
de molibdénio foram avaliados. O catalisador comercial Ni-Raney 2800 foi usado como

referéncia. A caracterizacdo do bio-6leo e da biomassa residual foi realizada por
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GCxGC-TOFMS e microscopia confocal, respectivamente. Estas técnicas fornecem
informagdes importantes sobre a composi¢do do bio-6leo e a morfologia do residuo,
respectivamente, e sdo pouco utilizadas na literatura nos estudos de fracionamento de
biomassa. A abordagem utilizada neste trabalho visa permitir a total transformacgao da
biomassa de residuo fracionado em biocombustiveis e produtos quimicos verdes,
através da integracdo da melhoria da lignina e da valorizacdo dos carboidratos. A
hidrdlise enzimatica da fragdo de carboidrato residual integra a producéo de etanol de
segunda geracgao e a extragao de lignina para a producao de bio-6leo. Posteriormente,
foi realizado o fracionamento do bagago e palha de cana-de-acucar similar ao
processo anterior, porém, adicionando H; ex situ na reagao, a fim de avaliar em uma

Unica etapa, a hidrodesoxigenacéo e estabilizacdo dos analitos presentes no bio-6leo.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

21. Componentes da Biomassa Lignocelulésica

A biomassa lignocelulésica é constituida principalmente por trés polimeros:
celulose (carboidratos C6), hemicelulose (carboidratos C5 e C6) e lignina (aromaticos).
Além destes, agua, proteinas e minerais podem ser encontrados em menor
quantidade. A proporgdo de cada constituinte pode variar de acordo com o tipo de
biomassa e com a localizagao do cultivo ou época de colheita. A composi¢do quimica
variavel das fragdes celulose, hemicelulose e lignina determinam as diferengas
estruturais da biomassa e afetam o grau de despolimerizagao/deslignificagdo durante
a etapa de pré-tratamento (ZHU e PAN, 2010).

2.1.1. Celulose

A celulose é o principal constituinte da maioria das espécies de biomassa vegetal,
correspondendo de 30 a 50

% em massa do material seco. Segundo HAYES et al. (2013), a celulose é o
polimero natural mais abundante do mundo (com estimativa de 3,24x10" m?3 de
disponibilidade e uma produgdo anual de 100x10° t) e amplamente utilizada em
processos industriais desde a producao de medicamentos até embalagens (MOON et
al., 2011). Basicamente, a celulose € um homopolissacarideo linear constituido por
unidades de D-glicopiranose ligadas através de ligagbes glicosidicas do tipo B-(1,4)
(Figura 2.1).

A estabilidade fisica e quimica da celulose se deve ao extenso padrao de ligacdes
de hidrogénio intra e intermolecular formadas entre as unidades de glicopiranose e
resultam na formagao de microfibrilas. As microfibrilas contém duas regides diferentes:
a regido cristalina que consiste de microcristais em arranjo linear altamente ordenado
e rigido, e a regiao amorfa que é a parte flexivel caracterizada pela auséncia de ordem
e disturbio de orientacdo da cadeia molecular. Assim, as propriedades mecanicas
(elasticidade ou resisténcia a tragao) dependem do tipo de celulose e do seu grau de
organizacao (SIQUEIRA et al., 2010, THIELEMANS et al., 2009, SINKO et al., 2013,
KULASINSKI et al., 2014).
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Figura 2.1. Unidades de [-glicopiranosideos e ligacbes de hidrogénio inter e
intramolecular da celulose. Reimpresso de Focus on Catalysis, 2013/11, The Role of
Catalysis for the Sustainable Production of Bio-fuels and Bio-chemicals, 1, direitos
autorais (2013), com permissao da Elsevier [ou proprietario de direitos de autor da

sociedade aplicavel]

A fragao celulose é a principal matéria-prima para a produgdo do bioetanol de
segunda geragao. Ap6s a desconstrucdo da biomassa lignoceluldsica (remog¢ao da
lignina), um dos principais obstaculos do processo de bioetanol é a alta cristalinidade
da celulose, o que prejudica o acesso das enzimas celuloliticas as ligagdes
glicosidicas diminuindo a produgao de acgucares e, consequentemente, o rendimento
de bioetanol durante o processo fermentativo. Desta forma, a amorfizagdo da celulose
€ necessaria para promover a maior acessibilidade das enzimas celuloliticas as
ligagdes glicosidicas e aumentar o rendimento de bioetanol (BREGADO et al., 2019).
Além da cristalinidade, a alteragdo na conformacdo dos cristais de celulose e o
aumento da area especifica podem influenciar a susceptibilidade reacional da celulose
(GOMIDE et al., 2019).

2.1.2. Hemicelulose

Hemiceluloses, também conhecidas como polioses, sdo heteropolissacarideos
constituidos na sua maioria por unidades repetidas de pentoses (D-xilose e L-
arabinose), e em menores quantidades, por hexoses (D-glicose, D-manose, D-
galactose e L-ramnose), e acidos urdnicos (D-glucurdnico, 4-O-metil-D-glucurdnico e
D-galacturénico). A Figura 2.2 apresenta as estruturas moleculares de alguns

acucares que podem compor a hemicelulose (a), e exemplifica as ligagdes entre as
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unidades de acgucares presentes nas hemiceluloses das biomassas de madeira
softwood (coniferas - gimnospermas) e hardwood (folhosas - angiospermas) com

predominancia de unidades de xilose (b).
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Figura 2.2. Principais unidades de acuUcares da hemicelulose (a), e exemplos de
ligacbes entre as unidades de agucares presentes nas hemiceluloses de biomassas

softwood e hardwood com predominancia de unidades de xilose (b)

O termo hemicelulose foi dado devido a sua intima associagdo com as
microfibrilas de celulose. Contudo, existem diferengas importantes entre essas duas
fragbes. A hemicelulose é altamente desordenada e apresenta peso molecular muito
menor, com apenas 100-200 unidades de monossacarideos, numero bem inferior
quando comparado aos da celulose (5000-10000) (HAYES et al., 2013). Esses fatores
ajudam a explicar porque a hemicelulose é relativamente mais facil de hidrolisar do
que a celulose. A hemicelulose se decompde em temperaturas entre 200-260 °C,
dando origem aos componentes mais volateis e menor fracdo de carvao quando
comparada a celulose (MOHAN et al., 2006).

A cadeia principal da hemicelulose pode ser constituida por uma unidade
(homopolimero, ex. xilanas, que sao formadas por unidades de xilose), duas ou mais
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unidades de agucares (heteropolimero, ex. glucomanas, que sao formadas por
unidades de manose e glicose). De acordo com a composi¢do da cadeia, as
hemiceluloses podem ser divididas em trés grupos: xilanas, mananas e glicanas
(xiloglicanas). Existem também os arabinogalactanos, as vezes classificados como
extrativos em vez de hemiceluloses (HAYES et al., 2013).

Em geral, as madeiras classificadas como softwood (coniferas - gimnospermas) e
hardwood (folhosas - angiospermas) apresentam, respectivamente, a manose e a

xilose como as principais unidades de agucares na hemicelulose (SIXTA, 2006).

2.1.3. Lignina

A lignina é o segundo polimero natural mais abundante apds a celulose, e é
encontrada principalmente na parede celular das plantas terrestres. A lignina
corresponde a 15 - 40 % em massa da biomassa lignoceluldsica. Funciona como um
agente de suporte na estrutura da célula e também ajuda na resisténcia contra o
ataque microbiano da biomassa e sua consequente deterioracdo. Estruturalmente, a
lignina pode ser descrita como um polimero tridimensional complexo e ramificado,
constituido basicamente por trés unidades de fenilpropeno: p-hidroxifenila (H),

guaiacila (G) e siringila (S) (Figura 2.3).

OH OH OH
= e P
OCH; H,CO OCH;
OH OH OH
p-Hidroxifenila (H) Guaiacila (G) Siringila (S)
Alcool p-coumarilico Alcool coniferilico Alcool sinapilico

Figura 2.3. Unidades fenilpropano que formam a estrutura da lignina. Reimpresso de
Focus on Catalysis, 2013/11, The Role of Catalysis for the Sustainable Production of
Bio-fuels and Bio-chemicals, 1, direitos autorais (2013), com permissao da Elsevier [ou

proprietario de direitos de autor da sociedade aplicavel]



A lignina é uma molécula muito menor que a celulose, com aproximadamente 25
anéis aromaticos por polimero. O grau de polimerizagéo da lignina é dificil de medir,
uma vez que ela é invariavelmente fragmentada durante a extragdo e consiste em
varios tipos de subestruturas que se repetem de maneira aparentemente casual
(DOHERTY et al., 2011). As ligagbes entre as unidades de fenilpropanos podem
ocorrer em pontos diferentes do mondmero, diretamente entre os anéis, entre as
unidades de propano, ou por meio de ligacdes entre os grupos hidroxilas formando
ligacdes do tipo C—O-C (éter).

As diversas possibilidades de ligagbes entre as unidades de fenilpropano e os
varios grupos funcionais nessas unidades conferem a lignina uma estrutura
tridimensional unica, complexa, resistente e relativamente hidrofébica (WISELOGEL et
al., 1996, HUBER et al., 2006, SANTOS et al., 2013). A macromolécula de lignina
contém uma variedade de grupos funcionais que também afetam sua reatividade, tais
como: grupos metoxila (92-96 para cada 100 unidades de fenilpropano), grupos
hidroxila de fendis livres (15-30 para cada 100 unidades de fenilpropano), carbonilas
(10-15 para cada 100 unidades de fenilpropano), alcoois benzilicos (15-20 para cada
100 unidades de fenilpropano) e alguns grupos de aldeido terminais (SANTOS et al.,
2013). Apenas uma pequena proporgao dos grupos hidroxila dos anéis fendlicos ficam
livres.

A lignina encontra-se associada aos polissacarideos por ligagdes covalentes e,
também, por ligacbes cruzadas, o que dificulta o processo de deslignificacao
(SANTOS et al.,, 2013, LAWOKO et al., 2005, LI et al., 2010). A facilidade de
deslignificacao de uma determinada biomassa lignocelulésica depende principalmente
da estrutura quimica da lignina, e é diretamente proporcional com a razdo de
siringila/guaiacila (S/G) em sua composi¢cido. Assim, biomassas com alta relacdo S/G
tendem a ser mais susceptiveis a deslignificagdo do que aquelas com menores. Isto
baseia-se no pressuposto de que a estrutura siringil, proveniente do alcool sinapilico, &
mais reativa devido a maior proporg¢ao dos grupos metoxila em sua composi¢ao (2 por
unidade) (GONZALEZ-VILA et al., 1999). Logo, biomassas com alta relacdo S/G
tendem a ser mais faceis de deslignificar, como é o caso das madeiras hardwood
(Figura 2.4) (BARBOSA et al., 2008).



Lignina softwood

Fragmento élcool
p-coumarilico (H)

Lignina hardwood

Fragmento dlcool
coniferilico (G)

Fragmento alcool
sinapilico (S)

p-5

Figura 2.4. Representacdao da estrutura de lignina. Reimpresso (adaptado) com
permissao de ZAKZESKI et al. (2010). Direitos autorais (2010) American Chemical
Society

Em madeiras do tipo hardwood, ha a presenca de 16-24 % de lignina composta
dos alcoois de coniferil e sinapil e um peso molecular inferior a 5000. Em madeiras do
tipo softwoods a lignina compde 26-30 % da biomassa e o alcool coniferilico € o
mondémero dominante (94 % coniferil, 1 % sinapil, 5 % coumaril) e um peso molecular
aproximado de 10 000. Ja as gramineas possuem grandes quantidades dos trés
fenilpropilenos. No entanto, é dificil saber com precisdo o peso molecular da lignina
nativa porque é impossivel isola-la em um estado inalterado, uma vez que pequenos
componentes de lignina comegam a se decompor a cerca de 200 °C e ha maior
decomposigao entre 300 a 400 °C (HOLTZAPPLE, 2003).
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A ligagéo B-O-4 é dominante nestes mondmeros. As ligagdes C—C (5-5’, B-B) sado
as mais dificeis de serem quebradas na lignina nativa, e podem também ser formadas
durante o pré-tratamento da biomassa (ZAKZESKI et al., 2010), assim como, pseudo-
ligninas podem ser formadas a partir da degradacao dos carboidratos (KUMAR et al.,
2013).

O interesse recente de muitos pesquisadores pela valorizagao da fragao lignina se
deve pela grande quantidade de residuos gerados por processos industriais muito bem
estabelecidos, os quais utilizam somente fracbes de celulose e hemicelulose. Em
geral, a extragcdo de lignina é realizada sob condigdes em que tal fracdo é
progressivamente decomposta a fragmentos de menor peso molecular, resultando em
alteragdes nas suas propriedades fisico-quimicas. Assim, além da fonte de lignina, o
método de extragao tera uma influéncia significativa nas propriedades finais da lignina
residual.

Os métodos Kraft e sulfito sdo os mais utilizados industrialmente para a
fragmentagdo da biomassa na industria de papel e celulose. Todavia, segundo
NORGREN e EDLUND (2014), o processo Organosolv, que utiliza solventes organicos
aquosos para a extragao da lignina, favorece a homogeneidade da estrutura da lignina
processada em relagéo as ligninas lignossulfonadas e Kraft. As ligninas Organosolv
apresentam menor peso molecular ponderado (0,5-3 kDa, sendo kDa igual a Kg mol),
do que as ligninas lignosulfonatos (5-400 kDa) e as ligninas Kraft (1-5 kDa)
(NORGREN e EDLUND, 2014).

Mais adiante, sera realizada uma discussdo detalhada sobre as caracteristicas

das ligninas geradas apds os diferentes pré-tratamentos da biomassa.

21.4. Composicao quimica do bagago e palha de cana-de-agucar

A monocultura da cana-de-agucar € encontrada em paises tropicais e
subtropicais e produz cerca de 1,6 bilhdo de toneladas anualmente. Uma caracteristica
notavel desta planta é a sua alta concentracdo de sacarose, aproximadamente 0,7 M,
0 que é favoravel para a produgéo de agucar e bioetanol. A parede celular vegetal é
uma matriz 3D dindmica e altamente complexa composta principalmente por
polissacarideos e lignina. Embora a composicdo da parede celular vegetal seja bem
conhecida, a organizagao de diferentes moléculas dentro da estrutura ainda nao foi
totalmente elucidada. Acredita-se que as propriedades mecanicas e funcionais da
parede celular dependem de sua arquitetura molecular, que esta relacionada ao

crescimento celular, a morfogénese e a recalcitrancia da biomassa para a
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desconstrucdo. E esta parede celular que apds o processamento industrial da cana
fica na forma residual, o bagago de cana (ROCHA et al., 2015).

ROCHA et al. (2015) caracterizaram quimicamente e elementarmente 60
amostras de bagacgo de cana-de-agucar de diferentes variedades, solos, safra e clima.
Como média, as amostras analisadas de bagaco continham 42,2 % de celulose, 27,6
% de hemiceluloses, 21,6 % de lignina, 5,63 % de extrativos e 2,84 % de cinzas. O
conteudo de hemiceluloses variou em um intervalo entre 25,6-29,6 % com coeficiente
de variagao de 0,32, enquanto que a celulose entre 36,9-45,7 % e lignina entre 18,9-
26,1 % com coeficiente variacao de 0,46 e 0,77, respectivamente. No manuseio e
processamento da cana-de-agucar, além da geracao do residuo de bagacgo, também
ha a producéo da palha. Estima-se que a palha contenha aproximadamente 33,8 % de
celulose, 27,4 % de hemicelulose, 21,3 % de lignina, 7,0 % de extrativos e 6,2 % de
cinzas (SZCZERBOWSKI et al., 2014, SANT'ANA DA SILVA et al., 2010). Portanto,
estes residuos sao fontes potenciais para produgdo de biocombustiveis e moléculas

plataformas quimicas.

2.2. Biorrefinarias

O conceito de biorrefinaria € analogo ao das atuais refinarias de petréleo, onde
multiplos produtos a base de carbono sido produzidos a partir do 6leo cru. A
biorrefinaria € uma instalacdo em que a biomassa lignocelulésica é utilizada em
diferentes processos para a produgdo de produtos quimicos, biocombustiveis e
calor/energia. Os processos existentes em uma biorrefinaria utilizam tecnologias que
visam fracionar a biomassa em compostos que possam ser processados em etapas
subsequentes, produzindo assim, compostos com maior valor agregado (HAYES,
2009). O fracionamento de matéria-prima é um passo crucial, devido a
heterogeneidade da biomassa e aos multiplos grupos funcionais presentes, e ha
tecnologias especificas para cada matriz lignocelulésica. (QUESTELL-SANTIAGO,
LUTERBACHER, 2017).

A lignina é subutilizada nos processos celulésicos de primeira geragdo. Na
maioria dos casos, esta lignina é queimada para geracdo de vapor e posteriormente
energia elétrica. Somente 40 % desta energia € utilizada para suprir o funcionamento
industrial (PARK et al., 2018) e o restante de energia pode ser comercializado para as
cidades. Entretanto, € uma estratégia mais interessante transformar estes residuos
lignocelulésicos em outros produtos e insumos quimicos de maior valor agregado,

objetivo este de uma biorrefinaria.
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Em uma biorrefinaria de etanol celuldsico, as plantas industriais ttm o mesmo
desafio: o pré-tratamento. Este representa em média 50 % dos custos de produgéo do
etanol de segunda geracao (CHANDEL et al., 2019). Inicialmente, o pré-tratamento foi
considerado uma etapa simples, porém as seis plantas em escala comercial de etanol
2G - Raizen, Granbio, Poet, Beta Renewables, Abengoa (usina comprada pela Synata
Bio) e DuPont — apresentam dificuldades em lidar com o bloqueio da lignina presente
na holocelulose e com a formacédo de inibidores no processo. Hoje, nenhum dos
meétodos de desconstrucao da parede lignocelulésica € universalmente mais vantajoso
que o outro, e cada um varia no processo de producdo, dependendo do tipo de
matéria-prima (DIEP et al., 2015, CHANDEL et al., 2019, NOVACANA, 2017).

2.3. Fracionamento da Biomassa Lignocelulésica

O pré-tratamento da biomassa envolve a separacdo de cada uma das fragdes
constituintes da biomassa lignocelulosica. No &mbito industrial, apesar de ndo ser um
pré-tratamento em si, o processo Kraft € dominante quando diz respeito a remogao da
lignina para a fabricagdo de papel. Convencionalmente, uma solugédo aquosa de
hidréxido de sodio e sulfeto de sédio, também conhecida como licor branco, é reagida
com as lascas de madeira em um grande vaso de pressdo chamado digestor. O
sistema €& aquecido a aproximadamente 170 °C por 2 h. A fase inicial da
deslignificacao ocorre até uma temperatura proxima a 150 °C e é controlada por
difusdo. A segunda fase, proxima a 150-170 °C, é controlada por reagdes quimicas € a
maior parte da lignina é removida nesta fase. A fase residual ou final, comeg¢a quando
~ 90 % da lignina foi removida e marca o final do cozimento. A lignina residual,
tipicamente 4-5 % (m/m), pode ser removida posteriormente através de técnicas de
branqueamento, como por exemplo, tratamentos oxidativos empregando H202
(CHAKAR et al., 2004, ZHANG et al., 2007). Frequentemente, este tipo de industria
administra unidades de geracdo de energia queimando excedentes de biomassa e
residuos organicos gerados no processo (SIMAO et al., 2018).

O pré-tratamento é etapa crucial nas instalagbes industriais de producdo de
etanol a partir de residuos agricolas. A exemplo, Beta-Renewables, Poet-DSM,
Raizen, Abengoa e DuPont-Dow, empregam tecnologias de pré-tratamento como
exploséo a vapor, acido diluido de dois estagios, acido diluido de estagio unico e
hidréxido de amobnio. Explosdo a vapor (auto-hidrélise ou na presenga de um
catalisador) e acido diluido sdo usados para remover a hemicelulose, produzindo

acucares C5, enquanto o pré-tratamento mediado por hidréoxido de amébnio facilita a
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remocgéao parcial da lignina (CHANDEL et al., 2019). Na explosao a vapor, a biomassa
a ser deslignificada entra em contato com o vapor saturado a alta pressao por um
pequeno intervalo de tempo e, com uma queda subita da pressdo, ha uma
descompressao explosiva da biomassa em temperaturas e pressoes na faixa de 160 -
260 °C e 0,69 - 4,83 MPa, respectivamente (KESHWANI e CHENG, 2009). A explosao
de vapor é comumente aplicada ao bagago de cana-de-agucar, enquanto o acido
diluido e o pré-tratamento com hidroxido de amébnio sdo empregados no pré-
tratamento da madeira e palha de milho, respectivamente (ROCHA et al., 2012,
CHANDEL et al., 2019).

A seguir, na Tabela 2.1, serdo apresentadas caracteristicas gerais dos
processos de fracionamento da biomassa lignocelulésica que sao geralmente
associados, por exemplo, ao processo Kraft da industria de papel e celulose ou a
hidrélise enzimatica nas biorrefinarias de etanol 2G, como abordadados acima. Sao
eles os tratamentos oxidativo, alcalino e &acido. Posteriormente, o tratamento
Organosolv sera apresentado com mais detalhes, uma vez que este é o tratamento

proposto no presente trabalho.
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Tabela 2.1. Caracteristicas gerais dos métodos de tratamentos mais importantes, tipos
de catalisadores envolvidos e os efeitos na biomassa e produtos associados a estes
processos. Reimpresso de Focus on Catalysis, 2013/11, The Role of Catalysis for the

Sustainable Production of Bio-fuels and Bio-chemicals, 1, direitos autorais (2013), com

permissao da Elsevier [ou proprietario de direitos de autor da sociedade aplicavel]

Tratamento Tipo de catalisador Efeito

Hidrélise da hemicelulose; remogao
Inorganico: H2SOs, HCI, HsPOs, HNOs parcial/relocacdo da lignina; pouca ou
Organico: ’ acéticé Iético r}1aleico nenhuma hidrélise da celulose; formagao
fun%arico 'fc')rmico o>’(a'lico ’ ’ de produtos de degradagdo como o
’ ’ furfural, HMF, &acido levulinico, &cido

Acido férmico
Hidrélise da celulose e hemicelulose em
Solido: Zedlitas, materiais mesoporosos, a;;:l:c?res; conversao (.je 7guc?3rest' em
carbonos ativos plataformas quimicas/combustiveis
precursores como os furanos (furfural,

HMF)

Quebra das ligacdes lignina-
NaOH, KOH, Ca(OH)2 ; NHa, imersao em hemicelulose; remogcdo da lignina;
Alcalino ; ! ’ ’ remogédo dos acidos acetil/urbnico da

Hidrotérmico /
vapor

Fisico/quimico

amodnia aquosa

CH3COOH (devido a hidrolise de ésteres
de acetil da hemicelulose contidos na
biomassa, o acido acético é liberado e
atua como um catalisador de pré-
tratamento e redugéo do pH do meio)

H2SO4 - exploséo a vapor
SOz - exploséo a vapor
Explosdo CO2 supercritico

Sulfito e redugado (mecanica) do tamanho
da biomassa

Ozonizagéo (O3)
Perdxido (H20z2)

hemicelulose; redugdo da cristalinidade
da celulose

Desacetilagdo da  hemicelulose /
liberagdo do acido acético; hidrélise da
hemicelulose, remogao parcial /
relocacdo da lignina; pequena ou
nenhuma hidrélise da celulose; ruptura
das fibras (explosdo a vapor); formagao
de produtos de degradagdo como o
furfural, HMF, &acido levulinico, &cido
férmico

Melhor remocgéao de hemicelulose

Melhor hidrélise enzimatica da celulose

Reducgao da cristalinidade da celulose

Solubilizagéo da hemicelulose;
deslignificagdo parcial; redugdo do
tamanho das particulas da matéria prima
Remocao seletiva de lignina

Remocao de lignina e hemicelulose

Oxidativo Oxidagao umida (Oz) Solubilizagdo da hemicelulose e lignina
Acido peracético Remocao seletiva de lignina
Enzimas (lacases) Deslignificagdo por mediadores naturais
- . Facilita a solubilizagdo das espécies
Sem adicao de catalisadores . o
formadas pela despolimerizagdo da
Organosolv . . estrutura lignocelulésica e podem servir
Pode ser associado a um catalisador de .
. ~ I de fontes de H2, como é o caso do etanol
hidrogenacéo ou acidos :
e isopropanol
2.3.1. Tratamento oxidativo

A utilizacdo de ozbdnio, oxigénio molecular e peroxido de hidrogénio para o

tratamento da biomassa tem se tornado usual na industria devido ao menor custo do
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processo e compatibilidade ambiental. S&o aplicados na melhoria do processo Kraft® a
fim de produzir polpas (residuo celuldsico) branqueadas (ZHANG et al., 2007).

O método de ozondlise tem se mostrado apto ao ataque e degradacao da
estrutura do anel aromatico da lignina. Possui vantagens sobre outros métodos de
remogao da lignina, pois a degradacado é limitada somente a lignina, geralmente é
realizada a temperatura e pressdo ambiente e o o0zbnio pode ser facilmente
decomposto utilizando um catalisador ou aumentando a temperatura (CORMA,
GARCIA, 2002).

O peroxido de hidrogénio (H202) € um agente de branqueamento de polpas. Este
tratamento é baseado no anion (HOO") do peréxido de hidrogénio que esta presente
em meio alcalino e é responsavel pela eliminacdo dos grupos croméforos da lignina
(HAN et al., 2012). SUN et al. (2000) observaram, por Espectroscopia na regido do
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Espectroscopia por Ressonancia
Magnética Nuclear de *C ("*C-NMR), que o efeito do branqueamento do perdxido de
hidrogénio é atribuido a sua capacidade de reagir com varias estruturas cromoéforas de
carbonilas presentes na estrutura da lignina, incluindo grupamentos quinonas e
aldeidos. O peroxido de hidrogénio é susceptivel a decomposigao, particularmente, na
presenga de alguns ions de metais pesados, em espécies reativas tais como os
radicais hidroxil (HO") e oxigénio (O2~"), que podem levar a degradagéo da lignina.

O processo com perdxido em meio alcalino (ALPER) pode ser operado em
condicbes sem formacao de subprodutos téxicos e com eficaz remogao da lignina. O
tratamento € geralmente realizado a temperatura ambiente com 1,5 % de H2O2 a pH
11,5 e tempo de residéncia entre 1 e 48 h. Durante o processo de deslignificacao,
ocorre a remogao de grupos cromoéforos da lignina pelos ions hidroxil e superéxido
(HOO) (SUN et al., 2000; DUSSAN et al., 2014) como mostrados nas Equacdes (2.1)
e (2.2):

H,0,+HO <>HOO +H,0 pH:115 (2.1)

H,0, +HOO «>HO" +0;"+H,0 (2.2)

LACHENAL et al. (1980) concluiram que o peroxido de hidrogénio € um agente
efetivo de deslignificacdo em temperaturas acima de 100 °C. Posteriormente,
ODERMATT et al. (2001), CHEN et al. (2003a) e CHEN et al. (2003b) mostraram que
a adigdo de um complexo binuclear de manganés (IV) faz com que H>O, oxide
facilmente compostos de lignina em temperaturas relativamente baixas (30 — 80 °C). A
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oxidagao ocorre em ligagdes duplas de R-hidroxil e conjugadas que de outra forma
ndo podem ser oxidadas pelo peroxido de hidrogénio. Assim, a associacdo de
perdxido de hidrogénio com outros catalisadores se mostra um agente promissor para
a deslignificacao dos materiais lignocelulésicos.

A fim de observar a influéncia do catalisador na deslignificacdo em meio
contendo H2O,, CHEN et al. (2003a,b) utilizaram uma polpa proveniente do tratamento
Kraft da madeira Pinus. Empregaram uma mistura de solugdo aquosa de peréxido de
hidrogénio catalisado por [LiMn(IV)(u-O)sMn-(IV)L4](PFe)2] (C1), onde L1 & 1,4,7-
trimetil-1,4,7-triaza-ciclononona, [Mn(IV)-TACN], e [LMn(IV)(u-O)sMn(IV)]-(ClO4)2 (C2),
onde L ¢é 1,2-bis(4,7-dimethil-1,4,7-triazaciclo-non-1-il)etano, [Mn(IV)-DTNE]. A
variacao da temperatura da reacao entre 60 — 80 °C nao afetou significativamente o
grau de deslignificagdo, porém a presenga do catalisador agiu diretamente na madeira,

melhorando a deslignificagao. Estes resultados estao apresentados na Tabela 2.2.

Tabela 2.2. Resultados do trabalho de CHEN et al. (2003a). Grau de deslignificagao

das polpas obtidas por diferentes condigdes reacionais utilizando H2O;

Amostra Grau de deslignificagao (%)
Sem catalisador (60 °C) 25,3
Deslignificagdo com C1 (60 °C) 43,8
Deslignificagdo com C2 (60 °C) 38,1
Sem catalisador (80 °C) 26,0
Deslignificagdo com C1 (80 °C) 47,5
Deslignificagdo com C2 (80 °C) 43,0
C1 > [LiMn(IV)(u-O)sMn-(IV)L1](PFe)2], L1 & 1,4,7-trimetil-1,4,7-triaza-ciclononona,

[Mn(IV)-TACN]
C2 2 [LMn(IV)(u-O)sMn(IV)]-(ClOa)2, onde L é 1,2-bis(4,7-dimethil-1,4,7-triazaciclo-non-
1-il)etano, [Mn(IV)-DTNE]

Como apresentado por KUZNETSOV et al. (2013), a realizagcao do tratamento na
temperatura 6tima de deslignificagéo, 120 - 130 °C, na presenca de 2 % em massa de
catalisador acido sulfurico, levou a um maior rendimento em celulose com baixa lignina
residual. Em menores temperaturas, a lignina residual aumenta enquanto que em altas
temperaturas, a celulose residual diminui. O rendimento de produto fibroso decai com
aumento da concentragdo de catalisador devido ao aumento de radicais livres que
atuam na degradacao da celulose. Um efeito similar foi observado com a adi¢ao de
peroxido de hidrogénio, pois na presenga do anion hidroperéxido (HOO"), a
degradagéao oxidativa da lignina foi mais intensa e uma parte amorfa da celulose foi

oxidada.
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2.3.2. Tratamento alcalino

O tratamento dos materiais lignocelulésicos com agentes alcalinos é um
processo de deslignificacdo que se destina principalmente a remocao da hemicelulose.
A deslignificacdo é alcancada pela quebra das ligagbes éster entre a lignina e
hemicelulose (SUN, CHENG, 2002; MOUBARIK et al., 2013).

Amébnia (NHs3) é uma base extensamente utilizada no tratamento de materiais
lignoceluldsicos. E utilizada em grande escala pelo método AFEX (Ammonia Fiber
Explosion) que consiste no tratamento prévio do material com aménia liquida sob
pressao (100 - 400 psi), a 90 °C e durante 30 min. As vantagens do processo estao
relacionadas a estabilidade da biomassa tratada por longos periodos, e a preservagao
da celulose e hemicelulose, evitando a formagdo de subprodutos inibidores de
atividade enzimatica. Neste processo, ndo ha necessidade de neutralizacdo da
biomassa antes da etapa de hidrolise enzimética. E possivel ter uma converséo de 85
% da glicose do residuo de bagago de cana e uma agao de hidrélise enzimatica para
uma melhora na conversao de xilose entre 95 — 98 %. A desvantagem é que o custo
do reagente é elevado e normalmente € necessaria uma etapa de recuperagao (KARP
et al., 2013).

2.3.3. Tratamento acido

A principal vantagem da utilizagdo de acidos concentrados no tratamento da
biomassa vegetal é a sua capacidade em hidrolisar a hemicelulose e a celulose em
temperaturas moderadas. A desvantagem desse processo estda na formacado de
subprodutos pela desidratacdo dos agucares liberados em furfural, formado a partir da
degradacdo das pentoses, ou hidroximetilfurfural (HMF), formado a partir da
degradacao das hexoses (NORONHA et. al., 2010), e também na corrosdo causada a
jusante dos equipamentos utilizados.

O processo de hidrolise por acido concentrado ocorre em duas etapas a pressao
atmosférica. A primeira etapa ocorre a baixas temperaturas em presenga de acido
concentrado (70 — 80 %). Neste estagio, a hemicelulose é solubilizada e ocorre a
descristalinizacdo da celulose pela quebra das ligacbes de hidrogénio nas
microfibrilas. Na segunda etapa, a hidrdlise da hemicelulose e celulose ocorre com o
acido diluido (20 - 30 %) (CHEN et al., 2011, KARP et al., 2013, AJANI et al., 2011).

O principal efeito do tratamento em &acido diluido € a remocdo de hemicelulose

da biomassa por hidrdlise catalisada por acido, resultando na producédo de agucar. A
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xilose pode ser desidratada a furfural ou convertida em outros produtos. Ja a celulose
permanece praticamente inalterada pelo pré-tratamento em acido diluido, enquanto
que a lignina pode sofrer reagdes de solubilizacdo e recondensagao/repolimerizagao
(NITSOS et al., 2013).

PAPATHEOFANOUS et al. (1995) avaliaram a deslignificacao da palha de trigo
em dois estagios. No primeiro, o material foi tratado com H>SO; diluido (0,5 - 2,5 N)
por 10 a 60 min, em temperaturas proximas a 100 °C. No segundo estagio, o material
seguiu para o tratamento com H;SO. (2 N) em etanol diluido (62,5 - 87,5 v/v), a 81 °C
por 90 min, ndo havendo perda de celulose e resultando em um fracionamento da
lignina de 71 %.

O acido fosférico (H3PO4) também tem sido usado no pré-tratamento de
materiais lignoceluldsicos, porém em menor proporgdo que o acido sulfurico. A
principal razdo para isso € o prego do acido fosforico ser aproximadamente 20 vezes
mais elevado do que o do acido sulfurico. Esta desvantagem, no entanto, pode ser
amenizada pela neutralizacdo com NaOH, pois fosfato de sodio é formado, e
microorganismos podem usa-lo como um nutriente. Isto pode conduzir a uma reducao
no custo de nutrientes necessarios para a fermentagdo e para a eliminagao de um
passo do processo, isto é, a filtracdo para remover o sal formado na neutralizacdo
quando outros acidos sao utilizados (GEDDES et al., 2010).

Em relagéo aos acidos organicos, KUMAR et al. (2013) utilizaram dois métodos
de deslignificacao empregando NaClO- (clorito de sddio) em acido acético (SC/AA) e
acido peracético (PAA). Ambos removeram eficientemente a lignina (> 90 %), mas a
seletividade de remocgéao da lignina e dos carboidratos foi maior em presenca de PAA
do que em SC/AA. Entretanto, PAA oferece impacto menos severo sobre a estrutura
de celulose.

Uma alternativa aos catalisadores homogéneos acidos na deslignificacao da
biomassa € a utilizagdo de catalisadores sodlidos. Os problemas ambientais causados
pelo manuseio e descarte de acidos inorganicos convencionais aumentou o interesse
no desenvolvimento de processos e tecnologias limpas que utilizam catalisadores
acidos sélidos. A hidrodlise acida utilizando catalisadores acidos liquidos tem gerado
problemas pois sdo necessarios equipamentos revestidos com materiais resistentes a
corrosdo, o catalisador é de dificil recuperacdo e sdo produzidos inibidores de
fermentacgéo e hidrolise enzimatica (ORMSBY et al., 2012).

Catalisadores acidos solidos como Amberlyst-15 podem produzir seletivamente
oligbmeros de celulose que séo facilmente separados por precipitagao por adigédo de
agua. A separacgao dos produtos do catalisador € uma vantagem crucial nas reagdes

que usam catalisadores heterogéneos. Além disso, catalisadores sdélidos s&o, em
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geral, estaveis em altas temperaturas (RINALDI, SCHUTH, 2009, NITSOS et al.,
2013).

ONDA et al. (2008) foram os primeiros a explorar a hidrolise da celulose
empregando catalisadores solidos acidos, e mostraram que estes catalisadores podem
ser eficientes em reagdes envolvendo biomassas, uma vez que obtiveram glicose com
seletividade superior a 90 % quando empregaram catalisador de carvao ativado
sulfonado (AC-SOsH, Figura 2.5).

gllm \gter soluble by-products
Blank
SiO,
y-AlL O,
H-mordenite (10)
H-beta (12)
H-ZSMS5 (45)
H-beta (75)
AC
AC-SO;H
Sulfated zirconia |
Amberlyst 15

1

0 25 50
Products yields / C-%

Figura 2.5. Hidrdlise da celulose empregando diferentes catalisadores acidos sélidos a
423 K. Condicao de reacgao: 45 mg Celulose branqueada, 50 mg catalisador, 5,0 mL
agua destilada, 24 h. Reproduzido de ONDA, OCHI, YANAGISAWA (2008) com

permisséo da Royal Society of Chemistry

24, Tratamento Organosolv

O tratamento Organosolv utiliza diferentes misturas de solventes organicos/agua.
Quanto mais polar o solvente, mais facilmente ele pode penetrar na matriz da parede
celular e extrair ou fragmentar a lignina. Porém, a solubilidade dos oligdmeros de
lignina diminui significativamente em solventes altamente polares, como a agua pura.
No entanto, a agua é importante para a solubilizacdo da holocelulose (SHUAI,
LUTERBACHER, 2016). A combinacado dos dois efeitos contrarios fornece um efeito
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sinérgico, resultando em maior fragmentagdo e liquefagdo da biomassa (CHEN,
LONG, 2016).

A presenca de grupos funcionais apolares e polares na estrutura da lignina faz
com que ela apresente uma polaridade média. Com base nessa polaridade e nas suas
caracteristicas estruturais, deve ser feita a sua despolimerizagcdo em pequenos
fragmentos para facilitar a sua dissolugdo, empregando solventes de polaridade média
como, por exemplo, acetona, etanol e tetraidrofurano (THF). A interagdo do solvente
com a lignina fara com que a deslignificagcdo seja mais eficaz. O solvente age
alterando as ligagdes de hidrogénio e momentos de dipolo da estrutura e, com isto,
ocorre a melhor dissolucdo dos compostos formados na reagdo (SHUAI e
LUTERBACHER, 2016).

O pré-tratamento Organosolv tem sido apontado como promissor no
fracionamento de materiais lignocelulésicos devido a menor degradagao da celulose,
ao baixo custo de investimento na construgdo de uma nova planta industrial e & baixa
contaminagcdo ambiental. Dentre os primeiros pesquisadores a estudarem o tratamento
da biomassa utilizando solventes organicos, JOHANSSON et al. (1987) mostraram as
vantagens do tratamento Organosolv frente aos processos convencionais como Kraft e
sulfito para a fabricacdo do papel. O processo Kraft, apesar de ser o mais utilizado
industrialmente para produzir polpa celuldsica, possui a desvantagem de usar enxofre,
o que dificulta a sustentabilidade do processo. Ja nos processos Organosolv é
desnecessario 0 uso de enxofre e ha uma maior formacgao de produtos que possuem
elevado valor agregado, além da possibiidade de recuperacdo dos solventes
(HERGERT, 1998).

Além disso, com o uso de solvente, € possivel realizar a deslignificacao em
temperaturas baixas e pressdo atmosférica (BAEZA et al., 1991). E comum o uso da
mistura agua-etanol, metanol, acetona e etilenoglicol. Dentre os processos Organosolv
mais desenvolvidos, encontram-se os chamados Acefoso/lv® (acido acético), Alcell®
(solugado aquosa de etanol, 40 — 60 % v/v), ASAM® (antraquinona-metanol-sulfito-
alcalino), Organocell® (metanol), ASAE® (antraquinona-etanol-sulfito-alcalino) e
Milox® (acido peroxiféormico) (SIXTA et al., 2004).

Um solvente que vem sendo bastante estudado e merece destaque é a y-
valerolactona (GVL). Sua utilizagédo elimina a necessidade da separagéao dos produtos
da reacao, pois a GVL é o proprio solvente e produto derivado da biomassa. No pré-
tratamento da biomassa lignocelulésica, a agédo da GVL diminui a deposig¢ao de lignina
previamente despolimerizada sobre a celulose (WETTSTEIN et al., 2012), uma vez
que a GVL possui a capacidade de previnir a reprecipitagao dos produtos provenientes

da lignina, melhorando assim, a superficie reativa da celulose (LUTERBACHER et al.,
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2014). Isto pode ser observado por Gurbuz et al. (2013) na conversao de hemicelulose
em furfural que, na presenga de GVL, reduziu significativamente a degradagéo do
pentose. Este solvente tem potenciais aplicacbes como plataforma quimica como, por
exemplo, solvente verde, polimeros, quimica fina, aditivos ou precursores de
combustiveis (GEBOERS et al., 2014).

Outra proposta € o uso de solventes com capacidade de transferéncia de
hidrogénio, como o isopropanol (BAEZA et al., 1991, SANNIGRAHI et al., 2010, LI et
al., 2017, MESA et al., 2016, FERRINI, RINALDI, 2014, WANG et al., 2019). Esse
solvente verde pode produzir Hy in situ por transferéncia de H,, melhorando o
processo solvolitico das ligagdes éter a-O-4 e B-O-4 dos compostos de lignina,
levando a um fracionamento da biomassa (FERRINI, RINALDI, 2014, GALKIN et al.,
2014, DAWANGE et al., 2015). Na literatura, o tratamento Organosolv do bagacgo de
cana-de-agucar foi relatado utilizando principalmente etanol como solvente (CHEN,
LONG, 2016, MESA et al, 2016, ZHANG, WU, 2014, CHUMPOO e
PRASASSARAKICH, 2010), no entanto, estes trabalhos n&o estdo associados a
catalisadores que favorecem a produgdo de H por transferéncia de Hz do solvente.
Além disso, ndo ha trabalhos sobre o fracionamento do bagago de cana-de-agucar

usando isopropanol como solvente doador de hidrogénio.

2.41. Fracionamento da biomassa utilizando catalisadores heterogéneos

Nos pré-tratamentos convencionais de fracionamento da biomassa ocorre,
geralmente, a repolimerizagao da lignina e deposicado na superficie do residuo sdlido.
Esta lignina repolimerizada é caracterizada por ligagdes C—C muito fortes e altamente
recalcitrantes em relagao as ligacdes C—O caracteristicas da lignina nativa (RINALDI
et al., 2016). Isto diminui o grau de deslignificacdo e dificulta os processamentos
posteriores do residuo sélido e da lignina em solugao.

Uma estratégia promissora é o fracionamento catalitico no qual a biomassa
lignoceluldsica é processada a temperaturas elevadas (150 °C — 250 °C), na presenga
de solvente organico e um catalisador heterogéneo sob atmosfera de hidrogénio
(HUANG et al., 2015, VAN DEN BOSCH et al., 2017, SONG et al., 2013). Durante este
processo, a lignina presente na matriz pode ser extraida através da solvdlise e,
simultaneamente, despolimerizada por hidrogendlise (RENDERS et al., 2016). A
repolimerizagdo € inibida, uma vez que os intermediarios da lignina formados séo

convertidos na presencga do catalisador.
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Outras vantagens do fracionamento catalitico sdo: (i) o uso de lignina nativa que
exibe alta reatividade em comparag¢ao com a lignina isolada, que € mais condensada e
recalcitrante; (ii) a diminuicdo das etapas operacionais; (iii) a fracdo de carboidrato
(holocelulose) permanece no sdlido, enquanto que a fragdo de lignina é mantida na
fase liquida, contendo uma grande quantidade de compostos aromaticos; e (iv) o dleo
de lignina obtido pode ser beneficiado sob condigcdes menos severas.

Diferentes catalisadores tém sido utilizados para o fracionamento catalitico da
biomassa lignoceluldsica, como metais nobres (GALKIN et al., 2014, DAWANGE et al.,
2015, GALKIN, SAMEC, 2014, GALKIN et al., 2015, VAN DEN BOSCH et al., 2015a,
VAN DEN BOSCH et al., 2015b) e metais de transi¢gdo (VAN DEN BOSCH et al., 2017,
CHEN et al., 2016, KARKAS et al., 2014, KRUGER et al., 2016, SPADARO et al.,
2015) suportados.

FERRINI e RINALDI (2014) submeteram a madeira de alamo (hardwood) a 180
°C por 3 h em solugéo aquosa de isopropanol (iPrOH), na auséncia e na presenga de
Ni Raney® 2800. Apds o fracionamento, foi realizada a hidrodesoxigenagéo do bio-
O0leo obtido. A Figura 2.6 apresenta os cromatogramas (GCxGC) do
hidroprocessamento destes bio-6leos. Para a reagdo de HDO realizada no bio-6leo
Organosolv foi obtida uma mistura de produtos contendo fendis. Ciclohexanois e 1,2-
ciclo-hexanodidis foram produtos secundarios. No entanto, o meio reacional
permaneceu turvo e uma fragdo substancial do substrato (45 %) permaneceu como
um polimero sélido. Da analise termogravimétrica (TGA) deste bio-6leo Organosolv
hidrotratado, os produtos volateis a 300 °C (temperatura do injetor do GC-2D) foram
estimados em 40 % em peso.

Por outro lado, o bio-6leo obtido no fracionamento catalitico apds
hidroprocessamento gerou um produto incolor (Figura 2.6b), constituido,
principalmente, de fendis, ciclohexandis, 1,2-ciclohenodiol e outros didis derivados da
hidrogendlise de acgucares hemiceluldésicos, ou reagbes colaterais envolvendo
isopropanol. A partir da medida de TGA (analise termogravimétrica), os componentes
volateis na temperatura do injetor do GC-2D foram estimados em pelo menos 85 % em
peso. Este sistema catalitico ndo foi capaz de despolimerizar extensivamente a lignina,
mas converteu os fragmentos de lignina de baixa massa molecular liberados por
solvolise. Portanto, é necessario um sistema catalitico que seja capaz de impedir a

repolimerizagdo, mas também para atuar na conversao de fragmentos de lignina.
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Figura 2.6. Produtos obtidos no hidroprocessamento a 160 °C e 18 h do a) bio-6leo
Organosolv e b) bio-6leo catalitico (Adaptado de FERRINI, RINALDI, 2014)

Esta estratégia também foi adotada por VAN DEN BOSCH et al. (2015b) no
tratamento da madeira de bétula (hardwood). Foram utilizados catalisadores
comerciais Ru/C e Pd/C associados ao metanol para obtencdo de um bio-6leo mais
estavel. Assim como o isopropanol, o uso de metanol com catalisadores de
hidrogenagéao fornece uma produgéo de H; in situ ndo sendo necessario fornecer uma

alta pressao de hidrogénio ao sistema. Os rendimentos dos bio-6leos obtidos usando
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os dois catalisadores foram similares, com um grau de deslignificagdo préximo de 90
%. O que destacou-se nestas reagdes foi a fragmentacao da lignina, pois foi possivel
produzir aproximadamente 50 % de mondmeros com ambos os catalisadores.

Todavia, o uso de catalisadores de metais nobres encarecem 0O processo.
Alternativamente, mais tarde, este grupo de pesquisadores utilizou um catalisador
sélido mais econdémico, Ni-Al,O; em presencga de metanol (MeOH) e H, para obtencao
de um bio-6leo estavel (VAN DEN BOSCH et al., 2017, Figura 2.7).

Uma vez que ndo € necessaria uma interagao solida-soélida entre o catalisador e
a madeira, foi utilizado o catalisador em pellets confinado em uma cesta dentro do
reator o que facilitou a recuperagao do catalisador. VAN DEN BOSCH et al. (2017)
utilizaram 2 g de madeira, 0,2 g de 21 % Ni/Al203 e 40 mL de metanol pressurizados
em um reator batelada com 3 MPa de Hz a 250 °C em até 6 h. Os autores realizaram a
reacdo sem catalisador e compararam com as reagdes usando pellets de catalisador
misturados com a biomassa e com o catalisador em um cesto, conforme apresentado
na Figura 2.7. Nao houve diferenga significativa entre as taxas de deslignificacao das
reacbes com catalisador e na auséncia do catalisador. Porém, a producdo de
mondmeros foi maior na presenga do catalisador. Estes resultados indicam que o
solvente € em grande parte responsavel pela liberagdo inicial dos fragmentos de
lignina da matriz lignoceluldsica. O catalisador € responsavel pela hidrogenagao das
cadeias laterais insaturadas reativas dos produtos intermediarios, o que evitou

essencialmente reacdes de repolimerizagcio indesejaveis.
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Figura 2.7. Figura esquematica do trabalho de VAN DEN BOSCH et al. (2017) para o

fracionamento catalitico da madeira utilizando pellets do catalisador comercial Ni-Al,O3

em um cesto, resultando em um bio-6leo enriquecido com mondémeros, uma polpa livre
de catalisador e recuperagdo quantitativa do catalisador. Adaptado de VAN DEN

BOSCH et al. (2017) com permissao da Royal Society of Chemistry
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Os carbetos de metais de transicdo também representam uma alternativa aos
catalisadores a base de metais nobres no fracionamento da biomassa lignoceluldsica.
Estes materiais apresentam menor custo e exibem um comportamento catalitico
semelhante aos metais nobres (DAWANGE et al., 2015, GALKIN et al, 2014, GALKIN,
2014, GALKIN et al., 2015, VAN DEN BOSCH et al., 2015a, VAN DEN BOSCH et al.,
2015b, VAN DEN BOSCH et al., 2017, CHEN et al., 2016, KARKAS et al., 2016,
KRUGER et al., 2016, SPADARO et al., 2015). Os catalisadores de carbeto foram
testados em uma grande variedade de reacdes, como hidrodessulfuracgéo,
hidrodenitrogenagdo e hidrodesoxigenacdo de bio-6leo e compostos modelo
representativos da fracao lignina da biomassa lignocelulésica (QUIROZ et al., 2016,
LEAL et al., 2016, MAI et al., 2014, SANTILLAN-JIMENEZ et al., 2015, CHEN et al.,
2016, MORTENSEN et al., 2015, BOULLOSA-EIRAS et al., 2014) e desoxigenagéao de
vapores de pirdlise da madeira (MACHADO et al., 2018). Portanto, catalisadores de
carbeto tém grande potencial para o fracionamento da biomassa e lignina.

Existem alguns trabalhos na literatura que relatam o uso de catalisadores do tipo
carbeto de molibdénio na despolimerizagao de fragdes isoladas de lignina (MA et al.,
2014, YANG et al., 2019, GRILC et al., 2015, REN et al., 2013, CATTELAN et al.,
2017). Como exemplo, CATTELAN et al. (2017) avaliaram a despolimerizagao da
lignina Kraft na presenga de etanol supercritico e dos catalisadores Mo.C e
Mo,C/Al,O3. A reacao ocorreu na presenca de H; pressurizado e a 280 °C por 6 h. Na
despolimerizagao da lignina na auséncia de catalisador foram quantificadas 102 mg de
mondmeros aromaticos para cada grama de lignina. Todavia, na presenca dos
catalisadores, este rendimento aumentou para 425 e 419 mg para cada g de lignina
nos catalisadres Mo,C e Mo2C/Al;Os, respectivamente. Estes foram os maiores
rendimentos relatados até o momento. A presenca do suporte de alumina, no entanto,
reduziu acentuadamente a eficiéncia do catalisador na presenca de Na.

No entanto, esses catalisadores de carbeto de molibdénio ainda nao foram
testados para o fracionamento da biomassa lignoceluldsica na sua forma in natura, o
que torna o meio de reagdo muito mais complexo do que se apenas uma fragcdo
isolada ou molécula modelo fosse usada. A Tabela 2.3 apresenta outros trabalhos que
utilizaram o tratamento Organosolv catalitico na fragmentacdo da biomassa

lignocelulosica.
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Tabela 2.3. Tratamentos Organosolv catalitico aplicados em residuos lignoceluldsicos

Matéria-prima

Solventes/Catalisador

Condigdes operacionais

Resultados

Referéncia

Madeira
hardwood 3-
10mm

Madeira Pinus

Madeira

(1) GVL/H20 em H2SOq4;
(2) tetrahidrofurano
(THF)/H20 (4:1) em
NaOH 250 mM; (3)

etanol; (4) H2SO4
diluido; (5) NaOH

2-propanol (PrOH),
metanol (MeOH); Niquel
Raney® 2800

H3PO4, NaOH, metanol
(MeOH), Pd/C

120 °C, 70rpm, 1h; 4g biomassa; 20
mL raz&do m/m solventes: (1)
GVL:H20 = 4:1; 50 ou 150 mg
H2S04 98%; (2) THF:H20=4:1; 150
mg H2S0y4; (3) etanol:H20 = 1:1; 150
mg H2S04; (4) H20; 150 mg H2SO4;
(5) H20; 200 mg NaOH

10g catalisador, 16-17g madeira;
140mL de solvente (PrOH/agua em
7:3 viv, PrOH ou PrOH:MeOH em
10:1 v/v); 160-220°C; 3h em
autoclave

2g madeira pré-extraida em mistura
tolueno/etanol; 40mL MeOH, 0,2g
Pd/C (5% m/m); NaOH ou H3PO4
(1,25-5¢g/L), 2MPa, 200°C, 3h

Fragéo lignina removida: GVL> THF> etanol> acido>alcalino.
Rendimento de glicose no substrato tratado com GVL foi 3x
maior que quando utilizado etanol e THF e 20x maior que agua
pura; mais de 80% da lignina original foi removida e 96-99% da
celulose original é retida no substrato tratado

A variagdo 160-220°C leva a rendimento do 6leo ndo-pirolitico
de 15 para 26% em massa. O aumento da deslignificagcao
passou de 53-87%, entretanto, a quantidade de xilanos diminui
de 82-41%; Os experimentos realizados com PrOH/MeOH
(10:1, v/v) levou a menor deslignificacdo da madeira (40-43%)
a 180°C por 3h.

A deslignificagdo aumenta com o aumento da acidez ou
basicidade, variando de 56% (neutro) a 96% (5 g/L HsPOa4) e
85% (5 g/L NaOH). O aumento da acidez leva ao maior
rendimento de monémeros (~42%), sendo que a maior parte
contém um substituinte n-propanol (83%). Por outro lado,
mondémeros diminuem progressivamente quando o processo &
realizado sob condigbes cada vez mais alcalinas (23% em 5 g/L
NaOH); Condi¢cdes alcalinas dificultam o grau de
despolimerizagéo da lignina e a perda substancial de celulose a
partir da polpa.

SHUAI et al.,
2016

RINALDI e
FERRINI, 2014

RENDERS et
al., 2016
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Madeira
eucalipto;
xilose

Palha de Bétula

Palha de arroz

Xilose, xilanos
e palha de
milho

GVL/H20

Metanol; H2; Ru/C

Etanol (EtOH),
catalisador redutor
CuZnAl

GVL e catalisador
FeCl3*6H20

Fracionamento da madeira: 1,5 g de
serragem, razao de liquido para
madeira (L:W) de 10 L.kg-1, teor de
GVL variou de 0-98% em peso,
180°C, 120min; Converséo xilose a
furfural: licor do fracionamento de
madeira em 50% (m/m) GVL,
150min de reagéao. O licor foi
concentrado com GVL pura para
atingir uma solugédo de GVL a 90% e
depois aquecido a 200°C na
presenca de H2SO4 0,1 M, 5-120min

3MPa Hz, 700rpm, 250°C (10
°C/min) em que a pressao atingiu ~
12 Mpa

159 palha, 0-2g catalisador reduzido
a 300°C por 2h em H2, 150mL
solvente na razao EtOH/H20 de 0-
50%, autoclave 250mL, 1,2MPa Ho,

1,6g GVL, 9,6mg FeCl3*6H20,
38,4mg (2,4% m/m) matéria-prima e
agua requerida, 423-453K

A remocéo de hemicelulose aumentou com o aumento do teor
de agua no licor de fracionamento, devido a melhora na
degradacdo hidrolitica. A deslignificagdo foi maxima com
solvente contendo 50-60% em peso de GVL; Apds 60min de
fracionamento, foram removidos cerca de 75% de hemicelulose
e mais de 90% da lignina, enquanto que a celulose foi
conservada quantitativamente. Apos 60 min de fracionamento
em 50% GVL, 50% dos acglUcares no licor estavam na sua
forma monomérica, e esta proporcdo aumentou até cerca de
94% apds 180min; O tratamento do licor da deslignificacéo a
200°C por 5min, converteu xilose em furfural com rendimento
molar de 84%; Cerca de 50-60% da lignina extraida foi
precipitada pela adigdo de agua.

Ru/C levou a deslignificacdo acima de 90%, sendo 50%
convertido em mondmeros fendlicos e 20% em dimeros
fendlicos. Em torno de 80% de retengé@o de acgucares na polpa
processavel

Compostos fenolicos monoméricos produzidos em maiores
quantidades: fenol, 2-metdxifenol, etilfenol, 2-metoxi-4-etilfenol
e 2,6-dimetdxifenol; Condigdes otimas para a produgdo de
fendis monomeéricos: 2g catalisador, 1:1 EtOH/agua (v/v), 300 °
C, 30 min. Rendimento maximo de fendis monoméricos atingiu
até ~26,8% (com base na massa de lignina da palha), e a fase
aquosa produziu 95,5% dos fendis monoméricos devido a
solubilizagao do etanol.

A producgéao de furfural a partir de milho, xilanos e xilose levou a
rendimentos de até 66,8, 68,6 e 86,5%, respectivamente a 443
K. O rendimento de furfural do milho aumentou para 79,6% a
458 K. Adicionalmente, obtiveram rendimentos de furfural em
11-24% a partir de agucares Ce.

LE et al., 2016

VAN DEN
BOSH et al.,
2015

ZHOU et al.,
2016

ZHANG, L. et
al., 2014

28



GVL, dioxano,
tetrahidrofurano (THF),
metil éter (CPME),
dimetilsulfoxido
(DMSO), 1-butanol,
tolueno, 4-metil-2-
pentanona (MIBK), N,N-
dimetilformamida (DMF);
catalisador sélido acido
composto por acido p-
toluenosulfénico e
paraformaldeido (PTSA-
POM), H2SO4, HZSM-5,
HCI, AICI3*6H20,
Amberlyst-15

Xilose, xilano e
palha de milho

GVL; catalisador sélido

Az & =l e sulfonado a base de

milho

carbono
Solventes da familia

lactonas (GVL, y-

Espiga de butirolactona, y-
milho undecalactona);

catalisador acido sélido:
politrifenilamina-SOsH

Hastes de .
algodao GVL/H20, H2S0y4;

Autoclave 25mL; desidratacdo da
xilose comparando (1) solventes:
0,2g PTSA-POM, 0,49 xilose, 170°C,
10min, 500rpm; (2) catalisadores:
0,2g catalisador, 0,4g xilose, 15mL
GVL, 1,5mL H20, 170°C, 10min,
500rpm

Reator inox 25mL, 0,4g de xilose ou

milho, 0,05-0,3g catalisador, 16,5mL

GVL, 500 rpm; 160-190°C, 5-50min

para xilose e 190-210°C e 20-100min
para milho

25mg espiga milho, 2mL GVL, 6mg
catalisador, 418-448K, 25-125min

Solido/liquido 1:15 g/mL, trago de
H2S04 (10 mM,~ 0,1%), 170°C, 1h,
GVL/H20 a 90:10, 80:20, 70:30 e
60:40;

(1) Comparando os solventes, GVL levou a rendimento de
furfural de 80,4% e 98,8% de conversdo de xilose. Também
obtiveram rendimentos de furfural elevados em dioxano
(73,6%) e THF (67,9%). No entanto, os rendimentos de furfural
foram apenas 3,6% em DMF e 43,0% em DMSO; (2) Na
influéncia dos catalisadores, apenas vestigios de furfural foi
obtido na auséncia de catalisador. Os rendimentos de furfural
na presengca doa catalisadores foram 22,1% em HZSM-5,
61,2% Amberlyst-15, 73,0% H2SO4, 70,6% HCI, 58,6% PTSA,
58,5% AICI; e 80,4% para PTSA-POM. Os acidos minerais
fortes foram desfavoraveis para a formagao de furfural devido
as reagOes de degradagao do furfural nos sistemas fortemente
acidos. Quanto ao PTSA-POM, a auséncia de ions livres de
hidrogénio diminuiu as taxas de reagcbes de degradacdo de
furfural, conduzindo a um rendimento elevado de furfural.

Para desidratagdo da xilose, houve alto rendimento a furfural
alcangando 78,5% nas condi¢des de 170°C, 30 min e 0,2g
catalisador, sendo este, reutilizado por 5x sem perder
eficiéncia; Para o milho, rendimento de 60,6 % de furfural a
200°C e 100 min, 0,3g catalisador;

66% furfural e 10% HMF alcangado a 448K; rendimento 6timo
de furfural foi conseguido apés 65min, enquanto que para HMF
foi apdés 85min; Também obteram rendimentos consideraveis
de furfural em y-butirolactona (59,9%) e y-undecalactona
(63%). Rendimentos de HMF nestes solventes foram apenas
4,6-16,6%.

Razao 80:20 de GVL:H20 resultou na maior remogéao de lignina
e maior formagao dos mondmeros de glicose e xilose;

XU et al., 2015

ZHANG et al.,
2016

ZHANG et al.,
2017

WU et al., 2016
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2.5. Bio-6leo

Nos tratamentos de despolimerizagéo e fragmentagao da matéria lignocelulésica,
€ possivel produzir o bio-6leo. Este material é constituido por uma mistura complexa
de moléculas derivadas das estruturas de celulose, hemicelulose e lignina (Ql et al.,
2007, RAMIREZ-CORREDORES, 2013). As principais diferengas entre o bio-6leo e o
petréleo estéo no teor de agua e oxigénio, conforme apresentados na Tabela 2.4.

O alto teor de agua diminui a viscosidade e aumenta a fluidez, porém diminui o
poder calorifico e prejudica o desempenho do bio-6leo como combustivel. A alta
quantidade de oxigénio leva a uma menor densidade de energia e imiscibilidade com
outros hidrocarbonetos. O oxigénio esta presente, principalmente, nos acidos
carboxilicos, aldeidos, alcoois, cetonas, ésteres, éteres, fendis, vanilina, furanos,
pironas, guaiacéis, siringois e terpenos (Ql et al., 2007). A remogao do oxigénio &,
portanto, o requisito mais importante para transformar o bio-6leo de baixa qualidade
em um combustivel liquido a ser utilizado em veiculos (DICKERSON, SORIA, 2013).

Tabela 2.4. Propriedades tipicas de bio-6leo obtido da pirdlise da madeira e petroleo.
Reimpresso de Energy Conversion and Management, 48 |/ 1, Qi Zhang,Jie
Chang,Tiejun Wang,Ying Xu, Review of biomass pyrolysis oil properties and upgrading
research, 6, direitos autorais (2007), com permissao da Elsevier [ou proprietario de

direitos de autor da sociedade aplicavel]

Propriedades fisicas Bio-6leo Petréleo
Teor de umidade (%) 15-30 0,1
pH 2,5 -
Gravidade especifica 1,2 0,94
HHV** (MJ/kg) 16-19 40
Viscosidade a 50 °C (cP) 40-100 180
Solidos (%) 0,2-1 1
Residuo de destilacéo (%) > 50 1
Composicéo elementar (%)
C 54-58 85
H 5,5-7,0 11
O 35-40 1
N 0-0,2 0,3
Cinzas 0-0,2 0,1

* % em relagao massica; ** HHV: calor de combust&o superior

A fim de apresentar as caracteristicas e a complexidade molecular do bio-6leo, e
como os métodos de obtencao influenciam sua composicdo, serdo apresentados a

seguir alguns trabalhos que caracterizaram diferentes bio-6leos utilizando a técnica de
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cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GCxGC). A Figura 2.8 apresenta os

cromatogramas de bio-6leos estudados por DJOKIC et al. (2012).

| &——— N-butyl ether (IS)

3-methyl-1,2-cyclopentadione
Methyl phenols

v
i

4-methyl-1,2-benzenediol

Phenol 4 ethyl -1,2-benzenediol

BEL

BT .

2™ dimension retention time (s)

1Ii*

acl s
2-furaldehyde \ I ‘
I |

L

%,

|
3 ‘[ ) I‘ ' i Fluoranthene (IS)
| N\
24 | 2-cyclopenten-1-one  1.2-benzenediol Levoglucosan
- 3.4-Anhydrohexopyranose

1-hydroxy-2-

propanone ;
1 -

Hydroxyacelaldehyde (a)
0 THF (solvent)
0 15 30 45 60 75 20
1* dimension retention time (min)

! [

o | 1 |

dihydro-methyl-. 2(3H }-Furanones

L]

Cyclopentanols & 1,2-benzenediol
Cyclopentanones

| 4-gthyl-2-methoxy-
2-methoxy-phenol phenol
THF :solvenu

' ( Hh"l\ ol

s

4-(ethoxymethyl)-2-methoxy-
phenol

F-N

w

2™ dimension retention time (s)

e 2- melhony-d propyl-
phenol
Acetic acid bored methyl-phenol /
‘ | K
‘ '\v’ RSt phandls Fluoranthene (IS) (b)
acids| N-butyl ether (IS) .
0 v v v r T r v r - . . . i
0 15 30 45 P = %

1* dimension retention time (min)

Figura 2.8. Cromatogramas de GCxGC-TOFMS do bio-6leo (a) bruto e (b) apds
hidrogenagcdo Reimpresso do Journal of Chromatography A, 1257, Marko R.
Djokic,Thomas Dijkmans,Guray Yildiz,Wolter Prins,Kevin M. Van Geem, Quantitative
analysis of crude and stabilized bio-oils by comprehensive two-dimensional gas-
chromatography, 10, direitos autorais (2012), com permissdo da Elsevier [ou

proprietario de direitos de autor da sociedade aplicavel]

DJOKIC et al.

combinando detectores de ionizagdo de chama (Flame ionization detection, FID) e

(2012) caracterizaram o bio-6leo pirolitico por GCxGC,

espectrometro de massas por tempo de voo (Time of flight mass spectrometry,
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TOFMS), usados para analises quantitativas e qualitativas, respectivamente. Vale
ressaltar aqui que é alcangada uma resolugao cromatografica significativamente maior
com a separacao bidimensional do que com a separacao unidimensional, auxiliando a
identificagao e quantificagdo dessas misturas complexas. Ainda, a quantificagdo de
bio-6leos usando GCxGC-FID é muito utilizada devido a ampla faixa de linearidade e
grande flexibilidade de resposta do detector. A resposta do espectrémetro de massas
€ menos uniforme e menos conveniente para fins de quantificagdo em comparagao
com o FID devido a necessidade de calibracdo individual para cada composto.
Conforme cromatograma apresentado na Figura 2.8, o bio-6leo produzido pela pirdlise
rapida da madeira de pinus (Figura 2.8(a)) originou uma mistura contendo grandes
quantidades de agucares, acidos, benzenodiois, aldeidos e cetonas.

SILVA et al. (2014) avaliaram o 6leo de pirdlise representado nas Figuras 2.9 e
Figura 2.10. As principais classes identificadas sao hidrocarbonetos (parafinas,
olefinas e aromaticos), nitrogenados (nitrilos, anilinas, quinolinas, piridina, inddis,
pirazinas, pirroles, carbazoles, acridina) e oxigenados (fendis, acidos, cetonas,

ésteres, indenolos, furanos).
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Figura 2.9. Cromatograma bidimensional (GCxGC-TOFMS) de 6leo de pirdlise
utilizando o cromatograma de ions extraido m/z 67 + 85 + 92 + 97 + 107 + 115 + 144,
Reimpresso do Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 106, Raquel V.S. Silva,
Alessandro Casilli, Alexandre L. Sampaio, Barbara M.F. Avila, Marcia C.C. Veloso,
Debora A. Azevedo, Gilberto A. Romeiro, The analytical characterization of castor seed
cake pyrolysis bio-oils by using comprehensive GC coupled to time of flight mass
spectrometry, 8, direitos autorais (2014), com permissao da Elsevier [ou proprietario de

direitos de autor da sociedade aplicavel]
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Figura 2.10. Identificagdo das familias do bio-6leo bruto de pirdlise. Reimpresso do
Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 106, Raquel V.S. Silva, Alessandro Casilli,
Alexandre L. Sampaio, Barbara M.F. Avila, Marcia C.C. Veloso, Debora A. Azevedo,
Gilberto A. Romeiro, The analytical characterization of castor seed cake pyrolysis bio-
oils by using comprehensive GC coupled to time of flight mass spectrometry, 8, direitos
autorais (2014), com permissdo da Elsevier [ou proprietario de direitos de autor da

sociedade aplicavel]

SILVA et al. (2017) utilizaram a técnica GCxGC-TOFMS para comparar a
composicao quimica dos bio-6leos obtidos a partir da pirdlise rapida da madeira
(PWT), da pirdlise catalitica (CPO) na presengca do catalisador ZSM-5 e da
hidrodesoxigenacgao (HDO) do bio-6leo de pirdlise rapida. Conforme Figura 2.11, o uso
do catalisador na pirdlise favoreceu a decomposi¢cdo da lignina, celulose e
hemicelulose, com maior craqueamento dos produtos de pirélise, gerando compostos
mais leves, e apresentou uma menor quantidade de compostos aromaticos em relagao
aos outros tratamentos. Por outro lado, o bio-6leo de HDO gerou, principalmente,

metodxi-fendis e hidrocarbonetos aromaticos como alquil-benzenos.
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Figura 2.11. Cromatogramas por GCxGC-TOFMS do bio-6leo de (a) pirdlise — PWT,
(b) pirdlise catalitica — CPO e (c) HDO do bio-6leo PWT. Reimpresso de Talanta, 164,
Raquel V.S. Silva, Nathalia S. Tessarolo, Vinicius B. Pereira, Vitor L. Ximenes, Fabio
L. Mendes, Marlon B.B. de Almeida, Débora A. Azevedo, Quantification of real thermal,
catalytic, and hydrodeoxygenated bio-oils via comprehensive two-dimensional gas
chromatography with mass spectrometry, 10, direitos autorais (2017), com permissao

da Elsevier [ou proprietario de direitos de autor da sociedade aplicavel]

Por estes trabalhos apresentados pode-se concluir que as caracteristicas
fisico-quimicas do bio-6leo estdo intimamente ligadas ao tratamento empregado na
fragmentacéo da biomassa, bem como nas condi¢gdes de beneficiamento do bio-6leo.
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2.6. Beneficiamento do bio-6leo - Hidrodesoxigenagao (HDO) em fase liquida

O processo por hidrodesoxigenagao catalitica € um dos principais tratamentos
que tornam o bio-6leo aptos a combustao interna de veiculos. Na reagdo de HDO em
fase liquida, o bio-6leo é tratado com hidrogénio a uma pressédo de até 200 bar e
temperaturas entre 200 e 400 °C. Os compostos oxigenados sédo convertidos em
hidrocarbonetos equivalentes ao petréleo bruto. Um dos principais desafios é
encontrar um catalisador com uma elevada atividade para a reacao de desoxigenacao
e, ao mesmo tempo, ser ativo e estavel, evitando a deposicdo de espécies
carbonaceas. Catalisadores de HDO devem ser de baixo custo e ativos a baixas
temperaturas (< 300 °C) e pressdes (< 100 bar). Em particular, baixas temperaturas
sdo desejaveis para evitar a formacgao de coque.

A respeito da agao catalitica em uma hidrodesoxigenacgao, a reagédo pode ocorrer
em dois sitios: (i) sitio metalico, responsavel pela hidrogenacao, e (ii) sitio acido
(suporte), onde ocorre a desidratacao (FOSTER et al., 2012). As reacbes cataliticas
favorecidas incluem a formagédo de H.O, descarboxilagdo e descarbonilagdo com
liberagdo de CO, Outras reagdes relevantes envolvem a condensagdo; a
hidrogenacgédo, causando saturacdo de ligagbes C=C e C=0O; a hidrogendlise,
causando divisdo de C—C e C—O; e a metanagao, causando hidrocraqueamento com
quebra de moléculas em cadeias moleculares menores, como representada pela
Equacao (2.3) (LeDENG et al., 2013, WANG et al., 2013).

-(CH,0,)+H, »> —-(CH,)-+(H,0,C0,,CH,,CO) (2.3)

A escolha do catalisador influencia diretamente na conversao e seletividade dos
produtos formados. Conforme Tabela 2.5, diferentes catalisadores tém sido
empregados na reagdo de HDO. Os sulfetos metalicos foram inicialmente utilizados
para HDO de compostos fendlicos representativos da fracdo lignina da biomassa
lignocelulésica, como anisol e guaiacol. Conversdo muito maior de guaiacol
empregando fosfetos metalicos foi observada em comparacdo aos catalisadores
comerciais de sulfeto. Como melhoria, catalisadores bifuncionais incluindo funcao
metalica e acida, tém sido bons candidatos para o aumento da atividade da reacao de
HDO, se comparado a um catalisador metalico unifuncional. Uma atencao deve ser
dada a fase reacional, pois catalisadores como fosfetos sdo oxidados em meio aquoso
(WANG et al., 2013).
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Tabela 2.5. Catalisadores de hidrotratamento do bio-6leo. Reproduzido (adaptado)

com permissdo de WANG et al. (2013). Direitos autorais (2013) American Chemical

Society
Classificagao Catalisador
Mo-sulfetos MoSz, Ni-MoS2 e Co-MoS2 massico ou suportado

Ru, Rh, Pd, Pt, Re, Pt-Rh, Pd-Rh, Pd-Cu, Pd-Fe, Pt-Re e Ru-Mo suportados;
nanoparticulas de Ru, Pt, Rh

Metais basicos Cu, Ni, Ni-Cu, Ni-Fe e Ni Raney® suportados
Fosfetos Ni2P, MoP, NiMoP, CoMoP, Fez2P, WP e RuP suportados

Metais nobres

Outros metais  Ni-Mo-B massico; Mo2N e Mo2C suportados; MoO2, MoOs suportados

Metais nobres com acido aquoso incluindo CHsCOOH, HsPO4 e Nafion ou
acido soélido incluindo HZSM-5, H-Beta, H-Y, zirconia sulfatada e Nafion
suportado; metais incluindo Pt, Pd e Ni suportado em acido sdlido incluindo
HZSM-5, H-Beta e HY

Bifuncionais

Quando a HDO ¢é realizada em um bio-6leo derivado de biomassa
lignocelulésica, ha o desafio de tratar compostos aromaticos. O efeito da
deslocalizacao do par de elétrons livres do oxigénio sobre a ligagao 1 reforca a ligagcao
Caromatico—O resultando assim, em uma alta barreira energética para a remog¢ao do
oxigénio se comparados a remogao de oxigénio dos compostos alifaticos Caiirstico—OH
(ZHU et al., 2014). Em adigao, a natureza complexa de amostras reais em reagdes de
HDO pode favorecer um meio reacional altamente competitivo pelo sitio do catalisador
entre as estruturas derivadas do carboidrato e lignina.

Perante isto, DWIATMOKO et al. (2014) avaliaram o efeito dos derivados de
carboidratos na HDO e dos derivados de lignina na presenga de catalisadores de Ru
(Ru/C e Ru/Al;03). Guaiacol foi selecionado como um composto modelo representativo
de derivados de lignina enquanto furfural, 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), tetra-
hidrofurano (THF), 2-metilfurano (2-MF), 2-furilmetilcetona (FMK), acido acético, acido
propibénico, sorbitol e galactitol foram selecionados como possiveis compostos obtidos
a partir de carboidratos. A HDO seguiu em uma autoclave de 100 mL e utilizaram
6,277 mmol de guaiacol na presenga de 30 mL de agua, 20 mg de catalisador, 40 bar
H,, 270-300 °C por 1 h a 800 rpm. A razao de furfural/guaiacol variou entre 0 e 1,54
(mol/mol) e os outros derivados de carboidratos em guaiacol foram de 1 (mol/mol). A
teoria funcional da densidade (DFT) foi introduzida para entender a catalise desses
compostos e os efeitos dos derivados de carboidratos.

Entre os muitos derivados possiveis de carboidratos, observaram que o
furfural e o 5-HMF inibiram a HDO do guaiacol derivado da lignina. Por exemplo, na
reacao de hidrodesoxigenagado do guaiacol com Ru/C a 270 °C e auséncia de furfural,

a conversao de guaiacol foi de 98,1 % e os rendimentos de 0-O (compostos que nao
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contém atomo de oxigénio), 1-O (compostos com um atomo de oxigénio) e 2-O
(compostos com dois atomos de oxigénio) foram 49,8, 4,6 e 5,1 %, respectivamente.
Quando furfural foi adicionado na razao igual a 0,96 ([furfural]/[guaiacol], mol/mol), a
conversao de guaiacol e o rendimento dos 0-O cairam acentuadamente de 98 e 50 %
para 28 e 14 %, respectivamente. Os rendimentos dos 1-O e 2-O aumentaram
ligeiramente de 4,6 e 51 % para 13 e 59 %, respectivamente. Ao aumentar a
concentragao de furfural para razéo 1,5 ([furfural]/[guaiacol], mol/mol), a conversao de
guaiacol diminuiu para 11 %, enquanto os rendimentos dos 0-O, 1-O e 2-O foram 6,6,
1,1, e 0,8 %, respectivamente. Nestes casos, a conversao do furfural foi de 100 % e
praticamente inalterada em todos os casos. Estes resultados confirmam que a
reatividade do guaiacol foi suprimida pela presencga de furfural na mistura de reagéo e
que a reatividade do furfural ndo foi aparentemente afetada pelo guaiacol. Neste
trabalho, os pesquisadores puderam concluir que a presenca de furfural ou 5-HMF
podem inibir o HDO de compostos derivados de lignina. O calculo da DFT indicou que
o efeito impeditivo do furfural ou do 5-HMF na reatividade do guaiacol pode contribuir
para a adsorcao preferencial desses derivados de carboidratos na superficie do
ruténio.

Portanto, ha muito o que explorar nas reagbdes de hidrotratamento de amostras
reais. PUCHER et al. (2015) estudaram a hidrodesoxigenagao do 6leo de pirdlise em
fase liquida (LPP) catalisado com Ni Raney® (90 % Ni e 10 % Al) para obtengdo de
diesel e, para isto, foram necessarias duas etapas de HDO. Na primeira etapa, 250 °C
e 85 bar H,, foi observada a formagéo de trés fases: uma fase aquosa ligeiramente
marrom clara, outra fase marrom escuro (6leo da primeira etapa), e uma fase gasosa.
Nao houve fase sodlida nesta etapa. Este tratamento levou a um aumento da densidade
e viscosidade do ¢6leo. O rendimento gasoso ficou entre 1 e 2 % em massa e era
composto basicamente por CO.. Na segunda etapa, 400 °C e 150/170 bar, foi
observada também trés fases: fase aquosa quase transparente, 6leo na cor marrom
clara com densidade e viscosidade menor que o 6leo de alimentagao, e fase gasosa
(de 5-10 % em massa), sem fase solida. O dleo final obtido apresentou um aumento
do poder calorifico em 470 % (41,2 MJ.kg™"), menor densidade e viscosidade do que o
oleo original, maior teor de carbono e de hidrogénio com reducao de 97 % no teor do
oxigénio.

Todavia, é possivel obter bons rendimentos de produtos desoxigenados em uma
Unica etapa reacional, conforme realizado por WANG et al. (2015) na HDO da lignina
alcalina. A reacgao foi conduzida em autoclave de 100 mL, com 100 mg de lignina, 300
mg Ru/Al,Os, 30 mL agua, 40 bar de H: por 4 h variando entre 200 e 280 °C. A

temperatura 6tima se deu a 250 °C, com conversao de 81,03 % da lignina. Os
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principais produtos foram ciclohexanos, na maioria alquilicos C12-C1s (84,6 %), e séo
derivados de compostos aromaticos representativos da lignina.

Além dos catalisadores comerciais e catalisadores de sintese simples, como o Ni
Raney e o Ru/Al:Os, respectivamente, € possivel sintetizar catalisadores com
caracteristicas fisico-quimicas, como area especifica e dispersdo metdlica, para
atender as necessidades de uma HDO. Assim procedeu WANG et al. (2016) que
propdés um catalisador com uma sintese mais complexa para a hidrodesoxigenagao de
um bio-6leo obtido da deslignificagdo de madeira em Ni Raney e isopropanol,
conforme apresentado na Figura 2.12.
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A proposta foi utilizar uma fase ativa bimetalica, PtCo. Na tentativa de reduzir o
tamanho das nanoparticulas bimetalicas PtCo e dispersa-las finamente em suportes,
foi necessario escolher um suporte que permitisse uma transferéncia de massa
eficiente e suprimisse a sinterizacdo durante o processo de HDO. Desenvolveram um
suporte de carbono mesoporoso (NOMC) com propriedades de grandes volumes de
poros e area superficial. A reagédo foi conduzida com 200 mg de bio-6leo, 200 mg
PtCo/NOMC, 5 mL de solvente n-hexano, 10 MPa e 300 °C por 12 h. Conforme Figura
2.12, apos a HDO, os principais produtos foram os cicloalcanos, produtos da lignina, e
quase nenhum composto contendo oxigénio foi detectado. A analise elementar
mostrou que a soma de C e H no produto isolado é de até 99 %. Portanto, este
sistema e catalisador foram eficientes para a HDO de compostos dervados da lignina.

Como observado, metais nobres contribuem para uma boa hidrodesoxigenacgao,
porém, o alto custo apresenta-se como desvantagem em utilizar esta natureza de
catalisadores em escalas industriais. Como alternativa, ha os carbetos de metais de
transicdo. A vantagem destes carbetos € que eles possuem comportamento de metal
nobre, mas sem problemas de escassez e alto custo.

Carbetos do grupo VI possuem boa atividade catalitica, estabilidade, seletividade
e resisténcia ao envenenamento por enxofre. Além disso, os proprios carbetos de
metais de transicdo ndo sdo materiais toxicos ou perigosos, devido a sua alta
estabilidade e insolubilidade (LEE et al, 1987). As ligas intersticiais sdo formadas pela
incorporacdo de carbono e oxigénio nas redes de metais de transicdo. A estrutura
cristalina destes materiais € semelhante @ dos metais. Embora sua atividade seja
semelhante a dos metais nobres, a cinética e a seletividade dos produtos sao muitas
vezes diferentes e indicam que os carbetos fornecem caminhos cataliticos exclusivos
(OYAMA, 1992).

Este tipo de -catalisador foi avaliado por JONGERIUS, BRUIJNINCX,
WECKHUYSEN (2013) na HDO de ligninas obtidas pelo tratamento Organosolv, Kraft
e de uma lignina proveniente de bagago de cana. Utilizaram os catalisadores
CoMo/Al,03 e Mo.,C/CNF em solvente dodecano. As reagdes prosseguiram em
autoclave de 25 mL, 500 mg de dleo, 50 mg de catalisador, 7,5 g de solvente, 300 °C,
50 bar de Hze 750 rpm por 4h. Para o catalisador CoMo/Al;Os; foi observado
rendimento de mondmeros igual a 6 % para HDO da lignina Organosolv, 6 % da
lignina Kraft e 5 % da lignina de bagaco. Produtos livres de oxigénio foram 25, 15 e 20
%, respectivamente. Antes da HDO, quase 50 % dos monémeros aromaticos obtidos a
partir de lignina Organosolv continham 3 oxigénios na molécula, enquanto que o
produto de lignina Kraft consistiu 63 % de compostos com 2 oxigénios nas moléculas.

Fendis mono-oxigenados tiveram a maior fragao (36 %) com a lignina do bagaco. Para
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HDO com Mo,C/CNF foi observado rendimento de mondémeros igual a 9, 7 e 6 % e
produtos livres de oxigénio 36, 15 e 16 % para lignina Organosolv, Kraft e lignina de
bagaco, respectivamente.

Reacdes em fase liquida, principalmente aquosa, merecem atengao na escolha
do catalisador heterogéneo, pois o catalisador pode sofrer desativagao principalmente
por lixiviagédo, ou seja, dissolugao de parte da fase ativa dos catalisadores. A exemplo
disto, JI et al. (2012) avaliaram também a lixiviagdo do catalisador Ni-W>C/AC em uma
reagao de conversao da celulose (0,5 g), 0,15 g de catalisador na presenga de 50 mL
de agua, 60 bar H, 245 °C por 30 min. O catalisador foi ativo e seletivo na conversao
de celulose em etilenoglicol (EG), com uma conversdao de 100% de celulose e um
rendimento de 73 % em EG. O catalisador foi reutilizado e apds a terceira reacéo, a
analise ICP que teve uma perda aproximadamente 18,9 % e 10,9 % de Ni e W,
respectivamente. Nestas condicdes, o rendimento de EG diminuiu de 73 para 57,8 %,
indicando que a lixiviagao foi um importante motivo para a desativagao do catalisador.

Em um sistema mais complexo que Jl et al. (2012), Li et al. (2012) avaliaram a
conversao catalitica direta da madeira em dois grupos de produtos quimicos sobre um
catalisador Ni-W,C/AC. ICP (plasma indutivamente acoplado) foi usado para identificar
a quantidade de material lixiviado. A reacao procedeu com 1 g de madeira, 0,4 g de
catalisador, 100 mL de agua em reator Parr (300 mL) pressurizado com 60 bar Hz, 235
°C por 4 h. A fragédo de carboidrato da biomassa, ou seja, celulose e hemicelulose, foi
convertida em etileno glicol e outros didis com um rendimento total de até 75,6 % (com
base na quantidade de celulose e hemicelulose), enquanto a lignina foi convertida
seletivamente em monofendis com um rendimento de 46,5 % (com base na lignina).
Reutilizaram o catalisador e, apds a terceira reciclagem, a lixiviagdo de Ni e W atingiu
19,5 e 11,2 % da quantidade inicial, respectivamente. Assim, estes trabalhos que
descrevem a desativacao por lixiviagdo dos carbetos usaram catalisadores suportados
em carbono e utilizaram agua como solvente. Nao ha garantia de interacédo entre a
fase carbidica e o suporte de carbono. Isto em combinagdo com o solvente polar pode
ter sido o motivo para a lixiviagao observada (MACEDO et al., 2015).

Portanto, a escolha da fase ativa e suporte esta intimamente correlacionadas as
condicbes reacionais. Estes par@metros devem ser levados em consideracao a fim de

obter um catalisador estavel e ativo.

2.7. Fracionamento catalitico simultaneo ao HDO — HDO direta
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XIA et al. (2015) adotaram um procedimento bem distinto de todos trabalhos
apresentados na literatura sobre tratamentos da biomassa. Estes pesquisadores
realizaram a hidrodesoxigenagao diretamente na madeira (soffwood e hardwood) para
produzir alcanos liquidos em alto rendimento e em uma Unica etapa reacional,
conforme esquema apresentado na Figura 2.13. Os caminhos adotados para a
producdo de combustiveis a partir do residuo lignocelulésico, tal como exposto até
aqui, realizam o processamento da biomassa em varias etapas, dentre elas, pré-
tratamento, despolimerizacdo, hidrotratamento e hidrolise enzimatica. Isto torna o
produto final dispendioso, ja que sao necessarias sucessivas separag¢des dos produtos

obtidos em cada etapa.
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Figura 2.13. Representagdo esquematica do processo de hidrodesoxigenacgéo direta
da biomassa de madeira em alcanos liquidos. Adaptado de XIA et al. (2015) com

permissao da Springer Nature

Para tal, os autores utilizaram 0,2 g de 5 % Pt/NbOPO4 nas reagbes conduzidas

com 0,2 g de madeira e 6,46 g de cicloexano a 190 °C e 5 MPa de H, por 20 h.

Rendimentos mais elevados foram obtidos para hexanos e pentanos a partir de

madeiras soffwood. Os rendimentos de carbono dos hexanos e dos pentanos com

base nas fragdes de celulose e hemicelulose atingiram, 72,8 e 69,3 %,

respectivamente. A celulose pura foi testada como material modelo representativo de
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fracbes de carboidratos da madeira, a fim de confirmar o desempenho do catalisador.
Um total de 71,5 % de rendimento de hexanos e 8,7 % de rendimento de pentanos
(por quebra da ligagdo C—C) foram obtidos a partir da conversdo da celulose. O
rendimento de alquilciclohexanos produzidos a partir de madeiras hardwood (34 % em
carbono) é muito maior do que em softwood. O desempenho de Pt/NbOPO, esta
relacionado ao efeito sinérgico entre as espécies Pt, NbOy e os sitios acidos no
suporte (incluindo os sitios acidos de Bronsted em PO, e os sitios acidos de Lewis em
NbOy), sendo um fator determinante na desoxigenacéo eficiente da celulose e da
lignina.

Para investigar a aplicabilidade e reciclabilidade do catalisador, o catalisador
Pt/NbOPOQ. foi testado e pequenas redugdes nos rendimentos de hexanos e pentanos
foram observadas apés quatro corridas sucessivas. As caracterizagcées do catalisador
antes e depois da reagdo mostraram pequenas redugdes na area BET e na dispersao
de Pt No geral, o catalisador mostrou desempenho catalitico bom e consistente em
corridas repetidas neste processo. Isso pode ser devido a dois motivos: primeiro, a
reacao foi realizada sob condicbes suaves (190 °C), o que retarda a agregacao
significativa de particulas de Pt. Em segundo lugar, o uso de meio nao-aquoso
monofasico (ciclohexano) dificulta a lixiviagdo e a mudanca estrutural do catalisador.
De fato, a analise ICP (Plasma por Acoplamento Indutivo) da solugcao de reacgao
sugeriu que a concentragdo de Pt, P ou Nb estava abaixo do limite de deteccéo,
confirmando a auséncia de lixiviagdo do catalisador durante a reacéo.

Portanto, se associar o processo Organosolv com um catalisador com boa agéao
de hidrodesoxigenagdo, € possivel obter rendimentos consideraveis de
hidrocarbonetos quando a reagéo de HDO ¢é direta na biomassa, melhorando assim, a

viabilidade econdbmica da biorrefinaria.
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3 OBJETIVOS

Uma biorefinaria € uma instalagdo que contém tecnologias capazes de integrar
processos na conversao da biomassa em combustiveis e produtos de maior valor
agregado. No Brasil, usinas de cana-de-agucar destacam-se entre as biorrefinarias.
Para a fabricagdo de etanol 2G, o residuo deve passar por um tratamento em que as
fibras sdo desestruturadas e, posteriormente, a celulose é transformada em acgucares
soluveis. Ja a lignina, se tratada, tem aplicagdo potencial na fabricagdo de
combustiveis com caracteristicas energéticas semelhantes as dos derivados do
petroleo (PARK et al., 2018).

Neste contexto, o tratamento Organosolv catalitico para biorrefinarias ¢ uma
proposta multifacetada pois engloba a utilizagcao de todos compostos presentes na
matéria-prima. Ainda, ha relatos de que o uso de solventes organicos conduzem a
bons rendimentos na conversao de lignina em compostos fendlicos de baixa massa
molecular. E importante avaliar as interacdes que ocorrem na interface solvente-
material lignoceluldésico e como elas modificam a desconstrucao fisica da biomassa.
Como exemplo, a associagcao hidrotérmica com solvente organico podera beneficiar a
deslignificacao pois o aumento da temperatura acarreta em maior solubilidade de
substancias orgéanicas hidrofdbicas. Em adi¢cdo, o uso de catalisadores favorece a
despolimerizagao da lignina, bem como a estabilizagao dos produtos formados.

Sao propostas diferentes abordagens: (i) multi-etapas, onde inicialmente é feita a
fragmentagao da biomassa gerando o bio-6leo (etapa 1), o qual é separado do residuo
reacional e beneficiado por hidrodesoxigenagéo (etapa 2); (ii) unica etapa onde a
fragmentagéao e hidrodesoxigenagao ocorrerao simultaneamente.

No processo em multi-etapas, a primeira etapa compreende o tratamento
Organosolv catalitico usando isopropanol (iPrOH) como solvente e fonte in situ de Hz e
catalisadores do tipo carbeto de molibdénio. Nesta reagdo, Ni Raney® 2800 sera
comparado aos catalisadores Mo.C massico e suportados em carvao ativado (AC) ou
alumina (Al;O3). Carbetos sao catalisadores que facilitam a hidrogenacao e podem
atuar na quebra das estruturas lignoceluldsicas. Na segunda etapa, o bio-6leo formado
da reacao sera beneficiado com o tratamento na presenca de H; ex situ.

Ja no processo em uma unica etapa, o melhor catalisador testado nas reagdes
acima sera avaliado em uma reacdo denominada de HDO direta, ou seja, sera
adicionado H» ex situ na reacdo Organosolv catalitica descrita anteriormente a fim de
comparar os produtos formados com a abordagem em multi-etapas.

A Figura 3.1 representa de forma esquematica as abordagens propostas.
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Figura 3.1. Esquema dos caminhos propostos a fim de obter bio-6leo desoxigenado a

partir de residuo de biomassa lignocelulésica

3.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho consiste em fragmentar o bagago e a palha de
cana-de-agucar e obter um bio-0leo estavel, de baixa polimerizagdo. Adicionalmente,
ha o interesse de gerar um residuo pré-tratado que sirva de matéria-prima para uma
biorrefinaria (como de etanol 2G, por exemplo) como estratégia de reaproveitando de

toda matéria, a fim de agregar valor aos produtos e aumentar a eficiéncia do processo.

3.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos desta tese sao:

1) Avaliar a agado do solvente isopropanol na fragmentacdo do bagaco de cana-de-
agucar;

2) Avaliar o desempenho dos catalisadores Mo.C massico, Mo.C/AC e Mo.C/Al,O3
frente ao catalisador comercial Ni-Raney2800 na fragmentacao do bagaco;

3) Avaliar a estabilidade do bio-6leo através dos compostos formados;

4) Avaliar a disposi¢ao a hidrélise enzimatica dos residuos pré-tratados;

5) Avaliar a eficiéncia da fragmentagcdo em uma Unica etapa do bagago e palha de
cana-de-agucar com auxilio de H; ex situ e compara-la ao processo multi-etapas;

6) Avaliar a formacgao de produtos derivados da hidrodesoxigenacao.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Matéria-prima

As biomassas lignoceluldsicas utilizadas foram o bagago e palha de cana-de-
agucar. O bagaco foi fornecido pelo grupo Ipiranga Agroindustrial, unidade lacanga -
SP, safra 2016 (Figura 4.1). A palha foi fornecida pelo grupo Raizen.

Uma analise da distribuicao granulométrica do bagago foi realizada empregando
peneiras com diferentes aberturas das malhas. O peneiramento revelou que 26,7 % da
amostra possui granulometria maior que 4,76 mm (4 mesh), 52,7 % entre 4,76 e 0,60
mm (4-28 mesh), 17,8 % entre 0,60 e 0,18 mm (28-80 mesh) e 2,8 % compdem as
particulas mais finas entre 0 e 0,18 mm.

Os tratamentos foram realizados com as biomassas nas granulometria recebidas
pelas industrias, com objetivo de usar um residuo lignoceluldésico com caracteristicas

reais de uma biorrefinaria de cana-de-agucar.

Figura 4.1. Foto ilustrativa do residuo de bagac¢o de cana-de-agucar

4.2 Caracterizagao dos residuos sélidos da biomassa

Para a caracterizagdo da biomassa in natura e dos residuos solidos gerados
pelas reagdes propostas neste trabalho, foram seguidos os protocolos do National
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Renewable Energy Laboratory (NREL). Os detalhes dos calculos sdo apresentados
nos protocolos e estdo disponiveis para livre consulta no site da instituicdo
(www.nrel.gov). A Figura 4.2 apresenta um fluxograma dos processos envolvidos nas
caracterizagdes dos residuos solidos lignoceluldsicos. Cada procedimento foi realizado

em triplicata.
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Figura 4.2. Fluxograma das etapas de caracterizacao dos residuos de biomassa

lignocelulodsica, seguindo protocolos NREL

421 Preparo da amostra para analise composicional

Esta etapa compreende o preparo da amostra a ser caracterizada e consiste,
inicialmente, numa secagem em estufa a 45 °C até que o desvio da massa aferida seja
menor que 1 % em 1 h. Apds a secagem, aproximadamente 8 g de amostra foi
peneirada e a fragao -20/+80 mesh foi armazenada em recipiente hermético e mantido

em refrigerador até a sua utilizagao.
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4.2.2 Determinagao de soélidos totais e cinzas

Inicialmente, procedeu-se a secagem dos cadinhos em estufa a 105 °C até
massa constante. Aproximadamente 1 g de amostra umida foi colocada em cada
cadinho e secada em estufa a 105 °C por 12 h. Os cadinhos contendo a biomassa
foram, entao, transferidos para um dessecador para resfriarem e, posteriormente, sua
massa foi medida. A diferenga entre as massas (cadinho+biomassa Umida) e
(cadinho+biomassa seca) permite determinar a umidade contida na biomassa. Estas
amostras foram mantidas em dessecador para ndo absorverem umidade e serem
utilizadas na analise de cinzas.

A analise do teor de cinzas consistiu em colocar os cadinhos contendo a massa
seca em mufla mantida a 575 + 25 °C por 12 h. Apés resfriamento da mufla até 100
°C, os cadinhos foram transferidos para dessecador e a massa registrada. A diferenca
entre as medidas realizadas com (cadinho+cinzas) e (cadinho) permite determinar a

massa de cinzas presente no bagaco.

4.2.3 Determinacgao de extrativos

Este procedimento consiste num processo de extragdo em duas etapas (agua e
etanol) para remover o material soluvel. O material soluvel em agua pode incluir
compostos inorganicos, nitrogenados e agucares ndo estruturais. Ja os compostos
soluveis em etanol envolvem clorofila, céras e outros componentes de menor massa
molecular. Para este procedimento, um extrator do tipo Soxhlet é utilizado conforme
exposto em SLUITER et al. (2008e). Para as amostras de residuos solidos poés-
reacdo, esta etapa de extragdo ndo € necessaria pois os pré-tratamentos sao
suficientes para retirar os extrativos.

Seis extratores do tipo Soxhlet foram utilizados em paralelo (Figura 4.3), com
baldo de 250 mL cada. A secagem dos cartuchos de celulose € necessaria e foi
realizada a 105 °C. Adicionou-se 1 g em peso seco de amostra em cada cartucho de
celulose, sendo os conjuntos acomodados no Soxhlet.

Na primeira etapa, uma extracido com agua ultrafiltrada foi realizada com 90 mL
a temperatura de ebulicgdo. Pedacos de vidro foram adicionados ao baldo e o
aquecimento ocorreu de modo a garantir ebulicado branda para evitar refluxo da agua
pelo extrator. Esta etapa extendeu-se por aproximadamente 8 h. Posteriormente, o
processo de extracao foi repetido com 90 mL de etanol (95 %). Ao final, trés cartuchos

foram removidos dos extratores Soxhlet e transferidos para uma estufa mantida a 105
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°C onde permaneceu por 12 h. As massas secas foram registradas para calculo dos
extrativos. Os outros trés cartuchos foram transferidos para uma estufa mantida a 40
°C até umidade inferior a 10 %. Estas amostras seguiram para a etapa de hidrolise
acida para a determinagdo de carboidratos estruturais e lignina.

Figura 4.3. Foto ilustrativa dos extratores do tipo Soxhlet utilizados na etapa de

caracterizagao dos extrativos da biomassa lignocelulésica nao tratada

424 Determinacao de lignina na biomassa

Este procedimento é adequado para amostras que nao possuem extrativos e
utiliza uma hidrélise acida em duas etapas para fracionar a biomassa em estruturas
que sao de mais facil quantificagéo (SLUITER et al., 2011). A lignina é fracionada em
material soluvel e insolivel. O material insoluvel inclui cinzas e é analisado por
gravimetria. Ja a lignina soluvel € medida por espectroscopia na regidao do UV-VIS.
Durante a hidrdlise, os carboidratos poliméricos sdo hidrolisados a forma monomérica
0s quais sao soluveis no liquido de hidrolise. Em seguida, sdo avaliados em
cromatografia liquida de alta resolugéo (HPLC).

Cadinhos de filtragem (gooch) foram levados a mufla a 575 °C por pelo menos 4
h, refriados em dessecador e tiveram suas massas registradas. Como esta analise
também é realizada em ftriplicata, para cada tubo de pressédo (Figura 4.4) foram
transferidas 300 mg em peso seco de amostra livre de extrativos. A hidrdlise foi

realizada com 3,00 mL de acido sulfurico (72 %), sendo a suspensao agitada com
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hastes de teflon em banho de agua a 30 °C por 1 h. Posteriormente, foram
adicionadas 84 mL de agua ultrafiltrada de modo que o acido fosse diluido até 4 %
(m/m).

Outros trés tubos de pressao foram usados para os padrdes de recuperagéo do
agucar para corrigir as perdas devido a destruicdo de agucares durante a hidrolise
acida. Os padrdes de recuperacgio foram previamente preparados em baldo de 50 mL
contendo aproximadamente 0,15 g de D(+) glicose, 0,10 g de D(+) xilose, 0,05 g de
D(+) galactose e 0,05 g de L(+) arabinose. Em cada tubo de presséo destinado aos
padrées de recuperacdo, foram adicionados a 10 mL da solugido preparada com os
acgucares e 348 uL de acido sulfdrico 72 %, alcangando também concentracio de 4 %

(m/m) de acido.

Figura 4.4. Foto ilustrativa dos tubos de pressao utilizados na etapa de determinagao

de lignina e agucares (hidrélise acida)

Por fim, os seis tubos foram acondicionados em autoclave e mantidos por 1 h a
121 °C e 1 atm. Ao final, foram resfriados e as biomassas hidrolisadas contidas nos
tubos foram filtradas nos cadinhos gooch. Cada permeado foi separado e seguiram
para analise de lignina soluvel e carboidratos estruturais. Estes permeados foram
mantidos refrigerados em geladeira. Todo residuo restante foi transferido para os
respectivos cadinhos de filtragcdo e lavado até se obter pH entre 5-6 na agua de

lavagem.
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Para a quantificagdo da lignina e cinzas insolluveis em meio acido, os residuos
soélidos retidos nos cadinhos gooch foram secos a 105 °C por 12 h, até massa
constante e registradas as massas (lignina insoluvel e cinzas). Posteriormente, os
cadinhos com residuo seco seguiram para mufla a 575 °C e apds a queima da lignina
foi determinada a massa de cinzas.

Para a quantificagdo de lignina soluvel, o permeado foi analisado em um
espectrofotdmetro de UV-vis com branco realizado em agua deionizada, e esta analise
ocorreu até 6 h apds a filtragem do hidrolisado. A absorbancia da amostra foi
registrada em comprimento de onda de 240 nm. Como a leitura deve estar entre 0,7 e
1,0 Abs, as amostras foram diluidas quando necessario, levando em consideracéo o

fator de diluigdo para o calculo de lignina soluvel em acido.

4.2.5 Determinacao de carboidratos estruturais

Para a determinagdo dos carboidratos estruturais, as amostras hidrolisadas
(licores e padroes de recuperagdao) foram transferidas para tubos falcons e
neutralizadas com CaCO; até pH 5 — 6. Estes tubos foram acondicionados em uma
centrifuga operada a 3500 rpm por 10 min. Ao final, os sobrenadantes foram
recolhidos, filtrados com filtro de seringa de 0,2 ym e armazenados em frascos
permanecendo em refrigerador até analise em HPLC.

Também foram preparadas curvas analiticas para o HPLC, com concentragdes
entre 0,1 - 3 mg mL" de celobiose e glicose, 0,1 - 2 mg mL" de xilose e 0,1 — 0,7 mg
mL" de galactose, arabinose e manose. Todos foram filtrados em seringa com filtro de
0,2 um e transferidos para frascos.

Foi utilizada uma coluna Biorad Aminex HPX-87P equipada com uma coluna de
guarda e outra coluna de cinzas para garantir durabilidade e prevengcdo do
aparecimento de picos no cromatograma devido a artefatos, como por exemplo,
impurezas e sais formados. O volume de injecao foi de 20 pL, a fase maével utilizada foi
agua ultrafiltrada e desgaseificada, com vazao de 0,6 mL min™', a temperatura da
coluna foi 80 °C e empregando detector RID (indice Refrativo Diferencial) com
temperatura da célula mais préxima possivel da coluna (80 °C) e tempo de analise de
25 min. Ambas as colunas de guarda devem ser colocadas do lado externo do forno e

mantidas a temperatura ambiente.
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4.2.6 Estabilidade térmica — Analises Termogravimétricas (TGA)

As analises termogravimétricas tinham por objetivo avaliar a estabilidade térmica
da biomassa in natura e das fases soélidas e liquidas obtidas nos tratamentos. Elas
foram realizadas em um equipamento Hitachi STA7300, porta-amostra de platina,
aquecimento de 5 °C min™' sob fluxo de N2 a 80 mL min™', em intervalo de temperatura
ambiente a 700 °C.

4.2.7 Morfologia do substrato - Microscopia Confocal por Fluorescéncia

A Microscopia Confocal por Fluorescéncia foi realizada usando um Microscépio
Confocal Zeiss LSM 710. Amostras de bagaco e palha nao tratadas e pré-tratadas
foram coradas com Safranin O e Congo Red. Os residuos foram corados com Safranin
O a 0,1 % por 5 min, depois descorados por lavagem em solu¢ao aquosa de etanol a
50 % a 30 °C por 3 min até a solugdo de lavagem ficar translucida. Em seguida, os
residuos foram corados com vermelho Congo 1 % nas mesmas condigdes do Safranin
O e depois lavados. Apds o procedimento de coloragao, as laminas foram montadas
com Fluoromount-G®. As seg¢des coradas foram excitadas no comprimento de onda de
488 nm. As imagens microscopicas confocais de celulose e lignina foram coletadas
nas regides espectrais 497-544 nm e 561-603 nm, respectivamente. As amostras
foram observadas usando objetivas LD Plan-Neofluar 40x/0.6 Korr M27 e LD Plan-
Neofluar 20x/0.6 Korr M270bjetive, e cada série de imagens com 1 mm de espessura
foi renderizada como uma projecdo maxima (imagem 2D da pilha Z) com uma imagem
tamanho de 1024 x 1024 pixels. As imagens foram tratadas usando o software Image

J, versdo 1.52e.

4.2.8 Rendimento de glicose - Hidrélise enzimatica do substrato

As fragbes celulésica e hemicelulésica da biomassa s&o constituidas por
polissacarideos que podem ser hidrolisados a acgucares fermentaveis (OGEDA e
PETRI, 2010). Neste trabalho foram realizados ensaios de hidrdlise enzimatica das
biomassas in natura e dos residuos soélidos recuperados apos pré-tratamento.

As enzimas comerciais Celluclast 1.5L e Novozyme 188 foram preparadas para
serem utilizadas neste estudo de hidrélise enzimatica. As atividades celuloliticas totais

das enzimas foram determinadas de acordo com ADNEY e BAKER (2008). Uma
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unidade de FPase (FPU) corresponde a liberacao de 1 pymol de glicose por minuto,
seguindo o ensaio proposto por GHOSE (1987) utilizando uma diluigdo enzimatica que
fornece 2 mg de glicose a partir de uma tira de papel de filtro apés uma reagao de 60
min. As atividades de B-glucosidase foram determinadas de acordo com GHOSE
(1987). A concentracdo de glicose liberada foi medida utilizando um analisador
bioquimico (YSI 2700 Select ™, Marshall Scientific). Uma unidade de B-glucosidase
(BGU) foi definida como a quantidade de enzima que converteu 1 pymol de celobiose
em glicose em 1 min a 50 °C.

Foram realizados ensaios em triplicata empregando 0,5 g de biomassa (peso
seco) em frascos de vidro de 50 mL contendo uma solugdo tampéo e enzimas,
totalizando 10 g. Nestes ensaios, uma mistura de enzimas comerciais Celluclast 1.5L e
Novozyme 188 em uma razao FPU:BGU de 1:3 foi utilizada como fontes de celulases
e beta-glicosidase, respectivamente. Foi utilizado teor de solidos de 5 % (m/m). A
solugdo de reacdo continha o tampao citrato de soédio (0,05 M), em pH 4,8. Uma
pequena quantidade de azida de sodio foi adicionada para evitar o crescimento de
microrganismos. A dosagem de celulase (Celluclast) para hidrélise enzimatica foi de
20 FPU g™ de glicanas.

Os frascos foram vedados e acondicionados em incubadora rotativa mantida a
50 °C e 200 rpm. Foram colhidas amostras em 2, 4, 6, 24, 48 e 72 h, sendo que
apenas 10 % do volume total inicial foi retirado. Cada aliquota foi transferida para
tubos eppendorf que foram mantidos em banho de agua fervente durante 5 min a fim
de desnaturar o pool enzimatico. Posteriormente foram centrifugados e os
sobrenadantes seguiram para analisador bioquimico (YSI 2700 Select ™, Marshall
Scientific).

O rendimento de glicose foi calculado de acordo com a Eq. 4.1:

C., -C..
Y. _ ( gli cos e gllcose,O) 100 (41)
11

glicose — w
11 ( /Vho) Fins,O 'Fglican

onde Cgicose € a concentracdo de glicose no hidrolisado (g.L"), Cgicoseco € a

concentracao de glicose inicial no ensaio de hidrdlise, w; € a massa total do ensaio de
hidrolise (g), Vho € o volume inicial de liquido (L) e que corresponde a massa inicial de
liquido adicionado ao ensaio de hidrolise (W+Winso), Fins0o € a fragdo massica inicial de
sélidos insolluveis no ensaio total de hidrélise, Fgican € a fragdo massica inicial de

glucanos no salido insoluvel.
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4.3 Caracterizagdo do Bio-6leo

4.3.1 Especiacao dos produtos obtidos no bio-6leo - Cromatografia gasosa
bidimensional abrangente (GCxGC-TOFMS)

A cromatografia gasosa bidimensional abrangente acoplada a espectrometria de
massas por tempo de voo (GCxGC-TOFMS, comprehensive two-dimensional gas
chromatography with time-of-flight mass spectrometry) foi utilizada para avaliar as
substancias volateis presentes no bio-6leo. As analises foram realizadas no
Laboratério de Geoquimica Organica Molecular e Ambiental (LAGOA) - Instituto de
Quimica (UFRJ).

Para analisar os bio-6leos das reagcbes sem adicdo de H» ex situ,
aproximadamente 13,0 mg de cada amostra de bio-6leo foram pesados usando uma
balanga analitica e solubilizadas em 2,0 mL de solvente metanol. Em seguida, as
solugdes foram filtradas em filtros de seringa de 0,2 ym e secas em um fluxo de N2. As
amostras foram ressolubilizadas com 0,5 mL da mistura padrao seguida da analise
cromatografica. Os padrbes internos deuterados, utilizados para identificacdo e
semiquantificacdo, foram obtidos dos is6topos CDN lIsotopes (Quebec, Canada) e
possuem pureza superior a 97 %: tolueno-Ds, 1-heptanol-D+s, acido hexandico-D11,
fenol-Ds, decalina-D1g € hexadecano-Dszs. O sistema GCxGC-TOFMS utilizado foi um
Pegasus 4D (Leco, St. Joseph, MI, EUA), que inclui um Agilent Technologies 7890 GC
(Palo Alto, CA, EUA) equipado com um forno secundario, um modulador criogénico de
quatro jatos e dois estagios, e um espectrdmetro de massa de tempo de voo Pegasus
H11 (Leco, St. Joseph, MI, EUA). As colunas do GC consistiram de uma DB-5 (Agilent
Technologies, Palo Alto, CA, EUA) com 5 % de fenil e 95 % de metilsiloxano (30 m x
0,25 mm id, 0,25 ym df) como a coluna de primeira dimenséo ('D) e uma DB-17
(Agilent Technologies, Palo Alto, CA, EUA) com 50 % de fenil e 50 % de metilsiloxano
(1,2 m x 0,1 mm id, 0,1 um df) como a coluna da segunda dimens&o (°D). A coluna 2D
foi conectada ao TOFMS por meio de 0,5 m x 0,25 mm i.d. de silica fundida e capilar
vazio usando as mini-unides SGE e ponteiras metalicas SilTiteTM de 0,1 a 0,25 mm
i.d. (Ringwood, Victoria, Australia). As inje¢des foram realizadas no modo sem divisao
de fluxo (splitless) de 1 uL a 300 °C, utilizando um tempo de purga de 60 s e um fluxo
de purga de 5 mL min™'. Hélio (99,9999 % de pureza) foi usado como gas de arraste a
1,0 mL min™'. As condigdes cromatograficas foram otimizadas. A programacgao primaria
de temperatura do forno foi de 40 °C (5 min) a 320 °C a 5 ° C min™'. A temperatura do

forno secundario foi 5 °C mais alta que a do forno primario. O periodo de modulagao
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foi de 5 s, com duragao de 1,5 s para pulso quente e 1,0 s para pulso frio, com
temperatura do modulador 30 °C superior a temperatura primaria do forno.

Para analisar os bio-6leos das reagbes de HDO, as amostras foram preparadas
por um procedimento diferente, a fim de alcancar uma melhor solubilizacio.
Aproximadamente 15,0 mg de cada amostra de bio-6leo foram pesados usando uma
balanca analitica e dissolvidos com 0,5 mL de mistura padrdo, preparada em
diclorometano. Em seguida, a solugdo foi agitada e aquecida a 40 °C por 30 min.
Finalmente, a fragao soluvel seguiu para analise cromatografica. A mistura de padrbes
utilizada foi a mesma do método anterior (padrées internos deuterados). As colunas do
GC consistiram em um DB-5 (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, EUA) com 5 % de
fenil e 95 % de metilsiloxano (30 m x 0,25 mm id, 0,25 pym df) como a coluna da
primeira dimens3o ('D) e uma BPX-50 (SGE, Ringwood, VIC, Australia) com 50 % de
fenil e 50 % de metilsiloxano (1,3 m x 0,1 mm id, 0,1 ym df) como a coluna da
segunda dimens&o (D). As injegdes foram realizadas no modo sem divisdo de fluxo
(splitless) de 1 yL a 300 °C, utilizando um tempo de purga de 60 s e um fluxo de purga
de 5 mL min"'. Hélio (99,9999% de pureza) foi usado como gas de arraste a 1,0 mL
min~'. As condigbes cromatograficas foram avaliadas. A programagéo de temperatura
do forno primario foi de 35 °C (5 min) a 320 °C a 3 °C min'. A temperatura do forno
secundario foi 10 °C mais alta que a do forno primario. O periodo de modulagao foi de
7 s, com duracdo de pulso quente de 1,75 s e duragdo de pulso frio de 1,75 s, com
temperatura do modulador 20 °C superior a temperatura primaria do forno.

Em todas as injegdes, a linha de transferéncia para o espectrometro de massas
foi mantida a 300 °C e o TOFMS foi operado no modo de ionizagao eletrénica, com
uma faixa de massa coletada de m/z 35-600. A temperatura da fonte de ions foi de
230 °C, o detector foi operado a -1400 V, com energia de 70 eV e uma taxa de
aquisicédo de 100 espectros s™.

A aquisi¢cao e processamento dos dados GCxGC-TOFMS foram realizados no
software ChromaTOF® versdo 4.51.6.0 (Leco, St. Joseph, MI, EUA). As amostras
foram submetidas a um método de processamento de dados para o qual os picos
individuais foram detectados automaticamente com base na raz&o sinal/ruido de
500:1. As areas de picos individuais foram adquiridas usando o pico base de cada
espectro de massas, gerando uma lista de todos os picos detectados. A identificacao
foi realizada comparando o espectro de massas obtido com a biblioteca de espectro
de massas NIST (Mass Spectral Library, NIST 08, versao de software: 2.0) para obter
a correspondéncia correta, além dos tempos de retencdo e ordem de eluicdo dos
padrdes auténticos. Apds a comparacgao, apenas picos com similaridades maiores que

80 % foram tentativamente identificados.
54



4.3.2 Estabilidade térmica - Analises termogravimétricas (TGA)

As analises termogravimétricas avaliaram a estabilidade térmica dos bio-6leos.
Elas foram executadas em um aparelho Hitachi STA7300, a uma taxa de aquecimento

de 5 °C min™' da temperatura ambiente até 700 °C sob fluxo de N2 a 80 mL min-'.

4.4 Esquema das caracterizagoes realizadas

Perante as caracterizagbes propostas, a Figura 4.5 expbe um esquema das

caracterizagbes realizadas em cada fase dos produtos obtidos nas reagdes, bem como

da biomassa inicial.

A LICOR

TRATAMENTO l

SEPARACAO SEPARACAO

I
)’ ¥ ¥
ATALISADOR BIO-OLEO -
«

v

* Composicdo (protocolosNREL) ; i« Estabilidade térmica (TGA)
* Estabilidade térmica (TGA) i i« Especiagdo e semi-quantificagio
* Morfologia (Microscopia (GCxGC-TOFMS)

Confocal)

* Hidrdlise enzimatica

Figura 4.5. Esquema das caracterizagbes efetuadas em cada fase dos produtos

obtidos na reagéo, bem como da biomassa inicial

4.5 Sintese e caracterizagcao dos catalisadores

Além dos catalisadores sintetizados, foi utilizado o catalisador comercial Ni-
Raney® 2800 (Sigma-Aldrich). Possui composigdo = 89 % de niquel e 6 — 9 % de
aluminio. Devido sua propriedade piroférica, este catalisador ficou armazenado em

agua.
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4.51 Sintese do catalisador Mo.C massico

O catalisador Mo,C massico foi preparado por temperatura programada de
carburagédo (TPC) de oxido de molibdénio (MoOs, Sigma-Aldrich). A amostra foi
aquecida sob uma mistura de 20 % de CHi/Hz (v/v) (200 mL min™ gsxiao™) @ uma taxa
de aquecimento de 2,5 °C min™' de 25 a 650 °C, permanecendo a esta temperatura por
2 h. Apos a sintese, foi alterada a alimentagéo para gas He (200 mL min™') e o sistema
foi resfriado a temperatura ambiente. Vale ressaltar que na literatura (QUIROZ et al.,
2016) foi utilizado 100 mg de precursor para cada 100 mL min™ de mistura CH4/Ho,
enquanto este trabalho utilizou 500 mg para cada 100 mL min" de mistura CHa/H..
Como os carbetos de metais de transicao sao piroféricos, o reator foi inundado
internamente com isopropanol apds a carburagcao (Figura 4.6) e o catalisador foi

removido e armazenado em isopropanol até seu uso na reagao.

.I {A) Posigao das vélwulas durante a
carburagao.

(B) Posigao das vélvulas durante a retirada

N

do reator da unidade,

(C) Injecio do ligquide de profecio para a
retirada do ar.

(D) Reccbrimentce do catalisador com o

liguide de protecio.

Figura 4.6. Representacdo esquematica das posi¢cdes das valculas do reator desde a

sintese do catalisador até a protecdo com o solvente (SOUZA, 2013)

4.5.2 Sintese dos catalisadores de Mo.C suportados

Os catalisadores Mo.C/AC e Mo2C/Al,O3 contendo 20 % (m/m) de carbeto de
molibdénio foram preparados por impregnagao ao ponto umido dos suportes, carvao
56



ativado (AC - Merck) ou y-AOs (Basf), com uma solugdo aquosa contendo
heptamolibdato de aménio ((NH4)sM07024:4H,O, Merck). Apds a impregnagao, os
materiais foram secos a 100 °C por 12 h. Em seguida, somente o precursor do
catalisador Mo2C/Al,O; foi calcinado a 500 °C por 5 h. Finalmente, a carburacédo das
duas amostras seguiu o procedimento descrito anteriormente para o catalisador Mo.C

massico.

4.5.3 Adsorcao Fisica de N-

A area especifica foi obtida a partir de isotermas de adsorgao e dessor¢ao de N
a -196 °C, realizadas em um equipamento ASAP (Accelerated Surface Area and
Porosity) modelo 2000 da Micromeritics. Antes da analise, as amostras foram pré-
tratadas em vacuo a 150 °C por 6 h, e passivados a temperatura ambiente, sob uma
mistura de 0,5 % de Oz/He (30 mL min™") por 12 h. A area especifica foi determinada
pelo método BET (Brunauer, Emmett, Teller) e o volume de poros pelo método BJH

(Barrett, Joyner e Halenda).

4.5.4 Difracao de Raios X (XRD)

As analises das estruturas cristalinas dos catalisadores foram realizadas em
aparelho Bruker D8, utilizando radiagédo Cu Ky (A = 1,54056 A) a 40 kV e 30 mA,
intervalo 26 de 10 a 90°, velocidade de varredura 0,02° por passo com 2 s de tempo
de aquisicdo. As fases cristalinas das amostras foram identificadas usando a base de
dados ICCD. Para essa caracterizagao, os oxidos precursores foram tratados ex situ
por TPC conforme descrito na sintese dos catalisadores e passivados a temperatura

ambiente, sob uma mistura de 0,5 % de Oz/He (30 mL min") por 12 h.

4.5.5 Quimissorcao de CO a Temperatura Programada de CO

A quantidade de CO quimissorvido nas amostras foi obtida em uma unidade
multipropésito (homemade) empregando-se o método de pulsos. Inicialmente, as
amostras foram ativadas em TPC nas condigbes de sintese dos catalisadores.
Terminada a etapa de carburagao, a temperatura foi reduzida para 25 °C sob corrente

de He e, em seguida, empregando-se uma valvula de inje¢do de seis vias, pulsos
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contendo 1,4 umol de CO foram injetados na corrente de He. O monitoramento do
sinal m/z 28 no espectrometro permitiu entdo acompanhar a quimissorgdo de CO.
Foram dados tantos pulsos quanto os necessarios até que a intensidade do sinal
referente ao sinal m/z 28 permanecesse constante, indicando a saturagao da amostra.

Desde que a area dos pulsos de calibragdao corresponde a 1,4 pymol, a
quantidade total de CO quimissorvido foi determinada empregando-se a Equagao
(4.2), onde n é o numero total de pulsos até se alcancar um valor constante do sinal do

ion m/z 28, A, é a area do i-ésimo pulso e Ac. € a area dos pulsos de calibragao.

cO=14% (1 - i} (4.2)
i=1 Acte

4.6 Testes Cataliticos

4.6.1 Fracionamento do bagago de cana-de-agucar pelo método

Organosolv catalitico (auséncia de H: ex situ - etapa 1)

A fragmentacdo do bagaco de cana (Usina lacanga, Sao Paulo - Brasil) foi
realizada através do tratamento Organosolv utilizando isopropanol (iPrOH, Vetec) e
agua como solventes (razao iPrOH/H.O igual a 7:3, v:v). Foram utilizados 7 g de
bagaco de cana e 140 mL de solvente. A reacao foi conduzida em autoclave de 300
mL (reator Parr) a 180 °C por 3 h, sob agitacdo mecanica de 500 rpm e pressao
autégena. O reator foi entao resfriado a temperatura ambiente em um banho de gelo.
O licor foi separado do residuo solido por filtracdo empregando filtro de papel de
celulose (@ 9 cm, poros 8 uym, JP42 Quanty). O residuo sdlido retido no filtro foi lavado
com isopropanol para remogéo de todos os compostos nele adsorvidos e, em seguida,
seco a 40 °C. O licor e o permeado da lavagem do residuo foram misturados e levados
em um evaporador rotativo sob vacuo a 60 °C para a remocgdo dos solventes. O
material obtido apdés evaporagao a vacuo, denominado bio-6leo iPrOH, ficou aderido a
parede do baldo do rotavaporador e foi extraido adicionando metanol. A solugdo em
metanol foi deixada em frasco aberto em capela com exaustor para elimina-lo da
amostra. Este bio-6leo e o residuo solido foram mantidos em refrigerador até seguirem

para as caracterizagdes necessarias.
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O fracionamento catalitico foi realizado de forma semelhante ao método
Organosolv mas em presenga de um catalisador. Foram utilizados 5 g do catalisador
de niquel (Raney-Ni® 2800, Sigma Aldrich). A reacdo conduzida na presenca de Mo.C
massico utilizou 0,7 g de catalisador. Para as reagbes com os catalisadores
suportados 3,5 g dos catalisadores Mo,C/AC ou Mo2C/Al,O3 foram utilizados,
objetivando manter a mesma quantidade de fase ativa que o catalisador massico.

Os porcentuais de deslignificagdo (Dis) e de fragao recuperada de agucar na
fracao sdlida (R) foram calculados empregando-se as Equagéo 4.3 e 4.4, em

condigbes isentas de umidade.

D/I-g (% ) _ (flignina,inicial - fl/'gnina,ﬁnal )f soél.recup . 1 00
fl/'gnina,inicial (43)
") f agucar recuperado 'fsé/ .recup
R(%) = .100
f agucar inicial (44)

onde fiignina,iniciat € @ frag@o de lignina insoluvel em acido presente na biomassa antes do
tratamento e figninafinas € @ fracdo de lignina insoluvel em 4cido presente na biomassa
pré-tratada. facicarrecuperado € @ frag@o de agucar presente na biomassa pré-tratada, fagicar
inicial @ frag@o de agucar presente na biomassa antes do tratamento, € fsorrecup € fragéo

de biomassa que permaneceu apds o pré-tratamento.

4.6.2 Beneficiamento (HDO) do bio-6leo — etapa 2

O bio-6leo bruto obtido da reagao de fragmentagdo da biomassa na presencga do
catalisador Mo,C/AC (etapa 1) seguiu para a etapa de HDO. Foram processados 500
mg de bio-6leo bruto com 250 mg de catalisador Mo,C/AC e 10 mL de iPrOH. O
sistema foi purgado com gas H; e depois colocado sob pressao de 50 bar de H; e 180
°C por 3 h.

4.6.3 Fracionamento do bagaco e palha de cana-de-agucar pelo método

Organosolv catalitico na presenca de H: ex situ - HDO direta

Nesta abordagem, foi realizado o fracionamento da biomassa e a HDO do bio-

6leo produzido em uma unica etapa com a adigao de H> gasoso na reagéo. A reagao
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ocorreu nas mesmas condicdes que o método descrito anteriormente na presenca de
Mo,C/AC, porém, foi adicionado 50 bar Ha.

A Tabela 4.1 apresenta a nomenclatura adotada para cada reacdo a fim de

facilitar a leitura dos resultados e discusséo.

Tabela 4.1. Nomenclatura adotada para as reagdes propostas no presente trabalho

Nomenclatura

Matéria beneficiada

Bagagco Palha Bio-6leo

Ausente Ni-Raney Mo,C Mo,C/AC Mo,C/Al,O3

Catalisador

Ha
ex situ

iPrOH

Ni+iPrOH
Mo2C+iPrOH
Mo2C/AC+iPrOH
Mo2C/Al203+iPrOH
Mo2C/AC+iPrOH (2)

Mo2C/AC+iPrOH+H2
bagaco

Mo2C/AC+iPrOH+H2
palha

X

X X X X

X
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo abordara os resultados e trara uma discussdo comparando-os com
a literatura. Primeiramente, Secdo 5.1, sera apresentada a caracterizagcdo dos
catalisadores. Em seguida, Segédo 5.2, serdo apresentados os resultados do
tratamento Organosolv catalitico do bagago de cana-de-agucar, avaliando os
diferentes catalisadores na auséncia de H, ex situ (etapa 1). Na Segéo 5.3, etapa 2,
sera apresentado a caracterizagdo do beneficiamento do bio-6leo obtido do tratamento
Organosolv catalitico. Por fim, Seg¢do 5.4, serao apresentados os resultados da
proposta de realizar a HDO direta na biomassa, ou seja, o tratamento Organosolv

catalitico do bagaco e palha de cana-de-agucar na presenca de H. ex situ.

5.1 Caracterizacdo dos catalisadores

As areas especificas dos catalisadores aumentaram de 25 m? g' do Mo.C
massico para 540 m? g' e 165 m? g para os catalisadores suportados Mo,C/AC e
Mo,C/Al>O3, respectivamente.

A Figura 5.1 mostra os perfis de diferentes produtos formados durante o
tratamento sob mistura de CHJ/H. (2:8, v/v): m/z 18 (H20); m/z 28 (CO) e m/z 16
(CH4). Para o Mo2C massico, a curva correspondente a agua mostra um ombro a 625
°C e um pico a 640 °C. No entanto, existe apenas um pico a 650 °C nas curvas dos
sinais m/z 28 e 16. Esse resultado indica que o primeiro pico na curva de m/z 18
corresponde a redugdo de MoOs; para MoO, com formagdo de agua (Eq. 5.1). O
segundo pico na curva m/z 18 é seguido pelo consumo de metano e a formagéo de
CO, sugerindo a formagao de carbeto de molibdénio (Eq. 5.2). Os mesmos resultados
sédo relatados na literatura (LEE et al., 1991, HAN et al., 2011).

MoO, +H,—MoO, +H,0 (5.1)
2Mo0O, +2CH,—Mo,C +3H,0+ CO+ H, (5.2)
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Figura 5.1. Sinais dos produtos formados durante a TPC até 650 °C (2,5 °C min™') sob
mistura de CH./H. (2:8, v/v). m/z 18 (H20); m/z 28 (CO); e m/z 16 (CHa4)
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Nas amostras suportadas, os perfis correspondentes a agua s&o mais
complexos que os do catalisador massico. Mo,C/AC exibiu picos a 361 e 550 °C,
enquanto trés picos sdo observados no perfil do catalisador Mo,C/Al,O3; a 357, 403 e
560 °C. Observa-se a formacdo de CO acima de 500 °C, com pico em torno de 650
°C, seguido de um pico com intensidade fraca correspondente ao consumo de metano.
Portanto, a regido a baixa temperatura no perfil de formagdo de agua pode ser
atribuida a redugéo de MoO3s a MoO-, com diferentes tamanhos de particula, enquanto
a formagéo de agua a alta temperatura (acima de 500 °C) é provavelmente devida a
formagao de carbeto de molibdénio. Portanto, os perfis de TPC sugerem que o carbeto
de molibdénio foi formado apds tratamento a 650 °C por 2 h sob mistura de CH4/H2
(2:8, v/v) em todas as amostras. Todavia, de acordo com a literatura (HAN et al,,
2011), o tipo de suporte influencia a formacao da fase de carbeto de Mo. Observa-se
que os perfis de formacao de agua e CO da amostra Mo,C/AC, estdo em temperaturas
ligeiramente menores que da amostra MoC/Al;Os, favorecendo assim, a formagao da
fase carbeto de molibdénio em temperatura menor no catalisador suportado em AC.

Analises por XRD apés TPC foram realizadas para confirmar a formacao da fase
de carbeto de molibdénio e os resultados serdo apresentados a seguir. A Figura 5.2
mostra os difratogramas de catalisadores a base de Mo apds a carburagdo. O
difratograma do Mo,C massico exibe linhas caracteristicas da fase 3-Mo.C (ICDD 35-
0787) em 26 = 34,4, 37,9, 39,4, 52,0, 61,7, 69,5, 72,4, 74,6 e 75,5 °. No entanto, as
linhas correspondentes as fases MoOs; (26 = 12,8, 25,7, 39,0 °) e MoO, (26 = 67,5 °)
também sao observadas, sugerindo que a transformagao do 6xido de Mo em carbeto
de Mo néo foi completa para esta amostra.

QUIROZ et al. (2016) detectaram apenas a fase -Mo-C no difratograma apés a
TPC sob condicbes semelhantes utilizadas em nosso trabalho. No entanto, eles
usaram uma relagéo diferente de massa do catalisador/ fluxo de gas carburante.
Enquanto QUIROZ et al. (2016) usaram 100 mg de precursor para cada 100 mL min-'
de mistura CH4/H,, este trabalho utilizou 500 mg para cada 100 mL min™' de mistura
CH4/H2. Isso pode ser responsavel pela formagao incompleta de carbeto de Mo em
nosso trabalho. Em ambos os catalisadores suportados, os difratogramas mostraram a
presenca da linha de difragcao principal da fase B-Mo.C a 20 = 39,4°, o que concorda

bem com os resultados de TPC que revelaram a formacao da fase de carbeto de Mo.
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A quantidade de CO quimissorvido e a dispersao calculada sdo relatadas na
Tabela 5.1. Ambos os catalisadores Mo,C suportados tém aproximadamente a mesma
dispersao em torno de 14-15 %, o que esta de acordo com outros trabalhos na
literatura (MAI et al., 2014, ROCHA et al., 2017).

Tabela 5.1. Quimissorgcédo de CO e dispersao do carbeto de Mo (D)

Catalisador Quimissor¢ao Pmolco Yeatalisador ! D (%)
Mo.C 68 -
Mo.C/AC 141 14,4
Mo2C/Al;0O3 150 15,3
5.2 Fracionamento do bagago de cana-de-agucar pelo método Organosolv

catalitico (auséncia de H: ex situ - etapa 1)
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5.21 Fracionamento e caracterizagao dos produtos de reagao

A nomenclatura adotada nos diferentes tratamentos esta listada na Tabela 4.1
da Secao 4.6.3.

Inicialmente, a deslignificagdo do bagago de cana foi realizada utilizando o
tratamento Organosolv em uma solugao aquosa contendo isopropanol (iPrOH:H-O, 7:3
v/v) a 180 °C por 3 h. O isopropanol foi utilizado como solvente e também como
doador de hidrogénio. O objetivo deste procedimento é reter a fragdo de holocelulose
(celulose e hemicelulose) como um residuo solido e fracionar a lignina em um 6leo
liquido.

A Tabela 5.2 apresenta os valores calculados na deslignificacdo do bagacgo e
recuperacao total de agucares apds a reagao, considerando os balangos de massa da
reacao. A Tabela 5.3 mostra a composigdo do bagaco de cana nao tratado e das
fracdes solidas apds as reacgdes (bagaco pré-tratado). Apds o tratamento com solugao
aquosa de isopropanol (iPrOH), 30 % da biomassa inicial foi transformada em bio-6leo
e 70 % foi recuperada como bagago pré-tratado. O teor relativo de celulose no bagaco
pré-tratado aumentou de 39,90 % para 52,75 % e a hemicelulose permaneceu préxima
de 25 % (Tabela 5.3). Com base no conteudo inicial, esse tratamento reteve uma parte
consideravel dos agucares na fragdo sdlida, tendo sido obtida alta recuperacao de
celulose e hemicelulose, de 93 e 69 %, respectivamente (Tabela 5.2). No entanto, o
teor de lignina insoluvel diminuiu consideravelmente (Tabela 5.3), resultando em 59 %
de deslignificagdo do bagacgo da cana (Tabela 5.2).

Um comportamento semelhante foi encontrado por NOVO et al. (2011) na
deslignificagdo do bagaco de cana por uma solugao aquosa contendo 80 % de glicerol.
Os autores recuperaram 93 % de celulose, um valor préximo a reacao iPrOH, e
aproximadamente 80 % de deslignificagdo foram alcangados a 190 °C e 4 h. FERRINI
e RINALDI (2014) usaram o método Organosolv na deslignificacdo da madeira de
alamo, uma madeira hardwood, nas mesmas condi¢des de nosso trabalho e obtiveram
77 % de deslignificacdo. A menor deslignificacdo do bagagco de cana-de-agucar
comparada a madeira é provavelmente devida as diferengas no solvente utilizado e na
composicao da biomassa lignocelulésica. A lignina constituinte das gramineas, como o
bagaco da cana, € menos suscetivel a deslignificagcado do que a lignina da madeira
hardwood. A reatividade da lignina depende do tipo e composicdo dos grupos
funcionais nas unidades monomeéricas (BARBOSA et al., 2008). A lignina € composta
por trés monémeros fundamentais: alcool sinapilico (siringilico - S), alcool coniferilico
(guaiacil - G) e alcool p-cumarilico (p-hidroxifenol - H) (MELLIGAN et al., 2012). Nas

ligninas de madeira softwood, o monémero dominante é guaiacil (G) e as ligninas de
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madeira hardwood consistem em unidades siringil (S) e guaiacil (G). Gramineas tém
grandes quantidades de todos os trés fenilpropilenos.

VAN DEN BOSCH et al. (2015) realizaram o fracionamento catalitico de
diferentes matérias-primas lignocelulésicas (bétula, alamo, uma mistura de diferentes
pinheiros e Miscanthus) usando o método Organosolv com metanol e H, por 3 h e um
catalisador Ru/C. As madeiras hardwood (bétula e alamo) exibiram o mais alto grau de
deslignificacdo (93 % e 86 %, respectivamente), e os maiores rendimentos de
mondémero e dimero. Por outro lado, as amostras de madeira soffwood (mistura de
pinheiros) levaram a um grau moderado de deslignificagdo (56 %) e a um baixo
rendimento de monémeros fendlicos. Amostras de Miscanthus, pertencentes a familia
das gramineas como o bagago de cana, apresentaram grau intermediario de
deslignificacdo (63 %), além de rendimento intermediario de mondémeros. Portanto,
esses resultados indicam que a composicdo dos blocos de construgdo da lignina

influenciara em sua tendéncia a despolimerizacdo em mondmeros fendlicos e dimeros.

Tabela 5.2. Fragao recuperada (%) apds reagao de Organosolv com solugdo de
isopropanol na auséncia de catalisador (iPrOH) e na presenca de catalisadores de
Raney-Ni (Ni+iPrOH), Mo.C+iPrOH, Mo.C/AC (Mo.C/AC+iPrOH) e Mo,C/Al;O3

(MOzC/A|203+iPrOH)
iPrOH  Ni+iPrOH Mo2C+iPrOH Mo2C/AC+iPrOH Mo2C/Al203+iPrOH
Fragao bio-6leo 30 23 49 34 45
Fracéo sélida 70 69 44 36 47
Soma fragdes 100 92 92 70 92
Deslignificagao 59 62 80 14 14
Fragao recuperada no residuo sélido em comparagdo com a biomassa inicial** (%, m/m)
Celulose 93 93 73 31 28
Hemicelulose 69 74 28 15 31

* Bagacgo néo-tratado consiste de 39,90 % celulose, 25,69 % hemicelulose, 22,54 % lignina total, 4,96
% extrativos e 0,93 % cinzas (Tabela 5.3).
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Tabela 5.3. Fragdes sélidas e bio-6leos formados nas reagdes, e composig¢ao das fracoes dos residuos soélidos

Fracao bio-6leo - 30 23 49 34 45
Fragao solido - 70 69 44 36 47
Deslignificagdao* - 59 62 80 14 14
Composigao fragao sélida (%, m/m)
Celulose 39,90 £+ 1,29 52,75 + 0,49 54,02 + 1,14 66,74 + 1,19 35,08 + 2,17 32,40 + 1,34
Hemicelulose 25,69 + 0,96 2526 + 0,09 27,54 + 0,82 16,20 *+ 0,17 10,71 £+ 0,04 16,77 = 0,01
Xilose 22,68 + 0,82 23,69 + 0,07 2598 * 0,80 16,03 * 0,16 10,71 = 0,04 16,77 + 0,01
Galactose 1,15 = 0,09 1,57 + 0,02 1,56 = 0,02 - - -
Arabinose 1,86 + 0,05 - - 0,17 + 0,01 - -
Mannose - - - - - -
Lignina total 22,54 + 0,57 13,08 + 0,22 1247 + 0,21 10,55 * 0,45 54,34 + 7,35 41,40 + 2,05
Insolivel em acido 18,98 + 0,45 13,08 + 0,22 1247 + 0,21 10,55 + 045 54,34 + 7,35 41,40 + 2.05
Soluvel em acido 3,56 + 0,12 - - - - -
Extrativos 496 + 0,48 - - - - -
Cinzas totais 0,93 + 0,05 044 + 0,02 0,96 %= 0,02 0,33 £+ 0,01 0,177 + 0,03 1,03 + 0,03
Total 94,02 + 3,35 91,54 + 0,82 94,19 = 2,20 93,83 + 1,82 100,29 + 9,59 91,60 + 343

* considerando lignina insoluvel em acido (lignina Klason)
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A Figura 5.3 mostra um cromatograma de ions totais (TIC) obtido por
cromatografia gasosa bidimensional (GCxGC-TOFMS) correspondente a amostra de
bio-6leo de lignina obtida pelo tratamento Organosolv do bagago de cana, sem
catalisador, destacando as principais espécies detectadas e tentativamente
identificadas. O 2,3-dihidrobenzofurano é o principal constituinte do bio-6leo e é um
produto da decomposigao da celulose e da lignina (MELLIGAN et al., 2012). Também
contém quantidades significativas de 2-metoxi-4-vinilfenol (32,4 ug mg™), vanilina (21,4
ug mg™), 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzaldeido (14,1 yg mg™) e furfural (10,7 ug mg™). A
literatura relata a presenca de furanos no bio-6leo como 5-(hidroximetil)-furfural (HMF),
furfural, 5-metil-2-furancarboxaldeido, acetilfurano e alcool furfurilico (YAN e CHEN,
2014, HU et al., 2016). Na agua, o furano tende a polimerizar, com quase nenhuma
chance de formar benzofurano; no entanto, o uso de a&lcoois pode impedir a
polimerizacao (HU et al., 2016). Portanto, o uso do iPrOH explica a alta concentragao
de 2,3-dihidrobenzofurano nos bio-6leos do presente trabalho. BARROS et al. (2018)
também detectaram elevadas quantidades de 2,3-dihidrobenzofurano no bio-dleo
obtido por pirdlise de diferentes gendtipos de bagago de cana, como observado em

nosso trabalho.

15 25 1D (min) 3'5 55
(o)

)™ % % N
2. Furfural o ° /—@W /—©-°H

] 5. 2, 3-dihidro-benzofurano  # of ~o 0~
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118,6 pgmg 6. 2-metoxi- 10. Vanilina . OH .
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34.2 ugmg! i benzaldeido

Bk 14,1 ug mg-*

Figura 5.3. Cromatograma de ions totais (TIC) GCxGC-TOFMS da amostra de bio-
6leo do tratamento Organosolv com iPrOH. As estruturas quimicas dos principais

analitos estdo destacadas no cromatograma
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A Tabela 5.4 mostra a concentracdo das principais classes de compostos
presentes no bio-6leo obtido pelo método Organosolv. Os compostos aromaticos séo a
principal classe identificada no bio-6leo e sao derivados da lignina, como o 2-metoxi-4-
vinilfenol (analito 6, Figura 5.3), atribuido a unidade guaiacila (G), que tem aplicagao
como agente aromatizante em alimentos e bebidas. A Tabela 5.5 lista os principais
constituintes do bio-6leo obtido sem catalisador e suas respectivas concentragdes.
Fendis metoxilados derivados de guaiacol (i.e., 2-metoxi-fenol), tal como eugenol (i.e.,
2-metoxi-4-(2-propenil)-fenol) foram detectados. Esses compostos tém grande
potencial para as industrias quimicas, como na fabricacao de resinas, além de serem
precursores em diversas reagdes quimicas (BARROS et al.,, 2018). Além disso, foi
quantificada uma quantidade consideravel de vanilina, que é um produto de oxidagao
da lignina (SRINIVAS et al.,, 2016, CRESTINI et al., 2010), utilizada como agente
aromatizante nos alimentos.

Tabela 5.4. Concentragdo (Ug MQ bio-sleo-volatiizado ') das classes identificadas nas

amostras de bio-6leos. Semiquantificagdo via GCxGC-TOFMS

Concentragao (ug rngbio-c’)leo-vola'tiIizado-1 )

Grupo
iPrOH Ni+iPrOH Mo2C+iPrOH Mo2C/AC+iPrOH Mo2C/Al203+iPrOH
Acidos 5,6 26,1 12,3 19,0 8,9
Alcoois e acucares 7,0 88,7 13,8 23,3 11,7
Aldeidos 0,4 0,5 0,3 2,9 0,2
Cetonas 0,6 6,7 2,6 7,3 11,5
Eteres - - 0,5 0,4 -
Esteres 2,0 1,1 4,6 26,3 2,8
Derivados furanicos 18,5 140,3 45,1 62,3 30,2
ﬁ‘g‘r’]’;earf:igz 2489 2288 226,9 339,8 175,9
Olefinas 0,6 0,3 - - -
Parafinas 0,4 2,2 0,3 - -
Total 283,9 494,6 306,4 481,3 2413

* Concentragdo: massa semi-quantificada do analito em relagdo a massa volatilizada de bio-6leo a
300 °C
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Tabela 5.5. Concentracao de alguns importantes analitos presentes no bio-6leo (n.d. —

nao detectado)

Concentragao do analito (1g/mg bio-sleo volatilizado)

Analito . - . Mo2C/AC Mo2C/AlO3
Estrutura iPrOH Ni+iPrOH Mo2C+iPrOH +PrOH +iPrOH

Acidos
1 Acido acético \o’f 46 19,4 11,8 18,7 7.6
Acido 3,4-dihidroxi- o oH
2  ciclohexanopropan MQ_ n.d. 15,1 n.d. n.d. n.d.
6ico HO OH
Alcoois e aclcares
OH
3 1,2-butanodiol ~AN n.d. 26,0 n.d. nd. n.d.
OH
4 1,4-butanodiol HO A~ ~aH n.d. 11,0 n.d. n.d. n.d.
. . OH
5 Amileno hidrato /ﬁ/ 3,2 n.d. n.d. 34 1,1
OH
Ho OH
6 Xilose fj: 1,8 0,1 9,3 18,2 8,1
0~ OH
Ester
Metil éster de acido o
7 hidroxiacético \OJJ\/OH 0.1 0.1 03 11,2 0.7
Derivados furanicos
(o)
8  Furfural \ /T Yo 10,7 3,2 17,3 29,2 8,3
(0)

9 Furano ‘\ /7 n.d. n.d. 7,9 n.d. n.d.
o.__0
10 2(5H)-furanona (_f 1,3 2,5 4,0 7,7 4,2

Etil éster-5-
11 gi(zo_tzct;rigzidrofuran oDo\rro\/ n.d. nd. 23 15,2 nd.
carboxilico o
. ) OH
12 ] eranidio-z-meti o nd. 1258 n,d. n.d. n.d.

Aromaticos benzénicos

. O, OH
Acido
13 benzilmalénico ©\Jv\rro|.| n.d. 73,4 n.d. n.d. n.d.

(0]

14 2.3-dihidro- 118,6 3,6 118,2 121,8 1,2
benzofurano o
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Em uma segunda etapa, o tratamento Organosolv foi avaliado na presenga do
catalisador comercial Ni-Raney, usado como referéncia, em comparagdo ao
catalisador de carbeto de molibdénio, proposto em nosso estudo como catalisador
alternativo.

Os resultados na presenga do catalisador Ni-Raney mostraram que nao foram
observadas alteragbes significativas no grau de deslignificagcdo ou na fragdo de
celulose e hemicelulose recuperadas no residuo (Tabela 5.2). VAN DEN BOSCH et al.
(2017) relataram resultados semelhantes com o tratamento Organosolv da madeira
usando metanol e catalisador Ni/Al,O3, atingindo grau de deslignificacao de 84 e 87 %
na auséncia e presenca de catalisador, respectivamente. Segundo os autores, o
solvente foi quase inteiramente responsavel pela extragdo da lignina e sua
subsequente despolimerizacao por clivagem solvolitica da ligacdo B-O-4. Foi sugerido
que o catalisador era responsavel pela estabilizacdo dos produtos gerados a partir da
lignina, impedindo a repolimerizacdo. A capacidade dos solventes organicos de
dissolver a lignina facilita a despolimerizacao da lignina, especialmente devido ao
aumento da transferéncia de massa entre o catalisador e o substrato solubilizado
(SHUAI e LUTERBACHER, 2016). Por outro lado, na madeira de alamo, FERRINI e
RINALDI (2014) relataram uma diminuigdo do grau de deslignificagéo nos tratamentos
na presenga do catalisador Ni-Raney (de 77 para 63 %).

O cromatograma de ions totais (TIC) obtido por GCxGC-TOFMS do bio-6leo
produzido na presenga do catalisador Ni-Raney é exibido na Figura 5.4. Uma
composicao quimica mais complexa € observada se comparada ao bio-6leo obtido
pelo tratamento com apenas iPrOH, indicando uma maior decomposi¢ao de celulose,
hemicelulose e lignina. Além disso, a Figura 5.5 mostra que pelo menos 76 % dos
compostos presentes no bio-6leo Ni+iPrOH s&o volatilizados a 300 °C (temperatura do
injetor do cromatografo) e, portanto, analisados. E importante levar em consideragéo
que esta foi a amostra de bio-6leo com a maior fragdo de volateis e,
consequentemente, uma maior concentragdo de produtos pode ser observada no bio-
6leo Ni+iPrOH, com 494,6 ug de analitos identificados para cada mg de bio-6leo
volatilizado (a 300 °C).
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Conforme mostrado nas Tabelas 5.4 e 5.5, o bio-6leo obtido do tratamento
Organosolv na presenga de catalisador Ni-Raney continha quantidades maiores de
acidos, alcoois, agucares e derivados furanicos em comparagao ao tratamento com
apenas iPrOH sem catalisador. Este € um indicio de que o catalisador Ni-Raney foi
apto a degradacéo dos carboidratos.

Consideraveis quantidades de acido acético também foram observadas (Tabela
5.5), o que pode ser justificado pela degradacdo dos agucares da biomassa e pela
quebra da ligacao acetila nas xilanas (ROCHA et al., 2015, SCHELLER e ULVSKOV,
2010). A alta formacao de acidos, alcoois e agucares, cetonas e derivados furanicos
revela que esse catalisador ndo era seletivo para reagdes envolvendo a lignina, e
também promoveu a degradagdo dos acucares da celulose. O tetrahidro-2-metil-2-
furanol (analito 13, Figura 5.4) foi o principal produto formado, com quantidades
significativas de acido benzilmalénico (analito 16, Figura 5.4), 3,5-dimetoxi-4-
hidroxicinamaldeido (analito 24 , Figura 5.4), acido acético, acido 3,4-dihidroxi-ciclo-
hexanopropandico, 1,2-butanodiol, 1,4-butanodiol,  3-(p-hidroxifenil)-1-propanol.
Provavelmente o tetrahidro-2-metil-2-furanol foi produzido a partir de furanos e
levoglucosanos por hidrogenagao catalisada por Ni. Também foi detectada a presenga
de 3-(p-hidroxifenil)-1-propanol (analito 18, Figura 5.4). Esse composto é derivado do
alcool p-coumarilico e justificado pela predominancia deste alcool (unidade H) em
gramineas (VANHOLME et al., 2010). Além disso, a amostra de bio-6leo Ni+iPrOH se
distinguiu da obtida no tratamento com iPrOH pelas quantidades consideraveis de 3,5-
dimetoxi-4-hidroxicinamaldeido (72,4 ug g', Tabela 5.5), derivadas de unidades de
siringil (S) da lignina.

Comparando o bio-6leo Ni+iPrOH do bagago de cana-de-agucar com o da
madeira (FERRINI e RINALDI, 2014), ambos apresentaram alto teor de alcoois
(alifaticos e ciclicos), provenientes da hidrogendlise de agucares da hemicelulose
(SILVA et al., 2017). Analisando qualitativamente, o bio-6leo Ni+iPrOH da madeira
apresentou principalmente metoxifenéis semelhantes ao bio-6leo Ni+iPrOH da cana-
de-acucar, como eugenol, 2,6-dimetoxi-fenol, 2,6-dimetoxi-4-(2-propenil)-fenol. No
entanto, o bio-6leo Ni+iPrOH da cana-de-agucar difere do da madeira pela presenca
de quantidades consideraveis de acidos ciclicos (analitos 16 e 20, Figura 5.4) e
furandis.

Em seguida, o bagaco da cana-de-acucar foi submetido ao tratamento
Organosolv com iPrOH na presencga de catalisadores de carbeto de molibdénio (Mo.C
massico ou Mo,C suportado em carvéao ativado (AC) ou y-Al.O3).

Nos tratamentos com o catalisador Mo,C massico (Mo2.C+iPrOH), foi obtida uma

maior quantidade de bio-6leo e, consequentemente, foi observada uma diminuicdo na
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fragao solida, quando comparada as reagdes com iPrOH ou Ni+iPrOH (Tabela 5.2).
Provavelmente, isso se deve ao maior grau de deslignificagédo (80 %) e a maior
extensdo da degradagao dos agucares. Nessa condi¢ao, apenas 28 % do conteudo
original da hemicelulose ficou retido na fragéo solida. Isso afetou a composigéao do bio-
oleo, na qual foram detectados 9,3 ug g' de xilose (Tabela 5.5).

A Figura 5.6 mostra o cromatograma de ions totais (TIC) obtido por GCxGC-
TOFMS da amostra de bio-6leo produzida em tratamentos com o catalisador Mo,C
massico. A formacdo de acidos, alcoois, acgucares e derivados furanicos foi
significativamente reduzida no bio-6leo derivado de reagdes com o catalisador Mo,C
em comparagao com o catalisador Ni-Raney (Tabela 5.4), enquanto a concentragao de
aromaticos benzénicos foi muito proxima. Isso ocorre porque o catalisador Mo,C
massico foi mais seletivo aos aromaticos benzénicos, em detrimento de outros grupos
de analitos encontrados. O principal composto no bio-6leo produzido do tratamento
catalisado por Mo,C foi o 2,3-dihidro-benzofurano, como encontrado para a reagao
Organosolv sem catalisador. Além disso, 2-metoxi-4-vinilfenol, 4-hidroxibenzaldeido, 4-
hidroxi-3,5-dimetoxi-benzaldeido, vanilina e furfural também foram detectados (Tabela
5.5).
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Figura 5.6. Cromatograma GCxGC-TOFMS da amostra de bio-6leo do tratamento a
Organosolv iPrOH catalisado por Mo,C massico (Mo.C+iPrOH). As estruturas
quimicas dos principais analitos estdo destacados no cromatograma

Também é importante considerar que apenas 39 % da amostra de bio-6leo do

tratamento catalisado por Mo.C massico sao volateis a 300 °C (temperatura do injetor

75



do cromatografo, Figura 5.5), o que pode justificar a aparente diminuicdo na
quantidade total de compostos nesse bio-6leo, quando comparado ao bio-6leo do
sistema catalisado por Ni-Raney. No entanto, o catalisador Mo,C massico foi mais
seletivo em relacdo aos aromaticos benzénicos do que o Ni-Raney, uma vez que o
bio-6leo derivado do tratamento Ni+iPrOH apresentou altas concentragdes de acidos e
alcoois. Além disso, a reagdo com Mo.C massico ndo favoreceu a formacao de acidos
ciclicos (isto é, acido 3,4-dihidroxi-ciclo-hexanopropandico e acido benzilmalbnico,
Tabela 5.5).

O difratograma na Figura 5.2 revelou a presenca de uma mistura de fases de
6xido de molibdénio e carbeto de molibdénio, o que dificulta a identificacdo do efeito
de cada fase na reacdo. Para investigar a atividade de cada fase, a
hidrodesoxigenacgao (HDO) do fenol foi realizada como uma reagao-prova avaliando os
catalisadores de 6xido de molibdénio (MoO3) e Mo2C massico. O catalisador MoC foi
190 vezes mais ativo que o MoOs;, indicando que a fase carbeto de molibdénio é
responsavel pelos resultados cataliticos observados.

Em comparagéo a reagdo com Mo.C massico, o uso de Mo,C suportado em AC
ou Al;Os3 resultou em baixa deslignificagao (14 %) e alta degradagéo de agucares, com
a retencao de apenas ~ 30 % do teor inicial de celulose na fragdo solida recuperada
apos a reagao (Tabela 5.2). Estes resultados concordam com a quantidade de xilose
(18,7 e 7,6 yg mg™, nos bio-éleos da reacdo catalisada por Mo.C/AC e Mo,C/Al,Qs,
respectivamente - Tabela 5.5) nas amostras dos bio-6leos provenientes das reagdes
em presenca dos catalisadores de Mo,C suportados.

No cromatograma de ions totais (TIC) obtido por GCxGC-TOFMS do bio-6leo
Mo,C/Al,O3+iPrOH continha baixa concentracdo de produtos identificados, e a
concentracao de compostos aromaticos benzénicos é a mais baixa entre os bio-6leos
avaliados neste estudo, sendo 4-hidroxi-benzaldeido (Figura 5.7, 33,3 ug mg™') o
analito detectado na maior concentragdo. No entanto, este bio-6leo possui a maior
concentragdo de cetonas (11,5 yg mg™).

No cromatograma de ions totais do bio-6leo das reagdes catalisadas com
Mo,C/AC (Figura 5.8) continha quantidades consideraveis de acido, alcoois e agucares
(Tabela 5.2), sendo o acido acético o principal analito entre os acidos alifaticos (Tabela
5.5). No entanto, esse bio-6leo difere das demais amostras pela presenca dos analitos
do grupo éster, especialmente o hidroxi-metil-éster-acético, correspondendo a 11,2 ug

mg™ dos 26,3 ug mg™' de ésteres tentativamente identificados.
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Figura 5.7. Cromatograma GCxGC-TOFMS da amostra de bio-6leo do tratamento
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Figura 5.8. Cromatograma GCxGC-TOFMS da amostra de bio-6leo do tratamento
Organosolv iPrOH catalisado por Mo,C/AC. As estruturas quimicas dos principais
analitos estdo destacados no cromatograma
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Da mesma forma que foi observado no bio-6leo obtido com o catalisador Mo.C
massico, o principal produto no bio-6leo Mo,C/AC foi o 2,3-di-hidro-benzofurano (121,8
pug mg'). Além disso, houve formagao significativa de 2-metoxi-4-vinilfenol (51,5 ug
mg™, analito 13), 4-hidroxi-benzaldeido (30,5 ug mg”'), furfural (29,2 ug mg™), 2,6-
dimetoxi-4-(2-propenil)-fenol (24,5 pug mg™'), 4-hidroxi-3,5-dimetoxi-benzaldeido (15,7
ug mg') e 2-metoxi-4-(1-propenil)-fenol (15,4 ug mg™). Considerando os compostos
detectados por GCxGC-TOFMS, o bio-6leo Mo,C/AC apresentou a maior
concentracdo de aromaticos benzénicos que, em geral, sdo boas plataformas
quimicas na geracgao de produtos que melhoram a octanagem da gasolina.

Conforme sugerido por DEUSS et al. (2015), analitos pertencentes ao grupo dos
aldeidos aromaticos sdo compostos instaveis e contribuem para a
repolimerizagao/condensacdo e a reagao com didis. Todavia, a hidrogenagcdo ou
descarbonilagao catalitica in situ destes aldeidos aromaticos gera altos rendimentos
de compostos mais estaveis, com os aromaticos metilicos e etilicos. A formagao
desses produtos pode ser considerada um indicador de estabilizacdo de intermediarios
instaveis de lignina, como foi observado principalmente no bio-6leo gerado da reagao
com Mo.C/AC. Logo, o catalisador Mo2C/AC associado ao tratamento Organosolv é

bom candidato para a fragmentagao da biomassa e obtengéo de bio-6leos estaveis.

5.2.2 Hidrolise enzimatica e caracterizagao do bagacgo pré-tratado

O pré-tratamento € um dos processos com maior custo das tecnologias de
segunda geragdo; no entanto, € crucial para garantir bons rendimentos finais de
acucares de ambos os polissacarideos (HAYES, 2009). Inicialmente, essa operagao
foi considerada uma etapa simples, mas as usinas de etanol 2G em escala comercial
apresentaram dificuldades nos processos de tratamento da biomassa lignoceluldsica
(HAYES, 2009). Abordar esta questao é fundamental para o sucesso da biorrefinaria,
que permite o uso de todas as fracbes da biomassa lignocelulésica (CHEN et al.,
2016). Portanto, é importante que o bio-6leo formado e o bagago pré-tratado
apresentem alta qualidade. Nesse contexto, a hidrélise enzimatica dos bagacos pré-
tratados foi realizada usando celulases para obter informagbes sobre seu potencial
como matéria-prima para a produgao de etanol celuldsico.

A Figura 5.9 mostra o rendimento de glicose em fungéo do tempo durante a
hidrolise enzimatica das amostras de bagago néo tratadas e pré-tratadas obtidas apds
os tratamentos com diferentes catalisadores. Como esperado, a hidrélise do bagago

nao tratado resultou no menor rendimento de glicose (~ 5 %, 72 h), porque as paredes
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celulares da planta permanecem intactas e a celulose ndo esta prontamente disponivel
para o ataque das celulases. Porém, a hidrélise do bagago pré-tratado com os
tratamentos iPrOH e Ni+iPrOH também alcangou baixos rendimentos de glicose de 12
e 16 %, respectivamente, sugerindo que a modificagdo da estrutura da parede celular

nessas condi¢gdes ndo melhorou a exposicéo da celulose ao ataque enzimatico.
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Figura 5.9. Rendimento de glicose obtido na hidrélise enzimatica do bagago de cana
ndo tratado e pré-tratado apds tratamento Organosolv usando solugdo aquosa de
isopropanol (iPrOH) na auséncia ou presenca de diferentes catalisadores. Os valores

em g L referem-se a concentragéo de glicose

No entanto, maiores rendimentos de glicose foram obtidos com a biomassa pré-
tratada a partir de tratamentos com catalisadores a base de carbetos, correspondendo
a aproximadamente 20 %, 67 % e 35 % para amostras tratadas com Mo,C, Mo,C/AC e
Mo,C/Al,O3, respectivamente. Considerando esses catalisadores, o maior grau de
deslignificagao foi obtido pelo tratamento com Mo,C+iPrOH, mas o rendimento de
glicose foi menor, mostrando que nao houve correlagdo direta entre o grau de
deslignificacao e a exposi¢do da celulose ao ataque enzimatico. Isso pode ser um
resultado razoavel, pois a eficacia da hidrolise enzimatica pode ser afetada por
parametros diferentes do conteido de lignina, como o grau de polimerizagdo da
celulose, cristalinidade e teor de hemicelulose (GOMIDE et al., 2019). No entanto, &

importante destacar que foi dificil conseguir a separagao dos catalisadores Mo,C/AC e
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Mo2C/Al,O3 das amostras de bagago tratado. Assim, em certa medida, a baixa
deslignificagdo (14 %) pode ter sido camuflada por uma caracterizagao imprecisa do
conteudo de lignina e carboidratos nestas amostras, uma vez que o problema com a
separacgao de catalisadores pode interferir no valor de quantificacido da composicao da
biomassa, conforme relatado pelo protocolo de caracterizagdo usado no presente
estudo (SLUITER et al., 2012).

Comparando o rendimento e a concentragao de glicose obtidos na hidrolise do
bagaco pré-tratado com Mo>C com o do bagaco pré-tratado com Mo,C/Al.O3, observa-
se que a hidrdlise do residuo sélido obtido com o catalisador suportado em alumina
resultou em maior rendimento, mas em menor concentracdo de glicose gerada. O
maior rendimento ocorreu porque o residuo Mo,C/Al,O3 foi mais acessivel a agcao das
celulases, no entanto, observa-se que grande parte dos polissacarideos foi removida
durante o pré-tratamento (Tabela 5.1). Assim, no bagaco pré-tratado recuperado apds
o tratamento Organosolv com Mo.C/Al,O3, estava disponivel um menor teor de
celulose no bagaco pré-tratado a ser convertido pelas enzimas, levando a um menor
valor de concentragdo de glicose (6,1 g L).

Portanto, os catalisadores podem ter impactado a estrutura da celulose. A Figura
5.10 mostra as curvas termogravimétricas (TG) e as respectivas curvas derivadas

(DTG) do bagaco preé-tratado, obtidas sob diferentes tratamentos.
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A degradacdo térmica da hemicelulose e celulose ocorre em temperaturas
proximas a 330 °C nos residuos nédo tratados (CHEN et al., 2012, ZHANG et al., 2008).
A lignina e a hemicelulose iniciam a degradagdo em temperaturas mais baixas que a
celulose. A lignina ocorre em uma ampla faixa de temperatura, perto de 237-510 °C. A
celulose, no entanto, degrada entre 374-425 °C e a hemicelulose entre 288-382 °C, o
que pode ser observado como um pico no DTG do bagago néo tratado. Esse pico
também é resultado de componentes de menor peso molecular, como extrativos
(PERRONE et al., 2016).

As curvas DTG revelaram que o impacto do tratamento na celulose foi maior nas
amostras tratadas com catalisadores Mo.C, uma vez que ha uma variagao
consideravel no pico maximo de temperatura. Os catalisadores do tipo Mo.C
apresentaram uma diminuicdo na temperatura maxima no DTG, o que pode estar
relacionado a uma degradacéo facilitada da celulose devido a modificagcbes estruturais
que afetam sua estabilidade (ASMADI et al., 2011, BREBU e VASILE, 2010), quando
comparado ao tratamento com iPrOH na presenca do catalisador Ni-Raney. Deve-se
considerar, também, que a exposicao da celulose favoreceu a agdo enzimatica e,
consequentemente, o aumento no rendimento de glicose das amostras pré-tratadas,
consistente com os resultados apresentados na Figura 5.9.

Com o objetivo de obter mais informagdes sobre a distribuicdo da lignina e a
exposi¢ao da celulose nas amostras de bagago pré-tratadas, foi realizada a analise de
microscopia confocal (Figura 5.11). As imagens foram tratadas com o software ImageJ
usando o modo histogram stretching para proporcionar maior contraste entre as
estruturas. As imagens foram obtidas em diferentes regides espectrais para
observacdo da lignina e celulose. Portanto, a Figura 5.11 mostra a sobreposi¢ao de
ambas as imagens. As imagens originais da microscopia sem o tratamento histogram

stretching sao fornecidas na Figura 5.12.
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Figura 5.11. Micrografias confocais da distribuicdo de celulose e lignina em amostras
de bagago pré-tratadas processadas com o software no modo histogram stretching.
Sinais fluorescentes vermelhos identificam a estrutura da lignina e sinal verde
identifica a estrutura da celulose. Residuos: A) bagaco nao tratado, B) iPrOH, C)
Ni+iPrOH, D) Mo.C+iPrOH, E) Mo,C/AC+iPrOH, F) Mo2C/Al,O3+iPrOH

Pode-se observar que as estruturas da lignina (cor vermelha) e celulose (cor
verde) estao praticamente intactas no bagaco nao tratado, mostrando paredes
celulares intactas. Apds o tratamento, sdo observadas superficies fibrosas e porosas,
exceto o residuo Ni+iPrOH, por apresentar uma superficie mais compacta. Além disso,
as imagens nao processadas (Figura 5.12) revelam que a superficie dos residuos é
coberta pela estrutura de lignina (vermelha), exceto pelo bagaco pré-tratado
Mo2C/AC+iPrOH que expde a estrutura de celulose (verde). Na Figura 5.12 (E), é
possivel ver que esta é a Unica amostra em que a celulose esta claramente exposta
em sua superficie, correlacionando-se bem com os melhores rendimentos de hidrdlise
enzimatica obtidos para este residuo. Em particular, como mostra a Tabela 5.2, o
tratamento com Mo2C/AC+iPrOH resultou em um aumento na remogao de celulose e
hemicelulose, mas os polissacarideos restantes tornaram-se mais acessiveis a

hidrolise.
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Figura 5.12. Micrografias confocais da distribuicdo de celulose e lignina em amostras

de bagaco in natura e pré-tratadas. Sinais fluorescentes vermelhos identificam a
estrutura da lignina e sinal verde identifica a estrutura da celulose. Residuos: A)
bagago nao tratado, B) iPrOH, C) Ni+iPrOH, D) Mo.C+iPrOH, E) Mo.C/AC+iPrOH, F)
Mo2C/Al2O3+iPrOH.

Além disso, correlacionando essas observacdes com os dados apresentados na
Tabela 5.3, é possivel concluir que as amostras derivadas de condicbes com alto teor
de lignina apresentaram uma cor vermelha intensa (Figura 5.11, E e F). No entanto,
nas condi¢gdes que resultaram em baixo teor de lignina no residuo de bagago (Figura
5.11, C e D), também foi observada a predominancia da cor vermelha em algumas
areas.

Essa observagao também pode estar parcialmente relacionada a uma possivel
condensacéao e/ou repolimerizacao da lignina na superficie da celulose, tornando esse
material menos suscetivel ao ataque enzimatico. Na reacao, o solvente é o agente que
separa a lignina da matriz lignocelulésica e quebra as ligagdes éter $-O-4, resultando
na formacao de intermediarios fendlicos insaturados. O catalisador, por sua vez, é
responsavel pela hidrogenacdo das cadeias laterais insaturadas reativas dos
intermediarios de lignina que foram solubilizados, levando a formacdo de monémeros
fendlicos estaveis e evitando reagdes indesejaveis de repolimerizagédo (VAN DEN

BOSCH, et al., 2017). Ao correlacionar as imagens confocais e os resultados da
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hidrélise enzimatica, sugere-se que o catalisador Mo,C/AC possa ser um melhor
agente de hidrogenagao, evitando a repolimerizagdo da lignina na superficie do
bagaco pré-tratado e, consequentemente, favorecendo a hidrdlise enzimatica.
Portanto, isso indica que nao apenas o conteudo, mas também a distribuicdo da
lignina afeta a recalcitrancia da parede celular com a despolimerizagao enzimatica.
Resultado semelhante foi verificado por SANTO et al. (2018). Esses autores
avaliaram as alteragdes composicionais e estruturais no bagago da cana-de-agucar
causadas pelos tratamentos hidrotérmicos e/ou Organosolv (etanol). Eles descobriram
que os tratamentos resultaram na degradagédo da lignina, rearranjo e deposicdo n&o
homogénea de quantidades significativas de lignina na superficie do residuo tratado.
Apesar da aparente baixa deslignificacdo, a hidrdlise do bagago tratado com
Mo,C/AC+iPrOH atingiu 67 % de rendimento de glicose (13,7 g L' de glicose). Esse é
um resultado promissor, mostrando que a producdo de bio-6leo a partir do bagaco
pode estar associada a producdo de etanol celuldésico, dando um uso adequado a

fracdes distintas da biomassa.

5.3 Beneficiamento (HDO) do bio-6leo — etapa 2

Conforme ja discutido na primeira rota proposta (Segao 5.2), o bio-6leo obtido no
tratamento Organosolv em presenga do catalisador Mo,C/AC continha quantidades
consideraveis de acido, especialmente acido acético, e o principal produto no bio-6leo
obtido da reagdo Mo,C/AC+iPrOH foi o 2,3-di-hidro-benzofurano (121,8 ug mg™,
analito 11 - Figura 5.8). Esta substancia pertence ao grupo dos aromaticos, e este
grupo representou 71 % da concentragdo dos analitos detectados, conforme Tabela
5.6.

Os compostos aromaticos presentes nos bio-6leos sdo comumente atribuidos a
produtos de lignina. Todavia, estes compostos contribuem para a carga de oxigénio no
bio-6leo, e isto impede a sua utilizagdo direta como combustiveis nos veiculos de
combustao interna. Logo, o bio-6leo deve ser beneficiado através da remocgédo do
oxigénio por processos como a hidrodesoxigenagao, onde hidrogénio é adicionado em
presenca de um catalisador. Nesta parte da tese, seréo apresentados os resultados da
HDO do bio-6leo gerado no fracionamento do bagacgo de cana-de-agucar utilizando o
tratamento Organosolv catalitico em uma solugéo aquosa de isopropanol (iPrOH:H20,
70 %, viv) e Mo.C/AC como catalisador a 180 °C por 3 h. O catalisador Mo,C/AC foi
escolhido para as reacgbes utilizando H; ex situ pois foi o que favoreceu produtos com

melhores vantagens de uso, conforme ja discutido anteriormente.
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O cromatograma de ions totais (TIC) obtido por GCxGC-TOFMS do bio-6leo
obtido apés HDO, denominado Mo,C/AC+iPrOH(2), é apresentada na Figura 5.13.
Comparado ao bio-6leo precursor, o bio-6leo beneficiado com H, ex situ favoreceu a
formacdo de alcoois, uma vez que a concentracdo desta classe de compostos
aumentou de 23,3 para 81,8 ug mg™'. Este efeito pode ser atribuido a hidrogenagao de
acucares que produziu polidis (WANG et al., 2016) como o propileno glicol (36,1 pg
mg™", Tabela 5.7) e 1,2-pentanodiol (8,4 ug mg™, Tabela 5.7).
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o o _o 36,1 pg mg™! :
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” . “OH I:)/ " o
11. Butirolactona 15. 2-hidroxi-gamma- HO 20. 2, 3-dihidro-benzofurano
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Figura 5.13. Cromatograma GCxGC-TOFMS da amostra do bio-6leo beneficiado
(etapa 2), denominada Mo,C/AC+iPrOH(2). As estruturas quimicas dos principais

analitos estdo destacados no cromatograma

Apesar de alcoois terem sido produzidos pelo consumo de acucares em
presengca de hidrogénio, ndo houve diminuicdo na concentracdo do agucar xilose
detectado no bio-6leo hidrotratado. Isto ocorreu possivelmente porque haviam
acgucares polimerizados que impossibilitaram a detecgao no bio-6leo precursor, porém,

com o hidrotratamento, estas estruturas foram fragmentadas e, entado, detectadas por
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GCxGC-TOFMS no bio-6leo tratado. Na Tabela 5.7 foi observado também que o acido
acético, uma espécie altamente reativa, também diminuiu de 18,7 para 9,8 uyg mg’
quando o bio-6leo foi hidrogenado e também contribuiu para a formagao de alcoois.
Por estas observagoes, ja é possivel notar que a hidrogenagéo catalitica favoreceu a
remocao parcial de espécies reativas do bio-6leo.

A fim de facilitar a comparagao dos resultados em uma unica tabela, as Tabelas
5.6 e 5.7 reapresentam os resultados do tratamento Mo,C/AC+iPrOH e, também ja

sdo apresentados os resultados de todas reagées de HDO realizadas neste trabalho.

Tabela 5.6. Concentragdo (Ug MQ bio-sleo-volatiizado ') das classes identificadas nas

amostras de bio-6leos. Semiquantificagdo via GCxGC-TOFMS

Concentragao (ug mgbioéleo-volatilizado-1)* e (%)

. ! Mo2C/AC+PrOH | Mo2C/AC+PrOH | Mo2C/AC+PrOH
Grupo Mo2C/AC+iPrOH 5 ) | tH2bagago | +Hapalha

pomg' % i pgmg' % pgmg’ % | pgmg?! %

Acidos 190 4 154 4 : 88 8 : 16 2
Alcoois e agicares 233 5. 818 221 234 22 i 316 30
Aldeidos 2,9 11 nd. 0 ! nd 0 | 01 0
Cetonas 7,3 2 182 5 85 8 | 50 5
Eteres 0,4 0. 74 2 1 10 1 ¢ 03 0
Esteres 26,2 51 1,1 0 04 0 | 10 1
Derivados furanicos 623 13 1069 28 | 251 24 | 355 33
Qgﬁ’::rf:ggz 3398 71 1481 39 395 37 | 308 29
Hidrocarbonetos n.d. 0 n.d. 0 n.d. 0 0,2 0
Total 481,3 . 378,8 | 106,7 . 106,3

Fragao volatilizada a : : :
300 (°C)** 48 5 65 5 69 5 69
* Concentracdo: massa semi-quantificada do analito em relagdo a massa volatilizada de bio-6leo a 300
°C
** Analise termogravimétrica do bio-6leo
n.d. — ndo detectado
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Tabela 5.7. Concentragdes de alguns importantes analitos presentes nos bio-6leos

(n.d. — ndo detectado)

Concentragao do analito (ug mg™ bio-oil volatilizado)

Analito Estrutura Mo2C/AC Mo2C/AC +||\/|Lcii)c|_/ﬁﬁ +':/I|3C;2(§:I—/|éﬁ
+PrOH +PrOH (2) 2 2
bagaco palha
Acidos
Acido acético )l 18,7 9,8 8,8 1,4
Alcoois e actcares
Propileno glicol L n.d. 36,1 8,3 20,7
OH
2,3-Butanodiol n.d. 5,6 3,2 0,7
8
Y
1,2-Butanodiol n.d. 2,5 2,2 3,6
OHOH
1,2-Pentanodiol ~N n.d. 8,4 4,2 08
OH
Amileno hidratado /ﬁ/°” 3,4 n.d. n.d. n.d.
OH
Xilose “°\L)I°“ 18,2 19,1 0,1 04
(o] OH
Esteres
Hidroxi-metil ester- o]
acido acético oA 1.2 n.d n.d n.d
Cetonas
1-Hidroxi-2- 0,
OH
propanona Y\ 1.7 7,1 3,1 n.d.
Derivados furanicos
(o)
Furfural \ /) Yo 29,2 n.d 1,0 0,5
o
Furano (\ ,7 n.d. n.d n.d. n.d.
2(5H)-furanona Cfo 7.7 3,2 0.3 0.4
Etil ester-5-
oxotetrahidrofuran-2- oﬂo\nﬁv 15,2 n.d n.d. n.d.
acido carboxilico o
. (o)
Tetrahidro-2- (J/\ou n.d. 39,7 n.d. 7.0
furanmetanol
2,2-Dimetil- O
tetrahidrofurano (_f n.d. n.d. 6.2 n.d.
. . O, _o
2-Hidroxi-gama- f_f n.d. 11,2 n.d. n.d.
butirolactona OH
(S)-(+)-2',3- 00
Dideoxiribonolactona HO/\(j n.d. 22,7 3.5 6.6
Aromaticos benzénicos
Fenol ¢ Do n.d. 6.8 0,5 1,1
3-Etilfenol _Q”‘ nd. 7.9 n.d. nd.
2,3-Dihidro-
benzofurano ©fc> 121.8 10,2 n.d. 6.1
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4-Hidroxi- HO < >
benzaldeido ‘o
3-(p-Hidroxifenil)-1- /@/\)
propanol o
4-Hidroxi-metil ester- o oii
benzenopropandico  _ >L/—©—

O
(o]
Dibutil fitalato @0’\/\
o~
o
1,2-
Benzenedicarboxilico
acido, mono(2- o
ethilhexil) ester 0NN
2-Metoxi-fenol ©
(Guaiacol) Ho
3-Hidroxi-4-metoxi- \ HO
benzaldeido O—Gﬂ\o
d

4-Etil-2-metoxi-fenol
Ho-z >—/
) ) |
2-Metoxi-4-propil- o
fenol :@/\/
HO
~
2-Metoxi-4-vinilfenol
o/
2-Metoxi-4-(1- o NS
propenil)-fenol ID/\/
HO
2-Propanona, 1-(4- /oj@/\n/
hidroxi-3-metoxifenil) HO o
2,6-Dimetoxi-fenol \OQ\O/
OH
|
2,6-Dimetoxi-4-(2-
propenil)-fenol - _
(o) (o)
OH
1-(4-Hidroxi-3,5- °
dimetoxifenil)-
etanona ~o o~

4-Hidroxi-3,5- _o oL
dimetoxi-
benzaldeido
0/

30,5

n.d.

1,6

3,0

n.d.

5,0

24

3,6

51,5

15,4

n.d.

10,3

24,5

13,8

15,7

3.1

n.d

7,2

9,2

8,4

8,2

3,0

16,7

1,3

4,2

1,0

14,2

n.d.

17

1,4

4,3

0.4

0,6

n.d.

0.8

0,4

1,9

1,2

n.d.

0,4

0,3

1,9

n.d.

n.d.

4,2

0,4

n.d.

n.d.

0,1

0,6

0,6

0,9

1,7

0,7

0,1

0,2

n.d.

0,5

n.d

2,0

1,0

0,2

1,9
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Houve um aumento no conteudo do grupo de derivados furanicos no bio-6leo
tratado com hidrogénio (Mo2C/AC+iPrOH(2)) quando comparado ao bio-6leo
precursor, uma vez que o conteudo desse grupo no bio-6leo aumentou de 13 para 28
% (Tabela 5.6). Possivelmente isto ocorreu devido a instabilidade dos analitos
cetonas, aldeidos, acidos, ésteres e alcoois ou condi¢des reacionais que favoreceram
a produgao de compostos deste grupo dos furanicos (TALMADGE et al., 2014). Além
disso, possivelmente os analitos pertencentes a este grupo estavam altamente
polimerizados no bio-6leo precursor e, portanto, nao foram identificados.

Todavia, observa-se que o furfural presente no bio-6leo precursor (29,2 ug mg™,
Tabela 5.7) nao foi detectado no bio-6leo hidrogenado. Este composto provavelmente
foi hidrogenado a tetrahidro-2-furanmetanol, por exemplo, encontrado em
concentragdo consideravel no bio-6leo tratado com H, (39,7 ug mg™", Tabela 5.7). A
producao de tetrahidro-2-furanmetanol é vantajosa pois este € um solvente verde
devido a degrabilidade, baixa toxicidade e favoravel estabilidade quando comparado
aos precursores compostos furanicos insaturados. Este solvente também pode ser
usado para produzir di-hidropirano, piridina e tetra-hidrofurano, bem como 1,5-
pentanodiol e 1,2-pentanodiol (8,4 ug mg’', Tabela 5.7), que sdo mondmeros
importantes na industria de plasticos (CHUANG LI et al. , 2017).

Da Tabela 5.7 destaca-se a diminuigdo do produto 2,3-dihidro-benzofurano de
121,8 para 10,2 ug mg' quando comparado ao bio-6leo precursor. Isto contribuiu
consideravelmente para a forte redugéo na concentragéo do grupo classificado como
aromaticos benzénicos (de 71 para 39 %) e, consequentemente, a redugdo da
concentragao total de analitos semi-quantificados. Além disso, ndao foram observados
produtos da hidrodesoxigenagéao total de aromaticos.

Em relagdo a estes resultados de hidrogenacao parcial dos agucares e a
aparente ndo hidrogenagdo dos derivados de lignina, apontamos algumas
possibilidades que dificultaram a hidrodesoxigenagao: reagdes de condensagao
térmica, tempo e seletividade do catalisador.

A formacao de produtos de condensacgao térmica pode ter contribuido para a
hidrodesoxigenagcdo incompleta do bio-6leo, especialmente dos compostos
aromaticos. Reacgdes de condensagdo térmica podem ocorrer em temperaturas
inferiores a 100 °C e essas reagdes sao favorecidas significativamente a medida que a
temperatura da reacdo aumenta (WANG et al., 2016), como no caso deste trabalho,
que a reagéao foi conduzida a 180 °C. Aparentemente, a hidrogenagdao, mesmo que
parcial, poderia suprimir as reacbes de condensacdo e, portanto, aumentar a
estabilidade térmica do bio-6leo. Todavia, WANG et al. (2016) em um trabalho em que

avaliaram a estabilizacdo de um bio-6leo de pirdlise de madeira com catalisador de
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Ru/TiO2 a 120-160 °C e atmosfera de H, concluiram que a celobiose quando néo
convertida totalmente em sorbitol, pode se tornar um problema a uma temperatura
mais alta para o hidrotratamento devido a condensacdo das espécies intermediarias.
Logo, reacdes de hidrogenacdo catalitica estdo em concorréncia com as reacgdes de
polimerizagédo (MERCADER e KOEHORST, 2011).

Ainda ha o fator agravante do tempo, pois as reagdes de condensagao ocorrem
mais rapidamente (ordem de minutos) do que as reagdes de hidrotratamento (ordem
de dezenas de minutos) (VENDERBOCH et al., 2010). Portanto, as possiveis reagdes
paralelas de condensacao/repolimerizagcdo nao favoreceram a desoxigenagao
significativa do bio-6leo e producido de hidrocarbonetos durante as 3 h de reacéo.
Provavelmente, um maior tempo de reacéo revelaria se as reagdes de hidrogenagao
poderiam sobressair sobre as reagdo de condensacgao.

Adicionalmente, o catalisador favoreceu a hidrogenagcao de derivados da
holocelulose em detrimento da hidrogenacao dos aromaticos derivados da lignina,
uma vez que, como discutido anteriormente, houve produgdo de didis a partir de
agucares em paralelo a despolimerizacao destes acucares. Isto ocorreu possivelmente
devido as diferengas estruturais que acarretaram em reatividade distinta do catalisador
Mo.C/AC na presenca de H. ex situ frente a hidrodesoxigenagdo de cada fragédo
lignoceluldsica (KOHLI et al., 2019).

Uma observagédo semelhante foi relatada por DWIATMOKO et al. (2014) que
avaliaram a acado dos derivados dos carboidratos sobre os derivados de lignina na
HDO utilizando catalisadores de Ru (Ru/C e Ru/Al.O3). Guaiacol foi selecionado como
um composto modelo representativo de derivados da lignina, enquanto furfural, 5-
hidroximetilfurfural (5-HMF), tetra-hidrofurano (THF), 2-metilfurano (2-MF), 2-
furilmetilcetona (FMK), acido acético, acido propibnico, sorbitol e galactitol foram
selecionados como possiveis compostos obtidos a partir de carboidratos. A HDO
seguiu em uma autoclave de 100 mL e utilizaram 6,277 mmol de guaiacol na presenca
de 30 mL de agua, 20 mg de catalisador, 40 bar H,, 270-300 °C por 1 h a 800 rpm. A
razao de furfural/guaiacol variou entre 0 e 1,54 (mol/mol) e os outros derivados de
carboidratos em guaiacol foram de 1 (mol/mol).

Entre os muitos derivados possiveis de carboidratos, DWIATMOKO et al.
(2014) observaram que o furfural e o 5-HMF inibiram a HDO do guaiacol fendlico
derivado da lignina. Por exemplo, na reagao de hidrodesoxigenagdo do guaiacol com
Ru/C a 270 °C e auséncia de furfural, a conversao de guaiacol foi de 98,1 % e os
rendimentos de 0-O (compostos que nao contém atomo de oxigénio), 1-O (compostos
com um atomo de oxigénio) e 2-O (com dois atomos de oxigénio) foram 49,8, 4,6 e 5,1

%, respectivamente. Quando furfural foi adicionado no valor de [furfural]/[guaiacol]
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igual a 0,96 (mol/mol), a conversdo de guaiacol e o rendimento dos 0-O cairam
acentuadamente de 98 e 50 % para 28 e 14 %, respectivamente. Os rendimentos dos
1-O e 2-O aumentaram ligeiramente de 4,6 e 5,1 % para 13 e 5,9 %, respectivamente.
Ao aumentar a concentragao de furfural para [furfural]/[guaiacol] para 1,5 (mol/mol), a
conversao de guaiacol diminuiu para 11 %, enquanto os rendimentos dos 0-O, 1-O e
2-0O foram 6,6, 1,1, e 0,8 %, respectivamente. Nestes casos, a conversao do furfural foi
de 100% e praticamente inalterada em todos os casos. Estes resultados confirmam
que a reatividade do guaiacol foi suprimida pela presenga de furfural na mistura de
reacao e que a reatividade do furfural ndo foi aparentemente afetada pelo guaiacol.
Neste trabalho, os pesquisadores puderam concluir que a presenca de furfural ou 5-
HMF podem inibir o HDO de compostos derivados de lignina, uma vez que o efeito
impeditivo do furfural ou do 5-HMF na reatividade do guaiacol pode contribuir para a
adsorgao preferencial desses derivados de carboidratos na superficie do ruténio. O
mesmo pdde ter ocorrido no presente trabalho na reacdo de HDO usando o
catalisador Mo.C/AC.

5.4 Fracionamento do bagaco e palha de cana-de-agucar pelo método

Organosolv catalitico na presencga de H: ex situ - HDO direta

5.4.1 Fracionamento e caracterizagao dos produtos de reagao

Neste trabalho também foi realizado o fracionamento do bagago da cana-de-
acucar pelo método Organosolv na presenga do catalisador Mo.C/AC
simultaneamente ao HDO. Neste caso, além da fonte in situ de H, fornecida pelo
solvente, 50 bar H; foram incorporados a reacao de fracionamento do bagaco de
cana-de-agucar, amostra denominada Mo,C/AC+iPrOH+H, bagaco.

Dos analitos tentativamente identificados, o &cido acético (8,8 ug mg?') e
propilenoglicol (8,3 ug mg™) sdo os analitos de maiores concentragdes (Figura 5.14).
Alta quantidade de didis também foi observada no trabalho de CHANGZHI LI et al.
(2012). Eles conduziram a conversao da madeira de bétula (1,0 g) com presséo inicial
de 60 bar Hy, catalisador Ni-W>C/AC (0,4 g) e agua (100 mL) a 235 °C por 4 h. Com
base na quantidade de holocelulose, os carboidratos foram convertidos em etileno

glicol e outros didis com um rendimento total de até 75,6 %.
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Figura 5.14. Cromatograma GCxGC-TOFMS da amostra de bio-6leo obtida do
tratamento do bagaco de cana-de-agUcar via processo Organosolv catalitico na
presenca de H, ex situ, denominada Mo,C/AC+iPrOH+H, bagaco. As estruturas

quimicas dos principais analitos estdo destacados no cromatograma

Nas Tabelas 5.8 e 5.9, observa-se que o H» molecular favoreceu a
deslignificagdo, aumentando de 14 para 69 %. Além disso, nao favoreceu a
degradagdo dos acgucares, pois 75 % e 34 % da celulose e hemicelulose,
respectivamente, permaneceram no bagaco pré-tratado, quantidade expressivamente
maior do que no residuo obtido do tratamento sem H, molecular (31 e 15 % de
celulose e hemicelulose, respectivamente). Na Tabela 5.8 foi reapresentado o
resultado do tratamento Organosolv catalitico com Mo,C/AC na auséncia de H» ex situ
(da Tabela 5.2) para facilitar a comparagéo dos resultados. Visando o uso de todos os
residuos gerados em uma biorrefinaria onde a matéria-prima € a cana-de-agucar, a
fragmentagdo da palha também foi avaliada pela reagéo direta de HDO (amostra
denominada Mo,C/AC+iPrOH+H. palha). A deslignificacéo foi de 77 % e uma fragcédo

consideravel de celulose foi retida na palha pré-tratada.
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Tabela 5.8. Fracdo recuperada (%) apds reacdo de Organosolv no bagago com
solugdo de isopropanol na presengca do catalisador Mo.C/AC (Mo.C/AC+iPrOH
bagaco) e na presenca de H, ex situ (Mo2C/AC+iPrOH+H, bagaco), bem como o
tratamento da palha na presenca de H; ex situ (Mo.C/AC+iPrOH+H; palha)

Mo,C/AC+iPrOH* Mo2C/AC+iPrOH+H: Mo,C/AC+iPrOH+H;

bagago palha
Fragao bio-6leo (%) 34 23 22
Fracéo sdlida (%) 36 50 48
Deslignificagcéo (%) 14 69 77
Fracao recuperada no residuo sélido em comparagdo com a biomassa inicial* (%, m/m)
Celulose 31 75 80
Hemicelulose 15 34 44

* Tratamento e resultado igualmente apresentado na Tabela 5.2
** Bagaco in natura: 39,9 % celulose, 25,7 % hemicelulose, 22,5 % lignina total (Tabela 5.3); Palha in
natura: 31,5 % celulose, 23,7 % hemicelulose, 23,1 % lignina total (Tabela 5.9);.

Os grupos identificados e quantificados no fracionamento da palha
(Mo2C/AC+iPrOH+H> palha, Figura 5.15) foram semelhantes ao do bio-6leo obtido da
reacdo com o bagacgo. No entanto, a Tabela 5.7 mostra que a quantidade de propileno
glicol aumentou de 8,3 para 20,7 uyg mg’' e houve formagdo de tetrahidro-2-
furanometanol (7,0 uyg mg') e 2,3-dihidro-benzofurano (6,1 ug mg™') que nao foram

detectados no bio-0leo da reag&o com bagaco.

1e+008

.1.
b 5 OH 20 40 1D (min) 0 80 o 100

o)
0
OH o
4 &y &

OH g
2. Propileno glicol 6. Butirolactona

4. 2-Furanmetanol ; -1
20,7 pg mg! i 5. Tetrahrdro—2—fura_nmetano! 4,6 ug mg
< Hg mg 7,0 pg mg oH
0.0 _o
o B 16. 2,3-dihidrobenzofurano
14. (S)-(+)-2’, 3-Dideoxiribonolactona 6,1 ug mg-! 18. 3-alil-6-me rox?eno!
6,6 pgmg”’ 3,5 iging!

Figura 5.15. Cromatograma GCxGC-TOFMS da amostra de bio-6leo obtida do
tratamento da palha de cana-de-agucar via processo Organosolv catalitico na
presenca de H» ex situ, denominada Mo,C/AC+iPrOH+H, palha. As estruturas
quimicas dos principais analitos estdo destacados no cromatograma
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Tabela 5.9. Fracoes solidas e bio-6leos formados nas reacgdes, e composi¢ao das fragdes dos residuos sdlidos

Bagaco in Mo,C/AC+iPrOH Mo,C/AC+iPrOH+H; Palha in Mo,C/AC+iPrOH+H;
natura Bagaco natura palha

Fragéo bio-6leo (%) - 34 23 - 22

Fracao solida (%) - 36 50 - 48

Deslignificacao* (%) - 14 69 - 77

Composigao da fragao sélida (%, m/m)

Celulose 39,90 + 1,29 3508 + 217 60,26 + 0,16 3146 + 061 5240 + 0,08

Hemicelulose 2569 + 0,96 10,71 + 0,04 1754 + 0,06 23,71 + 105 2192 + 0,39
Xilose 2268 + 0,82 10,71 + 0,04 1584 + 0,05 19,00 + 0,27 1958 + 0.18
Galactose 1,15 + 0,09 * 1,60 + 0,01 1,53 + 0,25 1,67 + 0.16
Arabinose 1,86 = 0,05 + 0,10 + 000 332 + 054 0,68 + 0.06
Manose - - - - -

Lignina total 2254 + 057 5434 + 735 1410 + 010 2310 + 047 1094 + 0,71
Ligninainsolvel M 1898 + 045 5434 + 735 1410 £ 010 1960 % 032 1094 = 071
Ligrina soldvelem 356 + 0,12 ; i 350 + 0,15 :

Extrativos 496 = 0,48 - - 14,36 + 1,95 -

Cinzas totais 093 + 0,05 0,217 + 0,03 0,30 + 003 847 + 051 6,32 + 0,01

Total 94,02 + 3,35 100,29 + 959 9220 + 0,34 101,10 £+ 459 09158 + 1,19

* considerando lignina insoltvel em acido (lignina Klason)
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XIA et al. (2016) estudaram o fracionamento e a hidrodesoxigenacao de sete
tipos diferentes de serragem de madeira (softwood e hardwood) usando Pt/NbOPQO4
como catalisador e 50 bar Hz a 190 °C e 20 h. Eles ndo quantificaram as fragdes
lignocelulésicas na biomassa pré-tratada, mas relataram que recuperaram
aproximadamente 30 % (m/m) do residuo sélido nas reagdes feitas com madeiras do
tipo softwood e aproximadamente 15 % nas reagées com madeiras do tipo hardwood.
Foi obtido cerca de 20 % de rendimento total de alcanos liquidos em todas as
madeiras. Esses resultados diferiram do presente trabalho, pois aqui, nas reagdes que
empregavam 50 bar Hz, foram recuperados cerca de 50 % da biomassa pré-tratada e
a produgdo total de bio-6leo foi proxima de 20 %. Essas diferengas podem ser
atribuidas ao tipo da biomassa, uma vez que a lignina nas gramineas, como a cana-
de-acucar, € menos suscetivel a reacdo que a lignina da madeira hardwood
(BARBOSA et al., 2008, JONGERIUS et al., 2013).

Ao contrario do trabalho de XIA et al. (2016), o presente estudo nao favoreceu a
producao de hidrocarbonetos. As reacdes de HDO direta podem nao ter sido
favorecidas devido as reacdes de condensacgao, pois a baixa formacgio do analito 2,3-
dihidro-benzofurano é uma indicagdo de que a polimerizagao de furano foi favorecida
(HU et al, 2016). Como discutido anteriormente nos resultados do bio-6leo
Mo.C/AC+iPrOH(2), as reagdes de polimerizagdo podem ser favorecidas pela
elevagdo da temperatura, bem como devido a formagédo de acido em fase aquosa
(WANG et al., 2016, HU et al., 2013, MERCADER e KOEHORST, 2011).

Para elucidar os papéis do acido férmico, acético e fenol nas reacdes de
condensagéo, HU et al. (2013) realizaram testes cataliticos com levoglucosano na
presengca dos acidos, catalisador comercial Amberlyst 70, metanol, e temperatura
entre 90-190 °C, 30 min e 1 bar N2. Os acidos carboxilicos nao reagiram diretamente
com outros compostos para polimerizar. No entanto, eles foram os catalisadores das
reacoes de condensacdo. O acido féormico e o acido acético tém pKa (acidez)
diferentes e foram vistos como apresentando capacidades bem diferentes de catalisar
as reagoes de polimerizacdo. O levoglucosano tendeu a sofrer hidrélise para formar
glicose, enquanto a glicose continuou a sofrer reagdes de desidratacdo ou
condensacao (retro-aldol). Os derivados de agucar apresentaram alta suscetibilidade a
polimerizacao, especialmente na presencga de acido carboxilico ou mesmo fendlicos.
Dentre eles, furano e furfural apresentaram as maiores tendéncias a polimerizacao, o
que esteve intimamente relacionado as ligagdes 1 conjugadas, que sdo os alvos dos
regentes eletrofilicos. Os compostos fendlicos também foram reativos a polimerizagao
e também contribuiram como catalisadores para as reagdes catalisadas por acidos,

embora nado fossem tao eficientes quanto os acidos carboxilicos para promover a
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polimerizagéo. Assim, alguns pré-tratamentos focados em certos grupos funcionais de
compostos altamente reativos, como furfural e vanilina, sdo necessarios para a
estabilizacdo do bio-6leo.

Adicionalmente, quando comparado o presente trabalho ao de XIA et al. (2016)
apresentado anteriormente, o tempo de reacio de 3 h do presente trabalho pdde nao
ter sido suficiente. De fato, ha trabalhos que mostram a eficiéncia do catalisador
Mo,C/AC em reagao de HDO em pequenos tempos de reagao, como é o caso de HAN
et al. (2011b) que trataram oleos vegetais (soja, milho, oliva, girassol) em hexano e
alcangaram até 88 % de rendimento de hidrocarbonetos em 4 h de rea¢do. Porém, o
presente trabalho teve um fator agravante que foi a presencga consideravel de acidos
em meio aquoso e que possivelmente acarretaram a desativagdo do catalisador
devido a lixiviagdo (SABADA et al., 2015, ANDERSSON e BERGSTROM, 2000). Dos
dois trabalhos que descreveram a desativagdo de catalisadores de carbeto por
lixiviagao (JI et al., 2012, LI et al., 2012), ambos usavam catalisadores suportados em
carbono e agua como solvente. Logo, o acido na presenga de agua, seja como
solvente ou das reagdes parciais de hidrodesoxigenagdo, pode ter favorecido a
lixiviagao, uma vez que a interagéo entre a fase carbidica e o suporte de carbono néo
€ garantida e, somado a combinagdo com o solvente polar, pode ser motivo para a
lixiviagao observada (MACEDO et al., 2015).

Somado a estes fatores e como ja discutido anteriormente, a presenga de
derivados dos acgucares pode ter inibido a HDO de derivados da lignina (DWIATMOKO
et al., 2014). Destes resultados de caracterizagdo do bio-6leo, observa-se que a
proposta de HDO direta ndo apresentou vantagem frente ao processo multi-etapas no
ambito de obter um bio-6leo desoxigenado. Todavia, ha produtos que sao plataformas
quimicas e agregam valor ao bio-6leo. Dentre eles, destacam-se os cumarans
representados pelo 2,3-dihidrobenzofurano encontrado na maioria dos bio-6leos
produzidos neste trabalho. Estes compostos heterociclicos contendo oxigénio tém
ampla variedade de aplicagdes farmacéuticas, industriais e médicas. Os cumarans tém
atividade antituberculinica e anti-HIV. A estrutura de dihidrobenzofurano é parte da
estrutura de compostos que sao agentes anti-leucémico (megapodiol),

anticancerigenos (conocarpan) e antibidticos (furaquinocinas) (ILYA et al., 2018).

5.4.2 Hidrolise enzimatica e caracterizagao do bagacgo pré-tratado

Na biomassa recuperada apds o pré-tratamento, ainda existiram porcdes

celulésicas que puderam ser hidrolisadas em glicose e subsequentemente
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fermentadas em etanol (SANT'ANA DA SILVA et al., 2016) ou convertidas em outros
produtos de interesse. O uso total de matéria-prima na biorrefinaria agrega valor a
producao. Por esse motivo, foi também proposta a avaliagdo da hidrolise enzimatica
do bagaco e palha pré-tratadas com celulases. A Figura 5.16 mostra os resultados do
rendimento de glicose em funcdo do tempo da hidrdlise enzimatica das amostras de

bagaco e palha ndo tratadas e apos os tratamentos.
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Figura 5.16. Rendimento de glicose obtido na hidrélise enzimatica do bagaco e palha
de cana-de-agucar, nao tratados e pré-tratados apds tratamento Organosolv usando
solugdo aquosa de isopropanol (iPrOH) na presenga do catalisador Mo2C/AC e H; ex

situ. Os valores em g L™ referem-se a concentragéo de glicose

Como previsto, o bagago e palha nao tratados apresentaram baixo rendimento
de glicose, ~ 5 e 15 % (72 h), respectivamente, devido a estrutura praticamente intacta
da celulose. No entanto, a biomassa pré-tratada foi mais adequada para a hidrolise
enzimatica. Como ja analisado, o bagago pré-tratado da reagdao Organosolv catalitica
sem adigdo de H, ex situ obteve o maior rendimento (~ 67 %) e concentragdo de
glicose (13,7 g L"). No entanto, a concentragdo de glicose liberada na hidrolise
proveniente da reagéo na presenga de H, ex situ do bagago (13,2 g L") e da palha
(13,1 g L") é muito préxima daquela do residuo da reagdo sem adigdo de H. ex situ,
mesmo com baixos rendimentos de glicose (~ 37 e 43 %, respectivamente). Isso
ocorre porque a maior parte da glicose foi removida na reacdo Mo,C/AC+iPrOH,

enquanto a reacao na presenca de H; ex situ reteve a glicose no residuo sdlido.
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Todavia, o rendimento de glicose para o bagago da Mo,C/AC+iPrOH foi maior,
possivelmente porque a superficie da glicose estava mais disponivel.

Para observar o arranjo estrutural da lignina e celulose em amostras nédo
tratadas e comparar com amostras pré-tratadas, foi realizada uma analise
microscoépica confocal. Imagens foram obtidas em diferentes regides espectrais para
lignina (cor vermelha) e celulose (cor verde) e a Figura 5.17 mostra a mesclagem entre
esses espectros para cada amostra. As imagens foram tratadas com o software
usando o histogram stretching para proporcionar maior contraste entre as estruturas.

Observa-se que as estruturas de lignina e celulose estdo praticamente intactas
no bagaco nao tratado (Figura 5.17-A) e palha (Figura 5.17-D), sem aberturas nas
paredes lignoceluldsicas. Apds o tratamento, sdo observadas superficies fibrosas e
porosas. A cor amarela representa a sobreposi¢cao das estruturas de celulose (verde)
e lignina (vermelho), exceto o bagaco pré-tratado pela reagdo Organosolv catalitica
(sem adicdo de H; ex situ — MoC/AC+iPrOH) que expde a estrutura da celulose
(verde, Figura 5.17-B) mais separadamente da lignina.

Correlacionando essas imagens microscopicas confocais com os resultados da
hidrélise enzimatica, o bagaco pré-tratado da reacdo Mo.C/AC+iPrOH (Figura 5.17-B)
apresentou a maior intensidade de cor vermelha, porque foi o residuo que perdeu mais
agucar no pré-tratamento. No entanto, apresenta a estrutura celulésica mais exposta e
isso favoreceu o maior rendimento de glicose. Todavia, o bagago e a palha pré-
tratados com adicdao de H, ex situ (Figura 5.17-C e 5.17-E, respectivamente)
apresentaram uma mistura das estruturas, sem isolar a celulose da lignina. Essa
mistura resultou em uma cor mais amarela e apresentou maior dificuldade no processo
de hidrolise enzimatica em relagdo ao bagago pré-tratado sem adigdo de Hz ex situ
(Figura 5.17-B).

Destes resultados de hidrélise enzimatica, observa-se que os residuos gerados
das reagbes de HDO apresentaram concentragéo de glicose (g L) proxima ao residuo
reacao Organosolv catalitica sem adicdo de H, ex situ. Ou seja, na hidrolise
enzimatica, a reacdo de HDO direta nas condi¢des propostas nao apresentou

vantagem frente a proposta multi-etapas.
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Figura 5.17. Micrografias confocais da distribuicdo de celulose e lignina em amostras

de bagaco pré-tratadas processadas com o software no modo histogram stretching.
Sinais fluorescentes vermelhos identificam a estrutura da lignina e sinal verde
identifica a estrutura da celulose. Residuos: A) bagag¢o nao tratado, B) bagago do
tratamento Mo,C/AC+iPrOH, C) bagago do tratamento Mo,C/AC+iPrOH+H,, D) palha
nao tratada, E) palha do tratamento Mo,C/AC+iPrOH+H;
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6 CONCLUSAO

Nas reagdes sem adigao de Hz ex situ, € possivel concluir que:
1) O tratamento do bagago de cana-de-agucar via processo Organosolv catalitico
gerou produtos com caracteristicas diferentes, dependendo do tipo de catalisador
utilizado na reacgao;
2) O uso de alcool como solvente da reagao favoreceu a producgao principalmente de
2,3-dihidro-benzofurano, enquanto o emprego do catalisador Ni-Raney favoreceu a
producao de acidos, alcoois e principalmente furanos, furanonas e furfurais;
3) Quando os catalisadores de carbeto foram utilizados, foi obtida uma menor
producao de acido e alcool quando comparado ao catalisador comercial de Ni-Raney;
4) Particularmente, a fragmentagdo da biomassa empregando catalisador Mo.C/AC
favoreceu a producédo de um bio-6leo rico em compostos fendlicos, além de outras
moléculas importantes a serem aplicadas como plataformas quimicas;
5) O tratamento com Mo,C/AC gerou um bagaco pré-tratado que foi prontamente
hidrolisado por celulases em testes de hidrolise enzimatica, produzindo rendimento e
concentragao de glicose de 67 % e 13,7 g L, respectivamente;

Nas reag¢des com adigao de Hz ex situ, € possivel concluir que:
6) O uso de Hz molecular nos tratamentos diminuiu a concentragdo de aromaticos e
total de analitos detectados;
7) Possivelmente, o catalisador Mo,C/AC é mais apto a hidrodesoxigenagéo de
acucares e derivados, do que estruturas fendlicas;
8) As condicdes reacionais de HDO nado foram efetivas na formacdo de
hidrocarbonetos;
9) Por fim, o catalisador Mo.C/AC €& promissor para a valorizacao de diferentes
fracbes de biomassa, e produgdo de bio-6leo contendo importantes componentes de

plataformas quimicas.
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7 SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

1) Avaliar a lixiviagdo do catalisador Mo,C/AC em reacdes alimentadas com e sem
agua. Avaliar por espectrometria de emisséo de plasma indutivamente acoplado (ICP);
2) Verificar a polimerizagdo do bio-6leo através da sua distribuigdo de massa
molecular via cromatografia de permeagdo em gel (GPC) e espectroscopia por
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e/ou carbono ("H-NMR e/ou *C-NMR);
3) Repetir reagcdo de HDO de moléculas modelo derivadas da holocelulose e/ou
lignina para avaliar se ha inibicdo da reacdo de HDO da lignina na presenca de
derivados de agucares;

4) Aumentar o tempo das reagdes de HDO (sugestao de 20 h), para avaliar se as
reacoes de hidrogenagao sobressaem as reagdes de condensacao;

5) Assim como foi feita a especiagado e semi-quantificacao do bio-6leo, fazer também
0 mesmo para as fases gasosa e aquosa formadas;

6) Avaliar a eficiéncia da HDO por Analise Elementar;

7) Encontradas melhores condicdes reacionais, testar a reciclabilidade do

catalisador.
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