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RESUMO

As discussoes sobre o uso de combustiveis fosseis, como o petroleo, sdo norteadas nao
somente pela sua carga poluente mas principalmente por se tratar de um recurso nao
renovavel. Com o crescimento dos paises, as sociedades se tornam mais dependentes dos
avangos tecnologicos o que aumenta a demanda de energia e,consequentemente, aumenta a
pressdo sobre os recursos ndo-renovaveis. Muitas alternativas sdo estudadas atualmente
buscando a substituicdo dos combustiveis fosseis por recursos renovaveis. A biomassa ¢
uma alternativa viavel, renovavel e sustentavel ndo s6 para a producdo de biocombustiveis
mas também como plataforma para a fabricagdo de produtos quimicos de alto valor
agregado. Ao longo das ultimas décadas, houve o aumento nos estudos envolvendo o
fracionamento da biomassa lignoceluldsica nos seus polimeros, celulose, hemicelulose e
lignina de modo que cada constituinte possa ser alcangado gerando produtos de
comercializacao, por meio de métodos de pré-tratamento, sendo um deles o método de preé-
tratamento organossolve que através de uma mistura com solventes organicos/agua em altas
temperaturas, ¢ capaz de descontruir e fracionar a biomassa, obtendo elementos com alto
grau de pureza. O objetivo do presente trabalho foi efetuar a extracao da lignina na biomassa
residual de eucalipto sendo proposto um planejamento experimental fatorial 2 com o
intuito de verificar quais variaveis,temperatura (180°C,200°C,220°C), concentracdo de
solvente (50%,60%,70%) e tempo de reacao (120min,180min,240min) sdo significativas no
processo de deslignificagdo da biomassa.No método de pré-tratamento organossolve foi
utilizado um reator batelada afim de identificar, no final de cada experimento, a biomassa
deslignificada (parte sélida) e o licor negro (parte liquida). Por Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia (CLAE) o licor negro foi analisado, e a lignina extraida foi separada por
precipitacdo acida e depois caracterizada. A biomassa “in natura” e as pré-tratadas foram
caracterizadas em relacdo a sua composi¢cdo quimica, utilizando o equipamento de difracao
de raios-X para identificagdo de sua estrutura e indice de cristalinidade, forma e aspecto
(Microscopia Eletonica de Varredura -MEV). Apos, foi obtido o rendimento final e o teor
de deslignificagao. Também foi feita a Espectroscopia no Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR) com o objetivo de verificar os grupos constituintes na cadeia polimérica
das ligninas, permitindo identificar tipos de ligagdes e grupos funcionais, assim podendo
avaliar as principais semelhangas com a lignina comercial padrao (Sigma Aldrich).Os
experimentos que mostraram maior deslignificagao foram aqueles caracterizados por maior
temperatura e maior concentragdo de etanol (220 °C; 70 %) o que significa que, na maior
temperatura e na maior concentracdo de etanol, ocorre maior deslignificagdo da biomassa.
Numa analise visual foi possivel perceber picos bem pronunciados que apresentaram porgao
cristalina significativa em relacdo a biomassa “in natura” e também a mudanca na estrutura
e aspectos nas fibras da biomassa ap6s o pré-tratamento organossolve. As andlises feitas das
ligninas no infravermelho mostraram espectros bastante coincidentes se comparados a
lignina comercial, apenas, com pequenas variagdes nas intensidades de alguns picos.

Palavras-chaves: Pré-tratamento, organossolve, lignina.
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ABSTRACT

The discussions about the use of fossil fuels, such as oil, are guided not only by its pollutant
load but mainly because it is a non-renewable resource. As countries grow, societies become
more dependent on technological advances, which increases the demand for energy and,
consequently, increases the pressure on non-renewable resources. Many alternatives are
currently being studied seeking to replace fossil fuels with renewable resources. Biomass is
a viable, renewable and sustainable alternative not only for the production of biofuels but
also as a platform for the manufacture of high value-added chemicals. Over the past
decades, there has been an increase in studies involving the fractionation of lignocellulosic
biomass in its polymers, cellulose, hemicellulose and lignin so that each constituent can be
achieved generating commercialization products, through pretreatment methods, one of
them being the organosolve pretreatment method that through a mixture with organic
solvents/water at high temperatures, is able to deconstruct and fractionate the biomass,
obtaining elements with a high degree of purity. The objective of this study was to perform
the extraction of lignin from residual biomass of eucalyptus being proposed a factorial
experimental planning 2 (3-0) in order to verify which variables, temperature (180°C,
200°C, 220°C), solvent concentration (50%, 60%, 70%) and reaction time (120min, 180min,
240min) are significant in the process of biomass delignification. In the organosolve
pretreatment method a batch reactor was used in order to identify, at the end of each
experiment, the delignified biomass (solid part) and the black liquor (liquid part). By High
Performance Liquid Chromatography (HPLC) the black liquor was analyzed, and the
extracted lignin was separated by acid precipitation and then characterized. The "in natura"
and pre-treated biomass were characterized in relation to its chemical composition, using X-
ray diffraction equipment to identify its structure and crystallinity index, shape and aspect
(Scanning Electron Microscopy - SEM). Then, the final yield and delignification content
were obtained. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) was also performed in
order to verify the constituent groups in the lignin polymer chain, allowing the identification
of types of bonds and functional groups, thus being able to assess the main similarities with
the standard commercial lignin (Sigma Aldrich).The experiments that showed the highest
delignification were those characterized by higher temperature and higher ethanol
concentration (220 °C; 70%), which means that at the highest temperature and higher
ethanol concentration, greater biomass delignification occurs. In a visual analysis it was
possible to notice very pronounced peaks that presented significant crystalline portion in
relation to the biomass "in natura" and also the change in structure and aspects in the fibers
of biomass after the organosolve pretreatment. The infrared analysis of the lignins showed
spectra quite coincident when compared to commercial lignin, only, with small variations in
the intensities of some peaks.

Keywords: Pretreatment, organosolv, lignin
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1. INTRODUCAO

Na atualidade, o uso da biomassa tem sido alternativa utilizada para producao
de diversos produtos que hoje tém como matéria-prima o petréleo. O problema é que
os recursos fosseis, além de serem finitos, causam prejuizos ao meio ambiente.

A utilizagdo de residuos gerados pelas industrias de base florestal ¢ uma
forma de redug¢do dos impactos ambientais associados a tais atividades, produgdo
deum produto de maior valor agregado, geracdo de renda e também uma forma de
valorizagdo de um material que simplesmente seria descartado. Dessa maneira,
pesquisas envolvendo a utilizacdo de biomassas residuais florestais devem ser
ampliadas para que seus beneficios possam ser repassados para a sociedade.

A biomassa ¢ baseada na utilizacdo dos residuos primarios (residuos
florestais), secundarios (industrias madeireira, moveleira, residuos de processamento
de alimentos, da producdo de carvao vegetal, etc.) e terciarios (decorrentes do
consumo de alimentos e materiais), (LORA et al; 2012).

O uso sustentavel de biomassa lignoceluldsica na geragao de eletricidade ¢
uma alternativa que pode trazer importantes beneficios ambientais, além de mitigar
emissdes de gases efeito estufa como no sequestro de carbono (MARTINEZ et al;
2005).

De acordo com a Lei n° 12.305/10 (BRASIL, 2010) a Politica Nacional de
Residuos Solidos (PNRS) a destinagao final dos residuos de biomassa, ndo deverao
ser descartados indiscriminadamente no ambiente, eles terdo que entrar novamente
no processo produtivo das biorrefinarias, sendo reutilizados, bem como a disposi¢ao
final ambientalmente adequada dos rejeitos.

Além da geracdo de energia, as biomassas e seus residuos vém sendo
aplicados nas biorrefinarias baseadas em materiais lignoceluldsicos, que tém como
objetivo o fracionamento desses materiais em seus componentes (Celulose,
Hemicelulose e Lignina) através de processos quimicos, termoquimicos ou
bioldgicos que requerem o pré-tratamento, etapa importante no processo de alteracdo
da biomassa, a fim de deixar mais expostas suas fibras, quebrando as liga¢des entre

seus principais componentes (LEIF et.al, 2016).

Portanto, os métodos de pré-tratamentos se dividem em: pré-tratamentos
biologicos por microorganismos (fungos), fisicos (moagem de bola e extrusdo),

quimicos (&cido, alcalino e organossolve) ou métodos combinados.
16



No processo de pré-tratamento organossolve, solventes organicos e agua sao
utilizados para o pré-tratamento altas temperaturas da biomassa, afim, de extrair seus
principais ativos. Os solventes mais comuns utilizados sdo: acido acético, acido
formico, etanol (XU et al; 2007).

No presente trabalho, o pré-tratamento organossolve ¢é realizado com um
solvente de baixo custo (etanol), tendo como varidveis desse processo a
temperatura,a razdo etanol/agua e o tempo da reacdo, visando identificar seus
componentes, com €nfase na produgdo de lignina a custo baixo e mais pura. Segundo
LI et al,(2015), o método organossolve € capaz de promover uma maior remocao da
lignina.

No entanto, no decorrer dos anos o0s processos mais empregados para
remoc¢ao de lignina sdo os processos Kraft e Lignossulfonatos, voltados para geragao
de energia, devido ao excesso de lignina nas industrias (LORA et al; 2012). Algumas
industrias também utilizam a lignina para fabricagdo de adesivos, dispersantes,
protetores do solo, tintas, resinas, bioplasticos, insumos quimicos,etc. A desvantagem
destas ligninas (Kraft e lignossulfonatos) ¢ que apresentam altos teores de compostos
de enxofre em suas estruturas, diminuindo seu rendimento ¢ impedindo a producao
de subprodutos (WILD et al; 2015).

De acordo com HUIJGEN et al;(2010),em queas aplicagdes da lignina foram
discutidas, as ligninas isentas ou com baixo valor de enxofre sdo as preferidas e, em
particular, as ligninas obtidas pelos métodos de pré-tratamento organossolve, devido
a sua maior homogeneidade, pureza e reatividade, sendo assim promissoras e
provavelmente a primeira escolha para obteng¢ao de subprodutos.

Por fim, a lignina tem se mostrado bastante atraente para o mercado, seja
voltado ao seu método de extracdo ou em processos de modificagdo de sua estrutura

(SALANTI et al; 2010).
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2 - OBJETIVOS
2.1 - Objetivo geral

O presente trabalho tem como principal objetivo realizar a deslignificagdo da
biomassa residual de Eucalipto pelo método do pré-tratamento organossolve, a fim
de obter uma parte s6lida com o minimo de perda de celulose e uma parte liquida

com o maximo de lignina e hemicelulose extraidas.

2.2 - Objetivos Especificos

e Analise do processo organossolvede acordo com as variaveis, tempo,
razao etanol/dgua e temperatura;

e Estudo estatistico e posterior avaliacdo dos resultados obtidos dos
componentes da biomassa (celulose, hemicelulose e lignina)

e (Comparacdo da a lignina extraida no trabalho com uma lignina

comercial.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Biomassa e energia

A biomassa ¢ uma fonte de energia limpa e renovavel disponivel em grande
abundancia e derivada de materias organicos. Todos os organismos capazes de
realizar fotossintese (ou derivados deles) podem ser utilizados como biomassa.
Exemplos: restos de madeira, culturas agricolas, efluentes domésticos e até mesmo
os residuos solidos urbanos.

A biomasa renovavel mais abundante e disponivel emnivel mundial ¢ a
biomassa lignoceluldsica, considerada uma alternativa promissora ao petroleo, paraa
producdo debiocombustiveis e produtos quimicos.

Segundo a (Diretiva 2001/77/EC, de 27 de Setembro de 2001), a biomassa
constitui “a fracdo biodegradavel de produtos e residuos da agricultura (incluindo
substancias vegetais e animais), da floresta e das industrias conexas, bem como a
fragao biodegradavel dos residuos industriais e urbanos”.

Dados do Relatério de Sintese, ano base 2019, da Empresa de Pesquisa
Energética (EPE), a Biomassa Tradicional juntamente com a Biomassa Moderna,
equivale aproximadamente a 19% da oferta interna de energia do Brasil, como

mostra a Tabela 1, (EPE,2020).

Tabela 1. Oferta interna de energia no Brasil ano base 2019.Fonte: EPE,2020

Fonte de Energia %
Renovaveis - Total 84,2
Energia Hidraulica e Elétrica 63,5
Biomassa Tradicional: Carvao vegetal 2,4
Biomassa Moderna: Lenha, bagaco de 8,3
cana e seus derivados (Lixivia negra)

Energia Solar e Edlica 10
Nao-renovavéis 15,8
Gas Natural 9,6

Petroleo e seus derivados 1,3
Uranio 2,6

Outras nao-renovaveis 2,3
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Na producdo de energia a biomassa representa um recurso sustentavel de
baixo custo e pode ser convertida em biocombustivel, produtos quimicos de alto
valor agregado (agucares e acidos) e também utilizada na produgdo de plastico,
materiais farmacéuticos, entre outros.

Esta tecnologia reduz substancialmente os impactos do uso do petréleo, pois
matérias-primas de fontes renovaveis sdo capazes de produzir novas moléculas e
funcionalidades que hoje nas rotas quimicas do petroleo sdo pouco acessiveis ou

totalmente inacessiveis (MUSSATTO, 2016).

3.2- Composicao da Biomassa Lignocélulosica

A biomassa lignoceluldsica representa uma fonte natural, barata e abundante
que pode ser explorada para producao de biocombustiveis e bioprodutos de alto valor
agregado. Os principais componentes estdo divididos em Lignina, Hemicelulose e
Celulose, que juntas formam o grupo da Holocelulose (OLIVEIRA; 2016).

A quantidade de celulose, hemicelulose e lignina nos diferentes tipos de
biomassas lignocélulosicas ¢ variavel. De forma geral, se encontram nas seguintes
proporgdes: a celulose 40 a 60%, a hemicelulose entre 15 a 50% e a lignina, de 10 a
30% aproximadamente, dependendo do tipo de planta, por isso a maior parte dos
bioprodutos ¢ oriundos de celulose e hemicelulose LORA et. al; (2012).

A lignocelulose provém da camada que envolve as células vegetais, a parede
celular. Esta parede consiste de uma mistura complexa de polissacarideos e outros
polimeros que sdo secretados pela célula, formando uma estrutura unida por ligacdes
covalentes ¢ nao covalentes, contendo também proteinas estruturais, enzimas,
polimeros fenolicos e outros materiais que modificam suas caracteristicas fisicas e

quimicas (US DOE, 20006).
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Parede celular

Célula vegetal

Fibrila elementar

Hamicaiulossa

Cristalito

Microfiorila

Lignina

-
: Glicose

Figura 1- Arquitetura da parede celular vegetal, adaptado de SANTOS et al.( 2012)

O porcentual que resulta dos constintuintes das biomassas lignocelulosicas da

Tabela 2, podem ser variavéis de acordo com a idade, espécie vegetal, fase de

crescimento, entre outros. Por exemplo, enquanto a fibra de coco ¢ constituida de

41% -45% de lignina, o algodao ¢ bem menos abundante neste elemento.

Tabela 2 — Composi¢do de alguns materiais Lignoceluldsicos
Fonte: US DOE; 2005.

Biomassa % Celulose % Hemicelulose % Lignina
lignocelulésica
Palha de Cana 40-44 30-32 22-25
Bagac¢o de Cana 32-48 19-24 23-32
Madeira Dura 43-47 25-35 16-24
Madeira Mole 40-44 25-29 25-31
Talo de Milho 35 25 35
Espiga de Milho 45 35 15
Algodao 95 2 0,3
Palha de Trigo 30 50 15
Sisal 73,1 14,2 11
Palha de Arroz 433 26,4 16,3
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Forragem de 38-40 28 7-21
Milho
Fibra de Coco 36-43 0,15-0,25 41-45
Fibra de 60-65 6-8 5-10
Bananeira
Palha de cevada 31-45 27-38 14-19

3.2.1- Celulose

A celulose ¢ o componente majoritdrio da parede celular da planta, ¢ um
polimero linear (CsH100s) de glicoses unidas por enlaces B 1-4 glicosidicos e as
orientagdes dos enlaces de hidrogénio adicional fazem com que o polimero seja
rigido e dificil de se quebrar (LORA et. al,2012). Este polimero natural ¢ um
homopolissacarideo linear cuja unidade repetitiva ¢ a celubiose. As moléculas
formam uma rede rigida, resultando na estrutura compacta pela qual ¢ conhecida,

Figura 2.

CH,0H OH CH,0H OH CH,0H OH

’ L) L) \

} 0} 0 - o J O s Q 0. 1
w, AN e \//(IFH /\ OH \/;[}H N A0 W \/K")H A
0 \—( w_o (0] W—{] (0] \—( \—U 8]
OH OH

OH CH0H ' OH CH20H OH CH,0H

Figura 2- Estrutura de uma cadeia de celulose
Fonte: FENGEL E WEGENER,1989.

Ela ¢ encontrada na forma de microfibrilas, constituidas de regides amorfas e
cristalinas. Devido a sua forma e ligacdes fortes, a celulose apresenta resisténcia a
degradacdo quimica e biologica. O teor da celulose em madeira de eucalipto pode

variar de 46-49% (RABELO, 2010).
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3.2.2- Hemicelulose (Polioses)

A hemicelulose conta com pequenas cadeias altamente ramificadas de varios
acucares, principalmente xilose (uma pentose ou acgucar (Cs)), arabinose (Cs),
galactose (Cs) e manose (Cg). Esta também contém pequenas quantidades de
compostos diferentes dos aglcares, tais como os grupos acetil e metil. A
hemicelulose ¢ relativamente facil de ser hidrolisada devido asua natureza amorfa e

ramificada (HAMELINCK et.al, 2005).

PENTOSES HEXOSES ACIDOS HEXURONICOS DEOXIEXOSES
H COOH H
H OoH H O.0H CoH
kéﬁ' H ol M cHy H
HO H HO H H H
H oH H oOH H OH OoH OH
pB-D-xilose p-D-glucose acidofi-D-glucurdnico a-L-ramnose
H OH COOH H
OH OoH H _A—0H H OoH
HH W) M4 oo ko' ﬁmﬂi on Y
H H oo . H,CO OH HO H
H OH H H H OH OH H
a-D-arabinopiranose p-D-manose acido-a-D-4-O-metilglucurénico a-L-fucase
OH
o OH o on COOHDH
HO H
GH H H OI'F H |-|(Z.'I'|".I H OH
HO” 4 OH e e H  OH
a-L-arabinosefuranose o-D-galactose acidow-D-galacturdnico

Figura 3- Acglcares que compdem as unidades de hemiceluloses
Fonte: MORALIS et al (2005).

As hemiceluloses possuem fungdes variadas, dentre elas funcionamento como
mecanismo de defesa, reserva de carbono, sustentagdo e transporte de nutrientes, e
agua (BUCKERIDGE et. al; 1997). Encontram-se em forte associagdo com a
celulose na parece celular, onde a interacdo ocorre devido as ramificacdes que
proporcionam estabilidade e flexibilidade, impedindo colapso entre moléculas de
celulose e de fibras paralelas (MENDES, 2013; OLIVEIRA, 2017).

Cabe ressaltar que as hemiceluloses ndao apresentam regides cristalinas, sao
atacadas rapidamente por acido mineral diluido, sdo soluveis em meio alcalino, o que

nao acontece com a celulose (MORALIS et. al; 2004).
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3.2.3- Lignina

A lignina ¢ um polimero abundante na natureza excedido apenas pela
celulose. E do tipo amorfo tridimensional repleta de ligagdes cruzadas, constituidas
de unidades de fenilpropano, com trés alcodis aromaticos como precursores, o alcool
p-cumarilico e sinapilico (U.S DOE, 2009).

e Alcool p-cumarilico, sem substituicao, precursor das unidades
p- hidroxifenilicas (H).

e Alcool coniferilico, com grupo metoxilico na posi¢éo 3 do anel
aromatico, precursor das unidades de guaiacil (G).

e Alcool sinapilico que da lugar as unidades de siringil(S) e
apresenta os grupos metoxilico nas posicoes 3 € 5 do anel

aromatico.

[;}"”"'\.._\_H _#ﬁ e -d_:-_f_.-“"""-u,_\_\_\_]
S T, e
=" SQOCH; HsCO Y ™~ OCH; T
OH (H OH
Alcool Alcool Alcool
coniferilico sinapilico p-curmnarilico
(G) (S) (H)

Figura 4- Alcoois precursores das unidades fenil propanoides Guaiacila (G), Siringila
(S) e p- hidroxifenila (H).Fonte: (FENGEL E WEGNER; 1989).

A lignina desempenha uma fun¢do vital no sistema de defesa da planta contra
enzimas e doengas degradantes. A lignina também se liga as fibras para formar uma
matriz forte e resistente de plantas e fornece suporte mecanico aos vasos da planta
para o transporte de agua e nutrientes (ELUMALAI, 2011). Essas caracteristicas
constituem a causa da dificuldade na exploragdo tecnologica de materiais biologicos
provenientes de lignina para produ¢do de biocombustiveis e outros materiais de base
biologica, sendo, portanto um dos componentes que promovem a recalcitrincia da

biomassa, (HIMMEL,2007).
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A lignina apresenta uma estrutura aromatica complexa e tem um alto grau de
variabilidade na sua estrutura, que difere de acordo com a fonte de biomassa e

processo de recuperacao utilizado, como na figura abaixo.

CHO
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Figura 5- Estrutura molecular Lignina de Eucalipto (SANTOS, et. al 2012).

Tendo em vista a variabilidade na sua estrutura, sdo dispostas na literatura
possiveis classificacdes de acordo com as espécies vegetais e dos padrdes de

substituigdo (MARABEZI ; 2009):

e Lignina de Coniferas: sio mais homegéneas, contendo quase que
exclusivamente unidades de guaiacila (Ligninas — G);
e Ligninas de Folhosas: A presentam quantidades equivalentes de grupos

guaiacila e siringila, e pequenas unidades p-hidroxifenila (Lignina — GS);
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e Ligninas de Gramineas: apresentam maior quantidade de unidades p-
hidroxifenila que as encontradas em madeiras (coniferas ou folhosas),
mas sempre em propor¢do menor que as outras unidades (Ligninas -

GSH).

3.2.4- Extrativos

O material organico ¢ geralmente chamado de extrativos e a parte inorganica
de cinzas. Podem ser extraidos tanto por solventes polares quanto por apolares, que
nao sdo componentes estruturais da parede celular. Os principais grupos quimicos
que compreendem as substancias de baixo ou médio peso molecular sao: (PINO, et
al; 2007) gorduras, ceras, proteinas, alcaloides, compostos fenolicos, agucares
simples, pectinas, mucilagens, gomas, resinas, terpenos, amidos, glicosideos,
saponinas e 0leos essenciais (MANDAL, etal; 2007).

A etapa de remocao dos extrativos ¢ fundamental para caracterizacdo quimica

de materiais lignoceluldsicos “in natura” (ROCHA, et al; 2011).

3.2.5- Cinzas

As cinzas s3o resultantes da combustao da biomassa, a qual se processa em
altas temperaturas, o que promove a formagao de gases € a consequente eliminagao
de carbono, oxigénio, hidrogénio, nitrogénio e enxofre da amostra, permanecendo
apenas osminerais como, por exemplo, sddio, potassio, célcio, magnésio, ferro, zinco
e outros (MARABEZI, 2009).

Altas concentragdes de cinzas podem reduzir o poder calorifico
(DEMIRBAS, 2004), podem também gerar maior custo com o manuseio ja que €
necessariaa retirada deste residuo dos fornos e/ou caldeiras. Ainda, as cinzas
apresentam um alto nivel de minerais alcalinos que juntamente com a silica, podem
se fundir e/ou depositar nas paredes diminuindo a eficiéncia das caldeiras ou causar

maior desgaste nos equipamentos (MCKENDRY,2001).
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3.3- Pré-tratamento de Biomassas Lignoceluldsicas

No processo do pré — tratamento de biomassas lignocelulosicas, acontecem
acdes mecanicas e fisicas, limpeza e ajuste da granulometria e a destruicdo da
estrutura da biomassa, a fim de deixar mais exposta a fibra da celulose, na etapa
seguinte de sacarifica¢do através de tratamentos quimicos ou bioquimicos. Como na
figura 6 o pré-tratamento consiste, também, em remover a lignina, evitar ou
minimizar a formacao de inibidores da hidrélise, permitir atuagdo de enzimas, acidos
ou bases (FERREIRA, 2015).

Um pré-tratamento ideal deve:

1) Alterar a estrutura da fibra sem que ocorra a perda de carboidratos;

2) Aumentar o rendimento da hidrolise enzimatica;

3) Nao deve formar subprodutos que inibem a fermentagado alcodlica,

4) Possuir baixo custo (SUN et al; 2015).

. Jel) "':_"\
HenmEiRe Pré-tratamento ;—L' (\s

. _,\') [ 1(—"-; Hemicelulose

AY

Lignina

Celulose Lignina Celulose

Figura 6 — Efeito do pré-tratamento nos principais componentes dos materiais
lignoceluldsicos apos procedimento de hidrélise.Fonte: CUCCATO (2012)

Cada tipo de biomassa requer um método de pré-tratamento particular para
minimizar a degradacdo do substrato e maximizar o rendimento de aglcares

fermentaveis (SUN et.al; 2015), como os pré-tratamentos biologicos por
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microorganismos (fungos), fisicos (moagem de bola e extrusdo), quimicos (écido,

alcalino e organossolve) ou combinados.

3.3.1- Pré-tratamentos fisico-quimicos

O propodsito do pré-tratamento fisico-quimico ¢ remover a lignina e a
hemicelulose, incrementar a porosidade dos materiais e reduzir a cristalinidade da
celulose, para fazé-la mais acessivel ao ataque das enzimas as quais convertem os

polimeros carboidratados em acticares fermentaveis.

Os processos fisico-quimicos de pré-tratamento utilizando 4cido diluido,
vapor de alta pressio ou 4agua quente possibilitam a remocao seletiva da
hemicelulose, produzindo solu¢des sacaridicas (pré-hidrolisados) com elevado teor
de pentoses e reduzido teor de lignina. Processos alcalinos tendem a promover maior
dissolucdo da lignina e menor solubilizacdo/fragmentacdo da hemicelulose.
Basicamente, extragcdes seletivas de componentes nao celuldsicos (lignina e
hemicelulose), utilizando-se alcalis ou é&cidos, tém sido realizadas a custos

relativamente razoaveis.

Na Tabela 3 ¢ possivel analisar alguns métodos de pré-tratamentos e
osefeitos na composicdo quimica/fisica da biomassa lignocelulosica. Adaptada de

(MOSIER et al; 2005).

Tabela 3- Efeitos de varios métodos de pré-tratamento na composi¢ao quimica/fisica
da biomassa.Fonte: (Adaptada de MOISIER etal.; 2005).

Pré- Incremento| Descristalizacdo | Remocao da | Remocao | Alteraca
tratamentos da da celulose hemicelulose da oda
superficie lignina | estrutura
da area da
acessivel lignina
Explosdo com + + -
vapor nao
catalizado
Hidrotermolise + ND + -
Acido diluido + + +
Afex + + - + +

+ : Maior efeito
- : Menor efeito
ND:N3o Determinado
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Explosdo a vapor: Nesta técnica de pré-tratamento, o material
lignocelulosico ¢ rapidamente aquecido somente com vapor saturado, sem adicao de
nenhum agente quimico. O contato biomassa/vapor ¢ mantido por um determinado
periodo de tempo a fim de promover a hidrélise da hemicelulose. O processo finaliza
com uma subita descompressao do equipamento, produzindo uma lama de cor
marrom resultante da fragmenta¢do da biomassa A biomassa ¢ tratada com vapor
saturado entre 160 -240°C e pressdo em torno (cerca de 6- 34 bar) durante um tempo
de reagdo entre 1-15 min, apds este tempo, ocorre a descompressao do sistema e o

material é coletado.

Hidrotermoélise ou lavagem com agua quente: Também denominada
solvolise ndo-catalitica ou aquasolov, utiliza 4gua pressurizada em contato com a
biomassa durante 1-15 min sob temperatura entre 170 e 130°C (BOBLETER,1994), a
fim de desintegrar e separar a matriz lignoceluldsica. Na saida deste processo,
verifica-se a formagdo de dois produtos: o solubilizado que consiste, principalmente,
de oligossacarideos de hemicelulose (remocdo quase total), lignina (35-60%) e uma
pequena quantidade de celulose (4 -15%) e a fracdo solida, composta

majoritariamente por celulose (BALAT, 2005).

Acido diluido: Geralmente utiliza-se acido sulfirico como agente hidrolitico,
embora outros acidos (nitrico, cloridrico e fosférico) possam ser utilizados. Neste
processo a mistura (solugdo do 4cido e biomassa) pode ser aquecida indiretamente no
reator, ou diretamente por injecdo de vapor, apresentando, neste caso, relativa
semelhanga ao sistema de explosdao a vapor. Adiciona-se o acido ao liquido,
percolando através do leito fixo de biomassa ou ainda misturado com a biomassa por

meio de agitacdo mecanica (MOSIER et al., 2005;MACEDO,2008).

Ammonia Fibre Explosion / Explosdo de Fibra da Amonia(AFEX):
Neste processo a biomassa ¢ submetida a agdo da amodnia liquida (5-15%) através de
um reator de coluna com a biomassa a temperatura de 160- 180°C,sob pressdao de 9-
17 bar e uma velocidade de fluxo de 1mL/cm? min com tempos de residéncia de 14
min (MOSIER et al,2005; WYMAN et al, 2005). Em seguida, sofre uma subita
descompressdao e o material “explodido” ¢ coletado em um tanque de expansdo. Sob

estas condi¢des, a amonia liquida reage primeiramente com a lignina(ndo com a
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celulose), e causa a despolimerizacdo da lignina e rompe as ligagdes lignina-

carboidrato ( LORA, 2012).

Pré-tratamento alcalino: Os processos de pré-tratamento alcalinos
geralmente utilizam condigdes moderadas de operagdo, em termos de temperaturas e
pressdes, em comparagdo aos sistemas acidos. O principal efeito do pré-tratamento
consiste na remoc¢ao da lignina da biomassa, promovendo maior reatividade da fibra.
O alcali (geralmente soda ou cal) tende a causar um “inchamento” da biomassa, de
modo que a cristalinidade da celulose decresce, enquanto ocorre incremento da
superficie especifica de contatoe porosidade da mesma. Evidencia-se uma cisao das
ligacdes lignina-carboidrato, além da fragmentacdo da estrutura da lignina. Em
alguns casos, o pré-tratamento pode ser conduzido a temperatura ambiente, porém
demanda tempos de reacdo elevados, da ordem de horas ou mesmo dias.
Diferentemente dos sistemas 4acidos, uma limitagdo importante acontece porque
alguns alcalis sdo convertidos em sais ou sdo incorporados como sais na biomassa

mediante reagdes de pré-tratamento (HOSLTZAPPLE et. al;2005).

3.3.2- Pré- tratamentos biolégicos

Pré-tratamentos bioldgicos usam fungos para solubilizar a lignina. A
biodeslignificagdo e a degradacdo biologica da lignina sdo realizadas, neste caso,
utilizando microorganismos. Atualmente, este processo ¢ de alto custo, com baixos
rendimentos de producdo e longos tempo de reagdo; além disso, ocorre o
envenenamento dos microorganismos pelos derivados de lignina. Estes processos
tém como vantagem o reduzido consumo de energia e as condicdes ambientais
moderadas. Porém, a taxa da hidrélise impede sua implementacdo (HAMELINCK et
al., 2005).

3.3.3 - Pré-tratamentos quimicos

Os pré-tratamentos quimicos sdo os mais utilizados na produgdo industrial,
estes processos, se aplicados em residuos agroindustriais, colaboram para diminui¢ao
da degradacdo ambiental. Devido a sua eficidcia em processos de transformagao da

biomassa, sdo considerados como um dos mais promissores para o desenvolvimento

das biorrefinarias (WYMAN,2005).
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3.3.3.1- Pré- tratamento Organossolve

O pré-tratamento organossolve deslignifica o material lignocelulosico,
empregando solventes organicos e agua, capazes de remover a lignina. A
primeiraadaptacdo desta tecnologia como auxilio na hidrolise,surgiu no Canada,
empregando acetona como solvente. Mais recentemente, processos empregando
metanol e etanol estdo sendo levados a pratica. (SOARES, et. al; 2007).

Os principais parametros incluem temperatura, tempo de permanéncia, adi¢ao
quimica e concentracdo de agua. O efeito ¢é: separar a lignina da biomassa
lignocélulosica; solubilizar hemicelulose; e aumentar o tamanho dos poros e area
superficie na parede celular. Neste processo a lignina ¢ tipicamente recuperada
como um precipitado pela diluigdo do licor com éagua, produzindo trés fluxos
distintos: uma polpa rica em celulose e um precipitado solido rico em lignina, bem
como um liquido rico em hemicelulose. O solvente organico pode ser recuperado do
fluxo liquido por destilacdo e reutilizado.

De uma perspectiva amigavel do ambiente, o processo organossolve satisfaz
com sucesso varios dos critérios do processo verde, reduz a quantidade e a
concentracdo de produtos quimicos perigosos usados em polpagdo de madeira mais
convencionais (por exemplo, polpagao Kraft), bem como métodos de pré-tratamento,
como processos dacidos, basicos e oxidativos, e elimina a necessidade de
neutralizacao de fluxos de processo. Reduz a quantidade de residuos gerados pelo
processo, pois a lignina ¢ isolada como um produto puro € ndo como um subproduto
ao final do ciclo de producao do biocombustivel. Finalmente, permite a producao de
moléculas de base bioldgica que podem ser usadas para produzir resinas, polimeros,
etc. naturais ou biodegraddveis, em comparagdo com as suas contrapartes baseadas

em fosseis.

ZHAO et al., (2008) apontam que o pré-tratamento organossolve oferece
vantagens em comparagao aos processos convencionais:

- A qualidade do s6lido ¢ competitiva no mercado entre as convencionais;
- Os custos de produ¢do sao mais baixos;

- Pode ser economicamente operado em menor escala. Associado
principalmente a menores complicagdes quimicas e por necessitar de menos
equipamentos para controle da poluigdo;
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- As hemiceluloses e acucares podem ser recuperadas;
- Os subprodutos comercializaveis;

- Processo ambientalmente amigavel comparando aos processos Kraft e
Sulfito.

3.4 -Residuos das industrias de base florestal

Os residuos florestais sdo definidos como as sobras que ocorrem no
processamento mecanico, fisico ou quimico da madeira, e que ndo sdo incorporados
ao produto final, sendo sua geragdo significativa no setor florestal. Sua geragdo ¢
consequéncia natural da transformacdo da madeira em algum produto florestal, como

painéis de madeira, celulose, carvio vegetal, moveis etc. (GOUVEA et al; 2009).

Tem sido significativo o aumento na quantidade de residuos gerados no setor
florestal em 2018, o setor gerou 52,0 milhdes de toneladas de residuos sélidos, sendo
que, desse total, 36,9 milhdes (70,9%) foram gerados pelas atividades florestais e

15,1 milhdes (29,1%) pelas operagdes industriais(IBA;2019).

Os residuos ndo s6 representam um problema econdmico, através do
desperdicio, como também um sério problema ambiental. Esses problemas podem
ser revertidos em solugdes, se forem adotadas medidas eficientes de gerenciamento,
para que os residuos sejam transformados por meio de técnicas simples e de baixo

custo em matérias-primas.
3.4.1- Biomassa de Eucalipto

Mundialmente, o Brasil tem se destacado na produgao florestal, isto, devido a
elevada abundancia de terras agricultdveis e as Otimas condi¢des de solo e clima,
ainda mais com incentivos e amparo das empresas ¢ instituicdes florestais no
progresso tecnologico e cientifico. Devido a elevada produtividade, as biomassas
florestais de eucalipto e pinus sdao as mais evidénciadas no mercado
(TOLMASQUIM; 2016). Nativa da Australia, o eucalipto tem atualmente uma
participagdo centralizada na industria papel e celulose. Dentre as espécies de
eucalipto existentes no Pais, o Eucalyptusgrandis tem a maior produgdo. A producdo
no Brasil gera ciclos mais rapidos se comparado a outros paises, resultado de

condi¢cdes geomorfoldgicas favordveis para plantacdo florestal. Na regido sul e
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sudeste,encontram-se as maiores quantidades de eucaliptos plantados (SOUZA; et al;

2014).

A Figura abaixo apresenta os valores de produtividade média do eucalipto e

do pinus, no Brasil e em alguns paises com atividade florestal importante.

PRODUTIVIDADE E ROTACAO MEDIA NO BRASIL VERSUS OUTROS IMPORTANTES PLAYERS MUNDIAIS
PRODUCTIITY AND AVERAGE ROTATION IN BRAZIL VERSUS OTHER SIGNIFICANT PLAYERS WORLDWIDE
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Figura 7: Produtividade de eucalipto e depinus, no Brasil e em paises selecionados

Fonte: (IBA; 2019).

Em 2019, o Brasil apresentou uma produtividade média de 35,3 m*héa/ano
para os plantios de eucalipto, enquanto a de pinus foi de 31,3 m*/hé/ano.

Segundo com Tolmasquim, 2016; até o ano de 2050 a produtividade florestal
no Brasil sera de 63,9 m’/ha/ano, ja incluindo as culturas de clones de eucalipto que
correspondem a 30-40% do total.

A area total de arvores plantadas no Brasil totalizou 9,0 milhdes de hectares

em 2019, um aumento de 2,4% em relagdo a 2018. Os plantios de eucalipto ocupam
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6,97 milhdes de hectares da area de arvores plantadas do Pais e estdo localizados

principalmente, em Minas Gerais 28%, Mato Grosso do Sul 16% e Sao Paulo 17%.
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Figura 8 : As areas detalhadas por estado. Fonte: (IBA;2020).
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3.4.2- Etanol como solvente no pré-tratamento Organossolve

Uma vantagem de se empregar alcool nos processos de pré-tratamento,
principalmente o etanol, ¢ seu baixo ponto de ebulicdo, uma vez que promove uma
répida recuperacdo por destilacdo simples, com baixo consumo de energia. Além
disso, alcoois sdo totalmente misciveis em dgua. As perdas de etanol podem ser
facilmente repostas pela fermentacdo de aclcares dissolvidos no processo
(RUZENEget al, 2007; ZHAO et al, 2009).

Também conhecido como dlcool etilicode féormula molecular CoHsOH e
massa dos dtomos igual a 46,06 g mol™!, o etanol apresenta ponto de fusio e ebuli¢do
iguais a -114,3 e 78,4 °C, respectivamente. E um liquido incolor, volatil, solivel em
dgua, com densidade de 0,789 g cm™, viscosidade de 1,2 cP (20 °C), indice de
refracdo igual a 1,36 (25 °C) e possui um didmetro cinético de 0,45 nm. (PERRY et
al; 1997).

O etanol ¢ classificado em dois tipos basicos (RIBAS, et. al; 2012):
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* Etanol anidro: ¢ o etanol isento de agua. Seu principal componente ¢ o
alcool etilico, com teor alcodlico minimo de 99,3°. E utilizado como aditivo na
gasolina no processo de octanagem numa propor¢ao de 20 a 25%.

* Etanol hidratado: é uma mistura hidro alcoolica composta de 92,6° de alcool
etilico e 5% de 4gua. E utilizado diretamente como combustivel para veiculos leves
com motores aalcool ou classificados como flexfuel.

O etanol anidro, também conhecido por etanol absoluto, ¢ obtidoatravés do
processo de desidratacdo do etanol hidratado, que ocorre com adestilagdao
fracionada,em que se evapora a agua apos separa-la do etanol.

O etanol ¢ caracterizado como um combustivel, conseguido tanto por meio de
processos petroquimicos e carboquimicos quanto pelo uso de biomassa. Pode ser
produzido a partir de qualquer matéria de origem biolodgica que contenha quantidades
apreciaveis de agucar ou de materiais que possam se converter em agucares, tais
como o amido e a celulose. A cana-de-agucar, a beterraba agucareira € o sorgo
acucareiro sao exemplos de matérias-primas que contém agucar. O trigo, a cevada e o
milho, sdo matérias-primas qua contém amido, que podem ser convertidos facilmente
com as tecnologias disponiveis, em agucares. Uma fracdo significativa da madeira
das arvores e das ervas ¢ composta por celulose, que pode ser também convertida em
aclicares, mas o processo ¢ mais complicado que o requerido para transformar o
amido (PALACIO et. al,2012). Também pode ser produzido pela hidratacdo do
etileno (eteno) e reducdo do acetaldeido (etanal) provenientes das refinarias de

petroleo e chamado de etanol de origem fossil.
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Figura 9: Modelo do processo simplificado da producao de etanol cana de acucar.
Fonte: ZANARDI, et al; 2016.

A producao mundial de etanol cresce a cada ano. A Figura 11abaixo mostra a
producdo global de etanol por pais ou regido, de 2015 a 2019. A producao global
atingiu o pico em 2018 apds uma queda em 2011 e 2012. Os Estados Unidos ¢ o
maior produtor mundial de etanol, tendo produzido 54% da producdo mundial em
2019. Juntos, Estados Unidos e Brasil produzem 84% do etanol mundial. A grande
maioria do etanol produzido pelosEUA ¢ produzida através do milho, enquanto o

Brasil utiliza principalmente a cana-de-agucar.

m-mmm
Estados Unidos 14.807 15413 15936 16.091 15.778 54%
Brasil 7.200 6.750 6.650 7.590 8.590

Unido Europeia 1.360 1.360 1420 1.450 1.370 5%
China 770 670 800 770 1.000 3%
Canada 450 460 460 460 520 2%
india 190 280 200 430 510 2%
Tailéndia 310 340 390 390 430 1%
Argentina 220 240 290 290 280 1%
Resto do mundo 393 487 454 529 522 2%
Total 25.700 26.000 26,600 28.400 29.000

Figura 10 — Producao mundial de Etanol.
Fonte: (ERRE, 2020)

O cultivo da cana-de-agucar ¢ responsavel pela absor¢ao de 90% do CO:
produzido pela queima de combustiveis de automoveis no Brasil. O uso de
biocombustiveis ¢ uma das maneiras mais efetivas de reduzir a emissdo de gases do
efeito estufa, sendo que o etanol brasileiro (obtido da cana-de-agucar) ¢ o que
apresenta mais vantagens dentre todos eles em relagdo a redugdo de emissdes de

gases (MACEDO, 2008).
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O etanol da cana-de-agucar gera impressionantes 9,3 unidades de energia
renovavel para cada wunidade de energia fossil consumida em sua
producao(BRASKEM, 2017).

Em 2019, no Brasil, foram produzidos 36 bilhdoes de litros de etanol,
divididos em 25,3 bilhdes de hidratado e 10,7 bilhdes de anidro que ¢ utilizado na
gasolina. Ocorreu um aumento de 4,8% comparando ao ano passado etambém

observa-se uma diferenga enorme se comparado ao ano de 2017.
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Figura 11- Volume de etanol produzido 2000-2019
Fonte: EPE a partir MAPA, 2020.

O aumento na produgdo de etanol em 2019 se deve a trés principais fatores (EPE,

2020).

e A baixa dos precos de agucar;
e A rela¢do entre pre¢os médios relativos do etanol hidratado e da gasolina,

tornou-se favoravel ao etanol nestes ultimos anos.
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4-- MATERIAIS E METODOS
4.1- Equipamentos

- Conjunto de peneiras 8, 12, 16, 20, 28, 32, 48, 60 mesh
- Estufa de secagem

- Mufla

- Agitador magnético

- Manta de aquecimento

- Balanca de precisao

- Difratometro de raios-X

- Espectrofotometro UV/VIS

- Cromatdgrafo liquido - HPLC
- Ultrassom

- Infravermelho

- Microscopia eletronica de varredura (MEV)
- Difragdo de raio-X (DRX)

- Autoclave

- Banho Maria

- Centrifuga

- Dessecador

- Cadinhos

- Bastdes de Vidro

- Béqueres de Vidro

- Bomba a Viacuo

- kitassato de Vidro
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4.1.1-Reagentes

- Alcool etilico, P.A, 98%;

- Acido sulfurico,P.A, 95-98%;
- Acido acético glacial, P.A,99,5%;
- Acido formico, 99% ;

- Acido latico, 99% ;

- Acido cloridrico 0,3 M;

- Furfural 99% ;

- Hidroximetilfurfural 98%:;

- Xilose 99%:;

- Arabinose 99%;

- Glicose 99%:;

- Hidroxido de sddio 1%;

4.1.2- Planejamento experimental

Alguns autores foram estudados no ambito de trabalhos em pré-tratamento
organossolve servindo como base referencial para designar as variavéis que estdo
sendo utilizadas no trabalho.

Para os autores, a deslignificagdo varia entre 80°C e 390°C, portanto
temperaturas acima de 200°C levam a degradacao da celulose.

Os estudos de (Zang et. al; 2013) e (Yanez et. al; 2014) revelaram que a
extracdo de lignina ¢ baixa quando as concentracdes de etanol sdo diminuidas (35%,
por exemplo). Ja para concentragdes maiores de etanol se obtém um rendimento bem
maior em lignina, isto estd associado a uma redu¢do na concentracdo de ions
hidrogenio na solu¢do, reduzindo a despolimerizacdo de lignina e a solubilidade no
licor.

O tempo da reagdo também ¢ uma variavel de relevancia no processo de pré
tratamento organossolve. Um tempo excessivo pode levar a degradacdo dos agucares
da biomassa (YAMAMOTO et al; 2014).

Dentre os estudos que estudaram a extragdo da lignina da biomassa de
eucalipto e etanol no processo organossolve e com autohidrolise, destacamos os

seguintes autores:
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Yaies et al;(2014) realizaram o processo do método organossolve utilizando
temperaturas de 200°C, com concentracdo de etanol a 50% e o tempo de reacdo de 90
minutos, obtendo um rendimento de lignina de 63%.

Romani et al;(2011) trabalharam com um processo combinado de
autohidroélise e apds utilizou-se o organossolve, a uma concentragdo de etanol 60% e
variando a temperatura entre (180°C-200°C) em um tempo de reagdo de 60 minutos,
sendo que o resultado do rendimento de extracdo de lignina foi o mais promissor,
com 81%.

Considerando esse rendimento e o objetivo do trabalho, o planejamento
experimental foi feito a partir do trabalho de Romani et al; (2016) que utilizou o
etanol como solvente e também a biomassa de eucalipto.

Para verificacdo do efeito das varidveis na eficacia do pré-tratamento, foi
realizado um planejamento fatorial do tipo 2(*°) com auxilio do software
STATISTICA 8.0. Os experimentos 1 a 8 na Tabela 3 correspondem ao
planejamento fatorial 23. As corrida 9 a 11 se referem ao ponto central, a triplicata
que ¢ feita para permitir a estimativa do erro experimental, erro puro. As
temperaturas do pré-tratamento organossolve foram estudadas entre 180 e 220 °C,
sendo 200 °C o ponto central. O volume (100 mL) da mistura (etanol/dgua) foi
mantido constante em todos os experimentos, variando somente a relagdo etanol/agua
em 50, 60 e 70% (v/v). O tempo de reacdo variou em 120, 180, 240 min. A massa da
biomassa residual deeucalipto se manteve em todas os experimentos em 5 gramas.

Todas as variaveis foram extraidas através da literatura.

Tabela 4: Planejamento fatorial 2(°*°) com ponto central.

Experimentos Temperatura Concentraciao de | Tempo
Etanol
1 180°C 50 % 120 min
2 220°C 50% 120 min
3 180°C 70 % 120 min
4 220°C 70 % 120 min
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5 180°C 50 % 240 min
6 220°C 50 % 240 min
7 180°C 70 % 240 min
8 220°C 70 % 240 min
9 200°C 60 % 180 min
10 200°C 60 % 180 min
11 200°C 60 % 180 min

4.1.3- Processo do Pré-tratamento Organossolve

O pré-tratamento Organossolvefoi realizado em reator batelada, fabricado em

aco inox, com capacidade total de 230mL. O reator ¢ composto por uma tampa com

manometro acoplado (A), pogo para entrada do termopar (C) e valvulas para entrada

(B) e saida (D) de gases (Figura 12).

A: ManO6metro;

B: Engate rdpido para entrada de gases;
C: Entrada termopar;

D: Valvula para despressurizagao;

E: Parafusos de fixacgao;

F: Parte interna do reator
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Foram adicionadas 5 gramas de biomassa residual de eucalipto a 100,0mL de
solugdo etanol/agua de acordo com especificagdes do planejamento estatistico.L.ogo
apos, o reator foi hermeticamente fechado e acoplado em um forno envolto em 13 de
vidro sob constante agitacdo (270 rpm).

O tempo de reacdo comegou a ser contado a partir do momento em que o
sistema atingiu a temperatura desejada. Apos o término da reagdo, o aquecimento do
forno foi interrompido e o sistema imediatamente resfriado com o auxilio de um
banho de gelo até temperatura ambiente. Apds o resfriamento,o reator foi reaberto,
logo a mistura (biomassa + licor negro) restante no reator foi filtrada a vacuo,
utilizando papel-filtro quantitativo previamente tarado (ILT, Unifil CA40,
Ruppichteroth, Alemanha). O residuo sélido retido no papel-filtro foi lavado com
50mL de uma solucio de NaOH (1% p/p) e depois porcdes de agua a 60°C,
previamente destilada e deionizada até pH =7, procedimento realizado de acordo
com (Romani, et al;2017).

Apos este processo como no Fluxograma abaixo a biomassa retida no papel
filtro foi seca e guardada dentro de potes plasticos, longe de umidade e o licor
filtrado em potes de vidro (colocados em temperatura de 4°C) para andlises

posteriores.
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Figura 13: Fluxograma das etapas do pré tratamento
Fonte: Autoria propria

4.2- Caracterizacio Biomassa Residual de Eucalipto “ in natura”

Os procedimentos para caracterizacdo da biomassa “in natura” do estudo
estdo descritos neste topico, tendo sido as andlises feitas com auxilio da metodologia
descrita pela Technichal Association of Pulp and Paper Industry- TAPPI norma

técnica da industria de papel e celulose.

Os experimentos da biomassa “in natura” analisados estdo relacionados aos
seguintes parametros: granulometria, teor de umidade, teor de cinzas, teor de

extrativos, teor de lignina, teor de hemicelulose, teor de celulose.

4.2.1- Granulometria

A biomassa residual de eucalipto foi cedida pela antiga empresa Lwarcel

Celulose, atualmente chamada de Bracellé uma das maiores produtoras mundiais de
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celulose soluvel e celulose especial no mundo, com duas operagdes principais no

Brasil - em Camagari, na Bahia, ¢ em Lengo6is Paulista, em Sao Paulo.

A analise granulométrica foi feita seguindo a T257 cm-85( TAPPI;1996), por
um jogo de peneiras de 8, 12,16, 20, 28, 32, 48, 60 mesh, acopladas a um sistema de
vibragdo por um periodo de 60 min. Na Figura 15 (?) abaixo apresenta-se a
distribui¢do do tamanho da particula da biomassa “in natura” utilizada no trabalho,

para a biomassa com diametro entre 0,25 — 1,50mm.
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Figural4: Granulometria Fonte: Autoria propria

Na analise granulométrica ¢ importante a maxima uniformidade da amostra,
quando as cascas sdo cozidas com diferentes dimensdes ocorrendo a desigualdade do

cozimento e, consequentemente, o aumento dos rejeitos no sélido.

4.2.2 - Determinacio do teor de umidade

O teor de umidade corresponde a quantidade de agua presente numa amostra.
O processo de conversdao de biomassa ¢ afetado pela umidade da biomassa, uma vez
que esta consome o calor por vaporizagdo, o que faz diminuir o poder calorifico do

biocombustivel (DEMIRBAS, 2004).

Nos biocombustiveis, a presenga de grande quantidade de agua pode causar
problemas no motor, como impedir seu fluxo através do motor, impedir seu fluxo
através dos filtros, provocar corrosdo do tanque de armazenamento e dos

componentes metalicos. Pode ocasionar também o crescimento microbiano (LIRA et.
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al., 2010), que leva acorrosdo do tanque de combustivel e a oxidag¢do hidrolitica

(MONTEIRO et al., 2008).

A determinagdo do teor de umidade na biomassa seguiu a norma T264 cm-88
(TAPPI, 1996). Primeiramente os cadinhos vazios foram colocados na estufa a 105°C
por 30 minutos, depois levados ao dessecador para eliminar a umidade e

apos,pesados.

Pesou-se em triplicata lg da biomassa, colocando na estufa a uma
temperatura de 105°C por 2 horas. Passadas as 2 horas,os cadinhos foram retirados
da estufa e colocados no dessecador por 30 minutos. No final, foi pesado o conjunto

(cadinho + biomassa), até obter massa constante.
Equacio 1:

Wey — W) — (W — W,
Umidade (%) = (Weu = We) = (Wes — We) .100
(Wcu - Wc)

Onde V¥ ¢ a massa;

WYeu = conjunto imido = massa da biomassa inicial com umidade, antes do processo

de secagem;
V¢ = massa do cadinho

¥cs - conjunto seco = massa da biomassa livre de umidade apos o processo de
secagem.

4.2.3- Determinacao do teor de cinzas

O teor de cinzas ¢ determinado pela combustdo do material organico, o que
promove a formacdo de gases e a consequente elimina¢do de carbono, oxigénio,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre da amostra, permanecendo apenas os minerais
como, por exemplo, sddio, potassio, calcio, magnésio, ferro, zinco e outros (RAO et.
al; 2009).A determinag¢do do teor de cinzas da biomassa foi realizada seguindo a

norma T211 cm-93 (TAPPI, 2002).
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Primeiramente, os cadinhos vazios foram colocados em mufla a 400°C por 4
horas, logo apds retirados e colocados no dessecador para eliminar a umidade e
esfriar, para, entdo, serem pesados. Pesou-se cerca de 1,0 gramas de biomassa livre

de umidade, em triplicata.

Foram levados os cadinhos com a biomassa a mufla a uma temperatura de
900°C por 4 horas (contados a partir do momento que a mufla chega a essa
temperatura).Ao fim da calcinagdo, a temperatura da mufla foi reduzida a 150 °C. Os
cadinhos foram transferidos para o dessecador e depois que atingiram temperatura

ambiente, pesados em balanga analitica.

O conteudo de cinzas relativo a massa da amostra seca ¢ determinado pela

Equacao 2, abaixo.

Equacio 2:

Wee — We

Teor de cinzas (%) = .100

Wh

Onde ¢ a massa,

“cc, conjunto cadinho/cinzas = massa das cinzas, apos o processo de calcinagao, ¢ a
massa do cadinho;

Yc¢ = massa do cadinho;
“b = massa da biomassa “in natura”.
4.2.4—  Determinacio do teor de extrativos
A remog¢ao de extrativos ¢ uma etapa fundamental para caracterizagdo

quimica de materiais lignoceluldsicos “in natura”.Foi feita a quantificacdo destes

compostos de acordo com a norma T204 cm-97 (TAPPI; 2007).

Principio de Funcionamento: O aparelho Soxhlet possui um sifio que

proporciona o refluxo continuo do solvente.

Para a remocao de extrativos € necessaria autilizacdo de cartucho de extracao

ou a confecc¢ao de saquinhos de papel de filtro.
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Foi utilizado papel de filtro qualitativo fazendo um retangulo de 14 cm de
comprimento por 10 cm de largura. Foram dobradas e grampeadas as laterais do

retangulo.

Foi medida a massa de + 5 gramas da biomassa “in natura” e colocada
dentro do saquinho feito de papel anteriormente. Apods, montou-se o sistema de

remocao de extrativos, conforme a Figura 15.

Extractor

Sample

Distillatiorn
flask

- Heat source

Figura 15 — Sistema de extragdo por Soxhlet.
Fonte: JENSEN, 2007

Apoés a extragdo aquosa, retirou-se o conjunto final, papel filtro e biomassa
“in natura” livre de extrativos de dentro do extrator Soxhlet ,lavando-se com 100

mL de agua quente e secando-se na estufa a 100°C, durante a noite.

Por fim, pesou-se o papel filtro e registrou-se a massa encontrada,calculando-

sea porcentagem de extrativos, através da Equagdo 3, a seguir.
Equacao 3:

(“kr‘“@)—(“kr—“%)

.100
(Wci - Wp)

Extrativos(%) =

Onde V¢ a massa
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Wi, conjunto inicial = massa da biomassa inicial com extrativos, antes do processo

de extragdo e massa do papel filtro;

Wwer, conjunto final = massa da biomassa livre de extrativos apds o processo de

extragdo e massa do papel filtro;

wp = massa do papel filtro.

4.3.- Hidrolise da Biomassa Livre de Extrativos

Nesta parte obtém-se a quantidade de celulose, hemicelulose e lignina

presentes na amostra sem extrativos.

4.3.1- Determinacio de carboidratos e seus produtos de degradacao

Para abertura da amostra foi feito a hidrolise acida. Para isso foram
adicionadas 2 gramas de biomassa livre de extrativos e umidade em becker de 100
mL previamente identificado com 15 mL de 4cido sulfurico a 72%.0 béquer foi
colocado no banho térmico a 45°C, aguardando-se de 2 a 5 min para equilibrio da
temperatura e depois com auxilio de um bastdo de vidro agitou-se por 7 min. Aa

reacdo foi interrompida pela adi¢ao de 50 mL de dgua destilada.

Ap6s, lavou-se com 225 mL de agua ideionizada e transferiu-se a amostra
digerida com acido no béquer, para o frasco de erlemeyer de 500 mL identificando
cada amostra e vedando o elenmeyer com papel aluminio dobrado em 3 partes,
plastico filme, elastico de borracha e fita durex, autoclavado por 30 min a uma

temperatura de 120°C, retirando as amostras apenas no dia seguinte.

Em seguida, o hidrolisado contendo o residuo sélido (lignina insolivel e
cinzas) foi filtrado em papel filtro qualitativo (previamente tarado) em um sistema

funil/ baldo volumétrico e lavado com agua destilada.

O papel filtro contendo o residuo so6lido foi lavado com 4gua destilada para
total remocdo do 4cido residual e seco em estufa a 100°C, sendo posteriormente

usado para determinagao de lignina insolivel.
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Do filtrado, foram reservados 50 mL para analise de agucares e outros
produtos de degradacdo, que foi quantificado por Cromatografia Liquida de Alta

Eficiéncia (HPLC) através de uma curva de calibracio externa;

e 30 mL do contetido baldo volumétrico para a andlise de lignina

soluvel, que foi determinado por Espectroscopia no UV-Vis

4.3.2- Determinacio dos teores de Celulose e Hemicelulose

A quantificagdo dos carboidratos e produtos de degradagdo foram realizados
por cromatografia liquida de alta eficiéncia HPLC (Shimadzu, UFLC Prominence,
Kyoto, Japao), utilizando detectores de indice de refragao (RID-10A) e de arranjo de
fotodiodo (SPD-M20A). A coluna cromatografica utilizada para estas andlises foia
Supelcogel C-610H 6%,comprimento 30 cm x D.I. 7,8 mm x particula 9um, Sigma-
Aldrich, com recheio de resinas copoliméricas de poliestireno sulfonado e
divinilbenzeno, propria para realizar a separagdo de carboidratos, dlcoois e acidos

organicos presentes em cada experimento.

As amostras foram injetadas no HPLC nas seguintes condigdes: 32 °C, vazao
de 0,5 mL/min utilizando o detector RID pra quantificar Celobiose, Glicose, Xilose e
Arabinose; e detector PDA em 210 nm para quantificar acido féormico e acético;
utilizando como fase movel um solugdo aquosa de H;P0O40,1 %v/v, no tempo de 30
min. Para quantificar hidroximetilfurfural e furfural; utilizou-se como fase mével um
solu¢ao aquosa de H2SO4,5 Mm, por 60 min, nas condigdes: 55°C, vazdo de 0,6

mL/min utilizando o PDA em 274 nm.

Tabela 5: Condigdes de andlise dos carboidratos e produtos de degradacao
Fonte: Autoria propria

Produto Temperatura Fase Movel Vazio Tempo
Glicose
Xilose
Arabinose )
Acido Acetico 32°C Ac(iodfi t(;zs‘f/(/')\r/;co 0,5mLmin™! 30 min
Acido
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Formico

Furfural
HMF

55°C

Acido sulfurico
(0,005 mol L-1)

0,6mLmin"!

60 min

Para calcular a quantidade de celulose e hemicelulose foram usadas as

seguintes equagoes:

Equacao 4:

Celulose (%) =

Onde V¥ ¢ a massa em gramas
“Gli= Glicose

¥Cel= Celubiose

“HMF= Hidroximetilfurfural

0'95'WGli + 0,95.ch] + 1120'WHMF + 3146'WAC.F

100

YAc. F=Acido Formico

Equacio 5:

Hemicelulose% =

Onde ™ ¢ a massa em gramas

YXil= Xilose

YAra= Arabinose

WBiomassa livre de umidade e extrativos

0,88. Wy + 0,88.Wara + 1,37. Wrur + 0,72.Wie acetico
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“Fur = Furfural
4.3.3- Determinacio de lignina solavel

De acordo com norma T13m-54 (TAPPI; 1996) e UM-250 (TAPPI; 1996),
sob adaptagdo, retirou-se uma aliquota de SmL do frasco de 30 mL, contendo o

hidrolisado, para a analise de lignina soluvel,;

Foram transferidos SmL para um baldo volumétrico de 100 mL, adicionando-

se aproximadamente 20 mL de 4gua deionizada;

Utilizando a solugcdo de NaOH 6,5 mol/L, previamente preparada, ajustou-se
o pH para 12-12,5 (aproximadamente 20 gotas), favorecendo assim a total dissolucdo

da lignina no meio;

As amostras foram levadas ao laboratério de Quimica da Universidade de
Uberlandia, MG onde foram analisadas no Espectrofotometro de UV Visivel Em 280

nm, utilizando a 4gua iodeinizada como branco.

A concentragdo de lignina soluvel foi determinada de acordo com a equagao abaixo:

Equacio 6:
CLig Sol (£)=(4,187 x 1072 ((Atzs0.Fpil)~Apdzgo ) —3279x 107%)

Sendo necessario o uso da Equacio 7 abaixo:

Apd280= (crurf*erurf) +(CHMF*€HMF)

Onde:

€ Lignina soliivel = concentragdo de lignina soltivel em g/L;
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Apgo = Absorbancia da solug¢do de lignina junto com os produtos de degradagcdo em

280 nm;
FDil = Fator de dilui¢do, no caso é 20;

Api2s0 = Absorbancia, em 280 nm, dos produtos de decomposi¢do dos agucares
(furfural e 5-hidroximetilfurfural), cujas concentragoes Cfurf e CHMF foram
determinadas previamente por HPLC e E€Furf e EHMF sdo suas absortividades e
valem, respectivamente, 146,85 e 114,00 L/g cm-1, conforme determinado

experimentalmente pelo grupo de Rocha (1997).

A quantidade de lignina solavel (%) foi obtida pela Equagao 8.

Equacio 8:
C Virs 4o 1s
Lig Sol (%) _ ( Lig Sol . VHidrolisado ).100
WBimossa livre de umidade e extrativos
Onde:
CLigSol = concentracdio (g/L) da lignina solivel obtida apds analise no

espectrofotometro de UV-Visivel;

VHidrolisado = é o volume obtido no erlenmeyer antes do hidrolisado ir para
autoclave, considerando densidade igual a 1 g/L;

“Biomassa livre de umidade e extrativos = massa da biomassa utilizada na abertura
da amostra por hidrélise com acido sulfarico.

4.3.4- Determinacio lignina insoluvel

Das amostras filtradascomo descrito anteriormente, retirou-se o papel filtro
contendo a lignina insolivel e colocou-o na estufa. Apds, foi realizado o

armazenamento em dessecador, para chegar a temperatura ambiente.

Depois,os cadinhos foram pesados e os papéis filtro contendo a lignina
insoliivel. Foram registradas as massas e levadasa mufla por 2h a 200°C e por 4h a
900°C. Apos resfriamento da mufla foram retirados os cadinhos com as cinzas da

biomassa.
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O contetdo de lignina insolivel relativo a massa da amostra seca foi

determinado pela Norma T222 om-98 (TAPPI, 1999)com modificagdes (Eq. 9):

Equacao 9:

Lignina insolavel (%) = (( Wie ™ Wez )) .100

WBiomassa livre de umidade e cinzas

Sendo:
“k = massa de lignina insolivel seca;
Ycz = massa de cinzas;

“Biomassa livre de umidade e cinzas = massa utilizada na abertura da amostra com

acido sulfurico.
4.5- Caracterizacio da fracao sélida apds pré-tratamento organossolve

Depois do pré-tratamento realizado, foram utilizados os métodos, a seguir,
afim de calcular a eficiéncia das variaveis e as decorréncias acometidas na biomassa

apOs 0 processo.

4.5.1- Rendimento apés o pré-tratamento

Ap0s a lavagem da fase solida, a biomassa foi seca a temperatura ambiente e
posteriormente pesada e, para o calculo do rendimento, foi utilizada a Equagao10:

Equacio 10

M¢
%R = 100—(MX100>

1

Onde;

Mg Massa final seca da biomassa apds o pré-tratamento (g);

M;: Massa inicial da biomassa seca (g);
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R: Rendimento.
4.5.2- Analise do Teor de Umidade

O teor de umidade da fracdo so6lida apds o pré-tratamento organossolve foi

determinado considerando os critérios do topico 4.2.3.
4.5.3- Analise do teor de Lignina Insolavel e Soluvel

O teor de lignina insoluvel e soluvelfoi determinado através das Equagdes

citadas nos topicos 4.3.3 € 4.3.4.

Salienta-seque a lignina total ¢ calculada através da seguinte Equagao:
Equacao 11:

Lignina Total (%) = Lignina insoluvel (%) + Lignina solavel (%)
4.5.4-Porcentagem de Deslignificacao

Apbs determinagdes das quantidades de lignina solavel, insolivel e o
rendimento, ¢ calculada a partir da Equacdo 11 abaixo a porcentagem de

deslignificagao proposta por Pasquini et al; (2005) e Romani et al; (2013).

Equacao 12:

R
Delignifica¢do(%) = TRE .100

Onde;

LKb = Lignina Klason Biomassa in natura (%);

LKpt = Lignina Klason Biomassa pré-tratada (%);

R = Rendimento do pré-tratamento (%).
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4.5.5-Teores de Celulose ¢ Hemicelulose

As defini¢des dos teores de Celulose e Hemicelulose da fracdao so6lida apos o
pré-tratamento organossolve foram determinadas considerando os critérios do

topico4.3.2.

4.5.6 — Analise do Licor Negro

Para avaliagdes em relacdo a presenca dos componentes glicose, arabinose,
xilose, hidroximetilfurfural, furfural, acido acético, acido féormico no licor, foram
preparadas amostras diluidas com 4gua deionizada e injetadas para serem analisadas
por cromatografia de alta eficiéncia (CLAE) seguindo os mesmos critérios propostos

na Tabela 5.
4.5.7- Precipitacao e extraciao da lignina

A partir de amostras liquidas do licor negro com adigao de uma solugdo acida

foi possivel a extracao da lignina em po.

A preparagdo foi feita adicionando-se 5 gramas de licor negro a um volume
de 10 mL de solugdo de HCI 0,3M, em tubos falcom (previamente pesados),
tampados e levados a centrifuga, a uma rotacao de 4000 rpm, durante 40 minutos.
Apos centrifugacdo, as solugdes foram destampadas e deixadas em repouso a uma
temperatura de 4°C durante a noite, no dia seguinte, deixado a temperatura ambiente
até evaporacgdo do restante do liquido. Entdo, foi feita a retirada da lignina em p6 dos

tubos falcom, procedimento proposto por (Romaniet.al;2016).

Conseguiu-se com este procedimento a quantificacio da lignina em cada
experimento visando, a partir de analises estatisticas, identificar quaisforam as

melhores varidveis para cada extracdo.

Além disso, a lignina extraida foi analisada por espectroscopia definida no

topico, a seguir.

4.6- Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
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A espectroscopia de infravermelho ¢ um método de impressdo digital
extremamente confidvel e bem reconhecido. Muitas substancias podem ser
caracterizadas, identificadas e também quantificadas por este método.

Neste trabalho, foram investigadas por espectroscopia os principais grupos
funcionais e ligagdes quimicas da lignina extraida apds pré-tratamento e a lignina
comercial padrdo (Sigma Aldrich), para possivel comparagao.

As analises foram conduzidas em um espectrometro de absor¢do da marca
Equinoxx 55, da marca Brucker do Instituto de Quimica da Universidade Federal de
Uberlandia-MG.

Amostras de lignina, previamente secas em dessecador, foram misturadas a
uma por¢do de kBr, prensadas, tendo sido obtidas pastilhas as quais foram analisadas
na regiao do infravermelho nas seguintes condigdes de determinacdes dos espectros:
foram obtidos na faixa de 400 a 4000 cm™,onde encontra-se a por¢io de maior
utilidade para o estudo de moléculas organicas SALIBA, (1998), ¢ em modo de

absorbancia com 32 varreduras (scans) segundo (Gongalves, et al;2014).

4.7-Difracio de raios-X (DRX)

O ensaio por difracdo de raios-x (DRX) ¢ uma técnica ndo destrutiva para
caracterizacdo de materiais muito antiga. Um feixe de raios-x incide sobre um
material que absorve parte desse feixe e reflete a outra parte. Os feixes espalhados
sofrem interferéncia entre si ¢ produzem um padrao de difracdo de acordo com seu
angulo de espalhamento. A combinacdo da intensidade dos feixes refletidos e
difratados com os angulos de incidéncia do feixe e de reflexdo fornece informagdes

das posicdes dos atomos no material (ROE, 1985).

Espera-se que, apds o pré-tratamento, o indice de cristalinidade da celulose
diminua, devido a separagdo das fibras, deixando-as desordenadas, além da remocao
da lignina e hemiceluloses que sdo amorfas, causando assim o aumento da

cristalinidade.

Neste estudo,foram analisadas as biomassas “in natura” e pré-tratadas, para
melhor leitura do difratometro (Shimadzu XRD - 6000 LabX). Foram feitas pastilhas

utilizando a maquina de prensa.
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As pastilhas foram colocadas no porta amostras nas seguintes condi¢cdes,com
intervalo de 4 a 45° (20), velocidade de varredura de 2°/min, poténcia de 40 kV com
uma corrente de 30 mA e radiagio CuKa (1,5406 A) (THYGESEN et al.,2005;
SAMBUSITI et al., 2015). O indice de cristalinidade das amostras foi calculado
através da Equagdo 12, proposta por (Segalet al; 1959).

Para o célculo da cristalinidade, foram utilizadas as alturas maximas do pico
(I200) = 22° os picos da regido amorfa (I.m) = 18°. Os dados foram analisados com

aaplicacao do software Origin® 6.0 for Expert Data Analysis.

Equacio 13:

Loo —1
Ier(%) = (M) .100
200

Onde;

Icr(%) € o indice de cristalinidade da biomassa;

200 refere-se a intensidade maxima, em unidades arbitrarias, no pico cristalino a 26
aproximadamente (22° <26 <23°) ¢;

Iam € a intensidade da regido amorfa em (18° <26 < 19°), (SASMAL et al., 2012).

Ic

b 4
—_—

10 15 20 25 30 35 40
2 8, deg.

Figura 16 - Difratograma de raios X ilustrando os picos usados no calculo da
cristalinidade pela intensidade. Fonte: Adaptado de PARK et al, 2010.
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4.8- Microscopia eletronica de varredura (MEV)

No intuito de se caracterizar as superficies dos depositos obtidos em relagao
‘as suas propriedades e composi¢ao microestruturais dos experimentos, foi utilizado
um Microscopio de Varredura Eletronica, (modelo Carl Zeiss EVO 10 MA), no
Laboratorio Multiusuario da Faculdade de Engenharia Quimica (FEQUI-UFU) da
Universidade Federal de Uberlandia.

As amostras foram fixadas em suportes de aluminio com fita de carbono e
metalizadas com ouro. As imagens de MEV foram obtidas com ampliagdo de 100x,

500x e 1000x na tensao de aceleracao de 5.0 kV.

5- RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 -Aspecto fisico

Apb6s a etapa de pré-tratamento da biomassa residual de eucalipto, foi
notériaa diferenca das fragdes solidas obtidas em cada condi¢do experimental. A
biomassa residual de eucalipto“in natura” e o pré-tratado apresentaram aspectos
fisicos diferentes, como por exemplo, a redugdo do tamanho da fibra e a coloragao

conforme ¢ apresentado na Figura 17.
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Figura 17: Aspectos estruturais da biomassa apos pré-tratamento
Fonte: Autoria propria
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5.2-Composi¢ao quimica da biomassa residual de eucalipto “in natura”

Tabela 6: Composi¢do quimica da biomassa de eucalipto “in natura”
BRE- Biomassa Residual de Eucalipto
DP — Desvio Padrao

Amostra BRE + DP
Biomassa (g) 4,06 £ 0,05
Umidade (%) 1,50 £ 0,01
Cinzas (%) 1,01 £0,01
Extrativos (%) 7,08 £2,11
Celulose (%) 48,57 £ 0,04

Hemicelulose (%) 13,03 £ 1,55
Lignina Total (%) 27,87 £0,03
Total (%) 99,06 £0,40
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De acordo com a caracterizagdo quimica da biomassa residual de eucalipto
“in natura”, os resultados obtidos mostraram a presengca dos seguintes
carboidratos:celulose com teor de48,57% e hemicelulose com porcentagem de
13,03%. Ambos valoresestdo proximos dos encontrados na literatura, como a
porcentagem de 45% de celulose (DEMIRBAS,2003)e 20% a 40% de hemicelulose
em madeiras de eucalipto (BARRICHELO et al; 1976).

A faixa reportada na literatura de extrativos fica entre 0 e 20% em materiais
lignoceluldsicos e de cinzas entre 0,2 e 1,2 % em madeiras de eucaliptos
(SILVA;2010), a porcentagem foi de 7,23% de extrativos (gorduras, resinas,
terpenos e fendis), presentes na biomassa e 1,01% de cinzas.Quanto menor a
quantidade de cinzas, melhor resultado do fracionamento, pois menores serdo os

componentes indesejados.

Gomide, et al;(2005) relataram que os valores de lignina total variam entre
27,5% e 31,7%, o que mostra bastante coeréncia em relagdo ao resultado obtido, ja
que a porcentagem de lignina total (lignina solavel + lignina insolavel), nos

resultados obtidos no presente trabalho para biomassa in natura é 27,87%.

Os resultados apresentados na Tabela 5 mostram o balango de massa para
casca de eucalipto “in natura” que foi de 99% com desvio padrdo de 0,40 fechando o
balanco de massa, sendo possivel determinar os componentes e a caracterizagao
corretamente. Considerados na literatura como sendo bons, os valores entre 90 —
110%, tendo em vista a complexidade dos materiais lignoceluldsicos e as diferentes

metodologias para a determinagio da composi¢io quimica (BAETA, 2016).

5.3 -Caracterizacio da biomassa residual de eucalipto pré-tratada e balanco de

Massa

Apos a realizagdo do pré-tratamento e a deslignificagdo da biomassa em
diferentes temperaturas, concentracdes de etanol/dgua e tempo, foi feitaa
caracterizacdo quanto aos teores de hemicelulose, celulose, lignina total e o balango

de massa global do processo. A Tabela 7apresenta os valores desta caracterizacao.
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Tabela 7:Composi¢do quimica da biomassa de eucalipto “in natura” e pré-tratada
Fonte: Autoria propria

Composi¢ao Quimica das Biomassas In Natura e Pre-Tratadas e Balango de Massa Global do Processo
Hemicelulose
Celulose (%) (%) Lignina (%) | Umidade (%) | Cinzas (%) | Extrativos (%] | Total (%)
In Naturo 48,57 13,03 2787

Experimentos| Licor Sélido | Licor Sélido | Licor Sélido = = s i
1 874 3898 (1232 0,27 |1566 1221 148 1,53 6,42 97,61

2 1512 3245|1053 031 |1807 9,80 143 1,64 7,02 96,37

3 278 2432|959 451 (2153 634 1,49 173 7,03 98,32

4 2,39 2,15111,23 141 | 2245 542 145 1,54 7,07 98,11

5 1298 34,23 (1037 111 [1431 1356 1,50 1,68 6,98 9,72

6 16,87 30,98 | 1278 0,22 |1587 12,00 143 1,52 7117 9,83

1 2357 24,11 889 414 |2A31 6,56 147 1,72 6,87 98,64

3 233 2663|1256 177 |275 512 14 142 6,53 99,56

9 1454 3475|1011 0,01 1719 10,68 1,38 157 6,73 9,96

10 13,38 3500 | 1237 0,01 (17,24 10,63 140 11 6,98 98,72

1 1512 3265 |11,23 001 (1863 924 148 1,84 6,58 %,78

Conforme andlise dos dados obtidos, conclui-se que o método do pré-
tratamento organossolve apresentou ser bem eficiente tanto no coeficiente de
solubilidade da hemicelulose, quanto na extracdo da lignina e na conservagdo da

fragdo celuldsica da biomassa residual de eucalipto.

Na caracterizagdo das biomassas pré-tratadas, a hemicelulose sofreu uma
maior degradacdo se comparada com a biomassa “in natura”, que apresentou um
teor de cerca de 13,3 %. Apos o pré-tratamento,o resultado ndo excedeu o valor de
8,89% de hemicelulose no licor e no s6lido, como se esperava, conseguiu quase sua
extracdo total de 0,01%. Segundo El-Naggar (2014), as hemiceluloses se degradam
com uma maior facilidade devido a sua estrutura amorfa e ao seu baixo grau de
polimerizacdo. Confirmou-se também esta degradacdo da hemicelulose através das

analises cromatograficas do licor negro, detectando a existéncia de furfural.

Para os resultados obtidos em relacdao ao teor de celulose na biomassa “in
natura’ e pré-tratadas, o pré-tratamento mostrou-se eficiente para conservagao da
mesma, sendo satisfatorio, ja que ¢ de interesse que a biomassa (so6lido) esteja com
maior teor de celulose para o processo posterior de fermentacdo e geracdo de etanol

de segunda geragio (2G) (ROMANI, et al. 2013).

61



Considerando os resultados obtidos nos pré-tratamentos realizados destacam-
se o Experimento 4 ¢ o Experimento 8, ambos realizados a mesma temperatura
220°C, concentracdo 70% de etanol, s6 variando o tempo de reagdo de 120 a 240
min, conforme Tabela 3. Neles foram alcangados teores altos de celulose ¢ maior
extragdo de lignina.Assim, os resultados obtidos neste trabalho mostraram que o
método do pré-tratamento organossolve da biomassa residual de eucalipto, utilizando
como solvente o etanol, foi eficaz na extragdo da lignina presente na biomassa

residual de eucalipto, além da manutengao da celulose na fragdo sélida pré-tratada.

5.3.1- Resultados obtidos apos Deslignificacio

Foi proposto um planejamento experimental fatorial 2% com o intuito de
verificar quais variaveis foram significativas no processo de deslignificagdo da
biomassa, como mostra a Tabela 8. Foram estudadas 3 varidveis: Temperatura (°C),
Concentragao de etanol/agua (%) e Tempo de reagdo (min). Gerando uma matriz
com 8 experimentos, também foram adicionados ao planejamento 3 experimentos no
ponto central a fim de verificar o erro experimental, totalizando 11 experimentos,
conforme ja havia sido indicado na Tabela 8

Tabela 8 - Matriz do planejamento experimental 2¢-? e os resultados obtidos para a
varidvel de resposta: Deslignificacdo (%).

Experimento Temperatura  Concentragio Tempo Desllgl(l)lﬁca(;a
° (°O) (Y0) (min) (%)
1 180 50 120 62,08
2 220 50 120 79,33
3 180 70 120 83,63
4 220 70 120 88,32
5 180 50 240 62,86
6 220 50 240 77,06
7 180 70 240 84,23
8 220 70 240 89,69
9 200 60 180 79,24
10 200 60 180 76,55
11 200 60 180 80,11

Observa-se na Tabela 8 que os melhores resultados para a deslignificagdo da

biomassa foram obtidos nos experimentos 4 e 8. Os experimentos 4 88,32% e 8
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89,69% sao caracterizados por temperatura e concentracdo de etanol superiores
(22°C; 70 %) o que indica que, na maior temperatura ¢ na maior concentragdo de
etanol, ocorre uma melhor deslignificagdo da biomassa.

Existe um forte efeito da concentracdo do solvente sobre a solubilidade dos
fragmentos de lignina no licor de extragdo, quando se ¢ utilizado o solvente etanol.
Em elevadas concentracdes, fragmentos de elevada massa molecular de lignina
tornam-se soluveis no meio, favorecendo a extragao. Em baixas concentragdes de
etanol, essa solubilizacdo s6 ocorre se os fragmentos de lignina apresentarem baixa
massa molecular, o que ¢ obtidopela adicio de um catalisador acido ao
meio(ZHANG et al,2016). A elevada concentracdo de etanol no meio também reduz
o nivel de inchamento das fibras (ZHAO et al;2008).

YANEZ et al; 2014 , estudaram o pré-tratamento Organossolve, a uma
concentragdo de etanol 50% , temperatura de 200°C e tempo de 90 min eobtiveram

um rendimento de deslignificacdo de 63%.

Outros autores que estudaram as  varidveis: temperatura 180-210°C,
concentragdo de etanol 60 %, tempo 60 min, obtiveram uma deslignificagdo de 81%

(ROMANI et al; 2013).

Comparando os resultados obtidos na literatura podemos observar que os
valores obtidos no presente trabalho estdo bem proximos aos desejaveis, citando
também (FOELKEL, 2009) que relata que a deslignificacdo remove cerca de 90% da

lignina.

A Tabela 8 mostra os resultados dos efeitos das variaveis estudadas
para o processo de deslignificacdo da biomassa e a Figura 17 apresenta o grafico de

Pareto, obtido a partir do modelo estatistico quadratico proposto.
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Tabela 9- Respostas dos efeitos para cada varidvel explorada no planejamento
experimental 26 para a variavel de resposta: Deslignificagio (%).

Fator Efeitos Desvios-padrao t(2) P

Média/Interagdes 78,4637 0,5596 140,2187 0,00005
(1)Temperatura (°C) 10,4000 1,3123 7,9248 0,0155
(2)Concentragao de Etanol (%) 16,1350 1,3123 12,2949  0,0065
(3)Tempo (min) 0,1200 1,3123 0,0914 0,9355
1 por 2 -5,3250 1,3123 -4,0577  0,0557
1 por 3 -0,5700 1,3123 -0,4343  0,7064
2 por 3 0,8650 1,3123 0,6591 0,5775

R? ajustado = 0,97
Erro Puro = 3,44

Grafico de Pareto - Deslignificagdo (%)
Planejamento Experimental 289 Erro Puro: 3,44

(2)Concentra9éo (%) - _ 12’29 -
(1 )Temperatura (OC) - _ 7,92

1 por2t I E -4,06
2por3t 0,66 E
|
1por3t -0,43 E
(3)Tempo (min) 0,09 E

Efeitos Estimados Padronizados (Valor Absoluto)

Figura 18- Gréfico de Pareto para a variavel de resposta: Deslignificacdo (%).

Através da Tabela 8 e da Figura 19 foi verificado que as varidveis
Temperatura (°C) e Concentragdo de etanol em agua (%) foram significativas e
positivas no processo de deslignificagdo da biomassa. J4 a varidvel tempo (min), ndo

foi significativa para a deslignificacdo da biomassa, na faixa estudada.
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Com a finalidade de validar o modelo empregado foramrealizadas as analises
de variancia ANOVA e distribuicao F. Os dois testes F realizados foram:
Equacao 14:
1) Teste F1:

F1

MQ 5
(6,4)= Regressoes

MQResiduos

Onde o valor de F1 calculado deve ser maior que o valor do F1 tabelado,

porém nao 10 vezes maior.
Equacao 15:

2) Teste F2:

FZ(Z 2)=MQFalta de ajuste
’ MQErro puro

Onde o valor de F2 calculado deve ser menor que o valor do F2 tabelado.

A Tabela 10 apresentam os resultados para a ANOVA e para os dois testes F
realizados nesta etapa da analise estatistica.

Tabela 10 - ANOVA para a variavel de resposta: Deslignificacao (%).
Fonte: Autoria prépria.

ANOVA SQ GL MQ Falculado Frabelado
Regressao 795,8828 6 132,6471 F1=60,08 F1=6,16
Residuos 8,8317 4 2,2079
Falta de ajuste 1,9428 2 0,9714 F2=0,28 F2=19
Erro puro 6,8889 2 3,4444
Total 804,7145 10

R? ajustado = 0,97
Erro Puro = 3,44
SQ: soma dos quadrados; GL: graus de liberdade; MQ: médias dos quadrados.

Ao analisar a Tabela 9, verifica-se que as condi¢des de F1 e F2 foram
satisfeitas, Flcaiculado™F1Tabelado € F2calculado<F2Tabelado, € que o coeficiente de
determinagdo ¢ muito proximo de 1, (R*> = 0,97). Portanto, o modelo proposto na
analise estatistica do planejamento experimental 2°? pode explicar 97 % dos
resultados obtidos experimentalmente para a deslignificacdo (%).

A Figura 19 mostra o grafico dos resultados obtidos experimentalmente
versus os resultados obtidos pelo modelo proposto para a varidvel de resposta

Deslignificagdo (%).

65



Valores Obtidos Experimentalmente x Valores Preditos pelo Modelo
Planejamento Experimental 239; Erro Puro: 3,44

Deslignificagdo (%); R>=0,97
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Figura 19 - Grafico dos resultados obtidos experimentalmente versus os resultados
obtidos pelo modelo proposto para a variavel de resposta: Deslignificacdo (%).

Ao analisar a Figura 19, foi verificada uma boa concordancia entre os valores
experimentais e os valores preditos pelo modelo quadratico.

O modelo quadratico foi altamente significativo para informar que as
varidveis Temperatura (°C) e Concentracdo de Etanol (%) sdo as Unicas variaveis
significativas e positivas no processo de deslignificagdo da biomassa, através do
modelo quadratico descrito na Equagdo 16:

Equacao 16:
Des(%) = 0,70T + 3,34C + 0,03t — 0,01TC — 0,0002Tt + 0,0007Ct — 82,45
Onde:
Des = Deslignificacao
T = Temperatura (°C);
C = Concentragao (%);

t = tempo (min).
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5.3.2.-Experimentos complementares

Apds isso, para verificar se uma concentracdo de etanol maior que 70%
favorecia o processo de deslignificagdo foram realizadas mais trés reagdes nas
condigdes de temperatura de 220°C e 240 min, utilizando concentragdes massicas de
etanol de 70, 80 ¢ 100 %.

Tabela 11— Experimentos complementares realizados nas condi¢des de temperatura e
tempo do experimento 8 do planejamento experimental 2G variando a
concentragdo de etanol para valores maiores.

Fonte: Autoria prépria

T
Experimento (°C)  Cgyon (%) t (min) Deslignificacio (%)
12 220 70 240 88,05
13 220 80 240 82,70
14 220 100 240 35,95

Os resultados da Tabela 11 apontam que, para que ocorra uma deslignificagao

mais efetiva, a concentracdo maxima de etanoldeve estar em 70 %.

5.4 - Difracao RX

Numa analise visual, ¢ possivel perceber picos bem pronunciados que
apresentam porcao cristalina significativa e também ¢ interessante notar na Figura 20
o grafico da biomassa “in natura” para propor a comparagao.

Segundo Pimenta(2005), conforme o pré-tratamento utilizado, podera ter uma
perda significativa da regido amorfa da celulose, uma vez que esta esta mais atingivel
aos solventes colocados no experimento e dependendo das variaveis (tempo,
temperatura, razao solido/ liquido, massa solvente), a propria regido cristalina “in
natura” pode ser afetada.

Os espectros evidenciam aspecto cristalino intenso, apresentando picos nas
regides dos planos cristalinos tipicos da celulose, sendo o halo amorfo localizado
entre 18° <20 < 19° e o pico cristalino entre 22° <20 <23°,como mostramos graficos

Segue as Figura 21.
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Figura 20: Difratogramas de Raio-X da biomassa de eucalipto in natura e apds os
pré-tratamentos.

Apbs obtengdo dos espectros da biomassa “in natura” e de todos os
experimentos estudados foi feito o calculo do Indice de Cristalinidade —ICr, com
objetivo de analisar se o pré-tratamento Organossolve provocou alguma mudanga na

estrutura da celulose.

5.5- Indice de Cristalinidade (ICr)

Tabela 12: indice de cristalinidade
Fonte: Autoria propria

Experimento ICr (%)
Biomassa “In natura” 67,77
Experimento 1 78,17
Experimento 2 80,20
Experimento 3 74,37
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Experimento 4 83,80
Experimento 5 80,23
Experimento 6 81,90
Experimento 7 82,65
Experimento 8 87,23
Experimento 9 86,13
Experimento 10 87,61
Experimento 11 85,93

O resultado de cristalinidade obtido para o biomassa"in natura¢ (67,77%),
ja& as pré-tratadas apresentam indice maior, sendo relatado na literatura que o
aumento do indice de cristalinidade se deve ao ataque do 4cido aspartes mais
suscetiveis, que sdo as regides amorfas da biomassa lignocelulésica (KLEMM et al;
1998).

Diante do resultado, o aumento do indice de cristalinidade foi quase 20%
em relacdo abiomassa “in natura” podendo ser justificado pela remogao de parte da

hemicelulose e lignina (amorfas) e aumento da celulose que ¢ cristalina.

5.6- Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A lignina ¢ um dos produtos da biomassa com maior poder calorifico e a sua
utilizacdo como fonte energética ja ¢ comprovada pela industria de celulose e papel.
O uso da lignina contida no licor negro ¢ uma opg¢ao que vai de encontro ao conceito
geral de biorrefinaria (TRUGILLO; 2018). Logo, o uso da lignina tende a aumentar
por ser um material renovavel, disponivel em grandes quantidades, de baixo custo e
nao toxico. Possui alto potencial de aplicagdo em diversas indUstrias para a sintese de

uma variedade de novos produtos (SENA; ALMEIDA;DUARTE, 2008).

Pode ser utilizada como combustivel so6lido ou gasoso, tais como hidrogénio,
metano e mondxido de carbono via gaseificagdo do licor negro, como matéria-prima
para industria de dispersantes, emulsificantes, agentes quelantes para remocdo de
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metais pesados de efluentes industriais, fibras de carbono, entre outros (DOHERTY;

MOUSAVIOUN;FELLOWS,2011).

O objetivo desta andlise foi verificar os grupos constituintes na cadeia
polimérica das ligninas, permitindo identificar tipos de ligagdes e grupos funcionais,
assim podendo avaliar as principais semelhancas com a lignina comercial padrao

(Sigma Aldrich).

! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
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Figura 21: Analise de Espectrometro de infravermelho das ligninas
Fonte: Autoria propria

A Figura22 apresenta as bandas caracteristicas de ligagdes quimicas
pertencentes a lignina e que foram atribuidas de acordo com Faix (1991); Romani et
al; (2016). Entre elas, destacam-se as bandas na regido de 3460 cm™ referentes ao
estiramento O-H de hidroxilias fendlicas e alifaticas, também entre 2933 e 2842 cm”
!, caracteristicas de grupos metilénicos, ¢ em 1593 e 1510 cm™, concernentes ao

estiramento C=C de anel aromatico. Bandas de absor¢ao referentes a ligagdo C-H de

arométicos podem ser observadas em 1459 e 1420 cm™. A presenga dessas bandas
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indica que sua estrutura central ainda permaneceu inalterada apds o processo de

deslignificagao (FAIX, 1991).

As bandas de absor¢io em 1330 e 1124 cm™! caracterizam unidades siringil, a
unidade de guaiacil em 1034 cm "'(CONSTANT et al., 2016). Conclui-se através do

espectro de FT-IR que as ligninas sdo bem semelhantes.

Tabela 13: Atribuigdes das bandas do espectro de absor¢do no infravermelho da
biomassa lignocelulosica.

Fonte: Adaptado
FAIX(1992);DINGetal.(2012);SHI;LI(2012);SILLSetal.(2012);KUBO;
KADLA(2005).

Faixa de numero de

onda (cm™) Atribui¢do Polimero
3500-3100 Estiramento OH dos grupos lignina
2842 - 3000 Estiramento C-H em grupos metilicos lignina
e metilénicos
Estiramento C=0 em cetonas nao
1709 — 1738 conjugadas, carbonilas e hemicelulose, lignina
Gruposéster
1682 Estiramento C=0 (ndo conjugado) lignina

Vibragdes do esqueleto aroméatico
1595 influenciada por lignina
estiramento C=0

Vibragdes no esqueleto aromético

1593 — 1605 influenciada por lignina
estiramento C=0

1500 - 1515 Vibragdes do esqueletoaromatic C=C lignina

1427 Deformagao angular de O-H no plano celulose, hemicelulose, lignina

Vibragdes do esqueleto aromatico
combinados com deformagdo C-C dos

1422 — 1430 e o lignina
anéis aromaticos
1365 - 1380 Deformagio anlg,tlar de C-H; grupo celulose, hemicelulose, lignina
fendlico OH
1335 Vibrago C-H ¢ deformao angular celulose, hemicelulose, lignina

O-H no plano
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) lignina
1325 -1330 Anéis S e G condensados
1327 C-O de anel siringil lignina
Vibragdes do anel Guaicilicos, .
1266 - 1270 influenciada por estiramento C=0 lignina
1221 -1230 Estiramento C-C, C-O, C=0 lignina
1166 Estiramento CfO em grupos éster lignina
conjugados
1215 Estiramento C-C e C-O lignina
1043 Estiramento C-O, C-C, C-OH celulose, hemicelulose, lignina
Deformagaonoplanode
C-H,deformac¢aoC-Oem
1030 — 1035 alc001sprlmarlos,1n~ﬂuenc'1adaporest1ra lignina
mentoC=0Ondo conjugado
Deformacdo C-H associadas a anéis
780— 945 aromaticos lignina

5.7- Resultado da extrac¢ao de lignina obtida a partir do licor negro

Este topico apresentaa quantificacdo da extracdo de lignina obtida apos
extracdo dacida presente no licor negro. Na Tabela 14, foram calculados os
rendimentos de lignina em relacdo a quantidade em gramas de lignina por 100g de

biomassa.

Observam-se concentracdes otimas de extracdo de lignina, evidenciando o
experimento 4 com 22,45g1ig/100 Zpiomassa € também o experimento 8 com
22,75g1ig/100 ghiomassa, que No pré-tratamento organossolve se diferenciam por terem

varidveis com maior concentracdao de solvente e temperatura.

73



Tabelal4. Lignina resultante da extrag¢do acida do licor negro
Fonte: Autoria Propria

Experimento 8lig/ 100 Gpiomassa
1 15,66
2 18,07
3 21,53
4 22,45
5 14,31
6 15,87
7 21,31
8 22,75
9 17,19
10 17,24
11 18,63
12 (70 %, 220 °C, 240 min) 22,65
13 (80 %, 220 °C, 240 min)) 20,77
14 (100 %, 220 °C, 240 min 11,32

Nao foram identificados muitos trabalhos cientificos que apresentam como
metodologia a realizacdo do pré-tratamento organossolvee a extracdo da lignina. No
entanto, em comparagdo com Romaniet.al;(2016) que utilizou outro solvente
(Glicerina pura), na temperatura de 200°C, tempo 69 minutos e concentracao
(Glicerina/agua) 58%, obtendo como resultado cerca de 15 g de lignina a cada 100 g
de biomassa de eucalipto, se comprova neste trabalho, que com a utilizagao do etanol

foi possivel conseguir um resultado melhor e mais satisfatorio.

5.8- Analises morfolégicas por Microscopia Eletronica de Varredura da

Biomassa “in natura” e pré-tratadas

As andlises de Microscopia Eletronica de Varredura foram feitas tanto na
biomassa “in natura” quanto em todas amostras obtidas de biomassas apds o pré-
tratamento organossolve e tiveram como propdsito indicar modificacdes

morfolégicas nas biomassas submetidas a diferentes condi¢des de pré-tratamento.

A morfologia micro estrutural da biomassa “in natura” na Figura 23 mostra

uma estrutura fibrosa, ordenadae com pequenos pontos de ruptura. Apds o processo
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de pré-tratamento organossolve, observa-se uma fragmentacdo nas suas estruturas,

em muitos com fibras limpas e finas, podendo afirmar que o pré-tratamento permitiu

uma maior abertura dos tecidos vegetais, tornando as fibras de celulose mais

expostas.
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Figura 22: Micrografias Eletronicas de Varredura
Fonte: Autoria Propria
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6- Conclusao

Neste trabalho, através da utilizacdo do método de pré-tratamento
organossolve foi possivel verificar a potencialidade de deslignificacdo da biomassa
residual de eucalipto. O etanol tem elevada razdo de deslignificagdo e baixo custo de
aquisi¢do (KLEIERT,1974). Além disso, o processo do pré-tratamento apresenta a
possibilidade da recuperagdao do solvente por evaporacdo, o que permite a

reincorporagdo do mesmo ao processo.

A determinagdo das melhores condi¢cdes da extracdo da lignina e as
descobertas dos componentes preciptados, traz consigo grandes beneficios para o
aproveitamento da lignina, levando a valorizacdo da lignina e seus produtos de valor

agregado.

Através da utilizagdo do planejamento experimental foi possivel identificar
quais foram as varidveis mais significativas, obtendo, portanto, a temperatura e
concentragdo de solvente maiores e positivas. Tendo-se como resultado a

deslignificag¢do de até 89,69 %.

As analises feitas das ligninas no infravermelho apresentaram espectros
bastante coincidentes se comparados a lignina comercial apenas com pequenas

variag¢des nas intensidades de alguns picos.

Nas Micrografias Eletronicas de Varredura, foi possivel verificar as
alteragdes na estrutura da biomassa residual de eucalipto de forma que sua area
superficial e sua porosidade aumentaram, mostrando assim a importancia do pré-

tratamento e facilitando o processo posterior da hidrolise.

A utilizagao da técnica de difragdo de Raio-X possibilitou comprovar a
eficiéncia do pré-tratamento organossolve na remog¢do de lignina e hemicelulose da
biomassa, pois os indices de cristalinidade sofreram aumento médio em torno de
20% quando comparados ao da biomassa “in natura”, devido ao fato de que a
celulose ¢ cristalina e lignina e hemicelulose serem amorfas.

Foram encontrados valores entre 96 a 99% dos quais foram satisfatérios no

balango de massa feito por cromatografia liquida.
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Trabalhos Futuros:

v

Andlise da lignina extraida em busca de possiveis contaminantes e

propriedades ;
Analise RMN (Ressonancia Magnética Nuclear) na lignina obtida;
Poder Calorifico, analise CHN (carbono, hidrogénio e nitrogénio);

Uma possivel autohidrdlise antes do pré-tratamento organossolve, de acordo

com as melhores variavéis encontradas;

Estudar a possibilidade do uso da biomassa pré-tratada para utilizagdo na

producdo de etanol de seguunda geracao;

Avaliagao técnica, econdmica e ambiental da rota e de rotas alternativas.
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