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RESUMO

O elevado consumo de energia proveniente de fontes fosseis atrelado ao
agravamento das questdes ambientais em todo o mundo, tém destacado a
necessidade de desenvolvimento rapido e consolidacdo de métodos eficientes para
produzir combustiveis e produtos avancados a partir de recursos renovaveis.
Biomassas lignoceluldsicas surgem como alternativas viaveis para substituir fontes
fésseis, ndo apenas como forma de suprir a demanda energética crescente, mas
também para mitigar impactos ambientais associados a emissdo de gases de efeito
estufa. No entanto, devido a sua complexa estrutura, as biomassas e seus residuos
requerem tratamentos especificos para possibilitar seu uso de forma eficaz. O
pré-tratamento que utiliza solventes organicos, denominado organossolve, tém se
mostrado eficiente no fracionamento dos componentes principais das biomassas que
sao celulose, hemicelulose e lignina, e na obtenc¢ao de bioprodutos de valor agregado.
Porém, ainda s&o poucos os trabalhos que visam investigar o efeito desse pré-
tratamento em biomassas florestais e, principalmente, em seus residuos. Logo, este
trabalho teve como objetivo promover e avaliar o pré-tratamento de biomassas
residuais das duas principais espécies florestais cultivadas no pais, pinus e eucalipto,
utilizando a glicerina bruta como solvente para promover a deslignificagdo da
biomassa e o fracionamento dos componentes, além de gerar outros bioprodutos de
interesse econdmico. Os experimentos foram conduzidos em reator batelada sob
condi¢des previamente determinadas: temperatura a 220 °C, concentragdao de 40%
glicerina bruta/agua, por 120 minutos. Apds o pré-tratamento, a fragcdo sélida
(biomassa pré-tratada) e a fase liquida (licor negro) foram separadas por meio de
fitracdo. As biomassas in natura e pré-tratadas foram caracterizadas quimica e
estruturalmente (DRX) para avaliar a eficiéncia do pré-tratamento, e a lignina foi
recuperada do licor negro, quantificada e caracterizada (FT-IR). O licor negro também
foi analisado por cromatografia liquida (HPLC) para deteccdo de outros produtos
formados durante o pré-tratamento. Como resultado, foram obtidas altas taxas de
deslignificagdo para ambas as biomassas residuais, com indices de 71,79% para o
pinus e 83,77% para o eucalipto. As biomassas pré-tratadas apresentaram aumento
no indice de cristalinidade, indicando a remogao de materiais amorfos como lignina e
hemicelulose. Nos testes de lavagem das biomassas pré-tratadas, os métodos de
solugao de NaOH (1%) e acetona em refluxo foram eficientes na remogao do solvente
e obtengao de uma biomassa sem residuos. Como forma de validacao do potencial e
uso da glicerina bruta como solvente, foram realizados testes comparativos com a
forma purificada, o solvente escolhido se apresentou superior gerando uma maior
deslignificagao e preservagao da celulose. As ligninas removidas das biomassas pré-
tratadas foram recuperadas do licor negro, e mesmo sendo provenientes de espécies
distintas, apresentaram semelhangas consideraveis com a lignina comercial. Outros
produtos de interesse comercial foram identificados no licor negro como HMF, furfural,
acido acético, e formas de aproveitamento e aplicabilidade precisam ser investigadas.
De acordo com os resultados obtidos, o pré-tratamento organossolve foi eficiente e
atingiu os objetivos propostos, principalmente por utilizar residuos florestais e glicerina
bruta como solvente, sendo um processo relevante na geragao de bioprodutos,
biocombustiveis e consolidacao de biorrefinarias lignoceluldsicas.

Palavras-chaves: Biomassas residuais, pré-tratamento organossolve, glicerina bruta,
biorrefinarias lignoceluldsicas.



ABSTRACT

The high consumption of energy from fossil sources, coupled with worsening
environmental issues worldwide, has underscored the urgent need for rapid
development and consolidation of efficient methods to produce advanced fuels and
products from renewable resources. Lignocellulosic biomasses emerge as viable
alternatives to replace fossil sources, not only to meet the growing energy demand but
also to mitigate environmental impacts associated with greenhouse gas emissions.
However, due to their complex structure, biomass and its residues require specific
treatments for effective utilization. The pretreatment using organic solvents, known as
organosolv, has proven to be efficient in fractionating the main components of
biomass, which are cellulose, hemicellulose, and lignin, and in obtaining value-added
bioproducts. Nevertheless, there are still few studies aiming to investigate the effect of
this pretreatment on forest biomass and residues. Therefore, this study aimed to
promote and evaluate the pretreatment of residual biomass from the country's two
main cultivated forest species, pine and eucalyptus, using crude glycerin as a solvent
to facilitate biomass delignification and component fractionation, as well as to generate
other economically valuable bioproducts. The experiments were conducted in a batch
reactor under previously determined conditions: 220°C, 40% crude glycerin/water ratio,
for 120 minutes. After pretreatment, the solid fraction (pretreated biomass) and the
liquid phase (black liquor) were separated through filtration. The in nature and
pretreated biomasses were chemically and structurally characterized (XRD) to
evaluate the efficiency of the pretreatment, and the lignin was recovered from the black
liquor, quantified, and characterized (FT-IR). The black liquor was also analyzed by
liquid chromatography (HPLC). As a result, high delignification rates were achieved for
both residual biomasses, reaching 71.79% for pine and 83.77% for eucalyptus. The
pretreated biomasses showed an increase in crystallinity index, indicating the removal
of amorphous materials such as lignin and hemicellulose. In washing tests of the
pretreated biomasses, methods involving NaOH solution and refluxing acetone were
effective in solvent removal and obtaining residue-free biomass. As a means to
validate the potential and usage of crude glycerin as a solvent, comparative tests were
conducted with the purified form. The chosen solvent demonstrated superiority by
achieving greater delignification and preserving cellulose to a higher degree.Lignins
extracted from the pretreated biomasses were recovered from the black liquor and
exhibited significant similarities to commercial lignin despite originating from different
species. Other commercially valuable products identified in the black liquor included
HMF, furfural, acetic acid, and their potential utilization and applicability require further
investigation. Based on the results obtained, the organosolv pretreatment proved
efficient and met the proposed objectives, particularly by using forest residues and
crude glycerin as a solvent, thus representing a significant process in generating
bioproducts, biofuels, and advancing lignocellulosic biorefineries.

Keywords: Residual biomasses, organosolv pretreatment, crude glycerin,
lignocellulosic biorefineries.
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1 INTRODUGAO

O crescimento acelerado das economias de todo mundo, em niveis industriais
e populacionais, vem gerando uma demanda expressiva e crescente por energias.
Considerando a composigao da matriz energética mundial baseada principalmente em
fontes de origem fdésseis, e confrontando com as condigdes ambientais criticas da

atualidade, mudangas precisam ser realizadas (SUN et al., 2023; LU et al. 2022).

Uma forma de promover o desenvolvimento sustentavel é substituindo as
matérias-primas fésseis por fontes renovaveis de forma eficiente econémica, social e
ambientalmente, mesmo que essa substituicdo ocorra gradualmente (LUO et al.,
2023; ALMOMANI et al., 2019).

E nesse cenario que as biorrefinarias se destacam e ganham visibilidade, uma
vez que podem produzir bioenergia, biocombustiveis e demais bioprodutos de
interesse econdmico, com um impacto ambiental e social reduzido se comparado a
outras fontes, utilizando para isso biomassas lignocelulosicas e seus residuos
(ASHOKKUMAR et al., 2022; LI et al., 2018).

As biomassas lignoceluldsicas, principalmente as n&o-alimentares, como
residuos de colheitas agricolas e florestais e demais culturas energéticas, se tornam
foco de pesquisas globais, tanto para a geragdo de biocombustiveis avangados e de

segunda geracao, como demais bioquimicos renovaveis (SCHMITZ et al., 2022).

Varios estudos vém demonstrando esse enorme potencial que as biomassas,
compostas basicamente por celulose, hemicelulose e lignina, apresentam também na
obtencdo de compdsitos, polimeros, nanoparticulas, agregando valor a esses
bioprodutos (RABELO, et al., 2023; SINGH, et al., 2021).

No Brasil, o uso das biomassas lignocelulésicas € ainda mais relevante e
interessante pois, além possuir extensédo continental, o pais se tornou uma poténcia
mundial nas produgdes agricola e florestal, possuindo assim uma grande variedade
de matérias-primas e disponibilidade suficiente, fator que impulsiona o

desenvolvimento desse ramo bioenergético (CHAUDHARY et al., 2023).

Um dos setores que pode ser destacado dentro da bioeconomia e utilizagcéo de
fontes renovaveis é o florestal, que conta com a atuacdo de grandes empresas,

altamente tecnoldgicas e de produgao crescente, sendo um dos segmentos potenciais
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no desenvolvimento de uma economia verde (GOMEZ-GARCIA, 2023; IBA, 2023). As
empresas desse segmento vém investindo no aproveitamento total de suas florestas,
principalmente dos residuos gerados (PARE et al., 2021; XU et al., 2023).

Logo, as biomassas lignoceluldsicas, principalmente as residuais provenientes
do setor florestal, podem ser utilizadas nessa virada de chave para a maior produgéo
de biocombustiveis e bioprodutos. As espécies florestais de pinus (Pinus spp.) e
eucalipto (Eucalyptus spp.) sao as mais plantadas no pais, suprindo na maioria das
vezes o setor de papel e celulose. Durante as atividades envolvidas no processamento
dessas espécies, principalmente de colheita florestal, € que sdo gerados a maioria
dos residuos, que geralmente ficam no campo ou acabam sendo queimados para
geragao de energia, aplicagdes com baixo valor agregado que poderiam ter usos mais
nobres (IBA, 2022).

Apesar do potencial de utilizagcdo, é importante ressaltar que as biomassas
lignoceluldsicas possuem uma composi¢ao complexa, e que sua utilizagcao eficiente
requer etapas de pré-tratamento. Este processo, para ser eficaz nas questdes
produtivas e econdmicas, devera permitir o fracionamento e posterior recuperacao de
todos os componentes da biomassa (SANTANA et al., 2020; KUMARI, et al., 2018).

Essa etapa de pré-tratamento € crucial para o uso das biomassas, e tem
classificagdo de acordo com os mecanismos utilizados, podendo ser fisicos, quimicos,
biolégico e/ou combinados. Dentre os tipos de procedimentos possiveis, o uso de
pré-tratamentos que utilizam solventes orgéanicos, denominados organossolve, tem
chamado a atengao por sua elevada capacidade em remover a lignina das biomassas,
além de promover fracionamento sem gerar a degradagao da fracao celuldsica (SUN
et al., 2022). Estudos indicam o grande potencial do pré-tratamento com solventes
organicos devido a vantagens como a separagao de celulose, hemicelulose e lignina,
recuperacao das fragcdes ao final do processo com alta pureza, além de possivel
recuperagao do solvente escolhido (THANG et al., 2020).

Vérios solventes organicos podem ser utilizados no pré-tratamento das
biomassas, porém a glicerina tem ganhado espago nas pesquisas devido a alta
deslignificagdo promovida, manutencao da fragao celuldsica e recuperagao da lignina
ao fim do processo (MEIGHAN et al., 2017; ZHANG et al., 2016).
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Visto que uma das desvantagens de se realizar o pré-tratamento organossolve
seria o custo elevado do solvente, a glicerina nao teria esse problema econémico. Nas
biorrefinarias de biodiesel, durante a reacdo de producdo do biocombustivel, a
glicerina é formada como coproduto e sai do processo contendo impurezas, e sendo
as etapas subsequentes dispendiosas, fica inviavel economicamente para
biorrefinarias purificar todo o quantitativo produzido. Devido a este fato, alguns autores
tém analisado a aplicacdo da glicerina bruta como solvente organico no pré-
tratamento (CYBULSKA et al., 2017, ROMANI et al., 2016), uma vez que a utilizagédo
deste produto sem a etapa de purificagdo pode auxiliar tanto na redugao do custo do

processo quanto na geragao de bioprodutos desejaveis para o mercado.

Logo, a pesquisa desenvolvida teve como objetivo realizar o pré-tratamento
organossolve das biomassas residuais de pinus e eucalipto, utilizando como solvente
a glicerina bruta. Ao fim do processo, é esperado elevadas taxas de deslignificacéo
em ambas as biomassas, um fracionamento eficiente da celulose, hemicelulose e
lignina, além de obtengdo de outros bioprodutos de interesse econémico e valor
agregado, importantes na viabilizagdo do processo e no avango de biorrefinarias

lignoceluldsicas integradas.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo principal do estudo foi realizar o pré-tratamento das biomassas

florestais residuais, de pinus e eucalipto, utilizando como solvente a glicerina bruta e

avaliar os resultados de deslignificagdo promovida, o fracionamento eficiente e a

obtencao de demais produtos com valor comercial, integrando o processo ao conceito

de biorrefinarias.

2.2 Objetivos Especificos

Caracterizar as biomassas residuais de pinus e eucalipto, permitindo avaliar

sua composicao e estrutura antes e apds o pré-tratamento;

Verificar o comportamento de ambas as biomassas ao pré-tratamento com
relacdo a deslignificagdo e manutencéo da fragdo celuldsica nos sélidos pré-

tratados;

Avaliar a etapa de lavagem dos sélidos pré-tratados, apds separacéo da fragao

liquida, utilizando diferentes solventes;

Validar o uso da glicerina bruta, em comparagéo aos efeitos provocados pela

glicerina purificada;
Viabilizar e otimizar a recuperacéo da lignina removida das biomassas, bem
como avalia-las quanto aos aspectos fisico-quimicos, comparando-as com a

lignina comercial,

Analisar o licor negro quanto a sua composi¢ao, e possiveis aplicagcbes em um

processo continuado e integrado de biorrefinarias.

Avaliar demais produtos obtidos com o pré-tratamento organossolve.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Industria florestal e as biomassas residuais

A industria florestal no Brasil € um ramo muito forte e consolidado, que impacta
forte e positivamente a economia do pais. De acordo com o ultimo relatério
apresentado pelo IBA (Industria Brasileira de Arvores), tem-se que o setor, além de
apresentar crescimento consideravel, no ano 2022 gerou cerca de 2,6 milhdes de

empregos, obtendo uma receita bruta acima de 250 bilhdes de reais.

Nesse mesmo relatério (IBA, 2023), em relagéo aos dados produtivos, o setor
florestal teve recorde de producado com 25 milhdes de toneladas de celulose sendo o
Brasil o maior produtor mundial, além de 11 milhdes de toneladas de papel e 8,5
milhdes de m*® de painéis de madeira. As duas principais espécies cultivadas pela
industria florestal sdo Eucalipto e Pinus, e a Figura 1, mostra o aumento das areas

plantadas ao longo dos anos.

Figura 1- Areas plantadas no Brasil nos ultimos 12 anos, em milhdes de hectares

W Eucalipto Pinus Outras espécies

a 76 7.5 7.5 75

17 17 18 18

0.4 0.4 04 0.5

2010 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022

Fonte: ESG TECH, Projeto Arvoredo, 2022 — Relatério IBA 2023.

O setor também vem se destacando ha varios anos como um modelo de
bioeconomia aplicada em largas escalas, se preocupando com o equilibrio entre
produzir e conservar, investindo cada vez mais na pesquisa e desenvolvimento, como

mostra a Figura 2.
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Figura 2 - Investimentos em Pesquisa e Desenvolvimento do setor florestal em 2022

W Bose industrial W Bose florestal W Outros
Novos produtos Tecnologios 4.0

13% 34%

19%

31%

Fonte: Relatorio IBA 2023.

Pelo setor florestal, as arvores sao vistas como proprias biorrefinarias, sendo
possivel gerar por meio de varios processos, diversos produtos dos mais variados
segmentos (ALVIM et al., 2020). A partir das fibras da madeira, podem ser produzidos
mais de 5000 bioprodutos como fraldas, roupas, embalagens, e da lignina geralmente
produz energia, utilizada no proprio setor, e novos produtos tém sido desenvolvidos,
além das demais partes das arvores onde podem ser obtidos compdsitos, extrativos,

Oleos, e uma gama variada de produtos.

Visto que a industria florestal possui grandes empresas no ramo, que
apresentam alto grau tecnologico e aumento crescente na producdo, estas vém
intensificando os investimentos na utilizacao total das florestas, principalmente dos
residuos gerados. Logo, possibilitam novos usos e aplicagdes como exemplos a
lignina funcionalizada, o etanol de segunda geracdo, bioprodutos inovadores
utilizados na industria quimica, essenciais para atender as demandas atuais e futuras
da populagéao, tanto nas areas energéticas quanto nas demais citadas de interesse
geral (IPEF, 2022).

Esses residuos florestais mencionados anteriormente, em termos de
biomassas, em sua grande maioria sdo compostos pelas sobras de madeira
decorrentes de processamento fisico, mecanico ou quimico, materiais que

apresentam elevado poder energético (BRAGATTO, 2010). Dentre os residuos da
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industria especifica de celulose, se destacam os provenientes do descascamento e

picagem das toras, que na maioria das vezes sao deixados no campo.

Para que esses desperdicios sejam sanados e esses residuos ganhem
aplicagbes mais nobres, € necessario que se tenha desenvolvido métodos de
aplicacao eficientes das biomassas lignoceluldsicas residuais e processos que
objetivem a reducdo dos custos, sendo medidas obrigatorias para se obter uma

plataforma de producgéo atraente e rentavel (ROMANI et al., 2016).

De maneira positiva, segundo Menezes et al (2022), nas ultimas décadas tem
aumentado a quantidade de estudos que vém buscando desenvolver e aprimorar
métodos eficazes para aproveitamento dos residuos e transformagao em produtos de
valor agregado, principalmente os de natureza lignoceluldsicas, onde se encontram

os gerados pelas florestas de producgéo.

Para melhor entendimento de como esses residuos podem ser aplicados dentro
de um processo de biorrefinarias, o conhecimento sobre as espécies florestais
destacadas se faz necessario, visto que sua composi¢cao e formagao terdo impactos

diretos na escolha dos procedimentos utilizados.

3.1.1 Cultura do Eucalipto

O eucalipto é uma espécie amplamente utilizada no pais, com extensas areas
plantadas em diversas regides. Pertencente ao género Eucalyptus, € uma espécie de
madeira dura, nativa da Australia, que se tornou uma das espécies florestais mais
cultivadas em diversas regides devido a sua adaptabilidade, rapido crescimento e
aplicacoes que oferece. Logo, tornou-se uma espécie de destaque, principalmente na

industria, devido aos seus beneficios econdmicos, como discutido anteriormente.

Possui em sua composicdo principal, assim como outras biomassas
lignoceluldsicas, celulose, hemicelulose e lignina (Figura 3), sendo uma espécie

versatil e com diversos usos em diferentes setores (GOMINHO et al., 2018).
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Figura 3 - Imagem representativa do Eucalipto e composi¢cdo quimica média

7 [\{\\

COMPOSICAO DO
EUCALIPTO:
Celulose (%): 30-45
Hemicelulose (%):15-30
Lignina (%): 17-30

{ Cinzas (%): 1-2
Extrativos (%): 2-5

Fonte: Adaptada de GOMINHO et al., 2018.

A madeira de eucalipto possui caracteristicas valorizadas em diversos ramos
da industria, apresentando propriedades como resisténcia, durabilidade e estabilidade
dimensional, o que amplia a gama de aplicagdes possiveis. Na construcéo civil e
industria moveleira, o eucalipto é utilizado em estruturas por apresentar resisténcia
mecanica, leveza e facilidade em ser moldado (KUMAR et al., 2018). Mas é na
industria de papel e celulose, que a espécie ganha destaque especial. A eucalipto é
amplamente utilizado na producéo de papel e celulose devido a sua alta produtividade
e qualidade das fibras, principalmente por apresentar fibras longas que sao desejadas
na fabricagdo de papéis finos e produtos de celulose (BRADSHAW et al., 2019;
MORAES et al., 2019).

A cultura do eucalipto representa uma faceta significativa na industria florestal
global, oferecendo uma variedade de produtos e desempenhando um papel crucial na
economia de muitos paises, assim como no Brasil. Na Figura 4, pode-se observar a

area plantada de eucalipto em cada regido do pais.
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Figura 4 - Area plantada de Eucalipto por regides do pais, em 2022

13%

18%

Total = 7,6

milhdes d= hectores

Fonte: CANOPY, 2022.

A regido Sudeste se destaca por ter a maior area plantada, cerca de 46% do
total, correspondendo a 3,49 milhdes de hectares, aproximadamente. As condigbes
climaticas e de solo da regido sao alguns dos fatores que justifica a elevada
adaptabilidade da espécie e elevada producéo. De acordo com Hassan et al. (2020),
em condi¢cbes ideais, algumas espécies de eucalipto podem alcancgar taxas de
crescimento superior a um metro por ano, permitindo ciclos de colheita relativamente
curtos em comparagao com demais espécies florestais. Essa rapida taxa de
crescimento contribui significativamente para a eficiéncia dos sistemas de produgao
florestal, e as empresas intensificam essa eficacia investindo continuamente no

melhoramento genético das espécies.

Do ponto de vista econdmico, o cultivo de eucalipto pode representar uma fonte
estavel de receita para os produtores. A rapida taxa de crescimento reduz o tempo
necessario para alcangcar a maturidade, diminuindo os custos de producido e

aumentando o retorno sobre o investimento (VIEIRA et al., 2020).

Ambientalmente, o cultivo de eucalipto gera debate constante devido a

preocupacdes com impactos negativos, como a alteragdo do uso da terra e 0 consumo
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de agua (SANTOS et al, 2021). No entanto, quando manejado de maneira
sustentavel, o eucalipto pode oferecer beneficios ambientais relevantes, como auxilio
na fixacdo de carbono e na restauragéo de areas degradadas. Além disso, seu uso
em substituicdo a madeiras menos sustentaveis pode contribuir para a conservacao
de espécies nativas (GONCALVES et al., 2020).

De forma resumida, o eucalipto € uma espécie com valor econdémico
substancial devido a sua produtividade, caracteristicas da madeira e diversidade de
aplicagbes. Embora apresente desafios ambientais que exigem manejo cuidadoso,
seu cultivo pode ser realizado de maneira sustentavel para maximizar seus beneficios
econdmicos e ambientais. Com o crescimento continuo da demanda por recursos
renovaveis, o eucalipto continua a desempenhar um papel importante tanto na

economia global quanto na gestdo responsavel dos recursos naturais.

Ainda, por ser uma espécie de elevada representatividade no pais, os estudos
e pesquisas envolvendo o eucalipto sempre serao necessarios, principalmente os que

se destinam a desenvolver novos processos, produtos e usos da espécie em questio.

3.1.2 Cultura do Pinus

O género Pinus engloba diversas espécies de arvores coniferas amplamente
cultivadas em varias partes do mundo, possuindo caracteristicas especificas e
aplicagdes variadas. E uma espécie conhecida pela sua adaptabilidade a condi¢des
climaticas variadas e solo diversos, e apresenta crescimento relativamente rapido
(RATCLIFF & THORSEN, 2018).

Atualmente, ocupa o segundo lugar de espécies com maior expressividade na
industria florestal. Na industria de papel e celulose, o pinus fornece fibras longas e
resistentes, essenciais para obtencdo de papéis de alta qualidade, e também tem

aplicacao significativa na produgao nacional de lapis.

A madeira também é bastante valorizada devido as propriedades de interesse
pelo mercado como alta qualidade, leveza, resisténcia e facilidade de processamento,
gerando uma gama variada de aplicagdes industriais, incluindo construgao civil com
fabricagdo de laminados e chapas, fabricacdo de méveis (GONZALEZ-GARCIA et al.,
2021).
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No Brasil, espécies do género vém sendo plantadas ha muitos anos com
destaque para a regiao sul, local onde se desenvolveu bem, fazendo da regiao a
principal fornecedora de madeira de pinus, representando 89% do total de producéo,

cerca de 1,69 milhdo de hectares, como demostra a Figura 5.

Figura 5 - Area plantada Pinus no pais: ano-base 2022

1% 10%

89%

Total= 1,9 \\

Fonte: CANOPY, 2022.

A produtividade do pinus no Brasil foi estimada em 30,9 m3/ha/ano, com uma
duracdo média do ciclo de 16,3 anos. Sua composi¢do, assim como demais
biomassas, se da basicamente por celulose, hemicelulose e lignina, com destaque

para um teor elevado de extrativos, como é possivel observar na Figura 6.
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Figura 6 - Imagem representativa do Pinus e sua composigao média

COMPOSICAO DO PINUS:
Celulose (%): 35-50
Hemicelulose (%):15-25
Lignina (%): 25-35
Cinzas (%): 1-2
Extrativos (%): 5-10

Fonte: Adaptada de VAIDYA et al., 2022.

Demais aplicagdes da espécie que se pode destacar estdo ligadas a produgao
de resinas comerciais, aplicagdes quimicas, farmacéuticas e a producado de 6leos
essenciais. Os oOleos extraidos das folhas e resinas de algumas espécies tém
aplicagdo em aromaterapia, produtos de limpeza e cosméticos, devido as suas

propriedades antibacterianas e aromaticas (TOSCANO et al., 2020).

No aspecto econdmico, o pinus desempenha um papel importante da economia
nas regides que possuem em plantagcbes comerciais, gerando empregos diretos e

indiretos em varias etapas da cadeia produtiva (ABDUL-HAMID et al., 2019).

Ambientalmente, o cultivo de pinus pode ter impactos positivos e negativos. Em
termos positivos, o pinus pode contribuir para o sequestro de carbono e para a
restauracao de solos degradados (SANTOS et al., 2022). No entanto, preocupacoes
ambientais incluem a perda de biodiversidade em areas onde o pinus substitui

ecossistemas naturais.

Além disso devido a alta inflamabilidade de suas folhas e resinas presentes, as
plantacbes de pinus exigem cuidados especiais relacionados a prevengao de
incéndios florestais. Algumas praticas como manejo adequado dos residuos vegetais,
limpeza de areas proximas a plantagdes e implementacdo de medidas de combate a

incéndios sdo essenciais para mitigar os riscos (PAUSAS & KEELEY, 2019).
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Logo, é possivel concluir que o pinus € uma espécie florestal de grande
importancia econémica no pais devido a sua ampla utilizagado e aplicabilidade, nos
mais diversos segmentos industriais. O manejo sustentavel e adequado das florestas
de producgao de pinus é requisito minimo para sucesso produtivo da espécie (SANTOS
et al., 2022).

3.2 Biomassas Lignocelulésicas

3.2.1 Estrutura e complexidade das biomassas

As biomassas lignocelulésicas, abundantes no pais, possuem uma estrutura
complexa constituida principalmente por celulose, hemiceluloses e lignina, e em
menores quantidades de cinzas e extrativos. A variagdo da composicdo se da em

consequéncia da espécie, melhoramento genético, clima, entre outros.

A Figura 7 demonstra como fibras de celulose se entrelacam com lignina e
hemicelulose, formando uma estrutura de forte ligagéo, o que favorece a estabilidade
e rigidez da célula vegetal. Porém, a complexidade do arranjo ocasiona sérias
restricdes para a produgcao de biocombustiveis e obten¢cdo de demais bioprodutos de
interesse, sendo necessario conhecer os componentes separadamente (MEIGHAN,
2016).

Figura 7 - Estrutura e constituicdo das biomassas lignocelulésicas

Célula vegetal Macrofibrilas

Fareciie Colular i ; Microfibri tEIS

Planta Microfibrilas de celulose Hemicelulose
N T i N :
S i— (CsHygOs)n f» Celulose
A & L
Regido cristalina Regido amorfa 3 Ignina

Fonte: GUERI et al., 2021.
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Para um melhor aproveitamento das biomassas no cenario energético como
um todo, essa estrutura complexa e recalcitrante precisa ser rompida, e seus

componentes principais separados, possibilitando um uso eficiente deles.

As biomassas lignocelulésicas se sobressaem como fontes renovaveis na
transicdo energética global, envolvendo a substituicdo dos combustiveis fosseis por
biocombustiveis. (SIMS et al., 2010).

Essa redugdo da dependéncia dos combustiveis fosseis € um passo
importante, principalmente quando se relaciona as mudangas climaticas e diversos

impactos ja sentidos em todo mundo.

Considerando a producao de biocombustiveis, as biomassas apresentam, além
de grandes areas produtivas, inumeras culturas que tém elevada produgao no pais, e
podem representar uma redugdo de custos para a obtencdo de biocombustiveis e
bioprodutos variados (KANE, 2022).

3.2.2 Composigao principal: celulose, hemicelulose e lignina

A biomassa lignoceluldsica apresenta em sua composigao predominantemente
lignina, celulose e hemicelulose, sendo considerada um dos recursos renovaveis mais
abundantes no mundo (SUN et al., 2023). Esses trés componentes formam um
material compdsito complexo, com ligagdes complexas e coesas, 0 que confere

grande resisténcia ao material (LU et al., 2021).

Entre os componentes da biomassa, o principal é a celulose, que se trata de
um polimero natural, um polissacarideo, responsavel por constituir cerca de 30-45%
do material lignoceluldsico. Sua unidade de repeticéo € a glicose, sendo, portanto, um
homopolimero de formula (CsH1005)n, composta por mondmeros de glicose unidos por

uma ligacao glicosidica, linear e majoritariamente cristalina.

De acordo com Chin et al. (2014), acredita-se que a presencga das fortes
ligacdes intermoleculares de hidrogénio entre as cadeias de celulose é o que evita
com que a celulose seja facilmente dissolvida em solventes comuns. Devido a sua
forma e as fortes ligacdes, a celulose apresenta resisténcia quimica e bioldgica, além
de ser insoluvel em agua e em grande numero de solventes (SANTOS et al., 2012).

29



A fracao celulésica possui uma grande versatilidade, o que recentemente tem
despertado o interesse de estudos mais complexos, envolvendo principalmente o uso
do componente no formato de microparticulas, originando diversos bioprodutos de
origem renovavel e essenciais ao mercado. Logo, a nanocelulose e as microfibrilas de
celulose sao tratadas como materiais de destaque por terem caracteristicas como
resisténcia, leveza e impermeabilidade. (LI et al., 2020). A estrutura da celulose segue

apresentada pela Figura 8.

Figura 8 - Estrutura quimica da celulose

Celulose

Fonte: Adaptado de BARBIERI et al., 2021.

Outro componente que integra as biomassas de forma expressiva é a
hemicelulose, que possui um teor bem variavel dependendo da espécie, podendo
variar entre 15-30% da biomassa lignocelulésica (REYES et al., 2013). As
hemiceluloses sado heteropolissacarideos ramificados e amorfos, compostos
principalmente por pentoses como xilose e arabinose, além de apresentar hexoses
(glicose, galactose, manose, frutose) e acidos como glicurénico e galacturénico
(YANG et al., 2011).

Estes polissacarideos séo ligados a celulose se entrelacando com as
microfibrilas e, consequentemente, formando a parte estrutural da parede celular.
Como €& possivel observar na Figura 9, a hemicelulose encontra-se em forte

associacdo com a celulose na parece celular, onde a interacao ocorre devido as
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ramificacdes que proporcionam estabilidade e flexibilidade, impedindo colapso entre
moléculas de celulose e de fibras paralelas (OLIVEIRA, 2017). Devido a sua natureza

amorfa, as hemiceluloses sao facilmente extraidas por pré-tratamentos hidrotérmicos.

Figura 9 - Estrutura quimica da hemicelulose
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Fonte: Adaptado de BARBIERI et al., 2021.

Quanto a lignina, ela se trata de uma macromolécula abundante na biomassa
lignocelulésica, representando cerca de 17-30 % de sua composicdo. E um polimero
tridimensional amorfo, sua estrutura é complexa e formada por trés unidades
diferentes de fenilpropanos sendo: alcool p-cumarilico, alcool coniferilico e alcool

sinapilico, como é possivel observar na Figura 10.

Figura 10 - Unidades formadoras da lignina
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Fonte: Adaptado de BARBIERI et al., 2021.
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A lignina tem papel fundamental na formagao estrutural das plantas, e pode ser
entendida como um preenchimento dos espagos vazios que existem entre celulose e
hemicelulose, logo promovendo o suporte na parede celular e dando resisténcia e
rigidez a estrutura da planta. Além disso, por possuir propriedades hidrofobicas e ter
em sua composi¢cao unidades fendlicas, a lignina propicia a planta, resisténcia

bioldgica contra insetos e microrganismos. (MEIGHAN et al., 2017).

Nos ultimos anos, além do numero de estudos envolvendo o uso da lignina, o
investimento em tecnologia por parte de grandes empresas tem sido destaque. Com
multiplas aplicagdes, a lignina pode ser utilizada como combustivel sélido para
caldeiras, producéao de resinas fendlicas, poliésteres, dispersantes, surfactantes, além
de ser material precursor para a obtencao de compostos fendlicos de baixa massa
molecular (OLIVEIRA, 2016). Além dos principais componentes (celulose,
hemicelulose e lignina), as biomassas lignoceluldsicas ainda apresentam extrativos e

cinzas em sua composi¢ao.

3.3 Pré-tratamento de biomassas: tipos e aplicagoes

O pré-tratamento das biomassas lignocelulésicas, de forma geral, tem como
objetivo remover ou modificar as fragdes lignina e hemicelulose, aumentando assim a
acessibilidade a celulose, possibilitando a sua conversdo em produtos de interesse

como biocombustiveis e demais compostos quimicos (KUMAR et al. 2009).

Logo, ao submeter uma biomassa lignoceluldsica as etapas de pré-tratamento,
espera-se que O processo promova a separagao dos principais componentes, sem
degrada-los. Os pré-tratamentos podem promover a ruptura das estruturas da
biomassa, além de remover a hemicelulose e a lignina como mencionado
anteriormente, se espera reduzir a cristalinidade da celulose e aumentar a porosidade

e a area especifica dos materiais (LIMA et al., 2019).

Mesmo atingindo os objetivos citados, para que o pré-tratamento seja
considerado eficiente, ele deve também evitar a degradacao ou perda de carboidratos
e a formagao de bioprodutos que possam inibir os microrganismos fermentadores.

Esses pontos precisam ser levados em consideragao ao escolher o solvente, bem
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como, em quais condicdes experimentais trabalhar e uso ou nao de catalisadores,

entre outros parametros.

Os pré-tratamentos sao classificados em variados tipos, diferenciando-se pelos
métodos empregados, solventes utilizados, rendimentos esperados e efeitos distintos
que se deseja obter, considerando as caracteristicas e composicao da biomassa
lignocelulésica utilizada. Para Sun et al. (2015), um pré-tratamento ideal deve ser
economicamente viavel, além de possuir a capacidade de fracionar e recuperar a
maioria dos principais componentes quimicos (isto &, celulose, hemicelulose e lignina)

na forma utilizavel.

A escolha de pré-tratamento adequado deve permitir um fracionamento efetivo
da biomassa e o uso de material pré-tratado em cargas de alto teor de sélidos nos
processos de sacarificacao e fermentacao (ROMANI et al., 2016). Além disso, também
€ importante que sua eficacia leve em consideracdo um baixo custo no processo,
facilidade na recuperacdo de compostos presentes no hidrolisado, seja

ambientalmente correto e de facil recuperagcao de reagentes quimicos utilizados.

Conforme detalhado anteriormente, diversos tipos de pré-tratamentos podem

ser aplicados as biomassas. Alguns deles podem ser observados na Figura 11.

Figura 11 - Tipos de pré-tratamentos aplicados as biomassas lignocelulosicas
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Fonte: Adaptado de Meneses et al., 2020.
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Dentre os tipos apresentados, o pré-tratamento fisico € aquele responsavel por
promover a redugdo do tamanho das particulas das biomassas por meio de forgas
externas, aumentando assim a area disponivel para que ocorram as reagdes quimicas
desejadas, e utilizando para isso diversos tipos de equipamentos (MOHAPATRA et
al., 2020). Entre eles, pode-se citar a secagem das biomassas para processos
posteriores; a moagem que tem como maior objetivo ampliar a area superficial do
material; o hidrotérmico, que tem bons resultados na quebra de liga¢gdes hemicelulose-

lignina; o uso de radiagado; a extrusdo; entre outros (KUMAR et al, 2009).

O pré-tratamento fisico, geralmente é responsavel por um aumento de custo do
processo (BEHERA et al., 2014). Devido a esse fato, esse tipo de pré-tratamento pode
ser combinado a outros métodos, obtendo assim melhores resultados (MORETTI et
al, 2016), como exemplo o uso de pré-tratamentos fisico-quimicos com a explosao a

vapor, a extragdo com agua quente, entre outros.

Outro pré-tratamento que pode ser aplicado as biomassas lignoceluldsicas é o
bioldgico. Neste tipo de pré-tratamento sao utilizados fungos, bactérias ou até mesmo
associagdes microbianas para promover a degradagao da lignina e hemicelulose,
presentes na biomassa (DAS, L. & GOYAL, A., 2021).

Ja o processo quimico de pré-tratamento das biomassas € o mais empregado,
aplicando utilizando os mais diversos produtos quimicos, e o tipo do reagente utilizado
€ 0 que classifica o processo, ou seja, tratamentos basicos, acidos ou organossolve
(PADILHA et al., 2019).

Esse tipo de pré-tratamento aplicado as biomassas lignocelulésicas € o de
maior aplicabilidade, devido aos beneficios técnicos e econdmicos obtidos. Os
solventes acidos sdo amplamente estudados e apresentam vantagens como o
aumento da area especifica, solubilizacdo da fracdo hemicelulésica e remocgao da
lignina (MOOD et al., 2013). Porém, também possuem pontos negativos como a
dificuldade de recuperacado do acido, sua corrosédo e custo (SANTOS et al., 2012).
Geralmente sao utilizadas solugdes acidas diluidas, a fim de nao provocar a

degradagao das fragdes, além de auxiliar na redugao financeira do processo.

O pré-tratamento quimico de natureza basica, objetiva principalmente a
remocao da lignina e preservagao da celulose e hemicelulose, vantagens geralmente

desejadas e que podem ser obtidas por esse método. Apesar de remover grande parte
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da lignina da biomassa como se almeja, o tratamento alcalino, na maioria das vezes,
€ mais caro do que o acido (AKHTAR et al., 2016).

Outro pré-tratamento quimico que pode ser citado e € alvo desse trabalho de
pesquisa, € o que utiliza solventes organicos. Denominado organossolve, esse pré-
tratamento vem apresentando resultados de interesse para a industria gerando
bioprodutos de interesse econémico e comercial, e chamando atengcdo na

possibilidade de integragao de biorrefinarias lignocelulésicas.

3.3.1 Pré-tratamento organossolve

O meétodo organossolve tem ganhado forga nas pesquisas que envolvem sua
utilizacao, pois apresenta varios requisitos desejados para pré-tratamentos eficientes,
incluindo seletividade de componentes, celulose altamente digerivel, baixa producéo
de inibidores, solventes nao corrosivos e potencialmente reciclaveis (SUN et al.,
2022). A utilizagdo desse tipo de tratamento € uma estratégia promissora para a
valorizag&o das biomassas lignocelulésicas e pode facilitar a transicdo para uma maior
utilizacao de matérias-primas renovaveis dentro do conceito de biorrefinarias (CHIN
et al., 2020).

De acordo com Rabelo et al. (2023), o pré-tratamento organossolve ainda
solubiliza a lignina e a hemicelulose na fase liquida e resulta em uma fragdo de
celulose solida de alta pureza. Dentre os tipos de pré-tratamento, o organossolve
destaca-se, como mencionado anteriormente, nao sO pela eficiéncia de
fracionamento, mas também por seu potencial de expansao dentro de biorrefinarias
integradas (ZHANG et al., 2020).

Ressalta-se que apds o pré-tratamento organossolve, sdo produzidas duas
fracdes principais: uma fragao solida, rica em celulose, e uma fracao liquida, composta
principalmente por lignina (FERREIRA et al., 2020). Dependendo das condigbes
operacionais, ambas as fracdbes podem conter diferentes quantidades de
hemicelulose. Da mesma forma, uma pequena fragado de mondmeros e oligdmeros de
celulose é extraida para a fragao liquida, enquanto a lignina ainda pode estar presente
na fragao solida, dependendo da eficiéncia de deslignificagdo (CHEN et al., 2021).
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O processo utilizando solventes organicos, em condicbes controladas de
temperatura e pressao, tem grande chance de se estabelecer industrialmente (Li et
al., 2021). Espera-se que, através do desenvolvimento e/ou adaptacdo de
equipamentos, melhorias nos processos de reciclagem de solventes, condigbes
eficientes de fracionamento e melhoria dos aspectos econémicos e ambientais, o pré-
tratamento organossolve possa ser consolidado em niveis comerciais e econémicos

praticaveis.

O principal fator de valorizagdo do pré-tratamento organossolve esta na sua
eficiéncia de remover a lignina e possibilitar a recuperacao dessa fracdo de forma
pura, além do alto rendimento de polpa celuldésica acessivel para processos
subsequentes, como a hidrolise enzimatica para producdo de etanol e outros
bioprodutos, matérias-primas potenciais para as biorrefinarias (SANNIGRAHI et al.,
2010). Além disso, esse método tende a resultar em produtos finais com menor
formacdao de subprodutos toxicos, quando comparado a outros pré-tratamentos
quimicos (MARTINEZ et al., 2016).

Os métodos de pré-tratamento organossolve variam conforme o tipo de
solvente utilizado, a concentragao desse solvente, as condigbes de temperatura e o
tempo de reagdo na qual as biomassas sdo submetidas. Exemplos de solventes
comumente empregados incluem etanol, metanol, glicerol, acido acético, acido
férmico, e a escolha do solvente influencia diretamente na eficiéncia de remoc¢ao da

lignina e na recuperagao dos componentes celulésicos (HUIJGEN et al., 2010).

Porém, o pré-tratamento organossolve apresenta algumas desvantagens
relevantes que precisam ser consideradas, como alto custo da maioria dos solventes
organicos, alto investimento de capital no equipamento devido a natureza altamente
volatil de muitos solventes orgénicos, toxicidade de alguns solventes organicos como
metanol (JOSEPH et al., 2023). Esse fator também favorece o estudo do glicerol, ainda

mais por se tratar de um reaproveitamento industrial.

Dentre os solventes que podem ser aplicados nesse tipo de pré-tratamento e
levando em consideracdo as questdes problematicas relatadas acima, diversos
autores vém pesquisando sobre utilizagdo de glicerina no pré-tratamento de
biomassas, e avaliando os resultados obtidos (VAIDYA et al., 2022; TANG et al., 2020,
MEIGHAN et al., 2017; MORETTI et al.,, 2016). A glicerina torna-se ainda mais
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atraente devido ao seu baixo valor de mercado, o que pode auxiliar na reducao de

custo do processo como todo.

3.3.2 Glicerol e seu uso como solvente

O glicerol € um composto quimico pertencente a familia dos alcoois e sua
estrutura quimica consiste em trés grupos hidroxilas, onde cada carbono no glicerol
esta ligado a uma hidroxila (-OH). Possui, ainda, caracteristicas tipicas de alcoois,
como a capacidade de formar ésteres e éteres por meio de reagdes quimicas
(ALVAREZ-GUERRA et al., 2014).

Devido a presenca das hidroxilas na molécula, o glicerol &€ altamente hidrofilico,
o que significa que possui uma afinidade natural pela agua, sendo capaz de atrair e
reter umidade do ambiente (ZHANG et al., 2017). Na Figura 12, pode-se observar a

estrutura quimica do glicerol

Figura 12 - Estrutura quimica do glicerol (1,2,3-propanotriol)

(C3H8O3)
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Fonte: elaborado pela autora, 2024.

O glicerol consiste em uma substancia quimica de propriedades versateis, e a
combinagcdo unica de propriedades fisicas e quimicas, faz com que ele seja
amplamente utilizado em diversas industrias alimenticias como umectante, solvente,
e na industria farmacéutica e cosmética, € um componente comum em cremes, locoes
e medicamentos. O glicerol € um liquido viscoso, incolor, inodoro, nao volatil a
temperatura ambiente e possui alta estabilidade quimica, sendo nao reativo com

outros compostos comuns (BHATIA et al., 2012).
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Sua natureza confere propriedades que permitem a formacgao de ligacoes de
hidrogénio, o que o torna soluvel em outros solventes organicos (VEJA et al. 2004).
Além disso, possui um ponto de fuséo relativamente baixo (aproximadamente 18,2 °C)
e um ponto de ebulicdo elevado, em torno de 290 °C, o que facilita sua manipulagao
em diferentes processos industriais, tornando sua aplicagdo como solvente, nos preé-

tratamentos de biomassa, ainda mais interessante.

No estudo da aplicagao da glicerina como solvente, vale esclarecer inicialmente
a diferenga entre os termos glicerol e glicerina. Glicerol € a nomenclatura utilizada
para denominar o composto 100% puro, enquanto o termo glicerina aplica-se aos
produtos geralmente comerciais, que contenham 95% ou mais de glicerol em sua
composicao (FELIZARDO et al., 2006).

O dglicerol pode ser obtido tanto por processos naturais quanto sintéticos. Na
natureza, € um coproduto do processo de decomposi¢cao de gorduras e 6leos animais

e vegetais, como na industria de biodiesel (ROMANI et al., 2016).

No contexto de biorrefinarias e atrelado a producgao de biodiesel citada acima,
o glicerol € um dos coprodutos gerados por meio da reacado de transesterificagao,

como pode-se observar na Figura 13.

Figura 13 - Reacgao de transesterificagdo para produgao de biodiesel
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Fonte: Adaptado de MEHER et al., 2006.

Por meio do processo de transesterificacdo para producdo de biodiesel, a

glicerina é principal coproduto gerado, e aproximadamente 10% do volume total de
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biodiesel correspondem a glicerina (DASARI et al., 2005) de produgao, gerando assim

uma elevada quantidade nas biorrefinarias em sua forma bruta.

No ambito da glicerina gerada pelas plantas de producdo de biodiesel, e
conforme o Relatorio Anual da Agéncia Nacional de Petréleo (ANP, 2022) apresenta-
se na Figura 14, a quantidade produzida ao longo de uma série historica de 10 anos

de processo produtivo.

Figura 14 - Glicerina gerada durante a produgao de biodiesel ao longo de 10 anos
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Fonte: ANP, 2022.

Em 2021, foram gerados cerca de 614 mil m? de glicerina como coproduto, em
sua versao bruta, ou seja, sem que seja submetida aos processos de purificagao.
Como a etapa de purificacdo é dispendiosa, muitas vezes ndo € economicamente
viavel, e as biorrefinarias de biodiesel, utilizam a glicerina em aplicagbes menos

nobres, como a queima.

O uso desse solvente em sua forma bruta vem sendo estudado no pré-
tratamento das biomassas lignoceluldsicas, com resultados bastante satisfatorios
(ROMANI et al., 2016). Um dos estudos que podem ser citados € o de Baker & Eedye
(2017), em que os pesquisadores avaliaram, em diferentes biomassas,
lignoceluldsicas o uso da glicerina como solvente, obtendo diversas vantagens como
0 baixo custo do solvente, alto rendimento de glicose na hidrdlise enzimatica (25%

superior ao processo convencional com etanol), menor consumo de energia e
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preservagao da estrutura molecular da lignina, o que facilita sua conversdo em
produtos de alto valor agregado. Santos et al. (2018) aplicando no pré-tratamento do
bagagco da cana-de-agucar a glicerina bruta como solvente, obteve uma taxa de
deslignificagédo equivalente a 79%. Também em seu trabalho sobre a valorizagdo das
biomassas por meio do processo organossolve, Romani e colaboradores (2016)
aplicaram a glicerina no tratamento de biomassa de eucalipto, atingindo indices de

deslignificagédo elevados, além da manutencao da celulose residual na biomassa.

Pelos resultados obtidos pelas pesquisas citadas, e revisdes recentes sobre os
pré-tratamento organicos que utilizam o glicerol como solvente, pode-se apostar no

seu uso em largas escalas e de grande valia na consolidagao das biorrefinarias.

3.4 Biorrefinarias lignocelulésicas

3.4.1 Conceitos e Perspectivas

O conceito em si traz que as biorrefinarias sao basicamente unidades
industriais de processamento de biomassas, onde os principais objetivos s&o: o
aproveitamento integral das biomassas lignocelulosicas, a produgdo de
biocombustiveis, a geragao de bioprodutos e de energia, além do aproveitamento de

todos os residuos gerados (ALIO et al., 2020).

Logo, para que se desenvolvam e se consolidem as biorrefinarias integradas,
essas precisam ter seus processos combinados entre si, podendo assim, apresentar
um elevado grau de complexidade tecnoldgica e comercial. Trata-se de um tipo de
industria que possui uma abordagem inovadora e promissora, principalmente na
conversao das biomassas em geral, dos residuos agricolas e florestais e demais
fontes vegetais nao alimentares. Se mostram relevantes na diversificagao da matriz
energética e quimica, por apresentarem uma proposta mais sustentavel, com base

em recursos renovaveis e de menor impacto ambiental (BORAND et al., 2018).

Por serem capazes de processar diversas matérias-primas de origem
renovavel, as biorrefinarias lignocelulésicas se tornam altamente versateis e
adaptaveis as condicoes locais e as necessidades de mercado. Estas instalagdes nao
apenas contribuem para a seguranga energética e a redugéo das emissdes de gases

de efeito estufa, mas também promovem o desenvolvimento econémico local ao criar
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novas oportunidades de emprego e agregar valor aos recursos naturais disponiveis
(RAGAUSKAS et al., 2014).

Nos ultimos anos, houve um crescente interesse e investimento em pesquisas
e tecnologias visando otimizar o desenvolvimento e a viabilidade dessas biorrefinarias
no mercado (PADILLA et al., 2022). Os avancgos tecnolégicos e demais estudos estao
focados na otimizagao dos processos de conversao, aumento da eficiéncia energética

e reducgao dos custos operacionais (WU et al., 2021).

Novas abordagens, como a integracao de biotecnologia avangada e processos
de engenharia verde, estdo sendo exploradas para maximizar o rendimento de
produtos finais de alto valor a partir de matérias-primas lignocelulésicas (ALIO et al.,
2020). Estratégias que proporcionem a integragcdo de processos € maximizagao na
obtencao dos coprodutos sdo pegas-chave para que se tornem sustentaveis ambiental
e economicamente (CHANDEL et al., 2021).

O esquema da Figura 15, mostra as diversas vertentes e os mais variados

produtos que podem ser gerados em uma biorrefinaria lignoceluldsica.
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Figura 15 - Esquema de uma biorrefinaria integrada e suas aplicacdes

Fonte: Adaptado de SOUZA et al., 2020.

Na Figura 16, pode-se verificar a gama de produtos gerados por meio das
biorrefinarias de biomassas diversas, alcangcando um nicho industrial enorme e

variavel.
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Figura 16 - Produtos e coprodutos das biomassas lignocelulésicas apds etapa de

pré-tratamento
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Fonte: Araujo et al., 2022.

As perspectivas apontadas pelos estudos mais recentes, sugerem que esta
cada vez mais proxima a consolidagao dessas industrias de biomassas. Estudos que
avaliam e desenvolvem processos diversos, realizam analises financeiras, ou mesmo
se destinam a desenvolver equipamentos e técnicas eficientes, colaboram néo sé para
o estabelecimento de uma vez por todas das biorrefinarias lignocelulésicas, mas

também para a preservagao e conservacdo do meio ambiente.

3.4.2 Produtos obtidos no pré-tratamento e suas aplicagées nas biorrefinarias

Como demonstrado anteriormente na Figura 16, ha um rol vasto de produtos
gerados pelas biomassas durante o pré-tratamento. Considerando o processo
organossolve, pode-se destacar a produgdo de uma grande quantidade de lignina de
alta qualidade e livre de enxofre, adequada para produzir aromaticos e produtos
quimicos finos (PIN et al., 2020) ou materiais de base biolégica, como nanoparticulas

e fibras de carbono (SCHNEIDER et al, 2021).
43



Na Figura 17, sao elencadas as diversas aplicagdes das ligninas obtidas das
biomassas lignocelulésicas, nas mais diversas areas da industria, desde producao de

nanoparticulas de lignina (NPL) até mesmo na industria farmacéutica.

Figura 17 - Aplicacbes e usos da lignina nos diversos setores industriais

—

®

Farmacéuticos

Fonte: Adaptado de Scheneider et al., 2021.

De acordo com pesquisas e relatérios recentes, o mercado da lignina esta em
alta e esse biopolimero que antes era utilizado nas industrias, principalmente de papel
e celulose, na queima direta para geracao de energia, hoje ja tem usos mais nobres e
rentaveis com bioprodutos de valor agregado como dispersantes, emulsificantes,

fertilizantes, adesivos, aditivos.

A fracao celulésica obtida também ap6s o pré-tratamento, tem tido aplicacdes
diferentes das convencionais como bioetanol e papel. Sua valorizacdo tem se dado
por meio da producao de nanofibrilas e nanocristais de celulose, aumentando assim

o lucro geral e o portfolio das biorrefinarias.

Outros produtos também sao gerados durante a reacao de pré-tratamento, e
sdo considerados valiosos dentro da denominada plataforma de derivados de
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biomassa como furfural, HMF, e acidos como o glicélico e o acético, e apresentam
uma série aplicagbes nas industrias farmacéuticas, de cosméticos, quimica fina,

polimeros, biocombustiveis, entre outras.

Varios exemplos podem ser citados de aplicagdes subsequentes dos demais
coprodutos obtidos, assim como no estudo de Vasconcelos et al. (2022) que utiliza
como base o furfural, e por meio de uma série de conversdes cataliticas, obtém
esteres levulinicos utilizados como aditivos de combustiveis. Ja o HMF, de acordo
com Slak et al. (2022), tem o interesse despertado devido aos grupos hidroximetil e
aldeido presentes em sua composi¢ao e que podem ser convertidos em combustiveis

de alta qualidade e produtos quimicos de valor agregado (exemplo a y-valerolactona).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Biomassas residuais utilizadas: Pinus e Eucalipto.

As biomassas utilizadas nesse trabalho sdo residuos provenientes da industria
florestal gerados apds a colheita, tanto do eucalipto quanto do pinus e estdo
demonstradas na Figura 18. A biomassa residual de eucalipto foi cedida pela empresa
Suzano Papel e Celulose de uma plantagao no estado de S&o Paulo, e o residuo do
pinus fornecido pela empresa Klabin situada no Parana, as duas sendo coletadas em
campo e trituradas posteriormente. Ambos os materiais apresentam composigao

bastante heterogénea por serem residuos da colheita florestal.

Figura 18 - Biomassa Residual de Eucalipto (A) e de Pinus (B)

(A)

Fonte: elaborado pela autora, 2024.

(B)

As biomassas residuais, assim que recebidas no laboratério passaram
inicialmente por processos de secagem em estufa durante 48 horas a cerca de
105 °C, e determinacao do teor de umidade, importantes para as fases subsequentes

de caracterizagdes e pré-tratamento.

4.2 Analise granulométrica das biomassas de pinus e eucalipto

Apds as etapas de secagem, as biomassas de pinus e eucalipto foram

submetidas a classificagdo granulométrica em agitador eletromagnético mecanico
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utilizando peneiras especificas para a classificagdo, conforme Figura 19. A agitagcao

do conjunto permaneceu por 30 minutos, a uma amplitude de vibragdo de 1,6 mm.

Figura 19 - Classificagdo granulométrica em agitador eletromagnético

Fonte: elaborado pela autora, 2024.

Ainda, ao finalizar o processo de agitagdo, foram determinadas as fragdes
massicas retidas em cada uma das peneiras, e posteriormente calculado, para cada
uma das biomassas, o Diametro de Sauter (mm) correspondente, por meio da

Equacéao (1), de acordo com Cremasco (2014).
Didmetro de Sauter (mm) = ﬁ (1)

em que: Fi=fragdo das particulas retidas em cada peneira;
DMi = didmetro médio da peneira correspondente (mm).

O Diametro de Sauter (Ds) se mostra uma medida mais precisa para
determinacao do didametro médio das particulas, pois utiliza para o calculo a abertura
média das peneiras e fragdes retidas em cada uma delas. Por meio dessa analise foi
possivel determinar as faixas granulométricas predominantes dos materiais, definindo

assim o tamanho das particulas que seriam utilizados no trabalho.
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4.3 Solvente: Glicerina bruta.

O solvente utilizado no pré-tratamento das biomassas foi a glicerina em sua
forma bruta, cedida pela Usina de Biodiesel da Empresa Caramuru situada em Goias,
coproduto da reagdo de produgdo de biodiesel. Juntamente com a glicerina, foi
enviado relatorio técnico de caracterizagao do produto realizado pela empresa, onde

€ possivel observar a composi¢ao detalhada de glicerina bruta (Tabela 1).

Tabela 1 - Analises fisico-quimicas da glicerina bruta da Caramuru/GO

ANALISES FISICO-QUIMICAS RESULTADOS METODO
Glicerol (%) 81,44 EN ISO 12937
Umidade (%) 12,16 BSI 5711-1979
Sais (%) 5,71 DIN EN ISO 6245
Metanol (%) <0,1 GC-FID
M.O.N.G. (Material organico néao graxo) (%) 0,69 BS 5711-9

Fonte: Adaptado de Caramuru SA.

A glicerina foi utilizada no pré-tratamento na forma recebida (bruta), ndo sendo
submetida a processos para promover sua purificacdo. Ressalta-se ainda, que em sua
composic¢ao, além de conter glicerol e agua, ha uma porcentagem significativa de sais,

provenientes do processo de transesterificacao.

A fim de validar o potencial de utilizacdo da glicerina bruta como solvente no
pré-tratamento das biomassas, foram realizados testes utilizando glicerina comercial

purificada (PA) adquirida da empresa Sigma Aldrich, com 99,99% de pureza.

4.4 Variaveis e condigoes experimentais utilizadas no pré-tratamento

Para a definicao das variaveis experimentais e condi¢des em que iriam ocorrer
o pré-tratamento das biomassas residuais de pinus e eucalipto, utilizou como principal
base, o trabalho anteriormente realizado durante a pesquisa de mestrado, que se
dedicou a avaliar as diferentes condi¢cdes de temperatura (°C), tempo de reagéo (min)
e concentracdo de glicerina bruta/agua, no pré-tratamento de biomassa florestal de
eucalipto (LIMA, 1.S. 2019). A Figura 20 mostra o planejamento experimental utilizado
durante o estudo mencionado, assinalando os que apresentaram melhor

desempenho, conforme parametros objetivados.
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Figura 20 — Condi¢cdes experimentais testadas anteriormente em pré-tratamento de

Eucalipto
Experimento Tem]()oe(lj;ltul a Conc(e;:)lagao "l;;nill[l))o
1 180 40 60
> 220 40 60
3 180 40 240
4 220 40 240
5 180 80 60
6 220 80 60
7 180 80 240
3 220 80 240
9 200 60 150
10 200 60 150
1 200 60 150

Fonte: LIMA, I.S. 2019.

Como resposta do estudo em questdo, observa-se que as maiores
temperaturas beneficiaram tanto a deslignificacdo da biomassa testada, quanto a
recuperacao da lignina extraida, e das demais variaveis oscilaram de acordo com a

variavel resposta (LIMA et al., 2019).

Logo, para o presente estudo, considerando as novas biomassas a serem
pré-tratadas, foram utilizadas condicbes baseadas no trabalho anteriormente
desenvolvido e referéncias presentes na literatura (MENESES et al., 2020; PASQUINI
et al., 2005): temperatura de 220 °C e concentracao de 40% de glicerina bruta/agua.
Em relacao ao tempo de reacao, ensaios preliminares com as biomassas de pinus e
eucalipto foram realizados, e o tempo foi estabelecido em 120 minutos, uma vez que
se adequou a ambas as biomassas, apresentando resultados satisfatérios em termos

de rendimento, deslignificacao e menor gasto energético.

4.5 Pré-tratamento das biomassas residuais com a glicerina bruta

4.5.1 Passo a passo do pré-tratamento das biomassas de pinus e eucalipto
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As biomassas foram pré-tratadas em reator do tipo batelada, confeccionado em
ago inox e com capacidade total de 250 mL. Com a finalidade de regular a
temperatura de reagao, um controlador previamente calibrado foi acoplado a um forno
e ambos colocados sobre uma chapa de agitagdo constante. A Figura 21 mostra o

reator utilizado no pré-tratamento.

Figura 21 - Reator batelada utilizado no pré-tratamento organossolve

Chapa de agitagio

> 6 o

Fonte: elaborado pela autora, 2024.
De modo geral, a Figura 22 apresenta as duas biomassas residuais utilizadas

na pesquisa, o reator batelada onde os processos de pré-tratamento foram realizados

e a glicerina bruta aplicada como solvente.
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Figura 22 — llustragao do pré-tratamento utilizado, apresentando o reator, o solvente
(glicerina) e as duas biomassas residuais

Fonte: elaborado pela autora, 2024.

Logo, para as reagbes do pré-tratamento das biomassas residuais, nas
condigdes ja apresentadas (220 °C, 120 minutos e 40% glicerina bruta/agua), foi
adicionado ao reator um total de 5,00 gramas de biomassa (base seca) e 150 mL da
solucdo na concentragdo apresentada, juntamente com a barra de agitagao,
permitindo assim que durante todo o processo, o0s componentes fossem
homogeneizados. O reator foi fechado hermeticamente, e sob pressdo autégena de
aproximadamente 30 bar. O tempo de pré-tratamento das biomassas foi contabilizado
a partir do momento em que a temperatura pré-determinada foi atingida, ou seja,
220 °C.

Ao final de cada pré-tratamento, o forno foi desligado para interromper o
fornecimento de calor, e imediatamente o reator foi colocado em banho de gelo, com
objetivo de cessar a reagao. Ao atingir a temperatura ambiente, o reator foi aberto e
realizada a filtragdo para separar as fases sélida e liquida. A separagao das fases é

demonstrada pelo esquema da Figura 23.
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Figura 23 - Esquema de filtragao para separagao das fases apés pré-tratamento

MONTAGEM DO SISTEMA DE FILTRACAO PARA
SEPARA{;AD DAS FASES

& S

FASE SOLIDA: FASE LiQUIDA:
Biomassa pré-tratada Licor negro

Fonte: elaborado pela autora, 2024.

Com a separacgao das fases apds o pré-tratamento, a fase liquida denominada
licor negro, foi imediatamente armazenada em geladeira para analises posteriores, e
a fragdo sdlida resultante foi submetida a testes de lavagens para remog¢ao completa

do solvente e lignina reprecipitada.

4.5.2 Testes de lavagens das biomassas ap6s o pré-tratamento

Com o objetivo de remover todo solvente residual, e também a lignina que
possa ter reprecipitado, € que se realiza a lavagem das biomassas preé-tratadas apés
a separagao das fragdes solida e liquida. A lavagem geralmente aplicada de acordo
com a literatura, utiliza uma solugado de NaOH a 1% (m/m), na propor¢ao de 10 gramas
de solugdo para cada grama de biomassa pré-tratada, e em sequéncia a lavagem com
agua quente (60 °C) até pH neutro (ROMANI et al., 2016; Dominguez et al., 2014)
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A fim de avaliar outros métodos possiveis e comparar os resultados com o
método ja utilizado, foram testadas lavagens utilizando outros solventes sendo:
diclorometano e éter etilico puros em temperatura ambiente de forma direta, e uma
lavagem utilizando acetona em sistema de refluxo com extrator Soxhlet sob

temperatura.

Apos as lavagens com os solventes mencionados, as biomassas residuais
ainda foram lavadas com agua deionizada e depois secas e armazenadas em

recipientes apropriados, para caracterizagcdes subsequentes.

4.6 Caracterizagao das biomassas residuais de Pinus e Eucalipto.

As biomassas lignoceluldsicas residuais foram submetidas aos procedimentos
de caracterizagao para conhecimento de sua composicao, de acordo com 0s passos
descritos pelas analises fisico-quimicas, estruturais, de composi¢ao, de rendimento,

entre outras avaliagdes.

4.6.1 Analises de umidade, cinzas e teor de extrativo das biomassas

a) Umidade das biomassas

As analises quanto ao teor de umidade determinam a quantidade de agua que
se encontra presente nas biomassas. Para isso, foi utilizado um método tradicional de
secagem do material em estufa a 105°C, até se obter massa constante, tendo como
referéncia a norma T264 om-88 adaptada (TAPPI, 1996). Inicialmente, foram pesadas
1,00 grama de cada biomassa, em ftriplicata, e essas biomassas colocadas em
cadinhos secos, e entdo deixadas na estufa a uma temperatura de aproximadamente
105°C por 2 horas. Apds atingir o tempo, elas foram resfriadas em dessecador e
pesadas em balancga de precisao. Esse processo de secagem na estufa, resfriamento
no dessecador e pesagem final foi repetido sucessivas vezes até obtengdo de massa

constante. Apés etapa inicial, o teor umidade foi calculado pela Equagao (2).

Teor de Umidade (%) = %

1

x 100 (2)

em que: M1: massa de biomassa umida (g);

M2: massa de biomassa seca (Q).
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A determinacdo do teor de umidade deve ser realizada previamente a
caracterizagao fisico-quimica da biomassa, visto que este pode sofrer alteragbes

durante o periodo de armazenagem.

b) Cinzas totais

Para a determinacgao do teor de cinzas das biomassas analisadas, inicialmente
foi realizada a identificagdo dos cadinhos de porcelana e a calcinagdo em mufla dos
mesmos por 800 °C durante 180 minutos. Apds a calcinagao, esperou-se a mufla
atingir 100 °C, e os cadinhos foram mantidos em dessecador até atingirem
temperatura ambiente, posteriormente pesados. Passada a primeira etapa, pesou-se
no cadinho, aproximadamente 1,00 grama de biomassa (base seca), e os cadinhos
contendo as biomassas foram colocados na mufla, para calcinar as amostras (analise
em triplicata), tomando a precaugéo de deixar as tampas dos cadinhos semiabertas
(Figura 24).

Para obtencao das cinzas das biomassas, o aquecimento da mufla foi feito

utilizando-se uma rampa de temperatura:

e Com os cadinhos ja na mufla, apds o forno atingir 105 °C, foram cronometrados
12 minutos;

e Depois realizou-se o aquecimento até 250 °C em uma taxa de 10 °C por
minuto; e cronometrados mais 30 minutos;

e Passados os 30 minutos, aquecimento até 575 °C, permanecendo nessa
temperatura por 180 minutos;

e Ao fim do tempo, a mufla foi desligada, esperando temperatura atingir 105 °C.
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Figura 24 - Cadinho de porcelana com amostra para determinagao de cinzas totais

presentes nas biomassas

Fonte: elaborado pela autora, 2024.

E importante verificar qual o aspecto que as cinzas apresentam, pois caso
ainda se observe aspecto visual de presenga de material organico, deve-se retornar
os cadinhos para a mufla e deixar o tempo necessario para a total digestdo da matéria

organica residual.

Ao fim da calcinagao, os cadinhos contendo as cinzas foram para o dessecador,
pesados apos atingirem temperatura ambiente, todas etapas de acordo com a norma
T211 om-02 adaptada (TAPPI, 2002). Com as massas obtidas, o teor de cinzas foi

calculado pela Equacéao (3):

Teor de cinzas (%) = —* x 100 (3)

em que: Mi: massa inicial de biomassa, livre de umidade (g)

Ms: massa final do residuo apds calcinagao (g).

b) Extrativos totais

De acordo com o Manual de Caracterizagdo Quimica de Biomassas do
Laboratério Nacional de Biorrenovaveis (LNBR/CNPEM, 2019), a etapa que quantifica
o teor de extrativos por meio da remogao dos mesmos presentes nas biomassas, €
uma etapa crucial para as caracterizagdes subsequentes. Esse processo deve

anteceder a hidrélise com &acido sulfurico 72% (m/m), evitando que componentes
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presentes nos extrativos interfiram nos resultados como, por exemplo, na

determinacao de lignina insoluvel, gerando resultados superestimados.

O primeiro passo foi a preparagao dos cartuchos de extracao, utilizando papel
de filtro qualitativo, que foi dobrado e grampeado para receber as biomassas (analises
em triplicata). Depois foram adicionados aos cartuchos, cerca de 4,00 gramas das

biomassas utilizadas, posteriormente fechados e colocados no extrator Soxhlet.

Com as amostras preparadas, foi montado o sistema para a remoc¢ao dos
extrativos onde se colocou, primeiramente, baldo de vidro de fundo redondo de 1 litro
na manta de aquecimento, adicionando 400 mL de uma solugao ciclohexano-etanol
na propor¢ao 1:1. Importante nessa etapa, adicionar as pérolas de vidro dentro do

baldo de fundo redondo.

Depois, o extrator Soxhlet foi acoplado ao baldo de fundo redondo e ao
condensador com fluxo de agua ja regulado. Em seguida, a manta de aquecimento foi
ligada e ajustada para que ocorressem de 4 a 5 ciclos no sifao por hora, e deixados
sob refluxo por um dia (24 horas), método adaptado da norma T204 cm-97 (TAPPI,
2007), conforme a Figura 25.

Figura 25 - Sistema de extragdo em Soxhlet para determinacao do teor de extrativos

Fonte: elaborado pela autora, 2024.
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Ao término das 24 horas, a manta de aquecimento foi desligada e a solugao de
ciclohexano-etanol presente no baldo de fundo redondo foi trocada por agua
deionizada. Na extragdo com agua, por um periodo de 24 horas, foram realizadas

trocas da agua a cada 8 horas.

ApOs a extracdo, o material presente dentro do saquinho de papel foi retirado
para ser seco em estufa a 105 °C e posteriormente quantificado. Os teores de

extrativos foram calculados pela Equagéao (4).

Extrativos (%) = Mil\:[:v[sx 100 (4)

em que: Mi = massa de biomassa inicial (g);

Ms = massa de biomassa sem extrativos (g), ambas em base seca.

Ap6s a remocgao dos extrativos, o proximo passo na caracterizacdo das
biomassas € a realizagdo de uma hidrélise acida, que ira permitir que os demais

componentes como lignina soluvel, celulose e hemicelulose sejam quantificados.

4.6.2 Teor de lignina: soluvel e insoluvel.

Na quantificacédo da lignina total presente nas biomassas lignoceluldsicas, sera
necessario quantificar a lignina soluvel e a insoluvel, iniciando as analises por uma
hidrélise acida da biomassa sem extrativos. Por meio dessa etapa, os demais

componentes da biomassa serao calculados.

Inicialmente, para a realizagao da hidrdlise acida, foram pesadas 2,00 gramas
de biomassa sem extrativo em recipientes de vidro para hidrélise (amostras em
triplicata), e esses recipientes colocados no banho termostatizado a 45 °C. Foram

adicionados, cuidadosamente 15 mL de 4cido sulfurico 72% (m/m).

Com o auxilio de um bastao, a suspensao foi agitada a cada 5-10 minutos sem
remover os recipientes do banho, friccionando bem a amostra para solubiliza-la. Apés
60 minutos de hidrdlise, foi adicionada agua destilada a mistura, os recipientes foram

tampados e colocados para autoclave 120 °C por 30 minutos (Figura 26).
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Figura 26 - Recipientes na autoclave para continuagéo do processo de hidrélise acida

Fonte: elaborado pela autora, 2024.

Depois da descompressao da autoclave, os frascos foram retirados e
reservados até temperatura ambiente, e em seguida foi feita a separagao das fases

por meio de filtracdo, como mostra a Figura 27.

Figura 27 - Separacao das fases por filtragao, apos hidrolise das biomassas

Fonte: elaborado pela autora, 2024.

A fragéo liquida foi armazenada em refrigeragdo e sem contato com a luz, para
determinacgao dos carboidratos, acido acético, demais produtos da degradacgéo, além
da lignina soluvel, por técnicas de cromatografia liquida e espectroscopia na regiao

do ultravioleta UV-VIS, respectivamente.
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a) Lignina insoluvel

A fracéo sdlida retida no papel filtro, ou seja, lignina insoluvel resultante, foi
inicialmente lavada com agua até pH neutro e depois seca em estufa. Depois, esse
material seco foi colocado nos cadinhos previamente calcinados, seguindo uma rampa
de aquecimento, de acordo com a norma T222 om-98 (TAPPI, 1999) e adaptacgdes,
para obtencdo de cinzas que deve ser descontado do calculo para determinacéo do
teor lignina insoluvel presente nas biomassas. Na mufla, os cadinhos com as amostras
permaneceram primeiro por 120 minutos a uma temperatura de 200 °C, depois por
mais 120 minutos a 400 °C e por fim, a 800 °C por um tempo total de 240 minutos.
Apos o resfriamento da mufla e dos cadinhos, estes foram pesados e os dados obtidos

utilizados para o calculo abaixo descrito, conforme Equacéo 5.

=2 4100 (5)

3

Lignina insoluvel (%) =

em que: M1: massa de lignina insoluvel seca (g),
M2: massa de cinzas apos calcinagao (g);
Ms: massa de biomassa inicial seca e sem extrativos (g).

b) Lignina soluvel

Durante a hidrdlise, uma parte da lignina foi solubilizada. Para obtengao do seu
quantitativo, uma amostra da fracdo liquida gerada devera ser analisada por
espectroscopia na regido do ultravioleta UV-VIS, conforme sugerido pela literatura
(HATFIELD e FUKUSHIMA, 2005) e descrito nas normas TAPPI T13m-54 (1999).

Primeiramente, a amostra coletada foi diluida com agua, e nessa mistura foram
adicionadas algumas gotas de uma solugao de NaOH 6,5 mol/L, com o objetivo de
promover a total dissolugéo da lignina. Para o padrdo de referéncia da analise de
UV-VIS, ou seja, o “branco” utilizou-se agua destilada, e os valores de absorbancia

foram medidos utilizando o comprimento de onda de 280 nm no espectrémetro visivel.

Apos obtencao desses dados, a lignina soluvel pode ser obtida por meio das

equacodes descritas a seguir, seguindo 0s passos:

1° passo: Absorbancia, em 280 nm, do furfural e HMF, cujas concentracdes

sdo obtidas por cromatografia liquida (HPLC) - Equagéao (6):
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Apazgo = (CFurf * 5Furf) + (Cumr * umr) (6)
em que: Eruf e Envr absortividades de valores 146,85 e 114,00 L.g'.cm™,
respectivamente, determinado experimentalmente pelo grupo de Rocha (1997).

Crure Cnwr = concentracdo de furfural e hidroximetilfurfural (g/L).

2° passo: Calculo da concentracao de lignina soluvel em g/L, conforme

Equacéo (7):
CLignina Solfwel(%) = (4'187 x1072. ((At280 -FDiluicéo) - AdeBO) —3,279x 10_4) (7)

em que: Atwso= absorbancia da solugéo de lignina em 280 nm;

F diuicao: fator de diluigao;

3° passo: Por fim, obtencdo da quantidade de lignina soluvel (%), dada pela

Equacéo (8):

Lignina SOll,erl (%) — (CLignina Solﬁ\;\;l -VHidrolisado) ) 100 (8)
1

em que: C Lignina solivel = cONcentragao da lignina soluvel obtida na analise UV-VIS (g/L);
V Hidrolisado = Volume do hidrolisado antes de ser autoclavado (L);

M= massa inicial de biomassa livre de umidade e extrativos (g).

c) Lignina total

O teor total de lignina presente na biomassa, logo se da pela soma de ambas,

de acordo com a Equacéo (9):

% Lignina Total = % Lignina Insoluvel + % Lignina Soluvel (9)
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4.6.3 Determinacgao das fragoes de celulose e hemicelulose por cromatografica

liquida

A quantificagdo dos carboidratos, acido acético e produtos de degradacéo, foi
obtida por meio de analises de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE/HPLC).
Apods a quantificacdo desses compostos, se torna possivel determinar os teores de

celulose e hemicelulose presentes em cada biomassa utilizada.

Para isso, diversas curvas de calibracdo no HPLC foram obtidas, tanto para
determinacao dessas fragbes, quanto para demais analises do processo, usando
diversos padrdées como: levoglucosana, glicose, xilose, arabinose, celobiose, acidos
(latico, férmico, acético, glicélico), glicerol, etanol, furfural, HMF. As curvas obtidas e
as equacoes utilizadas nas quantificagcdes dos compostos se encontram no Apéndice

A, anexo a esse trabalho.

Os carboidratos e demais produtos de degradacao foram quantificados pelas
injecbes no equipamento utilizando detectores de indice de refracdo (RID-10A) e de
arranjo de fotodiodo (SPD-M20A). A coluna cromatografica utilizada para estas
analises foi a Rezex ROA-Organic Acid H*, com comprimento de 300 x 7,8 mm, da
fabricante Phenomenex. Essa coluna possui resinas copoliméricas de poliestireno
sulfonado e divinilbenzeno como recheio, e € amplamente utilizada para quantificagao
e separagdo de carboidratos, alcoois e acidos organicos presentes na mesma

solugao.

As amostras foram injetadas utilizando como fase mével uma solugéo aquosa
de acido sulfdrico a 0,005 mol.L-! em agua ultrapura e solugéo filtrada em filtro de
celulose (47 mm), nas condicbes de 45 °C, vazédo de 0,6 mL/minuto utilizando o
detector RID pra quantificar glicose, xilose e arabinose; detector PDA em 210 nm para
quantificar acido férmico e acético e o detector PDA em 274 nm para quantificacao de

hidroximetilfurfural e furfural.

Para determinacao dos teores de celulose e hemicelulose foram utilizadas as

Equacdes (10) e (11), amplamente aplicadas e descritas na literatura (BAETA, 2016).

0,90.Mglicoset 0,95.Mcelobiose + 1,20.MymF + 3,46.MacF
Mp

Celulose (%) = (

).100 (10)

em que: Maiicose = glicose (g);

Mcelobiose= celobiose (g);
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Mrwme = hidroximetilfurfural (g);
Macr = &cido férmico (g);

Mg = massa de biomassa livre de umidade e extrativos (g).

0,88.Myilose + 0,88-Marabinose + 1,37-Mfpurfural + 0,.72.Maca
Mp

Hemicelulose (%) = ( ).100 (11)

em que: Mxiose = Xilose (g);
Marabinose = arabinose (g);
Meurfural = furfural (g);
Maca = acido acético (g);

Mg = massa de biomassa livre de umidade e extrativos (g).

4.6.4 Anadlise elementar para as biomassas in natura e pré-tratadas

Para as biomassas antes e apds o pré-tratamento, foram realizadas analises
elementares utilizando o qeuipamento Thermo Scientific Flash EA 1112, para
determinacao dos teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre presentes nas
biomassas residuais. O teor de oxigénio foi calculado subtraindo os demais elementos

quantificados e as cinzas, tanto para o pinus quanto para o eucalipto.

4.7 Biomassas residuais pré-tratadas
4.7.1 Caracterizagao e composicao das biomassas apos o pré-tratamento

Ao final do processo de cada tratamento, as biomassas de pinus e eucalipto
foram novamente caracterizadas, com o objetivo de determinar a porcentagem dos
principais componentes — celulose, hemicelulose e lignina, permitindo a avaliagéo do
pré-tratamento e os efeitos provocados nas biomassas das diferentes espécies
utilizadas.

Para a quantificagao das fracbes e nova composicao das biomassas residuais,
utilizou-se o mesmo procedimento de hidrélise acida e etapas subsequentes descritas

na caracterizagao das mesmas biomassas antes do processo organossolve.
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4.7.2 Calculo da deslignificagao promovida nas biomassas

O calculo da deslignificagdo promovida é o mais importante para avaliagdo do
processo, uma vez que o tipo de pré-tratamento escolhido tinha como principal

objetivo remover a lignina da biomassa.

No primeiro momento, assim que a fragao sélida foi obtida apds separagao do
licor negro, esta foi lavada de acordo com etapas definidas e posteriormente seca em
estufa a 105 °C, sendo calculado o rendimento massico do processo, pela Equagao
(12).

Rendimento (%) = Z—}: x 100 (12)

em que: Mi: Massa inicial da biomassa seca (g);

Mr. Massa final seca da biomassa apos o pré-tratamento (g).

Com os dados de rendimento do processo, e apds a caracterizagao das
biomassas pré-tratadas, foi possivel determinar a deslignificagdo para ambas as
biomassas submetidas ao processo, com base na Equagéo (13) ja consolidada na
literatura (ROMANI et al., 2013; PASQUINI et al., 2005) e utilizada em trabalhos de
pré-tratamento de biomassas.

R

web—[ixpe(g)] oo (13)

Deslignificagdo (%) = LKb

em que: LKb = Lignina Klason Biomassa in natura (%);
LKpt = Lignina Klason Biomassa pré-tratada (%);

R = Rendimento do pré-tratamento (%).

4.7.3 Analise das biomassas por DRX e Calculo do indice de Cristalinidade

ApOs realizar a caracterizacdo quimica das biomassas pré-tratadas, a fim de
validar os dados e obter maiores informacdes e resultados pertinentes, as amostras
foram analisadas por Difragao de Raio-X com intuito de identificar as fases cristalinas

da fracao sdlida.
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As analises foram realizadas em equipamento DRX, da marca Shimadzu —
Modelo 6000 LabX, com velocidade de varredura de 2° por minuto, voltagem de
40 kV, e corrente de 30 mA, condigcbes essas descritas na literatura (Sambusiti et al.,
2015; Thygesen et al., 2005).

ApoOs as analises e obtencdo dos dados, os indices de cristalinidade das
biomassas foram determinados utilizando a Equacgéo (14) proposta por Segal et al.
(1959). Para esse calculo, sdo selecionados os valores referentes a altura maxima do
pico referente a regiao cristalina (22° < 206 < 23°) e do vale entre os picos que se

referem a regido amorfa (18° < 26 < 19°),

ler(%) = 2025100 (14)

002

em que: Icr: (%) é o indice de cristalinidade da biomassa;
loo2: € a intensidade do pico que representa as regides cristalinas (22° < 26< 23°);

lamf: € a intensidade do vale que representa as regides amorfas (18° < 26 < 19°).

Os graficos foram gerados com o auxilio do software Origin.® 9.0 (OriginLab

Corporation, Northampton, USA).

4.8 Recuperacgao da lignina

Ao final de cada pré-tratamento, apds a separacao das fases sélida e liquida, o
licor negro foi armazenado para recuperagao da lignina presente que foi extraida da
biomassa. A lignina foi recuperada conforme metodologia adaptada baseada na
literatura (LAUWAERT et al., 2019; ROMANI et al., 2016; MUSSATTO, et al. 2007)
por precipitagao acida e centrifugagao por 30 minutos a uma velocidade de 4000 rpm,

como mostra a Figura 28.
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Figura 28 - Amostras na centrifuga para separagao da lignina extraida

Fonte: elaborado pela autora, 2024.

Em seguida, as amostras foram retiradas da centrifuga e colocadas na
geladeira durante a noite e, no dia seguinte, o sobrenadante foi retirado dos tubos. A
lignina precipitada ainda foi lavada com agua em outro ciclo de centrifugacao por 10
minutos a 4000 rpm, visando obter uma lignina ainda mais pura e livre de qualquer
composto indesejado. Apds a lavagem, o sobrenadante foi removido e a lignina

precipitada foi seca em estufa a 50 °C até a obtencdo de massa constante.

4.8.1 Quantificacao da lignina recuperada de pinus e eucalipto pré-tratados.

ApOs a recuperagao e secagem das ligninas que foram obtidas pelo processo
organossolve, as mesmas foram quantificadas, por meio de pesagem em balanga de
precisdo. Essa quantificagdo, apesar de pouco relatada na literatura, € importante
para avaliar a geragao de um produto de uso e aplicagdo comercial, sendo relevante

para a validagao de etapas dentro das biorrefinarias.

4.8.2 Anadlise comparativa das ligninas por FT-IR

Visando também avaliar mais afundo as caracteristicas das ligninas removidas
das biomassas e precipitadas do licor negro, foram realizadas analises em
espectrometro de infravermelho (FT-IR) das ligninas obtidas das biomassas residuais
de pinus e eucalipto. Os espectros de FT-IR foram obtidos utilizando resolugao de
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4 cm™ no espectrofotdmetro, com 32 varreduras e frequéncia na faixa de 4.000 a

500 cm-', conforme Gongalves et al. (2014).

Apos a obtencdo dos espectros de ambas as ligninas, que foram plotados
utilizando o software OriginLab, foi realizada a identificacdo das bandas e suas

respectivas analises através de comparagdes com a literatura.

4.9 Avaliacao da fase liquida (licor negro) em cromatografia liquida (HPLC)

Outra analise de interesse para validagdo do processo organossolve, € a
caracterizagao e identificacdo dos compostos presentes no licor negro, possiveis
produtos gerados atraveés do pré-tratamento de biomassas e consequente conversao
de celulose, hemicelulose e lignina. Logo, a fase liquida (licor negro) de cada reagéo
foi analisada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) para identificagdo de
tais produtos (RODRIGUES et al., 2022), utilizando a mesma coluna e métodos que

foram aplicados na caracterizagdo quimica das biomassas.

4.10 Fluxograma do pré-tratamento das biomassas residuais
A Figura 29 apresenta o fluxograma do processo de pré-tratamento das
biomassas residuais de pinus e eucalipto, contendo de forma resumida todas as

etapas descritas anteriormente.
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Figura 29 - Fluxograma descritivo das etapas do pré-tratamento das biomassas

residuais de pinus e eucalipto

GLICERINA BRUTA
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- Pinus e Eucalipto -

REATOR BATELADA
220°C por 120min

PRE-TRATAMENTO

ORGANOSSOLVE
FASE LIQUIDA: FASE SOLIDA:
Licor negro Biomassas
deslignificadas
_ QUANTIFICACAO E ANALISE DOS CARACTERIZACAO . AVALIACAO DE
RECUPERACAO DA CARACTERIZACAO L] DEMAIS PRODUTOS QUIMICAE DETERMINACAO DA PROCESSOS E
LIGNINA p DESLIGNIFICACAO
EXTRAIDA DA LIGNINA LiQuiDos ESTRUTURAL DAS PROMOVIDA LAVAGENS
OBTIDA FORMADOS BIOMASSAS APLICADAS

Fonte: elaborado pela autora, 2024.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Avaliacao das biomassas lignocelulésicas de pinus e eucalipto e os efeitos
do pré-tratamento

Com base nos procedimentos descritos no capitulo anterior, pode-se analisar
inicialmente as biomassas lignoceluldsicas residuais de pinus e eucalipto utilizadas
nesse estudo, quanto a sua composigao, caracterizacido e efeitos provocados pelo

pré-tratamento organossolve que foram submetidas.

5.1.1 Analise granulométrica das biomassas de pinus e eucalipto utilizadas

Inicialmente, as biomassas residuais utilizadas passaram pela caracterizagao
granulométrica, permitindo a avaliagdo quanto a distribuicao das particulas, motivando
assim a escolha da fragao utilizada na pesquisa. As analises de granulometria na
industria florestal sdo de extrema importancia, uma vez que conhecendo o tamanho
dos cavacos, é possivel prever, por exemplo, a quantidade de energia liberada
durante a combustdo, além de assegurar o fluxo de entrada no sistema de

alimentacao.

A Tabela 2 mostra a retengdo das particulas em cada faixa de tamanho e a
fragdo massica correspondente, além do Diametro de Sauter (mm) calculado para as

biomassas de pinus e eucalipto.

Tabela 2. Analise granulométrica e Diametro de Sauter (mm) das biomassas florestais

'Y'r;:';f Abertura Mg'j‘i’:?gﬁn) PINUS EUCALIPTO

o m m R Tocto e ek
8 2,380 2,030 0,060 0,000 0,500 0,004
12 1,680 1,435 1,530 0,012 5,040 0,041
16 1,190 0,754 15,690 0,127 43,350 0,350
28 0,318 0,309 41,120 0,332 32,560 0,263
32 0,300 0,267 15,400 0,124 13,720 0,111
48 0,234 0,206 23,800 0,192 17,740 0,143
60 0,178 0,160 3,470 0,028 2,180 0,018
80 0,142 0,142 6,960 0,056 4,690 0,038

Fundo - - 8,300 0,067 4,950 0,040

Diametro de Sauter (mm) 0,311 0,353

Fonte: elaborado pela autora, 2024.
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Por meio do resultado anterior, verificou-se que o diametro médio predominante
foi 0 mesmo para ambas as biomassas, logo sendo utilizado em todo o pré-tratamento

as fragdes retidas na peneira de 28 mesh (didmetro médio de 0,30 mm).

Analisando o processo em termos energéticos e econémicos, a utilizacdo de
particulas maiores é desejavel dentro da industria, sobretudo nas industrias florestais,
uma vez que o processo de trituragao das biomassas gera um aumento nos custos do

processo a medida que se exige uma menor granulometria.

5.1.2 Composicao quimica das biomassas residuais antes do pré-tratamento

As biomassas residuais de pinus e eucalipto foram caracterizadas antes do pré-
tratamento quanto a sua composic¢ao elementar para quantificar os teores de Carbono
(C), Hidrogénio (H) e Nitrogénio (N), e analise quimica para conhecimento dos teores
de celulose, hemicelulose, lignina total (soluvel e insoluvel), extrativos e cinzas,

conforme detalhado nas Tabelas 3 e 4.

Tabela 3 - Composi¢cao quimica das biomassas de pinus e eucalipto in natura.

Biomassa Celulose Hemicelulose Lignina Cinzas Extrativos
Residual (%) (%) (%) (%) (%)

PINUS 30,10 + 0,21 23,24+0,18 34,41+0,06 220+0,06 6,41+0,16

EUCALIPTO 44,52+0,03 29,61+0,18 24,24+0,07 1,20+0,03 1,70+0,29

Fonte: elaborado pela autora, 2024.

Tabela 4 - Analise elementar biomassas de pinus e eucalipto in natura.

Biomassa
. C (%) H (%) N (%) S (%) O (%)
Residual
PINUS 43,88 + 0,23 6,47 £ 0,11 0,29+0,03 0,64+0,03 48,72+0,05

EUCALIPTO 43,89+ 0,11 563+0,17 0,14+0,09 0,51+0,02 49,83+0,08

Fonte: elaborado pela autora, 2024.

Com relagao a analise elementar das biomassas residuais avaliadas, os teores

de carbono (C) sédo praticamente os mesmos, e os demais elementos também nao
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apresentam uma variagao consideravel. Esses valores estdo de acordo com a
literatura quando comparados com biomassas de madeiras em geral (DORNELLES
et al., 2021; MENESES et al., 2020).

Quanto a composigao quimica, tanto para o pinus quanto para o eucalipto, os
valores estdo de acordo com os encontrados na literatura (VAIDYA et al., 2022;
SINGH et al., 2021; YU et al.,2010), mesmo sabendo que as biomassas utilizadas no

trabalho sejam de residuos florestais e possuam composi¢ao heterogénea e variavel.

Comparando as duas biomassas, a composigao de ambas ¢é distinta, o que ja
era esperado, considerando que sdo madeiras diferentes, uma softwood (pinus) e a
outra hardwood (eucalipto). O que mais chama a atencgéao € o elevado teor de extrativo
na madeira de pinus, caracteristica bem marcante da espécie, e que dependendo do
material lignoceluldsico pode ser extremamente variavel, representando uma variagao
de 0 até 20% (FOELKEL, 2011). O teor de extrativo alto mesmo se tratando de um
residuo, pode ser um gargalo de estudo para obtenc&o de demais produtos, em etapas

de separacao que podem preceder o pré-tratamento.

A madeira de pinus também apresentou um teor maior de lignina se comparado
ao eucalipto, e 0 mesmo acontece com o teor de extrativos, como mencionado, que &
consideravelmente maior. Quanto aos teores de cinza, ambos sdo também distintos e
sdo explicados pelas variagdes de madeira. Segundo Silva (2010), geralmente, os
teores de cinzas na madeira de eucalipto variam entre 0,2 e 1,2%, e os de pinus sao

maiores entre 1,5 e 2,5%.

Hemicelulose também apresentou diferencas entre os teores, e sera
interessante na avaliacao do pré-tratamento. Contudo, vale lembrar que as biomassas

realmente apresentariam valores distintos pois se tratam de espécies diferentes.

5.1.3 Testes de lavagens das biomassas de pinus e eucalipto pré-tratadas

Antes da caracterizacdo das biomassas pré-tratadas, ainda na fase de
separacao das fragdes solidas e liquidas, sentiu-se a necessidade de avaliar as
formas de lavagem das biomassas utilizadas, tendo como objetivo principal remover

residuos do solvente utilizado no pré-tratamento e possivel resquicios de lignina
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reprecipitada no sélido durante a filtracdo, obtendo assim biomassas pré-tratadas

livres de glicerina e com baixo teor de lignina.

Durante essa separagao das fases solida e liquida apds o pré-tratamento, o
procedimento adotado na maioria dos estudos que envolvem biomassas
lignoceluldsicas constituiu-se de uma lavagem do sélido pré-tratado com uma solugao
de NaOH a 1% m/m seguida por lavagens com agua destilada a 60°C até pH neutro
(ROMANI et al., 2016; DOMINGUEZ et al., 2014).

Logo, em busca de desenvolver métodos possiveis para o processo de
lavagem das biomassas pré-tratadas apds a separacdo das fases, € que foram
realizados testes de lavagens com demais solventes, tendo os mesmos objetivos
anteriormente citados de remover tanto a lignina reprecipitada quanto residuos de

glicerina. Para isso, os primeiros solventes testados foram:

a) Diclorometano em temperatura ambiente — 100 mL

b) Eter etilico em temperatura ambiente — 100 mL

ApOs essas lavagens com os solventes citados acima, e comparando os efeitos
com a lavagem convencional com solugao basica de NaOH, tem-se apresentados na
Tabela 5, as massas iniciais de biomassas que foram adicionadas ao reator para
serem pré-tratadas, e a massa da biomassa residual apds as lavagens padrao, com

diclorometano e com éter etilico.

Tabela 5 - Massa inicial (g) e massa apos lavagem (g) das biomassas pré-tratadas

EXP. Péé_‘l'é‘i%"go MASSA INICIAL () MASSA FINAL (g)
P SmNeoniases s,
2 100 mL diclorometano 5,0036 11,4185
3 100 mL éter etilico 5,0448 16,8024

Fonte: elaborado pela autora, 2024.

E possivel notar, que utilizando tanto o diclorometano como o éter etilico para

a lavagem das biomassas, a massa aumentou significativamente. Esse aumento de
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massa pode ter sido ocasionado por reacdes entre a biomassa e o solvente, bem

como pela impregnacao da glicerina presente no pré-tratamento.

Os resultados observados de aumento de massa nas biomassas que passaram
pelas lavagens com diclorometano e éter etilico, podem ser explicados realizando

analises de FT-IR, dessas biomassas pds lavagem.

A Figura 30 apresenta os espectros de infravermelho das biomassas de
eucalipto, posteriormente aos processos de lavagens. As nomenclaturas presentes
nos espectros se referem a lavagem “padrao” (LN), lavagem com éter etilico (LEE) e
a lavagem com diclorometano (LDC). Também foi inserida na analise o espectro

correspondente a glicerina bruta (Gli).

Figura 30 - Espectros de infravermelho das biomassas de eucalipto pré-tratadas

apéds as lavagens com solventes
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Fonte: elaborado pela autora, 2024.

Pode ser observado pelos espectros apresentados, que as biomassas lavadas
com diclorometano e éter etilico ndo atingiram o objetivo de remocao da glicerina bruta
apés o pré-tratamento, sendo possivel observar as bandas com maior intensidade,
caracterizando a presenca da glicerina em 3670-3102 cm™' (estiramento dosvgrupos
hidroxilicos) e em 2986-2828 cm™ banda atribuida a ligagbes C-H, embora ambas

estao relacionadas a celulose nas biomassas.

Ao analisar a faixa espectral de 2000 a 400 cm', pode-se notar bandas

associadas a glicerina, nos processos de lavagem que utilizaram os solventes éter
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etilico e diclorometano. As bandas em 1113 cm-! e 1457 cm™' sdo referentes a alcoois
secundarios e primarios (Sangkorn et al., 2010). Ainda segundo Guerrero (2010), as
bandas tipicas do glicerol estdo localizadas na regido de 800 a 1150 cm-!, onde
aparecem cinco bandas correspondentes as vibragdes das ligagdes C-C e C-O,
sendo as bandas 857, 924 e 994 cm™' atribuidos a vibragdo de C-C, a banda em
1043 cm™"! esta associada ao alongamento da ligagdo C—O em C1 e C3, e aquela em

1114 cm-' esta relacionado ao alongamento de C—-O em C2.

A presenca da glicerina nas biomassas lavadas com esses solventes fica ainda
mais evidentes quando comparamos de maneira grosseira seus espectros com o
espectro da prépria glicerina, comprovante a ineficiéncia das lavagens. Ja a diferenca
notada no espectro da biomassa lavada pelo método padrao e as biomassas lavadas
com os solventes escolhidos, corroboram com o resultado de aumento relevante de
massa ao fim do processo. Os solventes ndo foram capazes de remover a glicerina

usada no processo, ainda existindo a possibilidade de terem reagido com a mesma.

ApOs os resultados negativos encontrados pelas lavagens anteriores, mais um
meétodo foi testado, dessa vez utilizando a acetona (cerca de 200 mL) em sistema de
refluxo com temperatura controlada e uso de extrator Soxhlet, por um periodo de 240
minutos. Ao fim dos processos, as biomassas de pinus e eucalipto lavadas pelo

método foram pesadas e o liquido obtido analisado por cromatografia gasosa (CGMS).

Em analise inicial, considerando as massas de biomassa submetidas ao pré-
tratamento, tem-se que os valores iniciais de 5,6184 e 5,0110 gramas para pinus e
eucalipto respectivamente, passaram para 3,9778 e 3,8390 gramas, valores

semelhantes ao encontrado nas lavagens com solugéo de NaOH (1%).

Ao analisar a solugdo com acetona utilizada na lavagem das biomassas em
cromatografo gasoso com espectro de massas (CGMS), foi detectado a presencga de
glicerina no liquido (Apéndice B), comprovando assim que a acetona removeu
resquicios do solvente utilizado no pré-tratamento, como se era desejado. Logo, esse
método se mostrou promissor, por realizar a limpeza da biomassa, além de utilizar um

solvente que pode ser recuperado apos a lavagem.
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5.1.4 Composicao quimica das biomassas e as alteragcées provocadas pelo
pré-tratamento

ApOs o pré-tratamento organossolve, as biomassas pré-tratadas foram
novamente caracterizadas em analise elementar (CNH) e quimicamente quanto aos
seus teores de celulose, hemicelulose e lignina total, a fim de verificar os efeitos do
pré-tratamento organossolve. Ao realizar o pré-tratamento das biomassas residuais
utilizando glicerina bruta como solvente, o objetivo principal foi promover a
deslignificagdo do solido além de gerar um fracionamento eficiente e
consequentemente a manutencao da fracéo celuldsica nas biomassas. As Tabelas 6
e 7 apresentam a composicdo das biomassas pré-tratadas e as deslignificagcoes

obtidas, bem como a analise elementar.

Tabela 6. Composicao das biomassas residuais de pinus e eucalipto pré-tratadas.

Biomassa Deslignificagao Celulose Hemicelulose Lignina
Residual (%) (%) (%) (%)
PINUS 71,79 £ 0,71 75,84 + 0,28 4,31+0,16 18,87 £ 0,22
EUCALIPTO 83,77 £ 0,03 81,98 + 0,13 3,02+ 0,09 12,96 £ 0,19

Fonte: elaborado pela autora, 2024.

Tabela 7. Analise elementar das biomassas de pinus e eucalipto pré-tratadas.

Biomassa

e C (%) H (%) N (%) S (%) O (%)

PINUS 4265+0,08 531+0,17 0,19+0,05 0,50+0,02 51,35+0,05

EUCALIPTO 41,84+0,06 6,37 +0,11 0,07 £ 0,01 0,62+0,06 51,10+0,11

Fonte: elaborado pela autora, 2024.

Primeiramente, na caracterizagdo das biomassas pré-tratadas, foram
analisados os teores de celulose, hemicelulose e lignina presentes nos solidos.
Positivamente, esses valores demonstraram que a fragao celulésica foi preservada, e
as biomassas pré-tratadas apresentaram elevados percentuais de celulose, com
teores de 75,84% e 81,98%, para pinus e eucalipto, respectivamente. Esse alto teor

de celulose ¢é significativo e desejado para etapas subsequentes, como produgéo de
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biocombustiveis, obten¢cao de nanofibras de celulose, acidos orgéanicos, entre outros
(SERNA-LOAIZA et al., 2022).

O presente trabalho obteve percentuais de celulose superiores aos
encontrados na literatura, como no estudo de Romani et al. (2016), que, ao submeter
a biomassa de Eucalyptus globulus ao pré-tratamento com glicerol, obteve 68% de
celulose preservada, e Martin et al. (2011) que no pré-tratamento organossolve do
bagaco da cana-de-agucar, atingiram maximo de 72% de celulose na biomassa pré-

tratada.

Os teores de hemicelulose que antes eram de 23,24% no pinus e 29,61% no
eucalipto, agora apresentam valores em torno de 3-4% nas biomassas pré-tratadas.
Essa alta degradacéo € citada na literatura, em que autores afirmam que as
hemiceluloses séo faciimente degradadas devido ao seu baixo grau de polimerizagao
e estrutura amorfa (SORATTO et al., 2020; EL-AHMADY et al., 2013).

Em relagdo a lignina na biomassa, o pré-tratamento organossolve utilizado
mostrou-se eficiente, uma vez que as biomassas pré-tratadas tiveram a lignina
removida da fracdo solida. Ao avaliar os dados, € possivel concluir que o pré-
tratamento promoveu a deslignificacao das biomassas residuais de pinus e eucalipto,

atingindo indices de 71,79% e 83,77%, respectivamente.

5.1.5 Deslignificagdo promovida nas biomassas de pinus e eucalipto pelo pré-

tratamento e potencial uso da glicerina bruta como solvente

Como relatado anteriormente, os teores de lignina nas biomassas pré-tratadas
alteraram significativamente, com elevada remog¢ao promovida pelo processo e taxas

de deslignificagao atingindo indices superiores a 70%.

Os valores de deslignificagcdo alcangados foram superiores aos valores
encontrados na literatura como exemplo, o obtido por Romani et al. (2016) de 65% de
deslignificagdo em biomassa similar de eucalipto, onde utilizaram condi¢cdes

experimentais semelhantes e glicerol como solvente.

Tendo como base os bons resultados obtidos, a escolha do solvente foi
determinante e se mostrou adequada ao processo, de acordo com 0s objetivos

propostos e a ideia de usar um solvente de menor valor de mercado, como a glicerina
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bruta. Para validar esses resultados, também foram realizados pré-tratamentos nas
biomassas de pinus e eucalipto com a glicerina purificada comercial. Os resultados
obtidos de caracterizagdo das biomassas e a comparagdo com os anteriormente ja

demonstrados, se encontram na Tabela 8.

Tabela 8. Comparagcédo quanto a caracterizagdo das biomassas residuais pré-tratadas

com glicerina bruta e purificada

Pré-tratamento Biomassa Residual de Biomassa Residual de
organossolve Eucalipto Pinus
Glicerina Bruta  Glicerina PA Glicerina Bruta Glicerina PA
Celulose (%) 81,98 72,14 75,84 68,56
Hemicelulose (%) 3,02 1,55 4,31 2,78
Lignina (%) 12,96 17,08 18,87 22,06

Fonte: elaborado pela autora, 2024.

Em breve analise sobre o efeito de ambas as glicerinas nas biomassas de pinus
e eucalipto pré-tratadas, com base em um dos principais objetivos que era a
preservagao da fracao celulésica em fase sélida, notou-se que as porcentagens de
celulose preservadas foram maiores quando se utilizou a glicerina bruta, com

destaque principalmente na biomassa de eucalipto.

Outro destaque de grande relevancia, € a porcentagem de lignina nas
biomassas pré-tratadas com a glicerina na forma bruta. Calculando a deslignificagao
promovida, pode-se observar a superioridade da glicerina bruta, como mostra o

grafico (Figura 31).
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Figura 31 - Deslignificagcdo promovida nas biomassas pré-tratadas -

glicerina bruta e purificada (PA)
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Fonte: elaborado pela autora, 2024.

Analisando agora os resultados em relacao a porcentagem de deslignificacao,
nota-se novamente a superioridade glicerina bruta como solvente no pré-tratamento
das biomassas lignocelulésicas utilizadas. Apesar de estudos com residuos florestais
em pré-tratamento organossolve com solventes passiveis de comparacdo serem
escassos, 0s valores obtidos sdo maiores que os apresentados por Meighan et al.
(2017) que fez o pre-tratamento do bagaco de cana com glicerina bruta obtendo uma

deslignificacao de 64%.

Com base em todos os dados apresentados das biomassas pré-tratadas, foi
possivel verificar o grande potencial de uso tanto da glicerina bruta como solvente,
quanto do método de pré-tratamento para biomassas florestais residuais, quando se
objetiva promover a deslignificacdo, fracionamento eficiente das biomassas e
preservagao da fracao celulésica. Também chama atencdo o efeito superior da
glicerina bruta, que provavelmente devido a presenca de componentes residuais
provenientes da transesterificacao (sais, materiais organicos, metanol), teve seu efeito

potencializado no tratamento das biomassas.

Todos os dados corroboram para uma avaliagao positiva, uma vez que este se
torna um passo importante no aproveitamento de biomassas residuais do setor
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florestal e aplicagdo nobre para a glicerina bruta, auxiliando assim no desenvolvimento
de potenciais biorrefinarias integradas e geragao de bioprodutos, importantes na

diversificagdo da matriz energética com base em fontes renovaveis.

5.1.6 Avaliacdo das biomassas pré-tratadas e o indice de Cristalinidade

Objetivando ainda uma analise das biomassas residuais submetidas ao pré-
tratamento, e para uma melhor avaliagcdo das alteragdes estruturais causadas pelo
processo, foram realizadas analises de DRX para as amostras de pinus e eucalipto,
antes e apos pré-tratamento organossolve. A partir dos dados obtidos, foram
calculados os Indices de Cristalinidade das biomassas. As Figuras 32 e 33 mostram

o difratbmetro das biomassas de pinus e eucalipto in natura e pré-tratadas.

Figura 32 - Difratbmetro das biomassas residuais de eucalipto antes e apds o

pré-tratamento organossolve.

) Eucalipto
f Eucalipto Pré-tratado

Intensidade (u. a.)

20

Fonte: elaborado pela autora, 2024.
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Figura 33 - Difratbmetro das biomassas residuais de pinus antes e apds o

pré-tratamento organossolve.
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Fonte: elaborado pela autora, 2024.

Analisando as Figuras 32 e 33, inicialmente, é notavel o padrdo caracteristico
dos difratogramas das biomassas lignoceluldsicas, com regidao amorfa entre 18° < 20
< 19° e o pico cristalino entre os angulos e 22° < 20 < 23°. Além disso, comparando
as curvas ainda é possivel notar que as biomassas deslignificadas, tanto pinus quanto
eucalipto, apresentam picos cristalinos maiores que as biomassas antes do pré-
tratamento. Esse aumento na cristalinidade se deve principalmente a remocéo de
materiais amorfos, como lignina e hemicelulose, com preservagao da celulose na
biomassa (MENG et al., 2020; SUN et al., 2015).

A partir das intensidades dos picos cristalinos e das regides amorfas, foram
calculados os indices de cristalinidade para as biomassas de eucalipto e pinus,
obtendo para as biomassas in natura os valores de 54,46% e 44,04%,
respectivamente. Com o pré-tratamento, as biomassas apresentaram o0s novos
indices de cristalinidade de 84,26% e 68,01%, um aumento de cerca de 50% na
cristalinidade, reafirmando assim a remogéao de partes amorfas como a lignina que se
almejava, e corroborando com outros estudos como CUI et al.,, 2014 e RUIZ et
al.,2011.
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5.2 Lignina removida das biomassas e sua recuperacgao

ApOs a recuperagao de lignina presente no licor negro por precipitagao acida,
centrifugagéo e lavagens, foram obtidas as ligninas das biomassas residuais de pinus

e eucalipto, conforme mostram as imagens da Figura 34.

Figura 34 - Recuperagao da lignina presente no licor negro na centrifuga

|

Fonte: elaborado pela autora, 2024.

5.2.1 Quantificagao das ligninas de pinus e eucalipto recuperadas

As ligninas retiradas das biomassas de Pinus e Eucalipto através do pré-
tratamento organossolve, foram recuperadas e quantificadas, podendo esse
componente ser um bioproduto de interesse econdmico e alto valor agregado,
importante para viabilizar o processo como um todo (SCHNEIDER et al., 2021). Na
Tabela 9 pode-se verificar a quantidade de lignina recuperada das biomassas de pinus

e eucalipto.
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Tabela 9 - Lignina recuperada das biomassas residuais pré-tratadas

o . L LIGNINA RECUPERADA
Condigdes experimentais: (gramas de lignina/100 gramas de biomassa)
220 °C, 120 minutos, 40%
PINUS EUCALIPTO

Repeticdo 1 9,650 12,570
Repeticao 2 9,760 11,960
Repeticao 3 9,940 12,610
Média 9,783 12,380
Desvio Padrao 0,146 0,364

Fonte: elaborado pela autora, 2024.

ApOs as etapas de recuperacao, foram obtidos uma média de 12,38 ge 9,77 g
de lignina/100 g de biomassa de eucalipto e pinus, respectivamente. Na literatura s&o
escassos estudos que fagam essa recuperagao da lignina como coproduto, sendo
Romani et al. (2016) o mais expressivo, onde foi feita quantificagcdo semelhante,

obtendo 15,2 g de lignina para cada 100 g de biomassa eucalipto.

Essa quantificagdo se faz importante para demonstrar outra forma de agregar
valor ao processo, utilizando os conceitos de biorrefinaria e aproveitamento de todas
as fracoes obtidas da biomassa pré-tratada. A visao de integragao tanto de produtos
quanto de processamento/métodos, € algo que precisa sempre ser pautada, pois
auxilia na viabilizagdo do processo organossolve atrelado ao conceito das

biorrefinarias.

5.2.2 Analise e comparacgao das ligninas obtidas com lignina comercial

As ligninas recuperadas apos o pré-tratamento das biomassas, que na maioria
das vezes seriam tratadas apenas como coproduto do processo e utilizadas como
fonte de energia em biorrefinarias na queima direta, podem ganhar aplicagées mais
nobres dependendo de sua composi¢ao, morfologia, pureza (NARRON at al., 2016;
SANTOS et al., 2015).
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Logo, para verificar tais aspectos é que foram realizadas analises de
espectroscopia no infravermelho (FT-IR) das ligninas obtidas. A Figura 35 apresenta
0s espectros obtidos para amostras das ligninas de pinus e eucalipto recuperadas de

licor negro, em comparagao com uma lignina padrdo comercial.

Figura 35 - Espectros das ligninas obtidas de pinus e eucalipto, e lignina padréao

comercial
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Fonte: elaborado pela autora, 2024.

Em um primeiro momento, € possivel notar uma semelhancga consideravel entre
0s espectos obtidos para as ligninas, mesmo se tratando de ligninas obtidas de
biomassas distintas (residuo de pinus e eucalipto) e/ou processos diferentes

(comercial).

Para uma analise um pouco mais aprofundada, os pontos mais especificos e
marcantes ao longo da analise foram levantados para as trés ligninas (pinus, eucalipto
e comercial), e comparados com a literatura. A Tabela 10 demonstra as principais
atribuicbes caracteristicas de lignina, informando as bandas encontradas nos

espectrogramas obtidos para cada amostra de biomassa recuperada e/ou comercial.
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Tabela 10 - Interpretacédo dos espectros em analise de Infravermelho (FT-IR) para as
ligninas

Nimero de onda (cm™)
Atribuicoes
Pinus Eucalipto Comercial
3433 3420 3435 Estiramento O-H nas ligacdes de hidrogénio
2939 2927 2941
Alongamento C—H alifatico simétricos e assimétricos
2847 2837 2845
Estiramento de ligagdes C=0 na localizagao 3 e no grupo
1699 1705 1706 98¢ go B arip
COOH carboxila
1545 1539 1556
Anéis aromaticos C=C
1516 1514 1514
1460 1458 1456 Vibracao do anel aromatico C=C.
1421 1425 1429 Anéis aromaticos C=C
1217 1219 1217 Estiramento de ligagbes C-O do grupo guaiacil e siringil
Deformacgao C-H (tipica do anel siringil) e deformacédo CO
1115 1114 1115
de alcool secundario e éter alifatico
Deformacéao de ligagbes C-H dos anéis aromaticos e de
1037 1033 1035
ligagbes C-O em alcoois primarios
914 915 916 Deformacdo C-H fora do plano associada a anéis
831 825 832 aromaticos (guaiacil e siringil)

Fonte: elaborado pela autora, 2024.

A analise dos espectros de infravermelho permitiu a identificagcao de atributos
marcantes para as ligninas de biomassa lignocelul6sicas, onde foram detectados
padrdes caracteristicos de grupos funcionais desse biopolimero. As principais bandas
observadas estavam de acordo com o relatado na literatura (GORDOBIL et al., 2016;
NARRON et al., 2016).

Inicialmente, pode-se identificar em ambos o0s espectros, na faixa de 3450 a
3400 cm™ a presenca de grupos hidroxila e compostos fendlicos que estdo envolvidos
em ligagdes de hidrogénio. Ja as bandas em torno de 2940-2850 cm™' podem ser
atribuidas ao estiramento C-H em grupos -CH2 e -CH3 (CACHET et al., 2014;
SAMMONS et al., 2013).

A regido espectral entre 1700—800 cm™' é onde a maior parte das informagdes

relevantes do espectro da lignina sdo encontradas na analise de FTIR (MONTEIL-
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RIVEIRA et al., 2013). As bandas relacionadas as unidades siringil e guaiacil se
destacam por serem caracteristicas de ligninas de madeira, por exemplo, as bandas
detectadas em torno de 1200 cm™' que se referem ao estiramento C-O de estruturas
guaiacil/siringil (WANG et al., 2015; BOERIL et al., 2004).

E interessante notar que a lignina comercial apresenta picos mais definidos, o
que provavelmente esta ligado ao teor de pureza e ao método de obtengcdo. Numa
visdo geral dos espectros obtidos, fica claro que as ligninas recuperadas e a lignina
comercial apresentam semelhancgas consideraveis, e embora sejam provenientes de
biomassas diferentes, os grupos funcionais sdo bastante semelhantes entre si,
aumentando assim o potencial do pré-tratamento organossolve na recuperagao de

lignina usando solventes organicos (KAUTO et al., 2014).

Em estudo de viabilidade econdbmica do pré-tratamento organossolve de
eucalipto em um conceito de biorrefinarias, Dornelles et al. (2021), apontaram que a
valorizagcado da lignina obtida pelo fracionamento da biomassa pode gerar retornos
semelhantes a producao de outros produtos quimicos celuldsicos, e ser ainda mais

rentavel até que producéo de etanol celuldsico.

5.3 Avaliagao do licor negro e seus componentes

O licor negro foi analisado por cromatografia liquida (HPLC) objetivando
detectar possiveis compostos derivados do pré-tratamento da biomassa residual de
pinus e eucalipto. De acordo com os resultados, no licor de ambas as biomassas preé-
tratadas, o furfural, composto derivado da fragao hemicelulésica, foi encontrado em
maiores concentragdes devido a degradacgao que a hemicelulose sofreu durante o pré-
tratamento. Alguns estudos exploraram o uso da hemicelulose solubilizada justamente
para a producgao de furfural, bem como processos bioquimicos para conversido em
outros produtos como biogas, metano, acidos organicos e lipidios (LI et al., 2022;
RIVAS et al., 2021).

Outros compostos também foram identificados em concentragées mais baixas,
como hidroximetilfurfural (HMF), acido acético e acido glicdlico. Os cromatogramas,
Figuras 36 e 37, mostram os picos de HMF (tempo de retencao aprox. 37 minutos) e
furfural (detectado no tempo de retengdo em torno de 54 minutos), referente ao licor

negro das biomassas de pinus e eucalipto, respectivamente.
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Figura 36 - Cromatograma do licor negro resultante do pré-tratamento da biomassa
residual de Pinus - picos principais: HMF e Furfural
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Fonte: elaborado pela autora, 2024.
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Figura 37 - Cromatograma do licor negro resultante do pré-tratamento da biomassa

residual de Eucalipto - picos principais: HMF e Furfural
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Fonte: elaborado pela autora, 2024.

A utilizagdo e aplicagdo destes licores sao cruciais para a viabilidade
econdmica e geracao de mais rotas possiveis de uso para as fragdes geradas com o
pré-tratamento. Os produtos que ali se encontram, podem ser inseridos em um

processo continuo e integrado dentro das biorrefinarias lignocelulosicas.

5.4 Integracao do processo organossolve as biorrefinarias lignocelulésicas

Todas as avaliacdes propostas e realizadas durante a pesquisa envolvendo o
pré-tratamento organossolve das biomassas residuais, tiveram como objetivo
principal, alcangar resultados que priorizassem a integragao dentro das biorrefinarias
de biomassas lignoceluldsicas. A Figura 38 descreve resumidamente como a

pesquisa se desenvolveu e os objetivos que foram propostos.
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Figura 38 - Resumo do processo estudado com foco nas biorrefinarias
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Fonte: elaborado pela autora, 2024.

A exemplo das refinarias de petréleo, para a consolidagao desse tipo de
industria, sera necessario que 0s processos sejam muito bem desenvolvidos e
testados, e que eles “conversem” entre si, ou seja, tenham correlagdo. Somente a
partir desse ponto, € que os produtos de entrada (no caso as biomassas
lignoceluldsicas, bem como seus residuos) serdo convertidos em bioprodutos de valor

agregado e interesse econémico, pelos diversos nichos dos ramos interligados.

A utilizacdo e aplicacdo destes licores sao cruciais para a viabilidade
econdmica e geracao de mais rotas possiveis de uso para as fragdes geradas com o
pré-tratamento. Os produtos que ali se encontram, podem ser inseridos em um
processo continuo e integrado dentro das biorrefinarias lignocelulosicas. Sun et al.
(2022), apontam a importancia dentro do conceito de pré-tratamento, da integragao
de processos que permitam usar todas as rotas de fracionamento dentro das
biorrefinarias, principalmente as estratégias para a valorizagdo da fragao rica em

hemicelulose.

Ainda de acordo com Rabelo et al. (2023), é necessario destacar que as
biorrefinarias devem integrar processos para a conversao sustentavel de biomassa,
que seus recursos sejam otimizados, além de minimizar os efluentes gerados, pois
apesar do grande potencial das biorrefinarias lignoceluldsicas, é crucial e fonte de
sucesso que haja o fracionamento eficaz da biomassa, e que o processo seja viavel

econdmica e ambientalmente.

87



6 CONCLUSOES

No desenvolvimento, e principalmente na etapa de consolidagdo de
biorrefinarias lignoceluldsicas, os processos utilizados precisam ser muito bem
estudados quanto a sua eficiéncia, custo, aplicabilidade, entre outros fatores
determinantes que podem permitir ou ndo sua utilizagdo. O uso de residuos, como os
gerados durante a colheita florestal, e de um coproduto da fabricagédo de biodiesel que
€ 0 caso da glicerina bruta, podem viabilizar tais processos e permitir uma integragéo

dentro das biorrefinarias.

Nesse trabalho, onde foram utilizadas biomassas residuais de pinus e eucalipto
em um pré-tratamento com glicerina bruta, resultados significativos foram obtidos.
Elevadas taxas de deslignificacdo, 71,79% para pinus e 83,77% para eucalipto,
demonstram que o pré-tratamento organossolve é eficiente na remogéo da lignina na
biomassa. Além disso, houve também a preservacao da celulose nas biomassas pre-
tratadas, como se € esperado para etapas subsequentes de produgdo de
biocombustiveis e/ou aproveitamento da celulose em demais processo, por exemplo

na obtencao de nanoparticulas de celulose.

Também nos testes que envolveram a avaliagao do potencial uso da glicerina
em sua forma bruta comparando seus efeitos com a purificada, a primeira foi superior
ao promover maior deslignificacdo e remocao da lignina, outro passo relevante para a

integragéo do processo de biorrefinarias, além de redugao do custo.

A lignina removida durante o processo, foi recuperada da fase liquida e
apresentou composi¢ao quimica semelhante a lignina comercial, logo sendo um
bioproduto de interesse ao mercado. O uso da lignina na industria de compdsitos, na
obtencao de dispersantes, para fabricacdo de adesivos e aditivos, traz uma aplicagao
nobre para esse biopolimero, o que também tem relevancia dentro das biorrefinarias.
Além da lignina, o licor negro gerado tem chamado ateng¢ao de outros pesquisadores
por conter varias substancias como furfural, HMF, acidos comerciais como o glicélico,
que sao produtos sdo de ampla utilizagdo no mercado de quimica fina, farmacéutico,

industria de cosméticos.

Apos as analises e avaliagcbes pertinentes, foi possivel concluir que o pré-
tratamento organossolve das biomassas residuais florestais trouxe resultados

importantes e significativos. Com a geragdo dos variados produtos obtidos pelo
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fracionamento eficiente das biomassas, o processo podera ser aplicado e testados em
maiores escalas, permitindo um avango no estabelecimento de forma comercial da

biorrefinarias lignoceluldsicas, tdo importantes ambiental e economicamente.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Como forma de continuidade da pesquisa envolvendo o pré-tratamento de
biomassas lignoceluldsicas no conceito de biorrefinarias integradas, sugere-se abaixo

alguns pontos a serem estudados em trabalhos futuros subsequentes:

e Utilizagdo da lignina recuperada em processos que envolvam sua
funcionalizagéo e aplicabilidade;

e Processo de conversao da fracdo sélida obtida apds o pré-tratamento em
nanoparticulas de celulose e aplicagao pratica da mesma;

e Utilizacao do licor negro formado em processos microbioldgicos, para obtengao
de biogas através de fermentacgdes;

e Estudo econdbmico do pré-tratamento proposto, com simulagbes em largas

escalas para analise de viabilidade técnica, entre outros.
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Figura 1 - Curvas de calibracao dos compostos padrées utilizados na

caracterizagao das biomassas em HLPC.
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APENDICE B.

Tabela 1 - Picos obtidos em cromatografia gasosa (CGMS) do extrativo de Pinus
durante caracterizacao da biomassa:

Pico | Tempo de retengao Area Concentragao Nome
1 2.908 237469 0.46 Acetaldehyde
2 3.060 12498272 24.08 Ethanol
3 3.100 650020 1.25 Ethanol
4 3.236 2813123 5.42 Ethanol
5 3.374 2101500 4.05 Cyclopentane, methyl-
6 3.579 24606253 47.41 Cyclohexane
7 3.618 314061 0.61 Cyclohexane
8 3.753 1366331 2.63 Cyclohexane
9 3.813 157946 0.30 2-Butanol, (R)-
10 3.881 79954 0.15 3-Buten-2-ol, 2-methyl-
11 4.089 1555823 3.00 1-Propanol, 2-methyl-
12 4.187 154478 0.30 Cyclopentane, ethyl-
13 4.466 427348 0.82 Ethane, 1,1-diethoxy-
14 5.664 1116005 2.15 1-Butanol, 3-methyl-
15 5.953 63621 0.12 1-Nonene, 4,6,8-trimethyl-
16 6.119 33315 0.06 Octane, 3-methyl-
17 6.610 63447 0.12 Cyclooctane, 1,4-dimethyl-, trans-
18 6.752 561729 1.08 Cyclooctane, 1,4-dimethyl-, trans-
19 7.295 73970 0.14 Cyclohexane, 1-ethyl-4-methyl-, trans-
20 7.533 56783 0.11 Benzene, 1,3-dimethyl-
21 7.607 199066 0.38 Nonane, 3-methyl-
22 7.773 175182 0.34 1-Tetradecyne
23 7.825 28708 0.06 1-Tetradecyne
24 7.898 240266 0.46 Cyclohexane, (2-methylpropyl)-
25 7.968 72840 0.14 Cyclopentane, 1,1'-ethylidenebis-
26 8.185 151362 0.29 1R-.alpha.-Pinene
27 8.268 61462 0.12 Octane, 4-ethyl-
28 8.380 62282 0.12 Hexane, 2,3,3-trimethyl-
29 8.440 158179 0.30 Nonane, 4-methyl-
30 8.505 177892 0.34 Nonane, 2-methyl-
31 8.766 242755 0.47 1-Dodecanol, 3,7,11-trimethyl-
32 9.295 72210 0.14 Cyclopentane, 1,2-dimethyl-3-(1-methylethyl)-
33 9.477 148367 0.29 Cyclopentane, 1,2-dimethyl-3-(1-methylethyl)-
34 9.575 83699 0.16 Cyclopentane, 1-methyl-3-(2-methylpropyl)-
35 9.691 935656 1.80 Decane
36 10.438 156632 0.30 Decane, 4-methyl-
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Tabela 2 - Picos obtidos em cromatografia gasosa (CGMS) dos liquidos resultantes
da lavagem com acetona das biomassas pré-tratadas de Eucalipto e Pinus,

respectivamente:
Pico Tempo de retengao Area Conce:traga Nome
1 13.308 24679727 1.55 Acetic acid, butyl ester
2 34.247 112884163 7.11 Glycerin
3 34.485 49445833 3.11 Glycerin
4 37.547 139721158 88.00 Glycerin
5 38.063 2612874 0.16 1,2,3-Propanetriol, 1-acetate
6 45.157 953983 0.06 Phenol, 2,6-dimethoxy-
Pico Tempo de retengao Area Conce:traga Nome
1 13.325 44555489 2.75 Acetic acid, butyl ester
2 13.818 1612446 0.10 3-Penten-2-one, 4-methyl-
3 19.052 1353611 0.08 2-Pentanone, 4-hydroxy-4-methyl-
4 33.958 55076875 3.39 Glycerin
5 34.590 128628498 7.93 Glycerin
6 37.694 138921862 85.61 Glycerin
7 38.080 1217763 0.08 1,2,3-Propanetriol, monoacetate
8 44.946 958758 0.06 4-Hepten-3-one, 4-methyl-
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