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RESUMO

A necessidade de reducdo de emissbes de gases de efeito estufa, aliados aos danos
associados ao meio ambiente, como por exemplo 0 aumento da temperatura média
mundial, resultaram em incentivos as pesquisas voltadas para o desenvolvimento
sustentavel. Consequentemente, a discussao sobre a transicdo da utilizacdo de recursos
fosseis para matérias-primas e fontes energéticas renovaveis tornou-se cada vez mais
popular. Dentre as possiveis fontes renovaveis, a biomassa vem ganhando cada vez mais
destaque nos ultimos anos, gracas a sua abundancia e potencial energético para substituir
derivados de petroleo. Em especial, a biomassa lignocelul6sica possui vantagens
associadas a ndo competicdo com o setor alimenticio, além de oportunidades de
desenvolvimento econémico e minimizacao de desperdicio em areas agricolas e, por isso
vem se tornando alvo de pesquisas pela comunidade cientifica. Neste sentido, embora
muitos avancos tenham sido feitos no que tangem processos para a valorizagcdo da
celulose e hemicelulose, a valorizacdo da lignina ainda se mostra como um grande desafio
para os pesquisadores, devido a sua complexidade estrutural e composicao variavel. O
presente trabalho tem como objetivo evidenciar o estado da arte em termos de processos
de fracionamento, despolimerizacdo e valorizacdo da lignina e os principais produtos
renovaveis que podem ser obtidos por meio do aprimoramento das atuais tecnologias de

conversao.

Palavras-chave: Biomassa lignocelulésica; Lignina; Valorizacdo da biomassa;
Tecnologias de Fracionamento; Tecnologias de Conversao



ABSTRACT

The urge to reduce greenhouse gas emissions, combined with the severe damage to the
environment, such as the increase in the average world’s temperature, lead to incentives
for research aimed at sustainable development. Consequently, the discussion about the
transition from fossil resources to renewable raw materials and energy has become
increasingly popular. Among the possible renewable sources, biomass has been gaining
more and more prominence in recent years, due to its abundance and energy potential to
replace petroleum derivatives. In particular, lignocellulosic biomass has advantages
associated with the non-competition with the food sector, as well as opportunities for
economic development and minimization of waste in agricultural areas. For this reason,
lignocellulosic biomass has become the target for further studies and research. In this
sense, although many advances have been made in terms of the valorization of cellulose
and hemicellulose, the valorization of lignin is still a great challenge for researchers, due
to its structural complexity and variable composition. The present work aims to highlight
the state of the art in terms of fractionation, depolymerization and lignin valorization
processes and the main renewable products that can be obtained through the improvement

of the current conversion technologies.

Keywords: Lignocellulosic biomass; Lignin; Biomass valorization; Frationation

technologies; Conversion technologies.
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1. ARELEVANCIA DA BIOMASSA- UM PANORAMA GERAL

1.1 A PROBLEMATICA NO CONSUMO DE RECURSOS FOSSEIS

Os combustiveis fdsseis tiveram um papel de extrema relevancia no
desenvolvimento econémico da sociedade atual, atuando como principal fonte de
matéria-prima e energia nas Ultimas décadas. (Alper et al., 2020) Como consequéncia
deste processo, gerou-se uma dependéncia com relagdo aos recursos fosseis tanto em
termos energéticos, quanto como matéria prima para diversos setores da economia.
Especificamente, as pesquisas realizadas nos ultimos cinco anos evidenciam que a
demanda energética mundial ainda é majoritariamente atendida por combustiveis fosseis
e seus derivados (gas natural, petroleo e carvao) (Alper et al., 2020), como é mostrado na
Figura 1. Além disto, gracas a sua composicao rica em carbono, a industria petroquimica
utiliza deste tipo de recurso para a sintese de uma grande variedade de compostos

organicos, os quais possuem vasta aplicacdo industrial (Figura 2).
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Figura 1- Distribuicdo da demanda energética global e as principais fontes utilizadas em
porcentagem.

Fonte: (Alper et al., 2020)
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Figura 2- Selecdo de compostos industrialmente relevantes, obtidos do refino do petroleo

e suas respectivas aplicacdes gerais.

Fonte: (Jong and Jungmeier, 2015)

Entretanto, uma quantidade excessiva de gases do efeito estufa, como por exemplo
CO, CO2, NOy, SOy, e CHs4 é liberada para a atmosfera como consequéncia do consumo
de recursos fosseis. (Bridgwater, 2003) Um dos paises que apresenta esta tendéncia de
forma evidente é o Estados Unidos da América que, em 2020 contava com recursos
fosseis para atender aproximadamente 78% de sua demanda energética e reportaram a
emissdo 4,51 MMT de dioxido de carbono relacionadas somente a este setor (Figura 3).
(U.S. EPA, 2020) Vé-se assim a correlagdo direta entre emissdes de gases nocivos ao

meio ambiente e a utilizagdo de recursos ndo-renovaveis.
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Figura 3- A) Consumo de energia e a participacdo relativa das diferentes matrizes
energéticas nos Estados Unidos em 2020; B) Emiss@es de dioxido de carbono relativas a

fontes energéticas nos Estados Unidos em 2020.

Fonte: adaptado de (U.S. EPA, 2020)

A liberacdo excessiva de gases do efeito estufa, associadas a matriz energética
global, leva a uma série de complica¢cdes ambientais que se intensificaram nas Ultimas
décadas, como exemplificado na Figura 4, onde € mostrado o aumento da temperatura
média terrestre (A), a acidificacdo (diminuicdo do pH) dos oceanos (B), e 0 aumento no
nivel do mar (C) desde a década de 1950, bem como as suas projecées até 2100. (IPCC,
2021)
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Figura 4- Indicadores dos efeitos de mudancas climaticas calculados de acordo com cinco
cenarios distintos (SSPS) de 1950 até 2100, A) Estimativa de variacGes na temperatura
Terra; B) Estimativa da variacdo do pH em oceanos; C) Estimativa da alteracdo dos niveis

do mar.

Fonte: adaptado de (IPCC, 2021)

Sabendo das drasticas consequéncias que as alterac@es climaticas podem causar
no meio ambiente, comités e acordos foram criados no intuito de limitar a liberacédo de
gases do efeito estufa na atmosfera, dentre eles o International Panel of Climate Change
(IPCC), o Acordo de Paris e o Protocolo de Kyoto, sendo os ultimos, compromissos
internacionais, apoiados por grandes poténcias econémicas mundiais. (Ki-moon, 2008;
Edenhofer etal., 2011) Além disto, os valores de consumo energético previstos para 2040,
tem como previsdo um aumento de 48% comparado com a demanda atual, chegando a
valores de 815 quadrilhdes de Btu, (Singer and Peterson, 2011).Estes dados deixam claro
a necessidade da adogdo de um sistema de desenvolvimento mais sustentavel, bem como
reforcam a importancia da adocao de fontes de energia e de matéria prima renovaveis
dentro da matriz industrial mundial. (Tursi, 2019)

Neste sentido, a biomassa tem um papel importante como fonte de energia e
recursos renovaveis, com um grande potencial para producdo de biocombustiveis,
insumos para a inddstria quimica, e compostos para a conversdo da energia solar em
energia elétrica e térmica. (Tursi, 2019) A importancia politica e econdémica da utilizagéo

de bioenergia e matérias primas renovaveis ¢ reforgada por iniciativas como o “Biomass



Action Plan” e o “Multi-Year Plan”, feitos respectivamente pela Comissdo Europeia e
pelo Departamento de Energia dos Estados Unidos, as quais expdem a necessidade de
reducdo das emissdes de CO2 e a adogdo de politicas agricolas para a promog¢édo de

bioenergia nas fazendas agricolas. (Edenhofer et al., 2011)

1.2 VANTAGENS DA UTILIZACAO DE RECURSOS RENOVAVEIS

Por definicdo, biomassa & um recurso sustentdvel e renovavel sendo
constantemente formada via fotossintese, na qual energia solar, CO2 da atmosfera e H20
no solo sdo usados para a producdo de estruturas carbénicas complexas. (Zhou et al.,
2011) Como resultado deste processo, o CO- liberado pelo uso de biomassa é retirado da
atmosfera durante o crescimento das plantas (Figura 5). Assim, a utilizacdo de biomassa
para fins energéticos ou como matéria prima ndo leva a uma variacao liquida na emisséo
de gases de efeito estufa. Do ponto de vista do desenvolvimento sustentavel, esta € uma
das principais vantagens em relacdo ao consumo de fontes ndo renovaveis.(Sims et al.,
2006)
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return to the atmosphere
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Biomass is harvested
and treated

Figura 5— Ciclo de consumo e emissdo de CO- para fontes renovaveis.
Fonte: (Tursi, 2019)

Outro ponto a se destacar € que, atualmente 170 bilhdes de toneladas de biomassa

sdo produzidas pela natureza via fotossintese.(Alper et al., 2020) Aliado a isto, a biomassa



era responsavel por mais da metade das contribui¢@es associadas aos recursos globais de
energia renovavel em 2014 (Figura 6). Estima-se ainda que este recurso poderia fornecer
3.000 terawatts-hora (TWh) de eletricidade até 2050 e sua utilizagdo como matéria prima
e fonte energética poderia economizar 1,3 Bt de emissdo equivalente de CO2 por ano.
(Gielen et al., 2019)
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Figura 6- Recursos globais de energia renovavel (A) em 2014.

Fonte: (Global Bioenergy Statistics, 2018) .

Paralelamente, outros beneficios sdo a diminuicdo da dependéncia do mercado
externo para obtencdo de recursos energéticos e matérias primas- 0 que se torna ainda
mais interessante se for levado em conta as flutuagbes no prego do petroleo, o
desenvolvimento de oportunidades econdmicas nas zonas rurais e a diminuicdo dos
problemas de eliminagdo de residuos, principalmente em areas agricolas.(Saxena et al.,
2009; Alper et al., 2020) Estes recursos poderiam entdo ser aproveitados para produzir
uma infinidade de diferentes insumos que poderiam substituir aqueles baseados em
combustiveis fosseis. Como exemplo, a biomassa poderia ser usada para produzir
combustiveis de transporte (por exemplo, biogasolina ou biodiesel), bem como
precursores de polimeros (por exemplo, bioetileno).(Van Uytvanck et al., 2014; Albert et
al., 2016; Yang et al., 2018)



1.3 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA: CONCEITOS GERAIS

Mesmo com uma série de pontos positivos relacionados a utilizagdo de recursos
renovaveis, em especial a biomassa, algumas desvantagens limitam o seu emprego em
larga escala. Dentre eles, pode-se citar o fato de que diferentes setores (como industrias
de alimentos e energia) competem por recursos de biomassa, limitando sua
disponibilidade para sua utilizagdo como matéria prima para produtos alternativos. Uma
forma de contornar este desafio € a utilizacdo de biomassa lignoceluldsica, a qual tem
ganhado destaque pelo fato de ser uma matéria-prima renovavel neutra em carbono que
ndo é comestivel e ndo interfere nos suprimentos de alimentos e ragfes. (Kumar et al.,
2018)

Em termos estruturais, a biomassa lignocelulésica € composta por celulose (40—
50% em %m), hemicelulose (15-30 %m), lignina (16—33 %m) e outros componentes (1—
10 %m). (Mé&ki-Arvela et al., 2007) Especificamente, a celulose, componente que possui
aplicacdes nas industrias quimica e de combustiveis, (Hu et al., 2015) é encontrada nas
paredes celulares das plantas e constitui aproximadamente um terco de todo o material
vegetal. Esse biomaterial € composto por polimeros lineares, nos quais as unidades de
glicose se unem por ligaces glicosidicas p-1,4. A reatividade e a morfologia das cadeias
deste material s&o substancialmente influenciadas pela ligagdo de hidrogénio
intermolecular, formadas entre o grupo hidroxila no carbono C-3 e o oxigénio do anel
glicosidico proximo (Figura 7). (Chen, 2014) A celulose é uma matéria primeira muito
importante para a producdo de papel e papeldo. Além disso, os derivados de celulose sdo
usados em biocombustiveis, pavimentos, laminados, filmes O&pticos, produtos

farmacéuticos, alimentos e téxteis. (Kim et al., 2006)
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Figura 7- Ligagdes de hidrogénio intermolecular na estrutura da celulose.

Fonte: (Chen, 2014)



O segundo componente mais abundante na biomassa lignocelulésica é a
hemicelulose. Esse biopolimero tem estrutura heterogénea e € formado por estruturas
quimicas de acido urdnico, hexoses e pentoses. (Alper et al., 2020) A cadeia polimérica
da hemicelulose, cujo mondmero é representado na Figura 8, contém varios
monossacarideos, como D-xilose, L-arabinose, D-glicose, D-galactose, D-manose, acido
D-glucurdnico, acido 4-O-metil-D-glucurdnico e acido D-galacturdnico. (Mohan et al.,
2017) Vale salientar que a composicao e estrutura da hemicelulose é dependente do tipo
de planta. Em termos de liga¢bes quimicas, as varias unidades de acUcar estdo ligadas
com substituintes distintos e em proporc6es diferentes. (Ahmad et al., 2016) Devido ao
grupo acetil e a cadeia ramificada, a hemicelulose ndo possui uma estrutura cristalina, o
que dificulta a hidrdlise. (Bhatia et al., 2020)

CHs HOH,C °
HO
CHs °=< bH
0=< o 0 OH
0 ") (o] 0 Ie) HO Q [s)
o= OH 0
CH3 [}=<

Figura 8- Estrutura quimica da hemicelulose.
Fonte: (Hu et al., 2020)

O terceiro grupo de biopolimeros mais abundante no material lignoceluldsico é a
lignina. Esta é composta por trés monolignois: alcool p-cumarilico, alcool coniferilico e
alcool sinapilico. Esses monolignéis compdem trés unidades primérias, chamadas de
grupos siringil (S), guaiacil (G) e hidroxifenil (H). Tais grupos tém diferentes
distribuicbes de grupos metdxi ao longo de suas cadeias e sdo conectados ao anel
aromatico (Figura 9). (Tamas I. Koranyi 1,* , Balint Fridrich 2, Antonio Pineda 3 and
Katalin Barta 2, 2020) Sua composicdo elementar ¢ de aproximadamente 61-65% de

carbono, 5-6% de hidrogénio e o restante € oxigénio.
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Figura 9- Exemplificacdo estrutural da lignina e suas unidades basicas.

Fonte: (Liu et al., 2020)

Com relacdo a sua formacdo, a biossintese da lignina € iniciada pela via dos
fenilpropandides, uma via bioquimica multienziméatica em que a fenilalanina (e tirosina,
nas gramineas) (Maeda, 2016) é convertida nas unidades basicas deste polimero: alcool
p-cumarilico, alcool coniferilico e alcool sinapilico (Figura 10). Apds sua biossintese 0s
monoligndis sdo translocados para a parede celular onde ocorre a lignificacdo, que se
caracteriza por ser uma polimerizacdo radicalar.(Vanholme et al., 2012) A lignificacdo é
iniciada pelas enzimas lacase e peroxidase que oxidam o grupo fenolico OH, resultando
em radicais fenoxi. (Vanholme et al., 2012) Assim, as reac@es de polimerizacdo ocorrem
por meio da reacdo de dois radicais ou entre um radical e uma unidade estrutural basica
(Figura 11).
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Fonte: (Maeda, 2016)

Conforme mostrado na Figura 11, as unidades estdo ligadas por ligacGes carbono-
oxigénio (éter) B-O-4, a-O-4 e 4-O-5 e carbono-carbono B-5, B-B, B-1 e 5-5. (Chakar and
Ragauskas, 2004; Zakzeski et al., 2010; Mottiar et al., 2016). Além disso, gracas a
presenca de grupos polares na estrutura da lignina, estabelecem-se fortes ligagOes de
hidrogénio intramoleculares e intermoleculares ao longo de sua cadeia. (Tursi, 2019)

A estrutura das ligninas na biomassa lignoceluldsica pode ser dividida em trés
tipos principais: lignina de madeira dura (angiosperma/dicotileddnea), lignina de madeira
macia (gimnosperma) e lignina herbacea (monocotiledonea). (Ralph et al., 2019) O teor

de lignina é geralmente mais alto para madeiras macias (25-31% em peso), seguido por
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madeiras duras (16-24% em peso) e culturas herbaceas (16-21% em peso). (Zhu et al.,

2017)
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Figura 11- LigacGes mais comuns na estrutura polimérica da lignina.

Fonte: adaptado de (Vanholme et al., 2012; Ning et al., 2021)

A proporgdo das trés unidades bésicas da lignina varia de acordo com a fonte das
matérias-primas lignoceluldsicas bem como os tipos e propor¢des das ligacdes. Por
exemplo, a lignina de madeira dura é composta principalmente de unidades S e G seguidas
por tracos de unidades H, e a lignina de madeira macia geralmente consiste em unidades

G com baixos niveis de unidades H. Além disso, uma vez que a maioria das ligagdes que
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interconectam as unidades basicas da lignina sdo ligagdes f-O-4, como é evidenciado na
Tabela 1, quase todos os estudos sobre a degradacdo da lignina focam na quebra desta
ligagéo.(Cazacu et al., 2013)

Tabela 1- Distribuicdo de monolignois e ligagdes referente a lignina de madeira macia,

madeira dura e graminea.

Fracéo percentual (%)

Madeira Madeira ]
) Gramineas
macia dura
Alcool
N <5 0-8 5-33
p-cumarilico
_ Alcool
Monolignol o >05 25-50 33-80
coniferilico
Alcool
o 0 46-75 20-54
sinapilico
B-O-4 43-50 50-65 74-84
C-O-C 4-0-5 4 6-7 n.d.
a-O-4 5-7 <1 n.d.
_ 5-5 5-7 <1 n.d.
Ligacdes
B-B 2-6 3-12 1-7
C-C
B-5 9-12 3-11 5-11
B-1 1-9 1-7 n.d.
Outras 16 7-8 n.d.

Fonte: adaptado de (Mei et al., 2019)

A rica estrutura da biomassa lignoceluldsica € capaz de produzir diversos
produtos-alvo, os quais podem ser divididos em trés categorias principalmente: (i)
monossacarideos e alcool de acUcar; (ii) biodiesel; (iii) bio-6leo, bio-carvdo e gas de
sintese. Tais produtos sdo em sua maioria alcoois, didis, acidos carboxilicos, &cidos
organicos, polimeros, furfural, biogés, alcanos liquidos e estruturas aromaticas (Kumar et
al., 2018), associados a diversas aplicacbes em diferentes industrias, como produtos

farmacéuticos, produtos biomédicos, agroquimicos, aeroespacial, setor de construcao,
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materiais de enchimento, fragrancias, alimentos, cosméticos, etc (Figura 12). (Curvello
etal., 2019; Guan et al., 2019; Francois et al., 2020; Kwon et al., 2020)

‘ Lignocellulose
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& depolymerization

n Catalytic Cellulose and
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l ‘ Chemical conversion
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Alcohols Furfurals Phenols
(Biofuel & chemicals) (Biofuel & chemicals) Aromatics
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queous phase .
reforming Olefins

Hydrocarbon & bio-hydrogen
(Biofuel & chemicals)

Figura 12- Possiveis produtos a serem formados a partir da biomassa lignocelulésica.

Fonte: (Kohli et al., 2019)

2. PAPEL DA LIGNINA NA VALORIZACAO DA BIOMASSA

Mesmo com grandes avancos relacionados a utilizacdo de recursos renovaveis em
detrimento de fontes fdsseis, a lignina se apresenta como um biomaterial com grande
potencial, porém ainda pouco explorado. Isto fica evidente, quando se da enfoque ao fato
de que, enquanto a celulose e a hemicelulose tém sido amplamente utilizadas na produgéo
de papel, acucares e biocombustiveis, (Antonyraj and Haridas, 2018; Chen et al., 2018) a
lignina como principal subproduto dessas atividades industriais ndo tem sido
efetivamente utilizada. (Cao et al., 2018) O potencial deste recurso em termos estruturais
é vasto, ja que a lignina é de longe o biopolimero aromatico mais abundante presente no
meio ambiente. (Fan et al., 2017) N&o obstante, a razdo carbono-oxigénio da lignina é
mais alta (> 2:1) do que na celulose, o que a torna uma candidata promissora para a
producéo de combustiveis e aromaticos (por exemplo, fendis, benzeno, tolueno e xileno).
(Schutyser et al., 2018)

Entretanto, atualmente, a maior parte da lignina € utilizada como combustivel de

baixo grau para recuperacao de energia, uma aplicagdo de baixo valor econémico e que
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ndo aproveita suas propriedades fisico-quimicas interessantes. (Li et al., 2015) Por
exemplo, apenas menos de 2% dos 1,5-1,8 bilhdo de toneladas de residuos industriais de
lignina sdo usados no mundo anualmente, dos quais o lignosulfonato € usado
principalmente como aditivo em materiais de construcdo. (Gadhave et al., 2018)

Felizmente, a percep¢do da lignina enquanto um recurso rico em possibilidades
de valorizagdo evoluiu nas uUltimas décadas (Figura 13). Isso pode ser atribuido ndo
somente a uma melhor compreensdo da estrutura quimica das ligninas nativas (obtidas
diretamente da biomassa) e técnicas (obtidas ap6s a lignina nativa ser modificada
estruturalmente por processos fisico-quimicos), mas também ao esgotamento previsto de
building blocks aromaéticos provenientes de fontes ndo-renovaveis. (Bruijnincx and
Weckhuysen, 2013) Por isso, as pesquisas tém se concentrado na melhoria dos processos
de conversao da lignina, para gque, ao invés de queima-Ila, ela possa ser utilizada como
matéria-prima para a producdo de produtos de alto valor agregado, como dispersantes
(para construcdo civil, recuperacdo aprimorada de petréleo, producdo de tinta de
impressdo etc.), emulsionantes (como aditivos betuminosos), precursores (para a
producdo de vanilina, benzeno, tolueno e xileno etc.), bioplasticos, ligantes, aditivos etc.
(Rana et al., 2018)

———3 Interunit linkages
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Figura 13- O panorama cronolégico da valorizacdo da lignina.
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Fonte: (Liu et al., 2020)

2.1 TECNOLOGIAS DE FRACIONAMENTO DA BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

A conversdo de lignina em produtos de maior valor agregado tem como principio
a interacdo entre trés distintas etapas: (i) fracionamento de biomassa lignocelulésica; (ii)
despolimerizacdo de lignina; (iii) refino para produtos quimicos especificos
(intermedirios ou finais). (Schutyser et al., 2018) Com relacdo a primeira etapa, 0s
principais métodos de fracionamento para obtencdo da lignina sdo soda, Kraft, lignina
sulfito/lignossulfonato, organosolv e liquido iénico. Tais técnicas serdo detalhadas no
decorrer deste trabalho. Neste sentido, vale salientar que um bom método de
fracionamento deve isolar a lignina com alto rendimento e alta pureza bem como reter as
ligagcdes R-O-4 nas ligninas técnicas (ligninas obtidas apods tratamento/ fracionamento), o
que facilitaria os processos de conversdo subsequentes. No entanto, a maioria dos
métodos de fracionamento/pré-tratamento resultam em ligninas com diferentes
caracteristicas estruturais e reatividade quimica. (Wang et al., 2019) A eficiéncia do
isolamento da lignina e sua estrutura resultante podem ser afetadas por vérios fatores,
incluindo fontes de biomassa e as condi¢des do fracionamento. (Kim et al., 2018) As
principais técnicas de fracionamento se baseiam em processos quimicos, fisicos e
bioquimicos, mas para os fins deste documento, apenas os métodos quimicos e suas

implicacdes serdo detalhados nas préximas paginas.

2.1.1 Fracionamento em meio bésico

A lignina possui uma estrutura tridimensional de organizacdo de cadeia que a
torna insolivel em &gua. No entanto, sua solubilidade em meio aquoso é
significativamente maior em altos pH, isto é, na presenca de bases, devido a
desprotonacao dos grupos OH fendlicos. (Schutyser et al., 2018) Especificamente, 0 meio
alcalino permite a clivagem das ligag0es lignina-carboidratos e a fragmentacéo da lignina
através da clivagem de ligagdes B-O-4, 0 que leva a solubilizagdo dos fragmentos
resultantes e, eventualmente, a degradacéo/ repolimerizagéo da lignina. (Schutyser et al.,
2018)
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A reatividade das ligagdes B-O-4 tem uma forte dependéncia com o tipo de
unidades estruturais envolvidas na ligagdo. Sendo assim, é feita uma distingdo entre
unidades fendlicas (grupos OH fendlicos livres) e unidades ndo fendlicas (grupos OH
fenolicos que foram eterificados). (Gierer, 1985) A quimica e reatividade do tratamento
da lignina em meios basicos é destacada abaixo.

Com base no esquema mostrado na Figura 14, a clivagem das ligagoes -O-4 em
unidades ndo fenodlicas (5) tem a tendéncia de acontecer de forma relativamente lenta
através da formacdo de um intermediario epdxido (7), mesmo sendo uma reagdo
catalisada por base. Essa reacdo gera unidades fendlicas (6), que sdo posteriormente
despolimerizadas mais facilmente. Primeiro, a unidade fendlica é transformada em uma
quinona (8), desde que um grupo de saida adequado (por exemplo —OH, —OR) esteja
presente na posicdo a. A quinona é propensa a sofrer ataque nucleofilico, devido a sua
tendéncia a restaurar a aromaticidade do sistema. Na presenca de um anion nucleofilico
forte, como HS (polpa Kraft), a via predominante ¢ a clivagem da liga¢ao p-O-4 por meio
da formacdo de intermediarios episulfeto (11). Esses intermediarios contendo enxofre
podem sofrer uma variedade de reacdes subsequentes, produzindo compostos como o
alcool coniferilico que sdo propensos a degradacao e/ou repolimerizacdo. Em uma reagédo
competitiva, a quinona pode reagir com um nucleofilo de lignina formado in situ, levando
a repolimerizagdo por meio da formagdo de uma ligagdo carbono-carbono. Uma via
alternativa para restaurar a aromaticidade passa pela remocéo do grupo terminal -CH>OH
por meio de uma reacdo do tipo retro-aldol. O resultado dessa rota é a formacdo de uma
ligacdo éter enol (9) e formaldeido, a qual € estabilizada em meio bésico. Essa via ocorre
com mais frequéncia na auséncia de um nucledfilo forte, como é o caso da polpacgéo de
soda. Consequentemente, as ligacOes de éter sdo clivadas de forma menos eficiente. O
formaldeido previamente formado pode induzir a repolimerizacdo via condensacdo do
tipo formaldeido-fenol (Figura 14). (Schutyser et al., 2018)
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Figura 14- Possiveis reacGes sofridas pela lignina em meio alcalino.

Fonte: (Schutyser et al., 2018)

Uma vez entendido quais as reacdes que a lignina pode sofrer em meio basico,
sera apresentado em mais detalhes os principais processos industriais e ndo industrias que

utilizam dessa premissa para fazer o fracionamento da biomassa lignocelulésica.

2.1.1.1 Processo de fracionamento de soda

O primeiro processo de polpacéo tradicional é a polpacdo soda, a qual tem sido
historicamente explorada para produzir polpas a partir de biomassa lignoceluldsica nao
lenhosa (palha, linho, cana-de-agUcar, bagaco etc.). (Schutyser et al., 2018) Durante o
processo, a matéria-prima é misturada com hidroxido de sédio a aproximadamente
160 °C. (Liu et al., 2020) Este processo é similar a polpacdo de Kraft, sendo a principal
diferenca o fato de que a polpacéo soda ndo implementa sulfeto de sodio (Na.S). Devido
a auséncia de um nucledfilo forte, a despolimerizagéo alcalina (NaOH) ocorre de forma
menos eficiente enquanto as reagdes concorrentes ocorrem em maior extensdo. Como
mencionado anteriormente, em condicdes alcalinas, a clivagem dos complexos lignina-
carboidratos (LCC), a despolimerizacdo da lignina e as reacGes de condensagéo

indesejaveis ocorreram simultaneamente, causando assim severas modificagdes
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estruturais na lignina. De forma resumida, o processo de extracdo de soda se caracteriza
pela quebra das ligagoes B-O-4 e 0 aparecimento de ligacGes de éter aril enol. (Liu et al.,
2020)

2.1.1.2 Processo de fracionamento de Kraft

A polpacdo Kraft é o principal processo de polpacdo, produzindo mais de 90% de
todas as polpas quimicas. Durante a polpacdo Kraft, a madeira é processada em uma
solucdo aquosa de hidroxido de s6dio (NaOH) e sulfeto de sodio (NazS), denominado
licor branco a 170 °C. A caracteristica marcante deste licor € a presenca de ions HS", 0s
quais, por serem fortes nucledfilos, auxiliam na deslignificacdo da biomassa e a
despolimerizacdo da lignina. (Schutyser et al., 2018) A presenca deste forte nucleofilo
leva a reacdes que introduzem enxofre na cadeia lateral de porc¢des fendlicas (grupos tiol).
No entanto, o ambiente alcalino severo induz alteracGes estruturais de forma que apenas
uma pequena quantidade de ligagoes B-O-4, B-p ¢ B-5 é detectada apds o término do
processo. (Liu et al., 2020)

Em termos gerais, o principal produto deste processo é um licor que contém a
lignina solubilizada, denominado licor negro. Este produto atualmente é incinerado para
recuperar energia e 0s produtos quimicos do processo de polpacdo. Como alternativa, a
lignina solubilizada também pode ser isolada do licor negro, por exemplo por meio de
precipitacdo induzida por acidificacdo. Este precipitado, denominado lignina Kraft, é
altamente condensado e contém uma baixa quantidade de ligagdes -O-4 residuais.
(Schutyser et al., 2018)

2.1.1.3 Processo de fracionamento utilizando enxofre

A polpacao de sulfito é o segundo processo de polpagdo quimica mais importante,
podendo ocorrer tanto em uma ampla faixa de pH. Este parametro é regulado pela escolha
dos sais de (bi)sulfito que serdo empregados. Durante este processo, a lignina da madeira
reage em um intervalo de temperatura de 140-170 °C em uma solucéo aquosa de um sal
sulfito ou bissulfito de sddio, magnésio ou amonio. Ao contrério da lignina Kraft, neste
caso, 0s grupos sulfénicos sdo incorporados na cadeia lateral alifatica de porcGes fendlicas

independentemente do pH do processo, levando a grupos benzilsulfonato. O
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lignossulfonato resultante pode ser isolado, por exemplo por meio de ultrafiltracao,
extracdo ou precipitacdo, e geralmente é obtido com a presenca de um sal (Na*, NHs",
Mg?*, Ca?*). Os produtos lignossulfonatos sdo altamente degradados comparados a
estruturas de ligninas nativas, ou seja, possuem mais ligacbes C—C e diminuiram o teor
de ligagdes B-O-4, além de terem um teor de enxofre mais alto (4-8% em peso) em

comparacdo com a lignina nativa. (Schutyser et al., 2018)

2.1.2 Fracionamento em meio acido

Ao contrario das condi¢des alcalinas, 0 meio acido ndo promove necessariamente
a solubilizacdo e a extracao da lignina. No entanto, assim como em alto pH, o0 meio acido
afeta a estrutura da lignina, facilitando tanto a despolimerizacdo (ou seja, a acidélise)
quanto a repolimerizacdo deste material. A reacdo mais comum na quimica da lignina
catalisada por acido ¢ a clivagem de ligagoes éter B-O-4, representada na Figura 15. O
mecanismo desta reacdo se inicia pela formacdo de um ion carbénio benzilico (12)
formado pela remocao do grupo OH na posi¢ao a. O ion carbénio intermediario pode se
transformar em dois endis distintos (13a e13b), isto €, com ou sem clivagem da ligacao
C-C e formacdo concomitante de formaldeido. A via predominante depende do acido
aplicado. Por exemplo, a formacdo do intermediario 13b predomina quando se utiliza
H2SO4, enquanto 13a é o principal éter endlico no caso de HCI ou HBr. Em seguida,
ocorre a hidrdlise dos éteres endlicos acidos-labeis, produzindo (i) compostos fenélicos
substituidos por aldeido no carbono da posicdo 2 (15); (ii) compostos fendlicos
substituidos por cetona no carbono de posicao 3 (14). Estes ultimos sdo referidos como
cetonas de Hibbert. As cetonas de Hibbert, juntamente com ions carbénio e fendlicos
substituidos por C2-aldeido, participam de uma rede complexa de reacbes de
repolimerizacdo, eventualmente levando a um polimero de lignina condensado.
(Schutyser et al., 2018)
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Figura 15- Possiveis reac6es sofridas pela lignina em meio acido.

Fonte: (Schutyser et al., 2018)

2.1.2.1 Processo de fracionamento organossolv

O grau de deslignificacdo da biomassa lignocelulésica pode ser aumentado
significativamente por meio da utilizagdo de um solvente organico. Assim, os chamados
métodos de fracionamento organossolv utilizam desta premissa como base de seu
processo, de modo que a biomassa é tratada com um solvente organico, muitas vezes em
combinacdo com acidos minerais e/ou agua. Uma variedade de solventes podem ser
aplicados nesta etapa, incluindo alcoois (metanol, etanol, butanol), (Christopher S.
Lancefield,*a Isabella Panovic,a Peter J. Deuss, 2016) polidis (etileno glicol, glicerol),
(Pereiraetal., 2011) éteres ciclicos (THF, dioxano),(Grande et al., 2015) acidos organicos
(&cido formico, acido acético), (Arjan Smita * and Wouter Huijgena, 2017) e cetonas
(acetona, MIBK). (Park et al., 2017) Dentre eles, a escolha mais popular sdo os alcoois
de baixo ponto de ebulicdo devido a sua facilidade de recuperacdo e baixo custo, na
presenca de acido. O resultado deste processo é a despolimerizacdo da estrutura da lignina
e biomassa lignocelul6sica, a condensacdo catalisada por acido, que levam a uma
quantidade pequena de liga¢des B-O-4 residuais e a incorporacdo de grupos alcoxi
derivados dos solventes na posigdo a das cadeias alquilicas da lignina (Figura 16). Além
disto, grupos éster (formil, acetil) sdo incorporados ao empregar acidos carboxilicos como

solvente de polpacgéo. (Schutyser et al., 2018)
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Native -O-4 motif Reactive benzylic cation Benzylic ether

Figura 16- a-Alquilacéo durante fracionamento organossolv catalisado em meio acido na
presenca de alcoois.

Fonte: (Schutyser et al., 2018)

Um ponto importante a ser mencionado com relagdo aos processos de
fracionamentos realizados em meio acido é que avancos recentes na deslignificacdo de
biomassa reportam a utilizacdo do formaldeido para estabilizacao da estrutura da lignina.
(Shuai et al., 2016) Desta forma, evitam-se as reacOes de despolimerizacdo e
repolimerizacdo catalisadas por &cido. Isto acontece porque o formaldeido forma anéis de
1,3-dioxano relativamente estaveis (formacéo de acetal) reagindo com os grupos OH das
cadeias laterais de alquil em ligagdes B-O-4 (Figura 17), o que inibe a formagéo de ions
carbénio reativos. Como resultado, pode-se obter um precipitado de lignina com
preservac¢do quase completa das ligagdes B-O-4. Além disso, o formaldeido também
blogqueia parcialmente as metaposicdes ricas em elétrons através da formacao de grupos
m-hidroximetil (em relacdo a posicdo fendlica). Vale ressaltar que o formaldeido
incorporado na estrutura pode ser removido por meio de uma etapa adicional de hidrélise
acida. (Schutyser et al., 2018)

Hoct <8

J@ AT

Native 3-O-4 motif Formaldehyde-stabilised unit

Figura 17- Mecanismo de estabilizag&o da lignina durante fracionamento em meio acido
assistido por formaldeido.

Fonte: (Schutyser et al., 2018)
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Um resumo das técnicas de fracionamento, condi¢BGes experimentais e alteragdes

quimicas causadas pelo processo esta disponivel na Tabela 2.

Tabela 2- Principais métodos de extracao da lignina.

Metodologias de

x Condicdes de extragéo Produtos
extracgao
Kraft 150~180 °C, H,0, NaOH, NazS Oligomeros com estruturas _
altamente condensadas e grupo HS
140-180 °C, H0, sulfitos (ex. Oligbmeros com estruturas
Sulfito N6.2803, NaH803, (NH4)SO3, MgSOs, g
altamente condensadas e grupo SOs
CaS0s)
Soda 160~170 °C, H,0, NaOH Oligdmeros sem enxofre

100~110 °C H,0, Alcool ou misturas
Organossolv de alcool/agua. Acido formico, acido Estruturas condensadas
acético, acido sulfurico

Fonte: (Wang et al., 2019)

2.1.3 Outros métodos de fracionamento

2.1.3.1 Processo de fracionamento por liquido ibnico

O liquido idnico (LI) também tem sido aplicado para a extracdo de lignina devido
as suas vantagens ecoldgicas e facilidade de ser reciclado. (Kim et al., 2011) Dependendo
do LI aplicado, todo o substrato lignocelul6sico pode ser dissolvido. Neste processo, a
clivagem parcial de B-O-4 ocorre seguida de repolimerizagdo, dependendo dos
parametros utilizados. (Schutyser et al., 2018) Como consequéncia deste tipo de
fracionamento, observa-se a diminuigdo significativa do peso molecular da lignina
resultante, o que pode ser atribuido a clivagem de B-O-4 ¢ modificagdes de ligagdes -
e B-5, além da producdo de estruturas de lignina mais condensadas. (Liu et al., 2020)
Pesquisas observaram que o grau de clivagem de p-O-4 depende fortemente do tipo de
anion (por exemplo, sulfato, acetato, fosfato), que pode atuar como nucledfilo. Além
disso, o enxofre pode ser incorporado a estrutura da lignina quando se aplicam anions

contendo enxofre (por exemplo, sulfato, sulfonato, sulfamato). (Schutyser et al., 2018)
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2.2 TECNICAS DE CONVERSAO E DESPOLIMERIZACAO DA LIGNINA

Conforme discutido nas se¢des anteriores, durante o periodo de fracionamento e
deslignificacdo da biomassa, a lignina esta sujeita a sofrer uma série de reaces, as quais
resultam na sua degradacdo estrutural. Em outras palavras, ligacdes éter sdo quebradas e
simultaneamente ocorre um aumento do nimero de ligagdes carbono-carbono (em relagéo
a lignina nativa). Uma vez que a maioria dos métodos de fracionamento sdo incapazes de
clivar as ligac6es carbono-carbono formadas, ja que estas sdo menos reativas que ligacdes
C-0O-C, do ponto de vista da valorizacédo deste feedstock, faz-se necessaria a presenca de
uma etapa que seja capaz que fracionar a estrutura polimérica da lignina em quimicos de
peso molecular menor. Portanto, a despolimerizacdo de ligninas técnicas e/ou nativas,
reativas ou (parcialmente) degradadas, engloba um importante campo de pesquisa no

contexto da valorizacdo da lignina e sera discutido a seguir.

2.2.1 Pirdlise

A piro6lise envolve a decomposicdo térmica da biomassa a altas temperaturas
(450-600 °C) na auséncia de oxigénio e solventes. (Changjun Liu, Huamin Wang, Ayman
M. Karim, Junming Suna, 2014) Os vapores de pir6lise formados durante o processo sao
imediatamente condensados e formam o chamado bio-6leo. Junto ao bio-6leo, também
sdo produzidos carvdo (bio-char) e gases. (Schutyser et al., 2018) De acordo com
pesquisas, até 75% em peso da matéria-prima lignocelulosica ou lignina extraida pode ser
convertida em bio-6leo. (Wang et al., 2019) Em termos de sua composicdo, a fracdo
liquida pode ser descrita como uma mistura instivel de centenas de compostos organicos
oxigenados, incluindo monoligndis, fendis (como fenol, siringol, guaiacol e catecol),
benzeno e seus derivados alquil substituidos, cetonas, aldeidos e acidos. (Fan et al., 2017)
Em termos de rendimento, durante a pirélise, até 20% em peso da lignina pode ser
convertida em monémeros, dependendo dos parametros de processo adotados. (Ali
Bahadir Turgay Kar Sedat Keles Kamil Kaygusuz, 2017) Um dos pardmetros que podem
afetar o rendimento do bio-6leo é a taxa de aquecimento. A relagdo entre estas duas
propriedades € que uma alta taxa de aquecimento (>100 °C s™) é benéfica para a producio
de compostos de bio-6leo, enquanto uma baixa taxa de aquecimento leva a uma maior

formacdo de carvdo. (Ghosh et al., 2017) Além disso, o tamanho das particulas da
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matéria-prima pode influenciar indiretamente a taxa de aquecimento durante a pirolise
devido as taxas de transferéncia de calor que variam com a mudanca no tamanho das
particulas. (Wang et al., 2019)

Os produtos volateis (ndo condensados) gerados a partir da pirélise da lignina
também possuem grande interesse comercial. Esta fracdo é composta majoritariamente
por CO e CO> e alguns hidrocarbonetos de baixo peso molecular (CHs, C2Has, CoH2, C3Hs
etc.) que sdo derivados principalmente da reformacéo de grupos funcionais C=0 e COOH
ou de cadeias alquilicas de lignina. Alem da fracdo gasosa, o bio-char também ¢é parte
importante dos produtos formados. (Wang et al., 2019) Este pode ser definido como o
residuo sélido formado pela pirdlise, o qual possui uma estrutura policiclica aromatica
formada a partir do rearranjo intra e intermolecular de intermediarios de degradagao da
lignina que geralmente contém anéis benzénicos. (Collard and Blin, 2014) Este material
pode ser modificado e utilizado como biofertilizante, suporte catalitico e adsorvente.
(Wang et al., 2019)

Em termos da quimica envolvendo esta técnica de despolimerizagdo
termoquimica, é importante notar que os varios padrdes de ligacdo em diferentes ligninas
influenciam significativamente seu comportamento de pir6lise. Geralmente, as ligacbes
éter, como a-éter e B-éter, sdo facilmente clivadas para formar produtos fendlicos. Em
particular, a-O-4 ¢ B-O-4 sdo as mais fracas entre todas as ligacfes e podem ser clivadas
termicamente a 200-250°C. (Sheng Chu, 2013) J4 as ligagdes carbono-carbono, como f3-
1 e B-5, tém reatividade relativamente baixa, e a clivagem de ligacfes que combinam 0s
atomos de carbono em diferentes anéis aromaticos (ligacdo 5-5) € dificil. Sabendo disso,
observou-se que a lignina de madeira dura apresenta uma estabilidade térmica menor,
devido ao seu alto teor de B-O-4 e baixo teor de 5-5, quando comparada a lignina de
madeira macia. O maior grau de condensacdo da lignina de madeira macia também
contribui para um maior rendimento de carvdo em comparacdo com a lignina de madeira
dura. (Zhao et al., 2014)

Com relacdo a funcionalizacdo da estrutura polimérica da lignina, os grupos
metoxila podem se decompor em pequenos radicais moleculares, que estabilizam os
fragmentos de moléculas grandes produzidos durante a pir6lise da lignina e impedem sua
polimerizacédo. Portanto, as ligninas com alto teor de grupos metoxila produzem menos
carvao durante o processo de pirolise. A decomposicéo de grupos metoxila também libera

compostos moleculares pequenos, como metano e metanol. (Wang et al., 2017)
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Grupos hidroxila sdo outro grupo funcional importante na lignina. Na pirolise da
lignina, é facil remover o grupo hidroxila alifatico das cadeias laterais por desidratagdo a
baixa temperatura, levando a formacdo de uma estrutura de cadeia lateral insaturada.
Consequentemente, fenois com cadeias laterais insaturadas, como 4-propenilguaiacol, 4-
vinilguaiacol e 4-propenilsiringol, sdo produtos comuns na pirélise da lignina. (Hua et al.,
2016; Liu et al., 2016) Os grupos hidroxila em cadeias laterais afetam significativamente
a reatividade das ligacOes porque estes atuam como doadores de hidrogénio durante a
pirélise. Vale salientar que existem também outros tipos de grupos oxigenados, como 0s
grupos carboxila e carbonila, na estrutura da lignina. Esses grupos podem se decompor
em pequenas moléculas quimicas, como CO., CO e formaldeido, ou permanecer nas
cadeias laterais dos fenois. (Wang et al., 2017)

Um dos principais mecanismos propostos para a clivagem da ligacdo B-O-4 esta
exemplificado a seguir Figura 18. Este pode ser separado em dois tipos: mecanismo de
homdlise; e mecanismo concertado. Reacfes de homolise podem ocorrer entre Ca-O e
Ca-Cp, e reacgOes concertadas podem ser divididas em fragmentacdo retro-eno com um
estado de transicdo de seis membros e eliminacdo de Maccoll envolvendo um estado de

transicdo de quatro membros.
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Figura 18- Mecanismo de clivagem da ligacao p-O-4.

Fonte: (Wang et al., 2017)
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Pirolise rapida

A pirdlise rapida segue 0s mesmos principios do processo descrito na secdo
anterior, porém com uma taxa de aquecimento mais alta, podendo variar a até 200 °C s,
e com o tempo de residéncia no reator de até dez segundos. De forma anéloga a pirolise,
na pirolise réapida da lignina, a temperatura da reacdo pode variar de 400 a 800 °C.
(Schutyser et al., 2018) Este processo de despolimerizacdo produz uma grande variedade
de produtos monoméricos, compreendendo metoxifenois substituidos e nao substituidos,
catecois e fendis, sendo os substituintes principalmente insaturados (principalmente
vinil), saturados (metil, etil) e, de forma menos expressiva, produtos oxigenados (etanona,
aldeido , &cidos carboxilicos) (Wild and Huijgen, 2014) (Figura 19).

A pirdlise rapida gera uma mistura de produtos consideravelmente mais
complexa. Dentre eles, pode-se citar compostos com cadeias laterais insaturadas e
oxigenadas, em temperaturas abaixo de 650 °C, e compostos ndo substituidos e alquil-
substituidos em temperaturas acima de 650 °C. Ainda comentando sobre as moléculas
resultantes do processo de pirolise rapida, tem-se que os produtos primarios de pirélise
de ligninas nativas séo alcool coniferilico e sinapilico. Em contrapartida, a pirélise de
lignina organosolv e lignina Kraft produz compostos menores, como metoxifenois ndo

substituidos e metil-, etil- e alil-substituidos. (Schutyser et al., 2018)
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Figura 19- Principais caracteristicas da pirolise rapida.

Fonte: (Schutyser et al., 2018)

Os resultados da pirolise rapida podem ser melhorados a partir da utilizacdo de
um catalisador. Este processo, fica entdo conhecido como pir6lise rapida catalitica.
Durante esta abordagem, o catalisador pode ser misturado fisicamente com a biomassa

no reator de pirdlise (in situ) ou é colocado apos o reator de pirolise e s6 entra em contato
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com os vapores de pirélise (ex situ). (Schutyser et al., 2018) A maioria dos estudos de
pirdlise rapida catalisada da lignina mostra uma alta seletividade para aromaéticos
desoxigenados, como benzeno, tolueno, xileno e naftaleno. Além destes compostos,
também s@o normalmente produzidos alguns metoxi-fenois (Figura 20). Varios estudos
também indicaram a formacéo de olefinas e alcanos de cadeia curta. (Meng et al., 2021)
Os rendimentos de monémeros (soma de aromaticos desoxigenados e metoxi-fendis) séo
geralmente abaixo de 20% em peso, com alguns estudos relatando rendimentos mais
altos. (Schutyser et al., 2018)

Importante salientar o papel duplo do catalizador no processo, atuando tanto para
a estabilizacdo dos intermediarios, impedindo a repolimerizagdo e a formacao de coques,
quanto a transformacéo de intermediérios despolimerizados nos produtos de interesse. Os
principais materiais utilizados como catalisadores sdo zedlitas, silicas mesoporosas e

oxidos.

Catalytic fast pyrolysis (CFP) ( Selectivity @@ ® O Yield @@ 0O )
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Figura 20- Principais caracteristicas da pirolise rapida catalitica.

Fonte: (Schutyser et al., 2018)

O mecanismo de conversdo catalisado por zeélitas de algumas subunidades
importantes formadas durante a pir6lise é ilustrado a seguir. O primeiro mecanismo
proposto esta relacionado a conversdo de anisol. A reacdo se inicia com a producédo de
fenol e ion meténio assistida pelos sitios acidos na superficie do catalisador (Figura 21).
Acredita-se que o radical metileno gerado a partir de anisol seja estabilizado na forma de
ion meténio. O fenol entdo reage com o ion meténio para formar benzaldeido através de
uma etapa de desidrogenacdo. Em seguida, o benzaldeido é convertido a benzeno nos
sitios acidos. Na sequéncia, o ion meténio atua como agente alquilante e reage com o
benzeno para produzir tolueno, xilenos e uma pequena quantidade de naftalenos como

produtos. Esses tipos de reacOes de substituicdo eletrofilica aromatica sob condicdes
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acidas, como na alquilacdo de benzeno de Friedel-Craft, sio comumente relatados na

literatura. (Thilakaratne et al., 2015)
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Figura 21- Mecanismo proposto para a conversao do anisol a aromaticos de maior

interesse em um processo de pirdlise rapida catalitica envolvendo zedlitas.

Fonte: (Thilakaratne et al., 2015)

O mesmo estudo também foi feito para a conversao de fendis. Conforme mostrado
na Figura 22, a conversdo de fenol é iniciada pela geracédo de radicais aril, fendxi, hidroxil
e hidrogénio na superficie da zedlita. Alguns destes radicais produzem benzeno,
hidrogénio e agua. Em seguida, os radicais hidroxila combinam-se com radicais fenoxi
para formar 1,4-benzoquinona como o principal produto intermediario. A 1,4-
benzoquinona entdo passa por uma abertura do anel formando ciclopenta-2,4-dien-1-ona,
monoxido de carbono e radicais de cadeias curtas que formam ciclos rapidamente dentro
dos poros da zeolita para formar benzeno, naftaleno e outros compostos policiclicos

aromaticos. (Thilakaratne et al., 2015)
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Figura 22- Mecanismo proposto para a conversdo do fenol a aromaticos de maior interesse

em um processo de pirdlise rapida catalitica envolvendo zedlitas.

Fonte: (Thilakaratne et al., 2015)

2.2.2 Liquefacdo Hidrotérmica

A liquefacdo hidrotérmica (HTL) é um processo normalmente realizado a 150-
350°C sob alta pressao (5-250 bar) na presenca de agua. (Changi et al., 2015) Esta técnica
de despolimerizacdo resulta na produgdo de compostos de baixo peso molecular, os quais
sdo em sua maioria compostos fendlicos. (Cao et al., 2017) Uma vantagem na utilizagédo
da despolimerizacéo da lignina por HTL é que, ao usar agua como solvente, ele pode ser
usado em materiais com alto teor de umidade. Além disso, a auséncia de uma etapa de
secagem no pre-tratamento do feedstock diminui a demanda de energia de todo o

processo.
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Vale ressaltar que a escolha da agua para o processo ndo € feita a toa. As
propriedades fisico-quimicas da &gua em condicdes sub/supercritica sdo muito diferentes
da &gua liquida ambiente. Como exemplo, pode-se observar a tendéncia da varia¢do na
constante dielétrica da &gua em diferentes condicGes de temperatura e presséo (Tabela 3).
A constante dielétrica € um parametro que determina o comportamento do solvente e a
dissociacdo i6nica dos sais. A constante dielétrica (¢) da dgua a temperatura ambiente é
de aproximadamente 78,59. Tal valor é a razdo de a dgua ser considerada um solvente
polar bastante forte. Quando a 4gua € aquecida e comprimida até o estado supercritico, a
constante dielétrica cai para os valores tipicos de um solvente ndo polar, por exemplo, a
400 ° C e 25 MPa, ¢ = 5,9. Este valor é comparavel ao de 1- dodecano. Por essas razes,
a agua supercritica € um excelente solvente para substancias ndo polares, como compostos

organicos, incluindo materiais lignocelulosicos. (Ciuffi et al., 2021)

Tabela 3- Variagdo da constante dielétrica da &gua em diferentes pressdes e temperaturas.

Condicoes Condicoes
Condicbes Ambientes subcriticas supercriticas
Temperatura (°C) 25 350 400
Pressdo (Mpa) 0,1 25 25
Constante dielétrica (F.m-1) 78,5 14,07 5,9

Fonte: (Ciuffi et al., 2021)

De acordo com a literatura, a despolimerizacdo da lignina durante a HTL pode
ocorrer por via ionica (hidrélise) ou radicalar (pir6lise). No mecanismo ibnico, as
principais reacdes envolvidas sdo hidrélise, desmetilacdo, alquilacdo e desmetoxilagéo.
(Schuler et al., 2017) A hidrolise causa a quebra das ligacdes éter, C-O-R, pelas
moléculas de &gua. As reacdes radicalares envolvem a quebra homolitica das ligacdes ao
longo da estrutura do biopolimero. (Ciuffi et al., 2021) Estudos mostram que sob
condicdes subcriticas, a agua pode promover reacdes idnicas, enquanto as reacfes de
radicais livres ocorrem principalmente sob condi¢des supercriticas. (Cao et al., 2020) A
conversdo da lignina em condicdes subcriticas ocorre rapidamente, apesar de um maior
grau de despolimerizacdo ser alcancado em condigdes supercriticas. Em condicfes
supercriticas, a formagao de residuos sélidos (carvao) é muito acentuada em comparagao
com as condi¢des subcriticas. Segundo os autores, esta é uma evidéncia irrefutavel de que
especies radicais estdo envolvidas na formacéo deste produto. Essas espécies radicalares

sdo provenientes da quebra das ligagdes f—O—4 e sua consequente repolimerizagédo
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através de ligacOes cruzadas formando fragmentos de maior peso molecular, o carvao.
(Ciuffi et al., 2021) Os produtos possiveis de serem formados pela liquefacdo
hidrotérmica sdo mostrados na Figura 23.
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Figura 23- Rotas propostas para a despolimerizacdo da lignina através da liquefacdo

hidrotérmica.

Fonte: (Kang et al., 2013)

2.2.3 Hidrogendlise

A despolimerizacdo da lignina por hidrogenodlise/hidrogenacéo consiste em
submeter a lignina a um processo de reducdo na presenca de Hz ou solventes doadores de
hidrogénio (hidrogendlise de transferéncia) em pressdes e temperaturas de moderadas a
altas. (Zaheer and Kempe, 2015) Esta abordagem permite a desoxigenacao gradual para
monodmeros aromaticos com alta seletividade através da clivagem de ligagdes C—X (X =
C e O), como por exemplo, ligagdes B-O-4, na lignina, usando hidrogénio. (Zhang, 2018)
Os principais produtos da hidrogendlise sdo fendis, alcoois ciclicos e cicloalcanos.
(Cheng et al., 2018)
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O progresso da pesquisa da hidrogendlise da lignina pode ser dividido em trés
niveis. A primeira é reduzir parcialmente os grupos funcionais das macromoléculas de
lignina, como a reducdo de grupos éter, carbonila e grupos hidroxila, sem quebrar a
estrutura molecular da lignina e seus aneis benzénicos. O segundo nivel é quebrar
macromoléculas de lignina em pequenas moléculas de fenolicos e arenos. A terceira é
reduzir ainda mais as pequenas moléculas a alcenos alcanos como componentes da
gasolina. Vale ressaltar que, independentemente de qual abordagem se esta considerando,
a dissociagao das ligagdes C—O—C do éter aril, mantendo a aromaticidade dos anéis, €
etapa fundamental deste processo e consequentemente torna-se um grande desafio. (Cao
et al., 2018) A Figura 24 exemplifica possiveis produtos a serrem obtidos a partir da

higrodendlise da lignina.
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Figura 24- Esquema do processo de despolimerizacdo da lignina por hidrogendlise.

Fonte: (Ventura et al., 2019)

Este processo é otimizado por meio da adicdo de acidos e/ou catalisadores
externos. A presenca desses materiais é essencial para a despolimerizacdo eficiente e
seletiva da lignina. (Ventura et al., 2019) Alguns estudos sobre hidrogendlise de amostras
de lignina bruta (lignina organosolv, lignina kraft, lignina soda, etc.) em compostos

aromaticos na presenca de diferentes catalisadores estdo resumidos na Tabela 4.
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Tabela 4- Resumo da hidrogenolise de lignina técnica.

Matéria ) ) )
) Condicoes Solventes Catalisador  Produtos Rendimento
prima
Lignina 120 °C, 40 Doador de Compostos
. i . . H2304 . 15.77 % m
basica min hidrogénio: fenol monofendlicos
Doador de
hidrogénio: &cido
o isopropanol- L
Lignina L Alquilfenolicos,
400°C,4h  férmico, 4cido Ru/C . 63~71 %wt
Organossolv o aromaticos
etanol-férmico,
acido metanol-
férmico
Doador de
o hidrogénio: TiN, NbN, Mondmeros
Soda lignina ~ 300/340°C . 3~19 % wt
metanol Mo2N, WoN  aromaticos
supercritico
o 280 °C, 6 h, Etanol a- Mondmeros 280 mg.g!
Kraft lignina . L. -
10.5 Mpa supercritico MoC,/AC  aromaricos lignin

Fonte: (Cao et al., 2018)

A abordagem mais explorada na hidrogendlise de lignina envolve a utilizacdo de
catalisadores heterogéneos. Dentre eles destacam-se os catalisadores de metais nobres
(Pd, Pt, Ru, Rh etc.), os quais ttm demonstrado excelente desempenho catalitico no
processo de hidrogendlise. De fato, a menor quantidade de carvéo e a maior proporcéo de
produtos liquidos de baixo peso molecular com razdes molares H/C e O/C foram obtidas
utilizando-se acido férmico e um catalisador Pt/C (21% em peso de p-propilguaiacol foi
obtido ap6s 4 h de reacdo a 350°C). Além disso, o processo de conversdo de lignina
organosolv a alquilfendlicos, cetonas e aromaticos empregando-se um catalisador Ru/C
foi relatado com um rendimento de dleo de 71,2% com uma razdo de 0,09 O/C
envolvendo alguns produtos quimicos valiosos, como alquilfendlicos (6%), cetonas
(14%), e aromaticos (10,5%), obtidos em misturas de isopropanol/acido férmico
(proporcdo massica 1:1) a 400 °C. Além disso, catalisadores de metais de transi¢cdo ndo
nobres (por exemplo, Ni, Cu) tém sido amplamente utilizados para o processo de
hidrogenolise catalitica de lignina. (Cheng et al., 2018)

Para ilustrar a conversdao de compostos oxigenados em produtos reduzidos, uma rota
proposta é mostrada na Figura 25. Neste caso, o desempenho de catalisadores de Pt, Pd e

Ru suportados para a hidrogendlise do fenol em agua na presenca de Hy foi relatado. A
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conversdo completa de fenol em ciclohexanol pode ser alcancada em catalisadores de
Pt/C, Pd/C e Ru/C em &gua. Em condigdes &cidas (H3PO4), a conversdo mais alta (94%)
de fenol em ciclohexano pode ser alcancada com a utilizacdo de Pt/C. Assim, com um
promotor de &cido de Bregnsted, o ciclohexanol pode ser ainda desidroxilado e
hidrogenado para o produto alcano. Além de ativar as ligagdes éter, a acidez de Brgnsted
melhora o desempenho de hidrogenacdo do catalisador Pt/C. Qutras rotas para a
conversdo de fendis em produtos de valor agregado também s&o descritas na Figura 25.
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Figura 25- Mecanismo de conversdo do fenol na presenca de catalisadores.

Fonte: (Cheng et al., 2018)

Os principais produtos obtidos apds a despolimerizacdo da lignina e suas

respectivas aplicacOes estdo listadas na Figura 26.
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Dentre os principais produtos obtidos através da conversdo da lignina, pode-se
destacar a formacgéo de moléculas fendlicas e guaiacois. Os compostos fendlicos podem
ser produzidos a partir da lignina. Dois tergos da producdo global de fenol séo convertidos
como precursores de plasticos, e € um importante building block para bioplasticos, fenol-
formaldeido ou resinas epoxi ou poliuretano. E um precursor de uma grande variedade de
medicamentos (principalmente aspirina), herbicidas e outros produtos farmacéuticos.
Também é usado como anestésico/ analgésico oral para tratar faringite. Sendo assim, os
produtos fendlicos tém potencial de uso em diversas outras inddstrias, como quimica,
alimenticia, farmacéutica e perfumaria. Seus derivados também podem ser usados na
preparacdo de cosméticos, incluindo protetores solares, tinturas de cabelo e prepara¢des
para clarear a pele. (Bajpai, 2018)

Guaiacol (CsHs(OH)(OCHz)) é utilizado como precursor de diversos
aromatizantes como vanilina, eugenol, café torrado. Seus derivados sdo utilizados como
expectorante, antisséptico, anestésico local e também como indicador em reagdes
quimicas que produzem oxigénio. Estima-se que 85% do suprimento mundial de vanilina

vem do guaiacol. (Bajpai, 2018)

3. CONCLUSAO

A utilizacdo da lignina como plataforma para a producao de quimicos através de
técnicas de fracionamento e despolimerizacdo é uma alternativa aos processos atuais de
obtencdo de matérias primas através de recursos fosseis. Esta pratica seria benéfica ndo
s6 em termos de reducdo na producdo de residuos, especialmente em espacos agricolas,
uma vez que estes recursos poderiam ser convertidos em moléculas de maior valor de
mercado, mas também do ponto de vista ambiental, uma vez que sua utilizacdo nao

geraria uma variacao liquida nas emissdes de gases de efeito estufa.

As principais técnicas de fracionamento mencionadas mostraram que, mesmo em
diferentes condi¢es experimentais, as modificagdes na estrutura do biopolimero ocorrem
em maior ou menor grau. Isto ocorre devido a quebra das ligacOes éter entre suas unidades
estruturais basicas, e também devido a processos de repolimerizacdo e condensacao.
Consequentemente, a despolimerizacdo deste material para moléculas de menor peso
molecular s&o dificultadas e exigem condicdes mais severas (altas pressdes e

temperaturas).
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Ap0s ser despolimerizada, a lignina teria como principais produtos alquil-fenais,
aromaticos como benzeno, toulueno e xileno, gas de sintese, metano, etileno e outras
estruturas alifaticas que poderiam ser empregadas como, resinas, bioplasticos, aditivos,
fibras de carbono, entre outros. Evidencia-se assim, a importancia deste topico para a
valorizagéo de recursos renovaveis, de modo geral, uma vez que além de ser um residuo
presente em larga escala no cenério industrial mundial, a lignina pode se tornar um

importante feedstock para a produgdo de quimicos de maior valor agregado.
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