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RESUMO

A substituicdo dos produtos de fontes fésseis pelos de origem renovavel € uma
das principais estratégias para diminuir o efeito estufa. Nesse cenario, um material
com enorme potencial para integrar cadeia produtiva dos biocombustiveis e
biomateriais tdo visados atualmente sdo as ligninas. Ligninas sdo macromoléculas
fendlicas renovaveis, ricas em carbono. Pelo sistema LignoForce™, ligninas s&o
isoladas do processo kraft em elevada pureza, na forma de um po finamente dividido.
Estrategicamente, ligninas podem ser convertidas em solidos funcionais (biocarvoes),
e componentes de baixa massa molar contidos em bio-6leos e gases de sintese,
altamente desejados em aplicagdes sustentaveis. Um dos maiores gargalos da
valorizagao plena da lignina é a sua variabilidade composicional e estrutural natural e
adquirida pelas modificagdes provocadas durante os processos de extracao. Portanto,
processos de conversao menos sensiveis a complexidade do material sdo os mais
apropriados para obter derivados de lignina. Nesse sentido, este estudo teve como
objetivo a conversao termocatalitica de ligninas LignoForce™ originarias de coniferas
(LLC) e folhosas (LLF) utilizando pirdlise assistida por micro-ondas (PAM). As etapas
do trabalho consistiram em uma ampla caracterizagao das ligninas, utilizando analises
composicionais, térmicas e espectroscopicas, e a decomposigao térmica por PAM,
empregando o fosfato de potassio (KsPOs) e a clinoptilolita como catalisadores. A
caracterizagao evidenciou os aspectos de elevada pureza (>97% em base seca),
baixo teor de agua (<8%) e de cinzas (<1%), elevado teor de carbono das amostras
(>62%). As analises térmicas revelaram a natureza amorfa das ligninas, e indicaram
uma maior estabilidade térmica para a LLC comparativamente a LLF, associada ao
maior teor de ligagcbes C-C’ quantificado por ressonancia magnética nuclear
bidimensional e &8 maior massa molar, de 12926 g mol-! contra 5426 para a LLF g mol-
1. A pirolise catalisada por K3POa (30%, 450 °C, 1000 W, 25 min) produziu biocarvbes
porosos de excelente area superficial (142 a 200 m? g'), capazes de adsorver
eficientemente a molécula modelo azul de metileno de uma solugdo a 50 mg L.
Paralelamente, um planejamento fatorial 22 foi desenvolvido para avaliar a influéncia
da temperatura (350, 450 e 550 °C) e da quantidade de catalisador térmico
(clinoptilolita a 20, 25 e 30%) na produgao de derivados piroliticos. O rendimento dos
produtos foi entre 28,0-35,8% de solidos, 27,0-33,1% de liquidos e 35,5-41,4% de
gases para a LLC, e entre 26,7-35,9% de sodlidos, 31,0-36,8% de liquidos e 28,6-
39,8% de gases para a LLF. A eficiente interagdo dos catalisadores com as micro-
ondas indicou que a condi¢do mais branda de pirdlise (20% e 350 °C) é suficiente para
converter as ligninas LignoForce™ em biocarvao, bio-6leo e gas de pirdlise, no
sistema estudado. A fracdo liquida, composta do bio-6leo e de uma fragao aquosa, foi
analisada por GC-MS, que revelou a presenca de fenol, o-, m- e p-cresol, e guaiacol
em praticamente todas as amostras, que apresentaram cerca de 15 picos majoritarios,
sugerindo que as condigdes empregadas na PAM sao relativamente seletivas. Em
suma, a PAM se provou uma técnica simples e eficiente para converter ligninas em
produtos piroliticos de elevado interesse econdmico e ambiental.

Palavras-chave: Ligninas LignoForce™. Caracterizagao. Pirdlise catalitica assistida
por micro-ondas. Bioprodutos. Adsorcgao.



ABSTRACT

The replacement of fossil-derived products by renewable sources is one of the
main strategies to reduce greenhouse gas emissions. In this scenario, lignin is a
material with enormous potential to integrate the biofuels and biomaterials that we
need nowadays. Lignin is a carbon-rich, renewable phenolic macromolecule. Through
the LignoForce™ system, lignin is isolated from the kraft process in high purity, in the
form of a finely divided powder. Strategically, lignin can be converted into functional
solids (biochar), and low-molecular-weight components contained in bio-oils and
syngas, which are highly desired in sustainable applications. One of the biggest
bottlenecks in the full valorization of lignin is its compositional and structural variability
which are natural and acquired by the extraction processes. Therefore, conversion
processes that are less sensitive to the complexity of the material are the most
appropriate to obtain lignin derivatives. In this sense, this study aimed at the
thermocatalytic conversion of LignoForce ™ lignins from conifers (LLC) and hardwoods
(LLF) using microwave-assisted pyrolysis (MAP). The work steps consisted of a
comprehensive characterization of lignins using compositional, thermal, and
spectroscopic analyses, and the thermal decomposition by MAP, employing potassium
phosphate (K3sPO4) and clinoptilolite as catalysts. Characterization evidenced high
purity (>97% on a dry basis), low water (<8%), and ash (<1%) content, high carbon
content of samples (>62%). Thermal analyses revealed the amorphous nature of
lignins and indicated higher thermal stability for LLC compared to LLF, associated with
higher content of C-C' bonds quantified by two-dimensional nuclear magnetic
resonance and higher molar mass of 12926 g mol-! compared to 5426 g mol-! for LLF.
KsPOas-catalyzed pyrolysis (30%, 450 °C, 1000 W, 25 min) produced porous biochar
with excellent surface area (142 to 200 m? g'), capable of efficiently adsorbing the
model molecule methylene blue from a solution at 50 mg L-'. Simultaneously, a 23
factorial design was developed to evaluate the influence of temperature (350, 450, and
550 °C) and the amount of thermal catalyst (clinoptilolite at 20, 25, and 30%) on the
production of pyrolytic derivatives. The product yields were between 28.0-35.8%
solids, 27.0-33.1% liquids, and 35.5-41.4% gases for LLC, and between 26.7-35.9%
solids, 31.0-36.8% liquids, and 28.6-39.8% gases for LLF. The efficient interaction of
catalysts/absorbers with microwaves indicated that the milder pyrolysis condition (20%
and 350 °C) is sufficient to convert LignoForce™ lignins into biochar, bio-oil, and
pyrolysis gas in the studied system. The pyrolysis liquid was composed of bio-oil and
an aqueous fraction. Both liquids were analyzed by GC-MS after distinct sample
preparation. GC-MS revealed the presence of phenol, o-, m-, and p-cresol, and
guaiacol in practically all samples, which presented about 15 major peaks, suggesting
that the conditions employed in MAP are relatively selective. In summary, MAP proved
to be a simple and efficient technique for converting lignin into pyrolytic products of
high economic and environmental interest.

Keywords: LignoForce™ lignins. Characterization. Microwave-assisted catalytic
Pyrolysis. Bioproducts. Adsorption.
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1 INTRODUGAO

1.1 JUSTIFICATIVA

Ha trés décadas, os paises-membros das Nacdes Unidas, preocupados com a
emissao descontrolada dos gases do efeito estufa (GEE), iniciaram a elaboragéo de
acdes de combate aos efeitos negativos das mudancas climaticas, assinando o
primeiro tratado internacional para a mitigagcdo do agravamento do efeito estufa, o
Protocolo de Kyoto. Catalisado pela atividade humana, o aquecimento global decorre
da emissao excessiva de didxido de carbono (CO2) na atmosfera, principalmente pela
combustdo de derivados fésseis como o carvao mineral, o gas natural e o petréleo’.

Atualmente, o Acordo de Paris substituiu o Protocolo de Kyoto, e busca a
diminuicdo da emissdo de GEE na tentativa de limitar o aumento da temperatura
média mundial a no maximo 1,5 °C. Até 2030, as acgbes para atingir essa meta e os
objetivos para o desenvolvimento sustentavel (Sustainable Development Goals) da
Organizagao das Nagdes Unidas (ONU) seréo intensificadas. Entre elas, se destaca
o0 aumento no investimento de capital em energia renovavel e o apoio as iniciativas de
controle da concentragédo dos GEE na atmosferaZ?.

Florestas sdo poderosos sequestradores de CO2, capazes de absorvé-lo
eficientemente e acumula-lo nos tecidos lignoceluldsicos na forma de carboidratos
estruturais e de reserva energética. O Brasil possui uma area de 7,83 milhdes de
hectares de arvores plantadas, e responde por uma das maiores atividades florestais
do mundo. Além de liderar a exportacao de celulose, € um importante fornecedor de
produtos derivados de florestas, como celulose, papel, material de embalagens e
painéis de madeirad. Cerca de um tergo da composi¢cdo massica de materiais
lignocelulésicos como a madeira € formado por lignina, um biopolimero aromatico
altamente rico em carbono. A principal atividade extratora de lignina € a industria de
papel e celulose, cujo principal interesse sao as fibras de celulose. Nas unidades
industriais desse setor, a lignina € tradicionalmente usada como biocombustivel,

gerando calor e energia elétrica apds a sua queima.

1 https://unfccce.int/climate-action/introduction-climate-action Acesso em 26/01/2022

2 https://www.un.org/en/our-work/support-sustainable-development-and-climate-action Acesso em
26/01/2022

3 https://iba.org/datafiles/publicacoes/relatorios/relatorioiba2021-compactado.pdf Acesso em
26/01/2022
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A producao global de lignina kraft foi estimada em 265 mil toneladas por ano
em 2018 (DESSBESELL et al., 2020). E, em algumas fabricas de polpa e papel, o
volume de lignina produzido excede a capacidade de queima das caldeiras, sendo
necessario remové-la do processo para evitar a sobrecarga calorifica dos
queimadores. Por muito tempo, a lignina foi considerada tdo somente como uma fonte
de vapor e poténcia nas industrias de papel e celulose. Embora esse panorama esteja
mudando, ainda hoje o uso de lignina em aplicagdes diferentes da combustdo é
limitado, correspondendo a apenas 2% do total produzido (DESSBESELL et al., 2020).
Entretanto, fatores como a necessidade por fontes renovaveis de energia e de
produtos sustentaveis, e a ansia por diminuir os efeitos negativos causados pelo atual
modelo de consumo tém motivado a busca por alternativas de melhor aproveitamento
da lignina nas mais variadas areas.

Nesse cenario, a lignina tem protagonizado diversas estratégias de uso como
componente macromolecular em alimentagao animal, pavimentagéo, condicionadores
de solos, materiais ceramicos e produtos agroquimicos (SUOTA et al., 2021a). Por
outro lado, a lignina despolimerizada apresenta um enorme potencial de uso, tendo
em vista a crescente demanda por compostos fendlicos como a vanilina, e compostos
aromaticos como benzeno, tolueno e xileno (SUN et al., 2018).

A possibilidade de obtencao dessas moléculas a partir da lignina da suporte a
ideias como a Lignin-first, uma abordagem de pesquisa multidisciplinar que emprega
o conceito de biorrefinaria em busca a valorizagdo da lignina (ABU-OMAR et al., 2021).
A substituicdo de compostos oriundos tradicionalmente de fontes fdésseis por
alternativas renovaveis tem um forte apelo ambiental, pois é associada, mesmo que
indiretamente, a reducéo da produgdo de CO2. E com esse ideal que a campanha
Race-to-zero* busca aumento da captura e armazenamento de carbono, procurando
anular a emissao de COz2. Estratégias como a descarbonizagdo dos combustiveis e a
eletrificacdo do setor de transporte estdo entre as principais solugdes para a atingir
essa meta. No entanto, ainda que haja um forte apelo e incentivos para a
descarbonizacao, o uso combustiveis fésseis a base de hidrocarbonetos permanecera
por um longo periodo, pela dificuldade de substituicdo destes em alguns setores,

como os de transporte aéreo e naval. Portanto, € notéria a importdncia do

4 https://racetozero.unfccc.int/10-tools-for-systems-change-to-a-zero-carbon-world/ Acesso em
30/01/2022
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desenvolvimento de estratégias para o aproveitamento de recursos de forma circular,
evitando novas emissdes e se apoiando em ideais como o Lignin-First e a campanha
Race-to-zero.

Em suma, o aproveitamento da lignina € uma importante estratégia para
atender a demanda global por produtos de natureza sustentavel, e assim maximizar o
sequestro de carbono, que pode ser feito pelo seu acumulo na forma de biocarvao
pirolitico (KUMAR et al., 2020; SHIRVANIMOGHADDAM et al., 2022), em bioprodutos
aromaticos e na composigado de biocombustiveis (RUAN et al., 2019).

Nesta linha, o presente trabalho envolveu uma estratégia de producédo de
derivados de ligninas técnicas extraidas pelo processo kraft-LignoForce™, usando
uma rota considerada energeticamente eficiente, a pirdlise catalitica assistida por
micro-ondas. Devido a escala de produgdo dessas ligninas se encontrar em nivel
piloto a comercial, os estudos que permeiam o seu aproveitamento tém grandes
chances de oportunizar iniciativas concretas do uso extensivo de lignina, tornando a

valorizagéo de lignina realista.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral
Produzir derivados de ligninas industriais por pirdlise catalitica assistida por

micro-ondas.

1.2.2 Objetivos especificos

A. Determinar as propriedades quimicas e fisico-quimicas de ligninas
técnicas (LignoForce™) derivadas de folhosas e de coniferas;

B. Desenvolver estudos térmicos preliminares, empregando técnicas como
analise termogravimétrica e Py-GC-MS (pirélise analitica);

C. Preparar derivados piroliticos (bio-6leo e biocarvao) de ligninas extraidas
de espécies folhosas (madeira dura ou hardwood) e coniferas (madeira macia ou
softwood) por pirdlise catalitica assistida por micro-ondas;

D. Estudar o efeito dos catalisadores fosfato de potassio (KsPO4) e

clinoptilolita na pirdlise assistida por micro-ondas;
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E. Quantificar e caracterizar os coprodutos das fases solida (biocarvao),
liquida (bio-6leo) e gasosa (n&o-condensaveis) gerados no processo, particularmente
em relagdo a composi¢cao quimica;

F. Caracterizar as propriedades dos biocarvoes obtidos a partir da pirdlise
catalitica assistida por micro-ondas, empregando KsPO4 como catalisador;

G. Realizar estudos de adsorgcédo para a compreensdo das possibilidades

de aplicacéo do biocarvao obtido.

1.3 DESENVOLVIMENTO DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Este trabalho foi executado por Maria Juliane Suota sob a superviséo do Dr.
Luiz Pereira Ramos, e se trata de uma pesquisa exploratéria contendo revisdo de
literatura, planejamento e execucdo dos experimentos e a interpretagdo dos
resultados. O trabalho experimental se dividiu em duas etapas principais, sendo a
caracterizagdo de ligninas industriais e os estudos de pirélise. Parte dos resultados
deste trabalho, relativos a pirolise, foram desenvolvidos na University of British
Columbia, em Vancouver (Canada) sob orientagao do professor Dr. Xiaotao Bi.

Esta tese representa um trabalho original, individual, cujos resultados foram
parcialmente publicados na revista Industrial Crops and Products. Os dados ja
publicados correspondem a sec¢ao de caracterizagdo das ligninas, cujo manuscrito
produzido foi intitulado “Chemical and structural characterization of hardwood and

softwood LignoForce™ lignins”.
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2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 ALIGNINA

A lignina € um dos componentes majoritarios da parede celular de organismos
vegetais, cujo nome deriva do termo lignum que significa “madeira” (AGRAWAL;
KAUSHIK; BISWAS, 2014). Estruturalmente, a lignina € uma macromolécula rica em
compostos fendlicos, sintetizada por processos oxidativos via polimerizacdo de
espécies radicalares oriundas de estruturas fenilpropanoides (FIGURA 1A). Esses
compostos, denominados alcool coniferilico, alcool sinapilico e alcool cumarilico,
correspondem na estrutura macromolecular da lignina as unidades guaiacila (G),
siringila (S) e p-hidroxifenila (H), respectivamente (SANNIGRAHI; PU; RAGAUSKAS,
2010). Os referidos alcoois e as unidades deles resultantes podem ser visualizadas
na FIGURA 1B. Com natureza macromolecular e aromatica, a lignina abunda no reino
vegetal, compondo entre 15 a 35% da parece celular de plantas terrestres (FIGURA
1C) em relagéo a sua massa seca (SANNIGRAHI; PU; RAGAUSKAS, 2010), onde se

encontra na forma de complexos lignina-carboidrato (NISHIMURA et al., 2018).

FIGURA 1 — ARCABOUCO FENILPROPANOIDE DOS ALCOOIS CINAMICOS PRECURSORES DA
BASE ESTRUTURAL DAS LIGNINAS
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FONTE: Suota et al. (2021).
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A lignina presente em espécies coniferas é constituida majoritariamente de
guaiacila (~95% G), podendo conter a p-hidroxifenila (H) em pequena proporcao. As
espécies folhosas contém uma mistura de guaiacila e siringila, e, portanto, a lignina
de sua composic¢ao se denomina SG. A lignina presente nas gramineas, por sua vez,
se denomina HSG por conter uma mistura dos trés monémeros em sua composi¢ao
(VANHOLME et al., 2010).

Além da lignina, o complexo lignina-carboidrato contém polissacarideos como
a celulose, um homopolissacarideo linear formado por unidades de glucose ligadas
entre si por ligagdes glicosidicas B do tipo 1->4, e de hemiceluloses. As hemiceluloses
sao heteropolissacarideos ramificados que podem ser agrupados em quatro classes:
xilanas, mananas, B-glucanas e xiloglucanas, cujas cadeias sdo mais curtas se
comparadas a celulose. A composicdo das hemiceluloses apresenta grande
variabilidade dentre as espécies vegetais, haja vista a diversidade de carboidratos que
podem estar presentes na cadeia principal e seus substituintes, que incluem pentoses,
hexoses, acidos urdnicos e grupamentos acetila (EBRINGEROVA; HROMADKOVA;
THOMAS, 2005).

Em razdo de sua interacdo covalente com as hemiceluloses e do
entrelagamento com cadeias de celulose por elos intermoleculares, a lignina atua
como um escudo protetor contra patégenos e agentes quimicos, além de conferir
hidrofobicidade, rigidez estrutural e impermeabilidade ao lenho (RALPH; BRUNOW;
BOERJAN, 2007).

A polimerizacéo radicalar que envolve os principais monémeros da lignina
resulta em uma multiplicidade de ligagdes, com destaque para os tipos B-O-4', B-f', B-
5', 5-5' e 4-0-5', que compde as diferentes subestruturas presentes na lignina
(FIGURA 2). Na lignina nativa ou protolignina, o tipo de ligagao entre as unidades varia
de acordo com a espécie e o tecido vegetal, sendo a ligagao 3-O-4' a mais abundante
e uma das mais labeis a hidrolise acida ou alcalina (CONSTANT et al., 2016; DE WILD
etal., 2017).

Brauns definiu como nativa a lignina isolada do complexo lignina-carboidrato
sem incorporar modificacbes que descaracterizem a sua estrutura e composicéo
originais (BRAUNS, 1939). No entanto, as ligninas nativas normalmente sofrem
extensa transformacédo quimica quando isoladas do complexo lignina-carboidrato,

passando assim a denominagao de ligninas técnicas (RINALDI et al., 2016).
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FIGURA 2 — ESTRUTURA-MODELO DE LIGNINA DO TIPO SG REPRESENTANDO SUAS
PRINCIPAIS LIGACOES QUIMICAS, SUBESTRUTURAS E OS PONTOS DE CONEXAO COM
CARBOIDRATOS
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FONTE: Adaptado de Suota et al. (2021).

2.2 METODOS DE ISOLAMENTO DE LIGNINA E SUAS PROPRIEDADES

A segregagao dos componentes majoritarios de matrizes lignoceluldsicas &



23

feita por processos de polpacdo® e de pré-tratamento® (RINALDI et al., 2016). Na

polpacao kraft, sulfito, soda e organosolv, a lignina € extraida na forma de um licor

negro composto por fragmentos soluveis no meio. Em contraste, nos processos de

pré-tratamento, como a hidrolise acida diluida, os polissacarideos sao seletivamente

removidos, deixando a lignina como um residuo solido insoluvel. (AZADI et al., 2013).

Algumas caracteristicas desses processos e o0s aspectos mais notérios das ligninas

resultantes estao apresentados na TABELA 1.

TABELA 1 — CARACTERISTICAS DE DESTAQUE DE ALGUMAS LIGNINAS TECNICAS E DE SEUS
PROCESSOS DE ISOLAMENTO SEGUNDO A LITERATURA (BAJWA et al, 2019; LI;
TAKKELLAPATI, 2018; RINALDI et al., 2016; SCHUTYSER et al., 2018)

Tipo de lignina

Caracteristicas do processo

Kraft (lignina hidrofébica, com
enxofre em sua composigao,
consideravel grau de
condensacdo e modificacbes
estruturais importantes em
relac&o ao polimero original)

A combinacdo de NaOHaq + NazS(q) solubilizam a lignina
presente na madeira formando o licor negro, que ¢é
posteriormente concentrado de queimado para recuperagao do
NaOH + NazS. O calor gerado na combustdo da lignina é
convertido em energia elétrica, usada para a autossuficiéncia
energética da unidade. Kraft & o processo industrial
predominante no mundo para a producéo de papel e celulose.

Sulfito (lignina sulfonada, de
elevada massa molar e carater
hidrossoluvel, comercializada
na forma de lignossulfonatos)

SO2 + Mg(OH)2, Ca(OH)2 ou NH4(OH) sdo empregados na
digestdo da madeira. A lignina & sulfonada no carbono alfa,
levando ao aumento de sua massa molar. E a lignina mais
abundante comercialmente.

Soda (lignina livre de enxofre,
obtida pelos processos soda
ou soda-antraquinona)

NaOH em solugao aquosa (10-15%, m/m) é empregado na
deslignificacdo de materiais lignoceluldsicos como bagaco,
palha e fibras de canhamo. Este processo é ideal para
biomassas com menor teor de lignina.

Organosolv (lignina livre de
enxofre, com menor alteragao
estrutural em relagdo ao
material de origem)

EtOH ou MetOH + 50% de agua sao usados como solventes,
juntamente com acidos orgéanicos (férmico ou acético) ou alcali
para separar materiais lignocelulésicos em seus componentes
maijoritarios (carboidratos e lignina).

Lignina de hidrdlise acida
diluida

H2SO4 ou HCI diluidos sdo empregados para hidrolisar os
polissacarideos da biomassa. A lignina € isolada na forma de
um sdlido de elevado poder calorifico (~26 MJ Kg).

Lignina de hidrdlise enzimatica
(baixo teor de carboidratos)

A lignina é extraida por filtracdo apds empregar enzimas
atuantes na degradagdo da celulose e de hemiceluloses. O
produto normalmente contém nitrogénio oriundo da adsorcéo de
proteinas sobre a sua estrutura. Tem elevado custo.

LignoBoost™ e
LignoForce ™ (kraft isolada por
precipitacao em acido)

Lignina de elevada pureza comercializada em pellets ou em po.
A acidificagédo do licor negro com COz2 precipita a lignina, que
em seguida é filtrada e lavada.

5 Procedimento tipico das industrias de celulose e papel para produzir a polpa de celulose, que resulta
da deslignificagdo de materiais lignoceluldésicos como cavacos de madeira.

6 Processos fisicos, quimicos, bioldégicos ou termoquimicos que visam a separacdo seletiva dos
constituintes majoritarios da parede celular: celulose, hemiceluloses e lignina, visando a obtengao de
produtos de interesse como biocombustiveis, insumos quimicos renovaveis e biomateriais.
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O grau de modificagdo estrutural da lignina pds-isolamento depende da
severidade empregada, que pode combinar variaveis como temperatura, tempo de
reacao, tipo e concentragao dos reagentes e uso de um catalisador, dentre outros. Por
isso, o teor de ligagdes quimicas das ligninas técnicas, principalmente as do tipo -O-
4', é fortemente influenciado pelas condi¢cdes empregadas para o isolamento
(CONSTANT et al., 2016; GUO et al., 2017; RINALDI et al., 2016).

A diversidade de espécies vegetais de onde a lignina pode ser extraida e as
diferencas intrinsecas dos métodos de isolamento dificultam a atribuicdo de
propriedades fisicas e quimicas fixas as ligninas de origem industrial (VANHOLME et
al., 2010). Em geral, ligninas sdao macromoléculas amorfas, ndao polissacaridicas,
renovaveis, biodegradaveis e ndo-toxicas (HUANG; FU; GAN, 2019). Sua solubilidade
€ dependente da massa molar e da presenga de grupos funcionais em sua
composi¢cao, como alcoois, fenodis, acidos carboxilicos, aldeidos, cetonas e éteres
(KATAHIRA; ELDER; BECKHAM, 2018). Vale ressaltar que a orientagao espacial dos
grupos funcionais também contribui para o aumento ou diminui¢do da solubilidade da
lignina em um determinado solvente. Praticamente todos os tipos de ligninas s&o
insoluveis em agua, o que explica a hidrofobicidade inerente a parede celular vegetal
(SAMENI; KRIGSTIN; SAIN, 2017). Uma excecéao sao os lignosulfonatos, que devido
a sulfonagcdo do carbono alfa, apresentam carater anibnico e, dessa forma, se
solubilizam bem em agua. Ligninas podem apresentar elevado potencial antioxidante
devido a sua natureza fendlica, além de outras propriedades como atividade
antibacteriana e de protegao a luz ultravioleta (SHIN et al., 2009). A lignina também é
susceptivel a modificagdes quimicas, de forma a ampliar as suas possibilidades de
aplicagao e aumentar a sua compatibilidade com biomateriais e polimeros sintéticos
(BERTELLA; LUTERBACHER, 2020; ERAGHI KAZZAZ; HOSSEINPOUR FEIZI;
FATEHI, 2019).

2.3 PROCESSO DE POLPACAO KRAFT

O processo kraft € lider global na produgdo de polpa e papel e produz
anualmente cerca de 265 mil toneladas de lignina ao redor do mundo. A lignina kraft
€ a segunda lignina técnica mais disponivel, depois dos lignosulfonatos com 1315 mil

toneladas/ano e a frente das ligninas de hidrélise e do processo soda, que somam
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cerca de 70 mil toneladas a cada ano (BAJWA et al., 2019; DESSBESELL et al., 2020;
LI; TAKKELLAPATI, 2018).

Na polpacao kraft, os cavacos de madeira sdo tratados com uma solugao
aquosa denominada licor branco, que contém 1 mol L' de hidréxido de sédio (NaOH)
e 0,25 a 0,70 mol L' de sulfeto de sédio (Na2S), durante 1 a 2 h a temperaturas entre
165 e 175 °C (RINALDI et al., 2016). Para cada tonelada de cavacos de madeira ha
um consumo de 150 kg de NaOH. O licor branco é capaz de clivar seletivamente as
ligacbes éter da macromolécula da lignina, sem afetar as liga¢gdes carbono-carbono.
Como resultado, a lignina é parcialmente despolimerizada e assim desprendida do
complexo lignina-carboidrato, sendo recuperada em uma solug¢ao escura denominada
licor negro.

O poder deslignificante do licor branco é resultado da agdo combinada dos ions
hidroxido (OH") e hidrossulfeto (HS"). Inicialmente, uma reacao acido-base entre
hidrogénios fendlicos e ions hidroxido (OH") presentes no licor formam o ion fenolato
(2) (FIGURA 3).

FIGURA 3 — PRINCIPAIS REAGOES ENVOLVIDAS NA POLPAGAO KRAFT E A CLIVAGEM DE
LIGAGOES B-O-4' EM LIGNINAS
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A deslocalizagcao eletrébnica nessa espécie favorece a eliminagdo do ion
alcoxido no carbono alfa formando um sitio eletrofilico (3) suscetivel ao ataque pelos
ions HS- da solucéo, que apresentam maior nucleofilicidade comparativamente aos
ions hidroxido (OH). Estas espécies sdo as principais responsaveis pelo processo de
deslignificagdo. Em seguida, outro ataque nucleofilico, dessa vez intramolecular no
carbono 3 da estrutura (4), cliva as ligacbes (3-O-4' liberando um grupo fendlico e
formando simultaneamente a estrutura desprotonada representada pela molécula (5)
da FIGURA 3. Na temperatura de 170 °C, o enxofre € eliminado na forma elementar
e tais intermediarios se convertem em compostos do tipo (7), que tendem a reagir
entre si reestabelecendo a forma macromolecular da lignina. Desta forma, a lignina
kraft, representado por P na FIGURA 3, apresenta profundas modificagdes quimicas
comparativamente a estrutura original. Estas modificagdes incluem a fragmentagao
da lignina em moléculas menores, a formacao de derivados contendo enxofre, o
escurecimento devido a formacdo de cromoforos e, ainda, a condensacgao, que
envolve a formagéao de ligagdes covalentes entre as moléculas de lignina, resultando
em uma rede tridimensional de alta complexidade (SJOSTROM, 1994).

A etapa final do processo kraft envolve a concentragdo do licor negro em
evaporadores até um teor aproximado de 40% de sdlidos totais e a posterior queima
da fracdo organica desse material rico lignina para a recuperagao quimica dos
insumos deslignificantes e geracéo de energia in situ.

Cerca de 10 a 15% da lignina contida no licor negro poderiam ser isolados do
processo kraft sem interferir na demanda energética necessaria a recuperagao
quimica ou ao abastecimento da unidade industrial (HU et alet al., 2016). No entanto,
apenas 2 a 5% da lignina kraft produzida no mundo sao destinados a outras
finalidades (DESSBESELL et al., 2020).

2.4 LIGNINA TECNICA LIGNOFORCE™
LignoForce™ & um processo de recuperagéo da lignina em alta pureza’ a partir

do licor negro gerado na polpacao kraft (FIGURA 4). Tal tecnologia foi desenvolvida

pelas empresas canadenses FPInnovations e NORAM Engineering e registrado sob

7 Ligninas ndo sdo substancias puras. No entanto, o processo LignoForce™ remove eficientemente os
carboidratos remanescentes, enxofre residual e grande parte das cinzas (KOUISNI et al., 2012).
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a patente de nimero 8771464 com o nome comercial LignoForce Systems™ (KOUISNI
et al., 2016). O processo foi implementado em 2016 na unidade de produgéo de polpa
de celulose West Fraser’s Hinton, sendo a primeira planta de recuperacgao de lignina
em escala comercial do Canada, com capacidade de produgcao de 10.500 toneladas

por ano®.

FIGURA 4 — TECNOLOGIA LIGNOFORCE™ DE ISOLAMENTO DA LIGNINA A PARTIR DO LICOR
NEGRO RESULTANTE DO PROCESSO KRAFT
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FONTE: Adaptado de Kouisni et al. (2012).

O processo LignoForce™ pode ser considerado uma evolugdo do processo
LignoBoost™, pioneiro na precipitacdo de lignina com CO2. O maior diferencial do
sistema LignoForce™ é a etapa de oxidagdo do licor negro, pelo qual os compostos
de odor pungente contendo enxofre sdo oxidados a compostos inodoros e/ou nao
volateis. Além disso, essa etapa é responsavel por auxiliar no aumento do tamanho
dos aglomerados de lignina e, por consequéncia, melhorar a sua taxa de filtrabilidade.
Além dessas vantagens, foi observada uma reducgao significativa na demanda por
insumos quimicos para o isolamento da lignina quando o licor negro foi previamente

oxidado, em comparagéo ao emprego do licor ndo oxidado (KOUISNI et al., 2012).

8 Dados consultados em https://web.fpinnovations.ca/lignin-from-black-liquor/ em 26/01/2022
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A oxidagao do licor negro é feita em atmosfera de oxigénio (O2) a 80 °C.
Quimicamente, € explicada pela oxidacdo das moléculas volateis sulfuradas contidas
nesse licor, como as mercaptanas, acido sulfidrico e éxidos de enxofre, em espécies
nao volateis e ndo odoriferas como metanotiolato de sédio (CH3sSNa), hidrossulfeto de
sédio (NaHS), tiossulfato de sodio (Na2S203), sulfato de s6dio (Na2S0O4) e enxofre
elementar. Apos essa etapa, o licor negro oxidado é submetido a injecao de CO2 a 65
— 75 °C em quantidade suficiente para reduzir o pH do meio a 9,5. Nesse pH, a lignina
assume aspecto coloidal e segue sendo coagulada, filtrada e lavada com solugéo de
H2S04 1 mol L' por 1 h sob agitagdo. Em seguida, a lignina precipitada é lavada com
agua, prensada e seca em estufa a 60 °C com o auxilio de jatos de ar. A lignina é
entregue como um poé marrom finamente distribuido, com teores de enxofre
normalmente em torno de 2% (m/m) (KHAZRAIE et al., 2017; KOSA et al., 2011,
KOUISNI et al., 2016).

2.5 APLICACOES DE LIGNINAS E DE SEUS DERIVADOS

A lignina é a maior fonte renovavel de compostos aromaticos do planeta. No
entanto, apenas 2% de sua producdo se destina ao desenvolvimento de produtos
comerciais de alto valor agregado, pois sua estrutura polimérica complexa,
composic¢ao variavel, natureza amorfa e alta polidispersidade limitam muitas de suas
aplicagées. O uso das ligninas ja foi muito restrito, mas, atualmente, essas
macromoléculas tém sido aplicadas em uma diversidade de segmentos, apesar de
grande parte ainda ser utilizada para a geragao de energia em caldeiras (FIGURA 5).
Os investimentos mais expressivos para a valorizagao da lignina sao iniciativa das
companhias mais tradicionais do ramo de papel e celulose, como € mostrado na
FIGURA 5.

As empresas destacadas na FIGURA 5 apostam no uso da lignina basicamente
em sua forma macromolecular, cuja estrutura € apropriada para a produgao de
polimeros como adesivos e espumas de poliuretano, resinas fenol-formaldeido,
dispersantes e agentes ligantes. Entretanto, a natureza aromatica da lignina desperta
o interesse em sua despolimerizacdo para produzir compostos aromaticos de baixa
massa molar, como benzeno, tolueno, xileno, fenol e vanilina (SUN et al., 2018), bem
como combustiveis liquidos e aditivos para combustiveis que poderiam atender as

demandas do setor energético.
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FIGURA 5 — VOLUME DE PRODUGCAO DAS COMPANHIAS LIDERES MUNDIAIS E AS PRINCIPAIS
APLICACOES DE LIGNINA EM ESCALA COMERCIAL
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FONTE: Adaptado de Suota et al. (2021b).

No ambito da biorrefinaria e da bioenergia, os combustiveis derivados da lignina
se dividem em quatro classes: (a) lignina sdélida e carvao derivado da lignina; (b)
combustiveis liquidos obtidos por despolimerizagéo seletiva seguida de hidrogenagao
catalitica; (c) hidrogénio produzido pela sua gaseificacdo; e (d) fragbes de
hidrocarbonetos obtidos de seus gases de sintese a partir do processo Fischer-
Tropsch (AZADI et al., 2013; PONNUSAMY et al., 2019).

A despolimerizagao da lignina seguida de hidrodesoxigenacao e hidrogenagao
catalitica gera alquilbenzenos, cicloalcanos e outros hidrocarbonetos constituintes de
combustiveis a base de carbono como a biogasolina, o diesel verde e o bioquerosene
(CHENG; BREWER, 2017; DUAN et al., 2019; RUAN et al., 2019).

2.6 POTENCIAL DO MERCADO NACIONAL DE LIGNINA
O panorama brasileiro de producédo de lignina em escala comercial possui

expressao internacional embora ainda esteja na sua infancia. Ha basicamente duas

classes de empresas produtoras de lignina no pais, as industrias de papel e celulose
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e as sucroalcooleiras. Tais empresas tém ampliado o seu portfolio de produtos para
se transformarem gradativamente em verdadeiros projetos de biorrefinarias.

As empresas do setor de celulose e papel deram um passo a frente na
valorizagao de lignina kraft. A Klabin (Sao Paulo, SP), maior produtora e exportadora
de papeis do pais, iniciou uma planta piloto de lignina kraft de coniferas com
capacidade de producdo de uma tonelada por dia. Em 2021, a Klabin recebeu a
certificacdo FSC (Forest Stewardship Council, em inglés), que atesta a
sustentabilidade de sua lignina kraft de pinus®. Outra empresa de relevancia nesse
setor € a Suzano (Salvador, BA), a maior produtora mundial de celulose e a primeira
empresa nesse nivel a produzir lignina kraft de eucalipto. Com uma capacidade para
20 mil toneladas por ano, a Suzano é detentora da marca Ecolig, que possui varios
produtos em desenvolvimento a base de lignina'®. No entanto, ainda ha um enorme
potencial nao explorado de geracao de lignina por empresas do setor papeleiro que
se concentram atualmente na producéao de celulose, como a Bracell (Camacgari, BA),
a Eldorado (Trés Lagoas, MS), a Cenibra (Belo Horizonte, MG), dentre outras, de
acordo com a Associagao Brasileira Técnica de Celulose e Papel (ABTCP).

No ambito das biorrefinarias, empresas como a Raizen (Piracicaba SP) e a
GranBio (Sao Paulo, SP) sao referéncias globais em energia renovavel a partir da
cana-de-agucar. A Raizen se destaca por produzir etanol de segunda geragao (E2G)
em escala comercial a partir do reaproveitamento do bagago da cana proveniente da
producgao do aglcar e etanol sacarinico ou de primeira geragdo (E1G)"". Além disso,
a GranBio tem apresentado varios avangos na produgdo de cana geneticamente
modificada (cana-energia), demonstrando um enorme potencial gerador de
bioprodutos como E1G, E2G e lignina'. Entretanto, todo o volume de lignina gerada
como co-produto destas cadeias de produgao é destinado a geracado de bioenergia
através da queima em caldeiras, ndo sendo investido em nenhuma estratégia para a

sua recuperacgao até o momento.

Shttps://klabin.com.br/reputacao/klabin-na-midia/-/12-16-klabin-recebe-o-certificado-fsc-para-o-
produto-lignina

10 https://www.suzano.com.br/marcas-e-produtos/lignina/

1 https://www.raizen.com.br/nossos-negocios/renovaveis

12 hitp://www.granbio.com.br/en/conteudos/bioenergy/
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A producdo de lignina no Brasil esta, portanto, no dominio de empresas
privadas, e apesar de ndo haver o descarte de lignina no ambiente, ha um imenso

campo a ser explorado em favor do seu melhor aproveitamento.

2.7 METODOS DE CARACTERIZACAO DE LIGNINAS

Ha uma grande variedade de técnicas de caracterizagdo de lignina que séo
baseadas em procedimentos experimentais de via umida e métodos térmicos,
espectroscopicos e cromatograficos, dentre outros (LIN; DENCE, 1992; RODRIGUES
et al., 2022). Dentre estas, as metodologias analiticas descritas a seguir compuseram
o conjunto de procedimentos de caracterizagdo empregados nesse trabalho, tendo,
portanto, sido cruciais na determinacdo da composic¢ao, estrutura e propriedades da
lignina, bem como de alguns de seus produtos de pirdlise (pirolisatos). A
caracterizagdo dos materiais de partida e dos pirolisatos € fundamental para a
definigdo da estratégia de valorizagao de ligninas e para o melhoramento da qualidade

de seus derivados.

2.7.1 Analises composicionais

O teor percentual de umidade é a quantidade de &agua determinada
gravimetricamente mediante secagem em estufa a 105 °C, até a massa constante.
Amostras de biomassa podem conter grandes quantidades de agua e tal teor pode
variar de acordo com a exposi¢cao ao ar.

O conteudo de material inorganico na biomassa, estrutural ou extraivel em
agua, é denominado cinzas. Cinzas estruturais sdo aquelas ligadas a estrutura fisica
da biomassa ao passo que as cinzas extraiveis podem ser removidas por lavagem ou
extracdo, sendo estas oriundas quase exclusivamente de contaminantes do solo
(SLUITER et al., 2012). As cinzas sao expressas como 0O residuo percentual
remanescente apds calcinagdo e podem ser identificadas por espectroscopia de
emissao Optica (ou atdbmica) por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES, do inglés,
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) (BAIKA et al., 2016). A
ICP-OES é amplamente utilizada para determinagcdes multielementares, que incluem
tracos de metais em amostras de diversas origens, tais como produtos de petréleo,

alimentos, amostras geoldgicas, materiais biologicos e no controle de qualidade
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industrial (VALCARCEL CASES; LOPEZ-LORENTE; LOPEZ-JIMENEZ, 2018). Em
ligninas, o teor e composi¢cdo das cinzas dependem de sua origem e do processo
empregado no seu isolamento (OKMANIS; LAZDINA; LAZDINS, 2015).

Na espectroscopia de emissao atdbmica, os atomos do analito sao excitados por
uma energia externa, suprida por um plasma, chama, descarga a baixa presséo ou
laser de poténcia. Antes da aplicacdo da fonte de energia externa, os atomos dos
elementos a serem detectados estdo normalmente em seu estado de energia mais
baixo ou estado fundamental, e a energia aplicada eleva momentaneamente os
atomos ao estado excitado. Apds alguns nanossegundos, os atomos excitados
relaxam para o estado fundamental, fornecendo sua energia como fétons de radiagéo
visivel ou ultravioleta. A transicdo para um estado fundamental € denominada
transicao de ressonancia e a linha espectral resultante € chamada linha de
ressonancia, sendo essa relativa e caracteristica do atomo que foi excitado
(VALCARCEL CASES; LOPEZ-LORENTE; LOPEZ-JIMENEZ, 2018). Aplicacdes
classicas da ICP-OES para a caracterizagdo de biomassa estdo tipicamente
relacionadas a determinagcdo da composi¢cdo quimica das cinzas oriundas de
diferentes materiais de origem vegetal (AHENDRA et al., 1993). Tal metodologia exige
a digestao acida das cinzas utilizando agua régia (HCl com HNOs, 3 + 1, v/v) para
disponibilizar os elementos presentes em sua composi¢ao de modo que possam ser
identificados e quantificados por ICP-OES (BAIKA et al., 2016).

Os teores de lignina soluvel e insoluvel em acido podem ser determinados por
um procedimento de hidrélise acida em duas etapas (H2SO4 72% a 40 °C por 1 h,
seguido de H2S04 4% a 120 °C por 1 h) (SLUITER et al., 2012). Apds a separagao
das fases por filtracdo, a fragdo de lignina hidrolisada (lignina soluvel em acido) é
quantificada por espectrofotometria de absorg¢ao na regiao do ultravioleta (240 nm) e
a fragao insoluvel e ndo hidrolisada € determinada gravimetricamente apds a secagem
em estufa a 105 °C (lignina insoluvel em acido).

O conteudo de carboidratos estruturais que compde ligninas do tipo kraft-
LignoForce™ é reconhecidamente muito baixo (<2%) (KOUISNI et al., 2016). Nao
obstante, carboidratos remanescentes podem ser quantificados na forma de seus
acetatos de alditois, utilizando a técnica analitica de cromatografia em fase gasosa
(BLAKENEY et al., 1983).

As condigdes de hidrdlise acida supramencionadas sao muito eficientes para a

conversdo dos carboidratos em mondmeros, que ao final permanecem em um
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equilibrio deslocado para a sua forma mais estavel (a de hemiacetais ciclicos) (SUN;
CHENG, 2002). Todavia, € possivel reagir os monémeros (1) na forma alddlica (2)
com boroidreto de sodio (NaBH4), promovendo a redugdo de seus grupos carbonila
aos alditois correspondentes (3) (FIGURA 6). Os alditois, por conseguinte, sao
derivatizados a acetatos de alditois pela reagao de acetilagdo, seguindo etapas que
incluem reacbes acido-base e substituicbes nucleofilicas na carbonila que
normalmente empregam piridina anidra ou metil-imidazol e anidrido acético como
agente acilante (BLAKENEY et al., 1983). O mecanismo desta reagcdo é o mesmo
mostrado na FIGURA 8, item 2.7.4, onde foi detalhada acetilacdo de hidroxilas da
lignina.

As analises composicionais incluem também o conteudo elementar e
monomeérico das ligninas. Na analise elementar, o percentual de elementos
abundantes em amostras biolégicas como carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre é
determinado por combustio e analise dos gases liberados por meio da detecg¢ao por
condutividade térmica e por radiagdo na regiao do infravermelho (LIN; DENCE, 1992;
RODRIGUES et al., 2022).

FIGURA 6 — ETAPAS DA HIDROLISE DE CARBOIDRATOS E SUA REDUGAO A ALDITOIS

OH
H HOH H 1 OH
Carboidratos | 1) H,50,72% HO Ho Ho 1) NaBH, H O/H
remanescentes| ——————> "o H:— H%O H— > HO 1
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FONTE: A autora (2021).

O conteudo monomeérico das ligninas (e.g., razédo S/G ou H/G/S) pode ser
elucidado por pirélise analitica ndo catalisada associada a cromatografia em fase
gasosa acoplada a espectrometria de massas (em inglés Pyrolysis Gas
Chromatography Mass Spectrometry — Py-GC-MS) (SEQUEIROS; LABIDI, 2017) de
forma rapida e baseada em um preparo de amostra bastante simples (HA et al., 2019).
Na pirdlise analitica, a lignina é termicamente decomposta sob atmosfera inerte,
gerando unidades aromaticas derivadas dos mondémeros H, S e G, volateis o
suficiente para serem separadas e identificadas por GC-MS (MULLEN; BOATENG,
2010). Dentre esses compostos sdo geralmente detectados o eugenol e o guaiacol

(oriundos das unidades G) e o siringol e o 4-vinilsiringol (provenientes das unidades
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S) (NONIER et al., 2006). Por outro lado, a Py-GC-MS pode ser feita sob condi¢des
cataliticas (MULLEN; BOATENG, 2010). Uma vez que os produtos resultantes podem
variar largamente de acordo com o tipo de catalisador, a pirélise analitica de ligninas
pode simular a produgado seletiva de hidrocarbonetos aromaticos como benzeno,
tolueno e o- e p-xilenos (misturas BTX) com o emprego de catalisadores especificos
(ZHANG; RESENDE; MOUTSOGLOU, 2014). Assim, a Py-GC-MS possibilita
examinar o efeito da temperatura sobre o comportamento pirolitico e auxilia no

direcionamento de estudos de conversao térmica e de valorizagao da lignina.

2.7.2 Analises térmicas

Analise térmica € um termo genérico para um conjunto de técnicas que auxiliam
na determinacdo de propriedades fisicas e quimicas de amostras em funcédo da
temperatura. Por termogravimetria (TGA), a variagdo da massa de uma amostra &
monitorada em funcéo da temperatura e do tempo de aquecimento. As modificagdes
provocadas pelo aquecimento s&o registradas, estabelecendo a temperatura das
etapas de desidratagdo, oxidagado, combustao e decomposigao. A derivada da curva
termogravimétrica (DTG), expressa pela variagdo de massa por unidade de tempo
(dWIdT), oferece subsidios para avaliar a estabilidade térmica em funcdo da
temperatura. Quando dW/dT= 0, ndo ha perda de massa. Em contraste, o
aparecimento de inflexdes na analise de DTG representa a ocorréncia de reagdes
consecutivas e a formacéo de intermediarios (LIN; DENCE, 1992).

A calorimetria diferencial exploratoria (do inglés Differential Scanning
Calorimetry — DSC) permite determinar propriedades de polimeros sintéticos e
naturais, ligninas e substancias em geral, que sao relativas as mudancgas de entalpia
associadas a transicbes de fase provocadas por regimes de aquecimento ou
resfriamento (processos endotérmicos ou exotérmicos). A técnica de DSC permite
caracterizar a cristalinidade de uma amostra ou sua natureza amorfa e ainda
apresenta dados relativos a sua transicao vitrea e poder calorifico (SAMMONS et al.,
2013). Comparativamente, a analise por TGA/DTG fornece mais informagdes sobre a
estrutura das ligninas do que o ensaio de DSC, que é responsavel pela determinagao

de sua Tg.
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2.7.3 Analises estruturais

Diversas técnicas oferecem informacgdes estruturais de ligninas e derivados ao
determinar grupos funcionais e ligagdes quimicas presentes em suas subestruturas.
A mais simples dessas técnicas, denominada Espectroscopia no Infravermelho (do
inglés Fourier-Transform Infrared Spectroscopy — FTIR), auxilia na identificacdo dos
grupos funcionais de um material puro ou de uma mistura de materiais. As bandas
registradas em regides caracteristicas do espectro sdo provenientes dos distintos
padrdes vibracionais resultantes da interacdo dos grupos funcionais com a radiacao
eletromagnética na regiao do infravermelho (LU et al., 2017a). No espectro de FTIR
de amostras de lignina a regido mais significativa € a de 1500 — 650 cm-!, denominada
impressao digital, onde a presenga de bandas especificas dos anéis de siringila,
guaiacila e p-hidroxifenila revela a sua origem (FAIX, 1991).

A Ressonancia Magnética Nuclear — RMN (do inglés Nuclear Magnetic
Resonance — NMR) desempenha um papel mais especifico na determinagao
estrutural por permitir a identificagcao e quantificagao dos tipos de ligagdes quimicas e
subestruturas. No caso de ligninas, isso € feito especialmente pelo experimento de
Correlacédo Quantica Heteronuclear Bidimensional (do inglés Heteronuclear Single-
Quantum Correlation — 2D HSQC), mediante correlagdes de ligacbes C—H alifaticas e
aromaticas (CHEN et al., 2018). Ligninas com variadas complexidades estruturais
podem ser elucidadas por 2D HSQC, inclusive aquelas embutidas no complexo
lignina-carboidrato (GIUMMARELLA et al., 2019). A 2D HSQC tem reconhecimento
pelo seu potencial na resolugdo de sinais em deslocamentos quimicos muito
proximos, impossiveis de serem separados por RMN unidimensional. Vale ainda
ressaltar que a 2D HSQC é uma técnica nao-destrutiva e requer um preparo de
amostra muito simples, em que basta a solubilizacdo da amostra em solvente
apropriado. Constant et al. (2016) utilizaram 2D HSQC para comparar diferentes
ligninas técnicas e nao detectaram a presenca de algumas ligacdes inerentes a esses
materiais, sugerindo a formacgao de carbonos terciarios e quaternarios resultantes do
isolamento empregado. Del Rio et al. (2012) determinaram as principais subestruturas
da lignina extraida da palha de trigo e quantificaram cerca de 10% de acilagdo em
suas cadeias laterais.

A RMN de fosforo (3P NMR) auxilia na identificagdo e quantificagdo de

hidroxilas fendlicas, alifaticas e carboxilicas mediante a derivatizagdo com 2-cloro-
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4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxofosfolano (TMDP) (PU; CAO; RAGAUSKAS, 2011). O
TMDP reage muito prontamente com os grupos hidroxilas das ligninas por um
mecanismo SN2 que é seguido por uma reagao acido-base com piridina, convertendo
as hidroxilas em derivados fosfitilados que sao posteriormente quantificados com
auxilio de um padrdo interno, o endo-N-hidroxi-5-norborneno-2,3-dicarboximida
(NHND)(BALAKSHIN; CAPANEMA, 2015) (FIGURA 7).

FIGURA 7 — REPRESENTAGAO DA REAGAO DE FOSFITILAGAO DE HIDROXILAS EM LIGNINAS
USANDO O TMDP

Lig

FONTE: Adaptado de Pu; Cao; Ragauskas (2011)

Essa reagao é muito favorecida pelo fosforo ser muito eletrofilico no sistema ao
qual esta ligado e o cloro, um elemento volumoso, atuar como um bom grupo de saida.
A elevada abundancia isotopica do fésforo resulta em maior rapidez na coleta dos
espectros, e pela janela espectral da 3'P NMR ser muito maior que a da 'H NMR, os
sinais dos derivados fosfitilados podem ser completamente resolvidos. Assim, a 3'P
NMR é a ferramenta principal e mais difundida para a quantificacdo de hidroxilas em
amostras de lignina (MENG et al., 2019; PU; CAO; RAGAUSKAS, 2011). Muitos
estudos se servem dessa técnica para caracterizar os tipos de hidroxilas nas ligninas
como forma de expressar quantitativamente a sua reatividade e buscar estratégias
para a insercao de ligninas em matrizes sintéticas como resinas fenol-formaldeido e
retardantes de chama, dentre outros (GAO et al., 2020; YANG et al., 2015).

2.7.4 Acetilagao de ligninas

A reacao das hidroxilas da lignina com anidrido acético e piridina € uma das

vias mais classicas de derivatizagao de seus grupos OH (FIGURA 8). Uma vantagem
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dessa funcionalizag&o € a garantia da solubilizacdo completa da lignina em solventes
como o THF, comumente utilizado como fase movel em analises por HPSEC (LIN;
DENCE, 1992; ZINOVYEV et al., 2018).

FIGURA 8 — ETAPAS DA ACETILAGAO DE HIDROXILAS ALIFATICAS E FENOLICAS COM
ANIDRIDO ACETICO E PIRIDINA NUMA ESTRUTURA REPRESENTATIVA DE LIGNINA
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FONTE: A autora (2021).

Na etapa 1 da FIGURA 8, a piridina (1) reage com anidrido acético (2) por
substituicdo nucleofilica, formando um intermediario (3) cuja eletrofilicidade no
carbono carbonilico é superior a desse mesmo carbono na forma de anidrido. Esse
intermediario € mais suscetivel ao ataque nucleofilico pelas hidroxilas alifaticas e
fendlicas da lignina (Etapa 2), formando um intermediario tetraédrico que passa
rapidamente por um fenémeno de prototropismo (7), seguido de desprotonacgao pela
piridina (8). Essa etapa gera um intermediario tetraédrico contendo um grupo

volumoso cuja saida da estrutura leva ao reestabelecimento da carbonila, resultando
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na introducdo de um grupo acetila (9) na estrutura, em processo se repete
sucessivamente até a completa acetilagdo da lignina (10). Ao final, com os grupos
hidroxilas da lignina protegidos, a lignina passa a ser mais soluvel em solventes como
acetona, cloroférmio e tetraidrofurano (THF).

A reacgao inversa, a hidrélise dos acetatos, € classicamente empregada para
determinar de forma indireta o teor de hidroxilas, mediante a titulagdo do acido acético

produzido na hidrélise.

2.7.5 Solubilidade

A solubilidade é uma propriedade que tem influéncia direta sobre os processos
de caracterizagédo e conversao de ligninas. De modo geral, a solubilidade esta
diretamente relacionada com a estrutura molecular da substancia em questao,
especialmente em relacdo a polaridade de suas ligagdes (momento de dipolo)
(MARTINS; LOPES; DE ANDRADE, 2013). Além da influéncia da temperatura, a
solubilidade de um material em determinados solventes depende da presenca e
orientagao dos grupos funcionais na estrutura e da sua massa molar.

Na lignina, a heterogeneidade estrutural define o conjunto de fatores que rege
a sua solubilidade. A presenca de heteroatomos na estrutura, em especial o oxigénio,
promove regides de polarizagdo na molécula e facilita a interagao de grupos funcionais
oxigenados com solventes capazes de estabelecer ligagdes de hidrogénio. Em um
estudo de fracionamento de ligninas LignoBoost™ empregando acetato de etila,
etanol, metanol e acetona, Tagami et al. (2019) demonstraram que a solubilidade da
lignina depende de sua massa molar e do solvente empregado. As ligninas de
coniferas com massa molar de 6650 g mol' se dissolveram mais efetivamente em
acetona, enquanto fragbes com massa molar intermediaria (~3000 g mol")
solubilizaram melhor em metanol e as de ~2000 g mol', em etanol. O mesmo
comportamento foi observado para a lignina de folhosas para os solventes testados.
Sameni, Krigstin e Sain (2017) avaliaram a solubilidade de ligninas originarias dos
processos kraft e de producdo de bioetanol nas suas formas acetiladas e nao
acetiladas em éter dietilico, cloroformio, acetona, acetato de etila, diclorometano,
dioxano, dimetilsulfoxido, etanol, metanol, piridina e tetraidrofurano. A solubilidade
nesses solventes diminuiu com o aumento da massa molar, e foi observada uma

melhor solubilizagdo para ligninas acetiladas. Portanto, a solubilidade de ligninas
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envolve grande complexidade, e é uma propriedade do sistema, governada por
interagdes eficientes e favoraveis entre o solvente e os grupos funcionais presentes

na amostra.

2.7.6 Determinacgao da distribuicdo de massas molares por HPSEC

A cromatografia a liquido de alta eficiéncia por exclusdo de tamanho (do inglés
High Performance Size Exclusion Chromatography — HPSEC) é um tipo especial de
cromatografia capaz de separar moléculas com base no seu raio hidrodindmico.
Nessa técnica, a amostra deve ser soluvel na fase movel, que transporta as moléculas
através de uma fase estacionaria, constituida de um polimero tridimensional e poroso
contendo poros de diferentes tamanhos. Moléculas maiores percolam os poros de
maior volume hidrodindmico da fase estacionaria e sao detectadas primeiro.
Moléculas muito grandes podem até ser excluidas da matriz, caracterizando o seu
volume de exclusdao. Em contraste, moléculas menores tém acesso aos poros de
menor volume hidrodindmico e sao detectadas por ultimo, e moléculas muito
pequenas podem se comportar como a propria fase movel e assim caracterizar o
volume de inclusdo da coluna (GORBUNOV; SOLOVYOVA; PASECHNIK, 1988).

A HPSEC é usada extensivamente na determinagao da distribuicdo da massa
molar de ligninas (Mw) e de seu grau de dispersidade ou B (Mw/Mn) (LANGE; RULLI;
CRESTINI, 2016; ZINOVYEV et al., 2018). No caso de ligninas, o sistema de detecgao
pode ser baseado em indice de refracdo, espectrofotometria no ultravioleta ou em
técnicas de espalhamento de luz. Assim, componentes da amostra sao registrados ao
longo do tempo. Enquanto as técnicas de espalhamento de luz fornecem o valor
absoluto da massa molar, os demais sistemas de detecgdo provém informacgdes
massas molares relativas ou aparentes, determinadas em relagdo a um conjunto de
padrdées monodispersos de poliestireno (PS) ou poliestireno sulfonado (PSS), ideal
para a determinacdo de massa molar de lignossulfonatos (LIN; DENCE, 1992).
Portanto, da-se o nome de massa molar aparente ao valor derivado da calibragao da
analise com curvas de calibragcado construidas com solugdes padrao de poliestireno,
cujo perfil bimodal permite a determinagao dos volumes de exclusao e de inclusdo em
seus respectivos pontos de inflexao.

Zinovyev et al. (2018) propuseram um sistema que é considerado atualmente

o de maior acuracia na determinagdo da massa molar absoluta da lignina. Tal
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abordagem é baseada na detecgéo por espalhamento de luz multi-dngulo com laser
de infravermelho, reconhecido por remover o sinal da fluorescéncia da lignina que é
responsavel por superestimar a sua massa molar. Além disso, o sistema emprega
como fase mével um solvente de alta capacidade de solubilizagdo da lignina, o
dimetilsulféxido (DMSO). Com isso, evita-se a necessidade de derivatizag&o, que é
considerada uma importante fonte de erro em analises por HPSEC. Todavia,
configuragbes mais simples podem ser capazes de oferecer subsidios minimos para
a compreensdo das caracteristicas associadas a distribuicdo de massas molares,
fornecendo informagdes de grande importancia para o aproveitamento da lignina na
producéo de hidrogéis (SATHAWONG; SRIDACH; TECHATO, 2018), biocompésitos
(SCHORR; DIOUF; STEVANOVIC, 2014) e biocombustiveis (KUMAR et al., 2020;
WEI et al., 2019).

2.8 CONVERSAO TERMOCATALITICA DE LIGNINAS

Processos térmicos de conversao sado definidos por um amplo conjunto de
tecnologias que empregam calor na transformacao de biomassas incluindo a lignina
(AZADI et al., 2013). Dentre esses processo, destacam-se a combustao, a torrefagao,
a gaseificacao, a liquefacédo e a pirdlise em suas variadas formas (KUMAR et al.,
2020). Os produtos gerados se diferem em seus estados fisicos, rendimento,
composicdo e propriedades que dependem inteiramente das caracteristicas da
lignina, do tipo de conversao térmica empregado, da presencga de catalisadores e do
desenho do reator (KAWAMOTO, 2017).

Em linhas gerais, a combustdo € a incineragao de um material para a obtencao
de calor. Por sua vez, a torrefacdo pode ser mais bem caracterizada como um
tratamento térmico do que como um processo de conversao propriamente dito, pois
busca concentrar o potencial calorifico do material reduzindo a sua massa mediante
a eliminacdo de agua, garantindo assim uma maior eficiéncia no transporte. Na
gaseificagdo, o material passa por uma combustdo controlada, geralmente com o
auxilio de catalisadores, que convertem a biomassa majoritariamente em uma mistura
de gases cuja composi¢cdo € rica em hidrogénio (Hz), mondxido de carbono (CO),
metano (CH4) e didxido de carbono (CO2) (MARTIN; SANCHEZ, 2010; SIKARWAR et
al., 2016). Apds uma etapa de purificagao, esta corrente gasosa da origem ao gas de

sintese ou syngas (do inglés synthesis gas), que pode ser aproveitado para fins
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energéticos ou destinado a sintese de produtos de interesse comercial por reagdes
de Fischer-Tropsch (SIKARWAR et al., 2016). A liquefagao térmica é um método que
garante a conversao da biomassa em um liquido em elevado rendimento, e é feita
geralmente em meio a solventes e catalisadores para facilitar os fendmenos de
transferéncia de massa e de calor. Finalmente, por meio da pirdlise, a lignina é
termicamente degradada em atmosfera inerte, transformando-se rapidamente em um
liquido denominado bio-6leo, uma fragéo solida (biocarvdo) e uma mistura de gases,
de composicdo semelhante aos gases produzidos na gaseificagdo, que nao se
condensam nas condigdes operacionais do processo (BRIDGWATER, 2012; WANG
et al., 2018). Os liquidos condensaveis sao complexos e frequentemente
heterogéneos. Na pirdlise de ligninas de espécie conifera isoladas pelo processo
Lignoboost™, por exemplo, foi coletado um liquido bifasico composto de uma fase
leve e outra pesada (KOSA et al., 2011).

Estratégias de pirdlise tém sido estudadas variando o tipo de lignina, a
presenca e/ou auséncia de catalisadores, as temperaturas de operagao e o emprego
de diferentes tipos de reatores (KAWAMOTO, 2017). Além disso, é possivel
categorizar os tipos de pirélise em analitica, convencional, a vacuo e assistida por
micro-ondas, dentre outras, dependendo da escala e do propdsito do estudo. As
principais caracteristicas da pirdlise assistida por micro-ondas estdo detalhadas nas
proximas secgoes.

A pirdlise se classifica como lenta, rapida ou instantédnea, dependendo das
temperaturas, tempos de residéncia e taxas de aquecimento empregados. Na pirdlise
lenta geralmente se empregam baixas temperaturas (~300 °C) e taxas de
aquecimento baixas (0,1-1 °C s™'), que promovem altos tempos de residéncia (~550 s),
ou seja, elevados tempos de permanéncia do material dentro do reator ou do sistema
de conversao térmica (SCHWAIGER et al., 2012). Como consequéncia, o produto
majoritario de uma pirdlise lenta € o carvao. Na pirdlise rapida, as temperaturas séo
moderadas (400 a 700 °C), o tempo de residéncia é baixo (0,5-10 s) e as taxas de
aquecimento variam de 10 a 200 °C s', favorecendo a formagdo de bio-6leo
(BRIDGWATER, 2003). Ja na pirdlise instantanea, o tempo de residéncia é inferior a
0,5 s, a taxa de aquecimento atinge cerca de 1000 °C s™' e a temperatura empregada
pode chegar a 1000 °C, produzindo principalmente liquidos (MOTASEMI; AFZAL,
2013).
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A pirdlise assistida por micro-ondas se classifica como intermediaria, no
entanto, € possivel realizar pirdlise rapida por essa tecnologia, desde que o
absorvedor de micro-ondas (ou catalisador) seja inicialmente carregado na camara do
reator e aquecido até temperatura necessaria. A biomassa € entao despejada na
camara do reator, onde se aquece instantaneamente (BORGES et al., 2014; ZHANG
et al., 2020).

2.8.1 Micro-ondas e a sua aplicagao em quimica de recursos renovaveis

Micro-ondas sédo ondas eletromagnéticas nao ionizantes de alta frequéncia
(10° — 10" kHz) e de comprimento entre 3-10-3 a 310! m, capazes de interagir com
a matéria promovendo rota¢gdes moleculares que dissipam energia térmica (LI et al.,
2016).

A energia proveniente das micro-ondas tornou-se popular nos laboratérios de
ciéncias compondo equipamentos como reatores e fornos, ferramentas analiticas
indispensaveis para a secagem, extracdo, sintese, digestdo e combustdo de
amostras. A principal utilidade das micro-ondas € a geragao de energia que se
converte rapidamente em calor. Tal tipo de energia é vista como vantajosa por
promover um aquecimento localizado, que por sua vez permite 0 emprego de maiores
taxas de aquecimento e menores tempos de processamento (YUNPU et al., 2016).
Além disso, o aquecimento provocado pelas micro-ondas € seletivo e tem baixas
perdas de calor, implicando em uma economia energética por ndao haver a
necessidade de aquecer o ambiente ou as paredes dos reatores onde as amostras
estao contidas (MELLO; BARIN; GUARNIERI, 2014).

2.8.2 Mecanismo de aquecimento por micro-ondas

Para entender o mecanismo de aquecimento por micro-ondas, vale a pena
revisar algumas caracteristicas do processo de aquecimento convencional. Sistema
convencionais de aquecimento sio feitos por meio de uma fonte de calor externa,
como um banho de 6leo ou manta de aquecimento, que geram energia térmica e a
transferem da superficie para o centro do material por condugao e convecg¢ao (YUNPU
et al., 2016). Esse é um processo geralmente lento, que depende da condutividade
térmica do material e da eficiéncia das trocas de calor (MOTASEMI; AFZAL, 2013). Ja
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no aquecimento por micro-ondas ha a conversdo de energia eletromagnética em
energia térmica sem o contato direto entre a fonte geradora de energia e a amostra
(SINGH, 2014). Ou seja, diferentemente do aquecimento convencional, a tecnologia
de aquecimento por micro-ondas se baseia na propagac¢ao de calor do interior para o
exterior do material. Detalhes adicionais da comparacao entre essas duas formas de
aquecimento encontram-se amplamente descritos na literatura (BHATTACHARYA,;
BASAK, 2016; LI et al., 2016).

Cabe observar que o aquecimento por micro-ondas depende da interagao
efetiva do material com esta forma de energia, uma vez que alguns materiais podem
transmiti-las ou refleti-las sem produzir calor. Materiais transparentes as micro-ondas,
como o quartzo e o teflon, podem transmitir as micro-ondas sem sofrer qualquer efeito
resultante de sua interagdo com a energia radiante. Materiais refletivos, por sua vez,
nao sao penetrados pelas micro-ondas, mas refletem-nas em todas as direcdes (e.qg.,
superficies metalicas). A absorc¢ao, portanto, é definida pela retencdo momentanea,
parcial ou integral, da energia contida nas micro-ondas que incidem sobre o material
(BHATTACHARYA; BASAK, 2016; MELLO; BARIN; GUARNIERI, 2014).

A absorgao de energia eletromagnética e o transporte da energia gerada na
forma de calor sdo apenas alguns dos processos fisicos envolvidos no tratamento de
materiais por micro-ondas. As particularidades da interagdo de um material com a
radiacdo de micro-ondas revelam suas propriedades dielétricas, como a
permissividade complexa, a constante dielétrica, o fator de perda e a tangente de
perda (LIU et al., 2013). A permissividade complexa de um material € um dos
parametros dielétricos amplamente estudados e é definida como a capacidade de um
material de acoplar com energia elétrica de campos de micro-ondas. A constante
dielétrica (¢') reflete a capacidade do material de armazenar energia eletromagnética
dentro de sua estrutura, e o fator de perda (¢") caracteriza a capacidade do material
de converter a energia eletromagnética armazenada em energia térmica. A tangente
de perda (tan d), por sua vez, demonstra o quao bem um material converte a energia
armazenada em calor, e também é conhecido por fator de dissipacdo (AGARWAL;
RANA; PARK, 2018; MELLO; BARIN; GUARNIERI, 2014).

Os materiais absortivos sao classificados de acordo com a tangente de perda
dielétrica, sendo bons absorvedores os que apresentam uma elevada tangente de

perda (> 0,5), médios, com uma tangente de perda entre 0,1 e 0,5 e absorvedores
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pobres sdo os materiais que apresentam uma tangente de perda menor que 0,1
(HUANG; CHIUEH; LO, 2016; LIU et al., 2013).

O aquecimento dielétrico depende de efeitos de polarizagao interfacial e dipolar
e da condugao ibnica. A interagdo de moléculas polares, como a agua, com 0 campo
eletromagnético estimula a rotagdo molecular no momento em que os dipolos
(permanentes ou induzidos) tentam se alinhar a uma mesma frequéncia (SINGH,
2014). Essa rotagéo produz friccdo e colisdo molecular, que sdo responsaveis pela
producao e dissipagao do calor (LI et al., 2016).

O calor também pode ser gerado pela movimentagdo das cargas elétricas
presentes nos ions de materiais dipolares quando estes interagem com as micro-
ondas. O calor resulta da resisténcia ao movimento apresentada pelo fluxo de ions
em solugdo. A concentracdo de cada ion, seu tamanho, carga, condutividade,
temperatura e sua mobilidade na solugao influenciam o aquecimento (MELLO; BARIN;
GUARNIERI, 2014).

A uma frequéncia de 2,45 GHz, o alinhamento das moléculas dipolares e seu
retorno ao estado desordenado ocorrera 4,9.10° vezes por segundo, gerando um
rapido aquecimento da amostra (GREGORY; CLARKE, 2006; MELLO; BARIN;
GUARNIERI, 2014). Vale ressaltar que as propriedades €' e €" variam conforme a
frequéncia do micro-ondas e a temperatura do meio; portanto, a tan & também é
dependente desses fatores (SINGH, 2014). Um decréscimo da tan & da agua de 0,3
para 0,05 foi observado com o aumento da temperatura de 0 para 100 °C. Além disso,
a constante dielétrica diminui com o aumento da frequéncia, de modo que maiores
fatores de dissipacado (tan &) devem ser esperados em frequéncias mais altas
(MELLO; BARIN; GUARNIERI, 2014). Os fornos de micro-ondas domésticos e de
aplicacoes laboratoriais normalmente operam em 2,45 GHz, a fim de permitir uma
penetracdo mais profunda da radiagao (LIU et al., 2013; MOTASEMI; AFZAL, 2013).
Quanto maior o fator de dissipagdo de uma amostra (tan d), menor sera a
profundidade de penetragdo de micro-ondas. Portanto, a profundidade de penetragao

das micro-ondas varia com o material e a com a temperatura do meio (LI et al., 2016).

2.8.3 Absorvedores de micro-ondas

Susceptores ou absorvedores de micro-ondas s&o materiais que potencializam

0 aquecimento devido a elevada eficiéncia de absor¢cdo de micro-ondas e sua



45

conversdo em calor (BHATTACHARYA; BASAK, 2016; LI et al., 2016). A principal
razao pela qual estes susceptores sdo comumente empregados na pirdlise por micro-
ondas € que as ligninas (e biomassas em geral) absorvem ineficientemente esse tipo
de energia radiante (FAN et al., 2019). O conteudo de agua e de compostos
inorganicos eventualmente presentes na biomassa podem melhorar a absor¢cédo de
micro-ondas. Mas, mesmo assim, atingir temperaturas elevadas e altas taxas de
aquecimento é muito dificil sem que haja a adigdo de absorvedores (LI et al., 2016).

Diversos materiais atuam como agentes auxiliares no aquecimento envolvendo
a tecnologia de micro-ondas e alguns deles podem atuar simultaneamente como
catalisadores de reacao. Ferro e aluminio elementares, 6xidos (CuO, CaO, MgO, NiO,
FesOa4), hidroxidos (NaOH, KOH), e sais (Na2COs, K2COs, KsPO4, CaCOs, FeCls,
ZnCl2) sao absorvedores de micro-ondas que podem influenciar no rendimento e na
qualidade dos produtos de pirdlise, exercendo, portanto, atividade catalitica sobre o
processo de conversao. Em contraste, os absorvedores a base de carbono
(carbonaceos) como carvao ativado e carbeto de silicio (SiC) auxiliam no aquecimento
sem interferir nas reagdes que determinam a composi¢ao dos produtos de pirdlise (LI
et al., 2016; TARVES et al., 2017a).

Os absorvedores de micro-ondas a base de carbono sdo eventualmente
denominados catalisadores térmicos e sdo amplamente usados em pirélise de lignina
(BHATTACHARYA; BASAK, 2016; TARVES et al., 2017b). Fan et al. (2017a) usaram
cerca de 500 g de particulas de SiC no fundo de um reator na forma de um leito cuja
funcdo era a de absorver micro-ondas para atingir as temperaturas de pirélise pré-
estabelecidas, que foram de 450, 500, 550 e 600 °C. Nesse sistema, foi realizada a
co-pirolise rapida de lignina alcalina com polietileno a uma taxa de aquecimento de
cerca de 40 a 50 °C min-".

Fan et al. (2019) demonstraram que os susceptores SiC, biocarvao e carvao
ativado geram curvas de temperatura diferentes ao serem irradiadas sob as mesmas
condigdes, interferindo no perfil de aquecimento, na distribuicdo e na qualidade dos
produtos de pirdlise. Os autores também demonstraram que a massa de absorvedor
afeta a taxa de aquecimento por micro-ondas. Por exemplo, 500 g de SiC produziram
uma menor densidade de energia do que 200 g desse mesmo material, quando
irradiados sob a mesma condi¢g&o de poténcia. Isto porque o aquecimento por micro-

ondas € volumétrico, transferindo o calor do interior para o exterior da amostra; logo,



46

uma maior massa tende a levar mais tempo para ser aquecida, produzindo
consequente uma menor taxa de aquecimento.

Zhao et al. (2022) prepararam um susceptor para absor¢ao de micro-ondas a
partir da mistura de quantidades equivalentes de carvao, lignina e hidroxido de
potassio. Apds a “homogeneizacdo” da mistura com agua destilada e secagem em
estufa, o solido resultante foi aquecido a 400, 600 e 800 °C a uma taxa de 5 °C min-"
em atmosfera de nitrogénio por 60 min, para depois ser resfriado naturalmente até a
temperatura ambiente e lavado com agua destilada. A etapa de caracterizagéo
mostrou que o carvao, isoladamente, tinha uma tangente de perda dielétrica muito
pequena. Em contraste, os valores de perda dielétrica para o absorvedor derivado de
carvao e lignina foram muito maiores, indicando que a mistura dissipa melhor a
energia eletromagnética e, consequentemente, apresenta um maior potencial de
aquecimento. Esse estudo demonstrou que absorvedores de micro-ondas podem ser
preparados a partir de materiais renovaveis, destacando a versatilidade da lignina

para aplicagcdes nesse campo.

2.8.4 Zeolitas naturais e a clinoptilolita

As zedlitas sdo minerais microporosos formados por uma rede intrincada de
alumino-silicatos como os oxidos de aluminio (AlO4) e silicio (SiO4), distribuidos
naturalmente entre mais de 80 tipos (BAHRANI et al., 2021), entre os quais se
destacam a clinoptilolita, a chabasita e a filipsita, dentre outros'3. A clinoptilolita é a
zeolita natural mais abundante, formada por cinzas vulcanicas ha milhdes de anos
(MASTINU et al., 2019). Diferentemente de minerais como a mordenita, que se dispde
em forma de agulhas, ou a esmectita, que se organiza de forma hexagonal como uma
colmeia, a clinoptilolita se caracteriza por sua morfologia tubular. Sua organizagao é
formada por canais de oito e dez membros dispostos tetraedricamente, formando uma
estrutura reticular aberta e de facil acesso (GUNGOR; OZEN, 2021). Cada arranjo
tetraédrico contém quatro atomos de oxigénio ao redor dos cations aluminio e silicio,
sendo que cada oxigénio se conecta ao silicio e ao aluminio formando uma estrutura

tridimensional (BAHRANI et al., 2021). As cavidades resultantes sao espagos nos

13 https://www.lenntech.pl/zeolites-structure-types.htm. Acesso em 27 de junho de 2022.




47

quais a agua, moléculas polares e ions sao capturados, deslocando ions trocaveis
como Na*, K*, Ca?* e Mg?*, originalmente aprisionados dentro desses canais. Além
da sua habilidade de troca idnica, a clinoptilolita apresenta 6tima capacidade de
adsorcao e elevada estabilidade térmica, mantendo-se estavel até aproximadamente
700 °C.

Jazidas de clinoptilolita s&o abundantes no leste europeu. Uma clinoptilolita
proveniente da Ucrania foi caracterizada e apresentou a formula geral
K2,3Nao,5Caz2,1Mgo.eFe(lll)o,9Fe(ll)o,2Tio 2 X Siz1,4Ale 5044 x 21,8H20, com uma
composicao percentual aproximada de 67,29% de SiOz2, 0,26% de TiO2, 12,32% de
Al203, 1,26% de Fe20s3, 0,25% de FeO, 0,29% de MgO, 3,01% de CaO, 0,66% de
Na20, 2,76% de K20 e 10.9% de H20 (KORKUNA et al., 2006). Comparativamente,
uma amostra de clinoptilolita extraida da regido do Aftar no Ird mostrou uma
composicao de 68,17% de SiOz, 0,19% de TiO2, 11,05% de Al20s3, 0,53% de Fe20s3,
0,25% de SrO, 0,62% de MgO, 3,93% de CaO, 0,64% de Naz20, 1,11% de K20 e
0,06% de ZrO2 (MANSOURI et al., 2013). Portanto, apesar da predominancia de SiO2
e Al203, que corresponderam a cerca de 80% (m/m) da composicdo de ambas as
amostras, a regiao geografica de onde clinoptilolitas sao originarias interfere na
abundancia e na composi¢cao de seus O0xidos minoritarios.

As zedlitas sdo susceptiveis a modificagbes com acidos como HCIl, HNOs3 e
H2S04, que convertem a sua estrutura natural para a forma acida, alterando as suas
propriedades fisico-quimicas e atividade catalitica. Por outro lado, metais como o
paladio tém sido incorporados as zeodlitas para aumentar o seu potencial catalitico
(KORKUNA et al., 2006).

No geral, a aplicacdo da clinoptilolita ndo se restringe apenas a catalise, haja
vista algumas propriedades documentadas em relevantes aplicagdes biomédicas em
humanos e animais, como capacidade de troca ibnica, atuacdo como peneira
molecular, adsorgéo seletiva de agua, remogéo de ions aménio e toxinas urémicas,
aplicagcdo em biossensores e em sistemas “drug delivery” (PAVELIC et al., 2018).
Devido a tais propriedades, a clinoptilolita apresenta efeitos destoxificantes, anti-
inflamatorios e antioxidantes, atuando como adjuvante antitumoral e auxiliador de
melhora da microbiota intestinal (MASTINU et al., 2019), destacando-a como um

mineral multifacetado de aplicagbes variadas.
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FIGURA 9 — ESTRUTURA DA ZEOLITA NATURAL CLINOPTILOLITA

FONTE: Adaptado de Mastinu et al. (2019)

A clinoptilolita tem sido empregada como susceptor em pirdlise assistida por
micro-ondas por ser um excelente absorvedor de energia eletromagnética. Mohamed
et al. (2016) demonstraram que a clinoptilolita atuou em sinergia com o fosfato de
potassio, produzindo um aumento na taxa de aquecimento que melhorou a qualidade
do bio-6leo e do biocarvdo obtidos em um estudo de pirdlise. A clinoptilolita foi
atribuido um bom desempenho catalitico associado a presenga de poros grandes
(7,6 A), que permitem a permeacédo de moléculas como hidrocarbonetos e o seu
craqueamento em olefinas, resultando em um aumento de rendimento do bio-dleo.
Em um estudo posterior, os autores demonstraram que a clinoptilolita e a bentonita
auxiliaram a transferéncia de calor, reduzindo a energia de ativagdo necessaria a
conversao térmica de uma graminea norte-americana, o switchgrass (Panicum
virgatum). A clinoptilolita usada no estudo favoreceu a produgéo de um bio-6éleo rico
em compostos fendlicos, particularmente fendis alquilados, com um rendimento 49%
maior comparado a experimentos realizados na auséncia deste mineral. Os autores
postularam que a clinoptilolita € um material eficaz para a pirélise de lignina ou de
biomassa com alto teor de lignina (MOHAMED et al., 2019).

2.8.5 Despolimerizacao de lignina assistida por micro-ondas (PAM)

As tecnologias de conversao de lignina assistidas por micro-ondas se dividem
em duas rotas principais: a pirélise (PAM, do inglés “Microwave-assisted pyrolysis —
MAP”) e a solvolise ou liquefagdo. Pela PAM, a lignina é aquecida a elevadas
temperaturas (>350 °C) em ambiente livre de oxigénio, geralmente na presenca de
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um absorvedor de micro-ondas e na presencga ou nao de outro tipo de catalisador.
Alternativamente, a solvdlise envolve temperaturas mais brandas (entre 100 e
350 °C), podendo ou nao ser conduzida na presenca de catalisadores (YUNPU et al.,
2016).

A conversdo por micro-ondas de uma lignina alcalina em metanol e acido
férmico (400 W, 160 °C, 30 min, lignina:acido férmico 4:1 m/m) produziu 72% de bio-
oleo contendo 6,7% (m/m) de monémeros de lignina e principalmente oligbmeros
(dimeros e trimeros) (SHAO et al., 2018). Em um estudo analogo, Cederholm et al.
(2020) obteve 63% e 64% (m/m) de oligbmeros de lignina apos 40 min de irradiacao
de uma lignina LignoBoost™ de coniferas em metanol e etanol, respectivamente, por
micro-ondas (800 W, 160 °C, 20 min em isotermia, sem catalisador). Liu et al. (2021)
despolimerizaram a serragem de uma conifera contendo 23,3% (m/m) de lignina de
Klason (lignina insoluvel em acido), usando co-solventes (metanol, etanol,
isopropanol) e catalisadores comerciais (Pd/C, Pt/C, Ru/C), em um micro-ondas (1800
W, 190 °C, 3 h). O processo foi capaz de deslignificar 43,8% (m/m) da amostra e
rendeu 65% (m/m) de monémeros fendlicos, além de oligdmeros de lignina na faixa
de 536 a 912 g mol-'. O uso de solventes no processamento térmico por micro-ondas
pode ser vantajoso para obter elevados rendimentos de fase liquida, entretanto, por
se tratar de uma despolimerizagdo em condi¢gées brandas, o bio-6leo resultante é
majoritariamente oligomérico, e isso pode dificultar a sua aplicagdo. Rendimentos
mais promissores de lignina monomeérica sdo obtidos por PAM.

A PAM é uma tecnologia de conversdo termoquimica que vem ganhando
destaque nos ultimos anos por superar a pirdlise convencional em termos de eficiéncia
energética (secao 2.8.1). Este pode ser o principal motivo para o crescente interesse
por essa tecnologia, que esta registrado pelo aumento do numero de trabalhos nesta
area (FIGURA 10).

A PAM tem sido empregada no processamento de uma vasta gama de
materiais, que incluem residuos de frutas (SYAZARUDIN; AMEENAH, 2022), carvao
(ABDELSAYED et al., 2018), macroalgas (GAUTAM et al., 2019), polietileno (FAN et
al., 2017), biomassas lignocelulésicas em geral (PARVEZ et al., 2020; ZHANG et al.,
2020), como madeira (BU et al., 2015) e varios tipos de ligninas (ARAPOVA et al.,
2019; FAN et al., 2018; FARAG; CHAOQOUKI, 2014; FU et al., 2014; LIU et al., 2021).
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FIGURA 10 — HISTORICO DO CRESCIMENTO DAS PUBLICACOES ENVOLVENDO A
TECNOLOGIA DE PIROLISE DE BIOMASSA ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS
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FONTE: Adaptado de Ren et al. (2022).

Em PAM, apenas alguns minutos sdo necessarios para que o material seja
aquecido até a temperatura de reacao. Portanto, esses processos se enquadram na
categoria de pirdlise intermediaria. De fato, aumentar a taxa de aquecimento e,
consequentemente, reduzir o tempo de reacdo, € uma das questdes mais
desafiadoras na PAM, especialmente para a obtencdo de altos rendimentos e alta
qualidade do bio-6leo (BORGES et al., 2014).

Farag e Chaouki (2014) pirolisaram lignina kraft por PAM em diferentes
temperaturas e obtiveram as fases aquosa, oleosa, gas ndo condensavel e carvéo
com rendimentos de 17-21%, 15-20%, 21-27% e 32-40%, respectivamente. A
concentragdo de guaiacdis na fase oleosa foi de 135-184 mg g', enquanto fenois e
catecdis foram de 74-108 mg g™' e 31-50 mg g™, respectivamente.

A pirdlise de uma lignina comercial (Tokyo Chemical Industry Co., Toquio,
Japao) em reator de micro-ondas (700 W) a 350, 450, 550 °C foi catalisada por
Co/ZSM-5 e produziu rendimentos massicos entre 18 a 24% de bio-6leo, 42 a 54% de
biocarvéo e 26 a 39% de gases (XIE et al., 2018).

Bu et al. (2014) investigaram a pirdlise catalitica de lignina alcalina em micro-
ondas (700 W, 8 min, 350, 450 e 550 °C) para producao de fendis usando carvao
ativado (CA) como absorvedor. Um delineamento experimental avaliou os efeitos da
temperatura de reagdo e da velocidade espacial massica horaria (WHSV) nos

rendimentos do produto. O maior rendimento de bio-6leo (41,48%, m/m) foi obtido a
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450 °C e 0,88 h'', mas a quantidade de fenol e fendlicos foi maximizada quando a
temperatura de reagdo e a WHSV foram ajustadas em 550 °C e 2,18 h™,
respectivamente. Portanto, a temperatura mais elevada foi importante para a
producao de compostos fendlicos, que de acordo com a analise por GC-MS indicaram
a presenca de fenois, guaiacdis, hidrocarbonetos e ésteres dentre os principais
produtos da pirdlise da lignina.

Compostos fendlicos também foram o alvo do trabalho desenvolvido por Fu et
al. (2014), que ao pirolisarem uma lignina kraft de coniferas usando 300 g de carvao
como catalisador e absorvedor de micro-ondas, obtiveram gases, bio-6leo pesado,
bio-6leo leve e carvao nos rendimento de 214, 19,4, 16,7 e 42,5% (m/m),
respectivamente. O 6leo de pirdlise formou duas fases imediatamente apds a sua
obtencéao, e devido a composicao rica em compostos fendlicos, a fase mais densa foi
utilizada para a extracao de fenodis usando solventes de hidrofilicidade comutavel.

Nde et al. (2021) relataram pela primeira vez a cinética de perda de massa na
pirdlise assistida por micro-ondas de uma lignina kraft no intervalo de 300 a 700 °C. A
pirélise foi realizada monitorando a distribuicdo do campo elétrico ao longo da amostra
em funcao da poténcia aplicada para avaliar a eficiéncia de absorgédo de energia. Os
rendimentos de bio-6leo, gas e carvao sofreram efeitos significativos com a variagao
da temperatura, e o maior rendimento de bio-6leo (11%, m/m) foi obtido a 500 °C.
Nessa temperatura, o carvdo e o gas de pirdlise renderam em torno de 47 e 41%
(m/m), respectivamente.

Em suma, a despolimerizag¢ao assistida por micro-ondas possibilita a obtencéao
em diferentes rendimentos de uma série de produtos nas fases sodlida, liquida e
gasosa. O rendimento em bio-6leo € maior usando a solvoélise, mas a pirdlise € mais

apropriada para a obtengao de monémeros de lignina (monolignois).

2.8.6 Formacao dos produtos de pirdlise

A pirdlise da lignina engloba uma série extremamente complexa de reacgoes,
cujos mecanismo e cinética detalhados ainda ndo sao totalmente conhecidos, apesar
da quebra das ligagbes B-O-4’ ser frequentemente identificada como a rota mais
provavel para a fragmentagdo da lignina do ponto de vista tedrico e experimental
(GALANO et al., 2017). Embora a ruptura da ligacédo p-O-4’ seja considerada o ponto

crucial de despolimerizagdo de lignina, a clivagem das liga¢gées C—C da cadeia lateral
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da unidade fenilpropanoide (C1-Ca ou Ca-CB) também €& uma via de

despolimerizagao valida para produzir monémeros (FIGURA 11).

FIGURA 11 — RUPTURA DE LIGAGOES C-C EVIDENCIADA POR REACOES DE COMPOSTOS
MODELO EM MICRO-ONDAS
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FONTE: Traduzido de Zhu et al. (2017).

A clivagem seletiva dessas ligagdes pode melhorar a seletividade da producao
mondémeros aromaticos, resultando em uma mistura de composicédo relativamente
simples. A energia na forma de micro-ondas foi indicada como a responsavel pela
quebra seletiva de 96,3% das ligagoes Ca—CpB de uma lignina organosolv, usando
metanol e sulfato férrico como catalisador. A quebra seletiva deve ter sido uma
consequéncia das altas taxas de aquecimento promovidas pelas micro-ondas, ja que
a seletividade foi de apenas 34% quando o experimento foi repetido nas mesmas
condigdes usando aquecimento convencional (ZHU et al., 2017).

Para Kawamoto (2017), dois estagios de pirdlise descrevem o processo de

degradacéo térmica. O primeiro deles é representado por reagdes ocorridas entre 200
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e 400 °C, onde as ligagdes a- e B-éter sdo prontamente clivadas, ao passo que as
metoxilas permanecem estaveis. O segundo estagio ocorre acima de 400 °C, com
reacOes de pirdlise caracterizadas pela ruptura de ligagdbes mais termicamente
estaveis, havendo a mudancga no padrao de substituicdo da unidade aromatica. Nessa
temperatura (400 — 450 °C), as metoxilas se tornam altamente reativas, produzindo
derivados aromaticos tais como guaiacois e siringdis. O aumento da temperatura
(~550 °C) leva a formacao de catecais, pirogaldis e creséis, pela ruptura das ligagoes
C-C da cadeia lateral da lignina.

Ainda de acordo com Kawamoto (2017), a clivagem pirolitica de algumas das
ligagdes C-O e C-C pode ser atribuida a mecanismos homoliticos e heteroliticos, uma
vez que ambos forneceram os mesmos produtos em um estudo de degradagao de
compostos modelo. Custodis et al. (2014) usaram guaiacol e difenil éter como
compostos modelo para representar a degradacgao térmica da lignina. Duas principais
rotas de decomposic¢ao foram identificadas: primeiro, a fissdo homolitica dos radicais,
e em segundo, a iniciagdo radicalar que leva a diferentes radicais que se rearranjam
e se recombinam. A etapa de reagcdo mais relevante na pirolise da lignina €, portanto,
a formacao do radical primario, que entdo inicia outras reagbes observadas em
condi¢cdes ambientais.

A formacgao do biocarvao na pirdlise esta associado com a primeira etapa de
pirélise, onde a parte dos radicais provenientes das ligagdes rompidas se recombinam
em baixas temperaturas formando ligagbes mais fortes, favorecendo a formagao de
compostos de elevada massa molar e diminuindo assim a produgao de bio-6leo (YU;
WANG; SUN, 2021). Esse fendmeno ocorre tipicamente em pirdlise lenta.

Yu, Wang e Sun (2021) concluiram que ha interagao entre ligninas de alta e
baixa massa molar durante o processo de pirdlise, resultando em uma grande
quantidade de produtos soélidos. A lignina de baixa massa molar pode ser
transformada em lignina de alta massa molar por meio de rea¢des de polimerizagao
simultéaneas, o que indica a conversao mutua entre esses dois tipos de lignina.

Rendimentos mais elevados de bio-6leo, por sua vez, sdo favorecidos pelo
segundo estagio de pirdlise. Nele, os produtos primarios de pirdlise se envolvem em
reacdes secundarias, descritos experimentalmente como um processo complexo de
multiplas etapas, incluindo a quebra e formacao de diferentes ligagcdes que levam a
produtos volateis condensaveis (GALANO et al., 2017). Entretanto, o aumento da

temperatura, que compreende o segundo estagio de pirdlise, promove o
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craqueamento adicional de moléculas até entdo condensaveis, tornando-as gases néo
condensaveis (BORGES et al., 2014; FAN et al., 2019).

A agua, distribuida majoritariamente na fase leve do que no bio-6leo, resulta de
dois processos de desidratagao significativamente diferentes: (i) a eliminagdo da agua
absorvida e (ii) a eliminagdo da agua produzida pelo craqueamento dos grupos OH
alifaticos presentes nas cadeias laterais da lignina. Ha evidencias de que os processos
de desidratagéo ocorram antes da homdlise da ligagao -O-4’, uma vez que a energia
requerida para a ruptura dessa ligagao € muito menor (GALANO et al., 2017).

Os principais detalhes envolvidos na pirdlise de ligninas podem ser revisados
no trabalho de Agarwal, Rana e Park (2018).

2.8.6.1 O bio-6leo

A fase liquida condensada na pirdlise de lignina é formada por uma mistura
complexa de compostos fendlicos reativos e instaveis concentrados em um o6leo
marrom escuro, comumente conhecido por bio-6leo e uma solugao limpida de cor
amarelo-claro, altamente polar. Essa fase polar contém quantidades substanciais de
agua (80% em média), resultantes da secagem da amostra pela irradiagédo com micro-
ondas e das reacdes de desidratacdo provocadas pela pirdlise, e ainda, alcoois,
aldeidos, cetonas, fendis e outros compostos de baixa massa molar (BU et al., 2014).
A olho nu, a fase polar forma um sistema bifasico facilmente separavel com o bio-6leo,
no entanto, ha a suspeita da presenga de microemulsées compondo um sistema
coloidal, especialmente na fragdo oleosa (bio-6leo). Por vezes, a fase polar é
denominada bio-6leo leve, no entanto, trata-se de uma definicdo ndo muito bem
esclarecida na literatura. Também n&o ha um consenso sobre a definicao de bio-dleo,
pois alguns autores o consideram como sendo toda a fase condensada na pirdlise e
o descrevem como um liquido com elevado teor de agua. Fu et al. (2014) pirolisaram
lignina LignoForce™ de coniferas e identificaram a formagao imediata de duas fases:
uma menos densa contendo 78% de agua, denominada bio-6leo leve, e outra mais
densa contendo 14% de agua, denominada bio-0leo pesado. Gooty et al. (2014)
pirolisaram lignina kraft de origem nao identificada e coletaram, além de bio-6leos,
fracbes aquosas contendo entre 86 e 91% de agua (m/m).

A presenga de acidos carboxilicos nos liquidos de pirdlise os tornam

inadequados para a aplicagao direta como combustivel de transporte na forma como
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coletados (MU et al., 2013). Mesmo com a reconhecida necessidade de melhoramento
de suas propriedades combustiveis, ha muita expectativa no uso dos produtos
despolimerizados da lignina, uma vez que constituem a maior fonte de compostos
aromaticos do planeta e seus usos nao se limitam apenas a area energética, podendo

ser aplicados como antioxidantes e na area de polimeros (SUN et al., 2018).

2.8.6.2 O gas de pirdlise

O gas de pirdlise € a mistura de substancias volateis e ndo condensaveis nas
condigdes operacionais do processo, liberados durante a pirdlise analitica,
convencional ou assistida por micro-ondas ou, ainda, em processos de gaseificagao
que também envolvem um estagio de pirdlise. Essa fracdo corresponde a uma
combinagao de gases que inclui principalmente monoxido de carbono (CO), didxido
de carbono (CO2), hidrogénio (Hz2) e metano (CH4) (SIKARWAR et al., 2016).
Entretanto, a composigéo, tal como o rendimento dos gases, depende do material de
partida e das condigdes operacionais empregadas, especialmente quanto a presenca
de algum tipo de catalisador. O gas de sintese oriundo da gasificagcdo de biomassa
tem uma composigédo aproximada de 30 a 60% de CO, 25 a 30% de Hz, 5 a 15% de
COz2, 0 a 5% CHa e tragos de H20, H2S, NHs e outros (SIKARWAR et al., 2016). Essa
mistura de gases tem atraido um enorme interesse, pois mediante etapas de
purificacdo e enriquecimento do seu teor de H2 e CO, torna-se uma matéria-prima
apropriada para a sintese de Fischer-Tropsch. Esta tecnologia pode gerar insumos
quimicos como metanol e etanol e, ainda, parafinas, olefinas e hidrocarbonetos
renovaveis na faixa da gasolina e do diesel (SANTOS; ALENCAR, 2020).

2.8.6.3 O bio-carvao

O biocarvao ou “biochar” é o material carbonaceo solido resultante de
processamentos térmicos de biomassa pelas técnicas de pirdlise, gaseificacao e
carbonizacao, que lhe conferem propriedades fisicas e quimicas dependentes das
condi¢des operacionais. Palhas, cascas, talos, colmos, cavacos, serragem e bagagos
de biomassas lignoceluldsicas como residuos agroindustriais e agroflorestais, além
de residuos sélidos urbanos e lodos de esgoto, s&o matérias-primas potenciais para
a producgao de biocarvao (BUATES; IMAI, 2020; CUONG NGUYEN et al., 2021; LIU;
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CHENG; HE, 2020). Dentre essas, ligninas tém ganhado atengédo por produzirem
biocarvdes de elevada qualidade em termos de morfologia e estrutura de poros (LI et
al., 2016). Dependendo da temperatura do processo, o biocarvao preserva 0s grupos
funcionais tipicos da biomassa de origem ou ao menos parte deles, como carbonilas
e hidroxilas, e se apresenta como um pé preto amorfo de area superficial moderada
(50 a 200 m? g'). Todavia, algumas condigdes operacionais ou etapas de ativagéo
podem melhorar significativamente a sua estrutura de poros e, ainda, gerar regides
grafiticas, tornando-o um material de elevado interesse tecnologico (ABBACI et al.,
2022; HUGGINS et al., 2015). Visando aplicacbes de alto valor agregado em
processos adsorgao e catalise, o biocarvao também pode ser funcionalizado para a
melhora de suas propriedades (BUATES; IMAI, 2020; IBRAHIM et al., 2021).

Biocarvdes obtidos por diferentes processos térmicos tém sido testados como
substitutos as cargas de fuligem empregadas na produgcdo de borracha, como
condicionantes de solos e como potencializador do crescimento de plantas em areas
agricolas (JIANG et al., 2020). Além disso, os biocarvdes geralmente apresentam
excelente estabilidade quimica, permanecendo por longos periodos no solo,
representando, portanto, uma eficiente estratégia de sequestro de carbono da
atmosfera. O maior apelo ao uso do biocarvao esta ligado a area ambiental, onde o
seu poder de adsorgao provou-se eficiente para a descontaminacdo de aguas
contendo corantes (CUONG NGUYEN et al., 2021), farmacos (TAM et al., 2020),
compostos aromaticos policiclicos (JESUS et al., 2019), herbicidas (SBIZZARO et al.,
2021), hormdnios e também ions danosos a vida aquatica, como fosfatos (BUATES;
IMAI, 2020; LIU; CHENG; HE, 2020).

Os biocarvoes produzidos por pirdlise assistida por micro-ondas apresentam
uma estrutura de poros melhor desenvolvida em comparacao aos biocarvdes obtidos
por pirdlise convencional, pois foi percebida uma maior quantidade de poros por area
deste biocarvao em estudos envolvendo a conversao de diferentes biomassas por
PAM (LI et al., 2016; MOHAMED et al., 2016).

2.8.7 Aplicacao de biocarvdées em adsorgéao de corante
Uma das aplicagbes mais promissoras dos biocarvoes é a despoluicdo de

efluentes industriais contaminados com corantes. O azul de metileno € um corante

amplamente utilizado na industria téxtil e esta entre os mais utilizados mundialmente.
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N&o surpreende que este seja um dos principais contaminantes de cursos d’agua
exatamente por pelo uso demasiado e por apresentar alta solubilidade em agua,
elevada estabilidade a luz e nao ser eficientemente degradado mediante irradiagcao ou
degradacao catalitica, isoladamente (KHAN et al., 2022). Eficaz na coloragdo de
materiais como 1&, seda, algodao e papel, o azul de metileno € um corante basico,
heterociclico e aromatico de massa molar de 319,85 g mol"' e de formula molecular
C16H1sN3CIS (FIGURA 12), denominado cloreto de 3,7-bis(dimetilamino) fenotiazina
segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) (INCB, 2022).

FIGURA 12 - ESTRUTURA DO AZUL DE METILENO

A

FONTE: A autora (2021).

Este corante € um sal organico que se apresenta fisicamente como cristais
brilhosos semelhantes ao bronze ou como um po6 verde escuro (INCB, 2022). O azul
de metileno é classificado um corante catiénico, uma vez que a sua dissociagado em
agua gera ions carregados positivamente.

Solventes orgénicos tais como etanol, metanol e cloroférmio s&o capazes de
dissolver o azul de metileno, entretanto, a sua excelente solubilidade em agua (43,6
g L' a 25 °C) é responsavel por formar uma solugdo estavel e de coloragédo escura,
largamente utilizada na coloragcdo de diversos tipos de materiais. Devido aos seus
efeitos adversos na vida aquatica e humana, é considerado uma substancia
indesejavel no meio ambiente e de remogédo altamente recomendada, ja que se
provou uma substéncia toxica, carcinogénica e ndo biodegradavel (KHAN et al., 2022).
Pelo poder destrutivo que este corante pode oferecer, ha uma enorme preocupagao
em sua remocao dos efluentes industriais e dentre as técnicas mais recomendadas
esta a adsor¢gdo com materiais como lodo biolégico e carvao ativado (ZHU et al.,
2019). Uma ampla gama de biocarvdes provenientes de diversas biomassas tém sido

testados como adsorventes alternativos para corantes e nestes estudos o azul de
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metileno € considerado um composto modelo para elucidar os fendmenos de
adsorcao (ABBACI et al., 2022; AL-GHOUTI; AL-ABSI, 2020).

O mecanismo de adsor¢dao de corantes, farmacos, agrotoxicos pelos
biocarvdoes engloba um conjunto complexo de fenbmenos, que incluem interagao
eletrostatica, preenchimento de poros, interagdes hidrofébicas, interacbes doador-
aceitador de elétrons e o mecanismo de particao, conforme ilustrado na FIGURA 13.

FIGURA 13 — REPRESENTAGCAO PICTORICA DOS MECANISMOS ENVOLVIDOS NA ADSORGAO
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FONTE: Adaptado de PUGA et al. (2022).

Uma recente revisdo de literatura aborda os diferentes mecanismos da
adsorcao de corantes (AL-GHOUTI; AL-ABSI, 2020; SHI et al., 2022). A interagao
eletrostatica inclui os fendbmenos de atracdo e repulsdo de cargas. A atracao
eletrostatica é a interacdo entre a superficie do adsorvente e o adsorbato quando
estes carregam cargas opostas. Em contraste, a repulsao eletrostatica ocorre quando
a superficie adsorvente e o adsorbato possuem a mesma carga. Havendo sitios
carregados negativamente na superficie do adsorvente, cations serao atraidos para
esses sitios, resultando em troca ibnica. Da mesma forma, a troca anibnica ocorre
entre sitios de superficie carregados positivamente e adsorbatos carregados
negativamente. A interagdo eletrostatica desempenha um papel importante na
adsorcao seletiva de corantes catiénicos e anidnicos, sendo, portanto, o fendbmeno

predominante na adsor¢ao de azul de metileno (SHI et al., 2022).
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Corantes como o azul de metileno se ionizam ou dissociam em contato com
agua formando cargas em solugdo. A quantidade de cargas depende da presenga de
grupos funcionais ionizaveis no corante e, portanto, a interacdo do corante com a
superficie do adsorvente dependera do pH do meio (AL-GHOUTI; AL-ABSI, 2020).

Os biocarvdes resultantes da pirdlise sao relativamente hidrofébicos, dadas as
suas baixas razées O/C e (N+O)/C. Isso pode favorecer a adsorgdo de poluentes
hidrofébicos e neutros pelo mecanismo de interacéo hidrofébica (PUGA et al., 2022).
Tais poluentes tendem a se agregar espontaneamente, a fim de atingir maior
estabilidade por meio da reducao da area de superficie de contato com a agua e por
isso a sua remogao é facilitada.

Ha ainda o mecanismo de preenchimento de poros, que depende da forma e
tamanho dos poros, além do tamanho do adsorbato e das interacdes entre este e 0
adsorvente. Neste mecanismo, 0s mesoporos sao 0s principais responsaveis pela
condensagao capilar, ja que macroporos se comportam como superficies
"praticamente planas" e os microporos sao tao estreitos que podem ser inacessiveis,

dependendo do tamanho ou raio hidrodindmico do adsorbato (PUGA et al., 2022).
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3 MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos experimentais conduzidos nesta tese foram divididos em trés
blocos. O primeiro envolve a caracterizagdo das ligninas LignoForce™ por meio de
analises composicionais, térmicas e estruturais. Em complemento, por observacao do
aspecto fisico, foram determinadas a coloracdo e o odor das ligninas conforme
recebidas e, ainda, a sua composi¢gao granulométrica, determinada por segregacgao
de tamanhos. O segundo bloco descreve a conversédo termoquimica empregada para
a producao de bio-6leos e biocarvao — a pirdlise catalitica assistida por micro-ondas —
juntamente com as técnicas classicas de caracterizagao dos produtos de pirdlise e,
por fim, a aplicagdo dos biocarvdes na adsor¢céo de corantes empregando o azul de

metileno como composto modelo.

3.1 MATERIAIS

O material de estudo deste projeto inclui duas amostras pulverizadas de
ligninas LignoForce™, originarias de madeira dura ou folhosas (LLF) e de madeira
macia ou coniferas (LLC). A LLC foi isolada a partir do licor negro em uma fabrica do
oeste do Canada, usando uma mistura de madeiras de espécies coniferas na
proporgao de 74:25:2 de pinheiro americano (lodgepole pine) e dois tipos de abeto,
spruce e Douglas Fir, respectivamente. A LLF foi isolada do licor negro da madeira de
alamo em uma fabrica do Canada Central. Ambas foram extraidas pela combinacao
dos processos kraft e LignoForce™, cuja tecnologia ¢ de dominio da empresa
canadense FPInnovations (Thunder Bay, Canada).

Os ensaios de caracterizacdo envolveram os seguintes reagentes: acido
sulfurico (98% Synth®), acido nitrico (65% Neon®), carbonato de sodio (98%
Dinamica®) e bicarbonato de sddio (98% Synth®). As analises de RMN empregaram
2-cloro-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxofosfolano (95% Sigma-Aldrich), acetilacetonato
de cromo Il (99,9% Aldrich), N-hidroxi-5-norborneno-2,3-dicarboximida (97% Aldrich)
e os solventes deuterados dimetilsulfoxido-ds (99,9% Aldrich) e cloroférmio-d (99,9%
Aldrich). Os demais solventes e/ou reagentes, tais como acetona, etanol, metanol,
acetato de etila, diclorometano e éter etilico, foram utilizados em grau analitico ou
cromatografico, dependendo da aplicagdo. Os catalisadores/absorvedores de micro-

ondas utilizados nos ensaios de pirélise foram o fosfato de potassio (98,7 % Sigma-



61

Aldrich) e a zedlita natural clinoptilolita (97% KMI Zeolite®). O azul de metileno (97%
Fluka®) em agua deionizada foi utilizado para os testes de adsorcéo. Todos os
produtos adquiridos no mercado foram utilizados conforme recebidos, sem nenhuma

etapa de purificacao.

3.2 METODOS

3.2.1 Analise elementar

A composi¢cao elementar da LLC e LLF foi determinada em analisador
elementar Vario Micro Cube da Elementar (Langenselbold, Alemanha) da Central
Analitica do Departamento de Quimica da UFPR. Teores percentuais de C, H, Ne S
foram determinados analiticamente em ftriplicata, sendo o teor de O calculado por
diferenca. A férmula molecular Co foi obtida a partir da quantidade dos elementos
principais: C, H, O e S (PARK et al., 2018b). A analise elementar dos biocarvoes
produzidos por pirélise assistida por micro-ondas foram analisados da mesma forma

que os materiais de partida.

3.2.2 Teor de umidade e de cinzas e caracterizagao das cinzas por ICP-OES

O teor de umidade das amostras de lignina foi determinado por gravimetria
segundo a norma NREL/TP-510-42621. Neste ensaio, 5 g de amostra foram aferidas
em triplicata e levadas a estufa a 105 °C até massa constante. A diferenga percentual
das massas inicial e final em relacao a massa da amostra foi dada como o teor de
umidade.

As cinzas ou teor mineral fixo foram determinadas em triplicata seguindo a
norma NREL/TP-510-42622. Resumidamente, amostras secas de lignina foram
previamente carbonizadas em cadinhos de porcelana e depois calcinadas em mufla a
575 °C até massa constante. O teor de cinzas foi calculado como o material residual
em massa contido nos cadinhos apds calcinagdo, expresso em percentagem em
relacdo a massa seca do material de origem.

As cinzas foram caracterizadas por ICP-OES utilizando o espectrébmetro
Thermo modelo ICAP 6000 SERIES (Thermo Scientific) do Departamento de Quimica

da UFPR. O equipamento, provido de tocha de quartzo e sistema de nebulizagdo V-
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groove (camara de nebulizagdo concéntrica), foi configurado com seguintes
parametros instrumentais: radiofrequéncia de 40 MHz, poténcia da radiofrequéncia de
1,15 kW, e vazdes do gas argbnio, do gas auxiliar e do gas de nebulizagdo de 12,0 L
min-', 1,0 L min"" e 0,7 L min™', respectivamente (BAIKA et al., 2016). As amostras
foram tratadas com uma solu¢do de agua régia para disponibilizar os elementos. As
determinagdes foram feitas nas linhas analiticas do calcio (422,6 nm), potassio (769,8
nm), magnésio (280,2 nm), sodio (589,5 nm), fésforo (213,6 nm) e enxofre (180,7 nm)

em trés replicatas, com tempo de estabilizacao de 20 s.

3.2.3 Determinacgao de lignina total e de carboidratos residuais

A lignina total, formada pelas fracdes soluvel e insoluvel em &cido, foi
determinada de acordo com a norma NREL/TP-510-42618 empregando um
procedimento classico de hidrolise em duas etapas. Apds a hidrélise, as ligninas
soluvel e insoluvel em acido foram separadas por filtragdo em cadinhos Gooch de
porosidade média. A lignina presente no filtrado (soluvel) foi quantificada
espectroscopicamente por absor¢ao na regidao do ultravioleta (240 nm) e a lignina
retida no cadinho (insoluvel) foi determinada por gravimetria apds secagem em estufa
a 105 °C (SLUITER et al., 2012). Devido a baixa concentragdo de carboidratos nas
ligninas isoladas pelo processo LignoForce™, os hidrolisados tiveram que ser
concentrados para serem quantificados por cromatografia em fase gasosa acoplada
a espectrometria de massas (CG-EM, em inglés GC-MS — Gas Chromatography
coupled to Mass Spectrometry). O preparo das amostras iniciou com o ajuste do pH
até 5,5 — 6,0 pela adicdo de carbonato de calcio (CaCOs) na forma sdlida. Os
hidrolisados neutralizados foram centrifugados e o sobrenadante liofilizado até a
completa remogao da agua.

Os monossacarideos presentes no material liofilizado foram ressolubilizados
em 5 mL de agua deionizada e posteriormente derivatizados a acetatos de alditois
seguindo o protocolo proposto por (BLAKENEY et al., 1983), que descreve
detalhadamente as etapas de hidrélise, reducao e acetilagdo dos carboidratos. Para
a reagao de redugao, 100 uL de da solugao contendo os carboidratos foi reagida com
1 mL de solugao de boroidreto de sédio (2 g de NaBH4 em 100 mL de dimetilsulféxido)
por 90 min a 40 °C. Ao final da redugao, o excesso de NaBH4 foi decomposto com 100

uL de solugdo de acido acético (18 mol L"). Para a acetilagdo, 200 uL de 1-metil-
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imidazol e 2 mL de anidrido acético foram adicionados aos monossacarideos
reduzidos, sendo estes componentes misturados e deixados em repouso por 10 min
em temperatura ambiente (24 °C). Apds a acetilagdo, 5 mL de agua destilada foram
adicionados para decompor o excesso de anidrido. Ao esfriar, 1 mL de diclorometano
foi adicionado e vigorosamente agitado para extrair os acetatos de alditol, que com o
auxilio de uma pipeta de Pasteur foram transferidos a um vial. Os acetatos de alditol
foram analisados por GC-MS, utilizando uma coluna capilar Varian VF-5 MS (30 m,
0,25 mm; 0,25 um) para a separagao. A analise iniciou a 180 °C, que foi aumentada
a 230 °C empregando uma taxa de aquecimento de 5 °C min-', onde permaneceu por
2 min totalizando 12 min de corrida. A fonte de ions foi mantida a 200 °C e a interface
a 260 °C. A injegdo de 1 uL foi realizada no modo split, na razdo de 1:10, e a
quantificacdo foi baseada em padronizagéo interna empregando o padréo interno
myo-inositol. O espectrdmetro de massa foi configurado no modo SIM (Selected lon

Monitoring) e o ion selecionado foi 0 115 m/z.

3.2.4 Pirdlise analitica (Py-GC-MS)

Aproximadamente 670 ug de lignina foram pirolisados a 550 °C por 30 s em
uma piro sonda (CDS 5000 pyro probe) conectada a um cromatografo a gas (Focus
GC) acoplado ao espectrometro de massas Polaris Q ion trap (Thermo Scientific,
Waltham, USA). Os produtos de pirdlise foram separados em coluna capilar DB5 (30
m x 0.25 mm, 25 ym). A deconvolugao do espectro de massa e o calculo do indice de
retencédo foram realizados com auxilio do software AMDIS (Instituto Nacional de
Padrdes e Tecnologia, Gaithersburg, EUA). Padroes de polietileno foram utilizados
para calibragcao do indice de retengao de Kovats (MELO; MARQUES; HANSEL, 2017).
Uma biblioteca de dados espectrais gerados a partir de estudos de pirdlise analitica
de diferentes materiais, lignoceluldsicos e compilados pelo software AMDIS, foi usada
para a identificagdo dos produtos de pirdlise (MELO; MARQUES; HANSEL, 2017). A
quantificacao foi feita por normalizacao de area. A partir dos dados de pirélise analitica
foi determinada a razao siringila/guaiacila (S/G) das ligninas, dividindo a soma as
areas dos picos dos derivados de siringila pela soma das areas dos picos dos
derivados de guaiacila (SEQUEIROS; LABIDI, 2017). Esta etapa considerou os
compostos com areas relativas superiores a 0,7%. A Py-GC-MS das ligninas foi

realizada na Embrapa Florestas, em Colombo — PR.
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3.3 ANALISES TERMICAS

3.3.1 Analise termogravimétrica

A analise termogravimeétrica foi realizada em um analisador Netzsch STA 449F3
disponivel na Central Analitica do Departamento de Quimica da UFPR. Neste ensaio,
cerca de 5 mg de lignina anidra e macerada foram adicionados em cadinhos de
alumina e em seguida aquecidos de 24 °C até 1000 °C a uma taxa de 20 °C min™', sob
atmosfera de nitrogénio. A partir da termogravimetria foram determinadas as
temperaturas de degradacao inicial, a temperatura da taxa maxima de degradacgao e

o residuo de carbono.

3.3.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A analise por DSC foi realizada em analisador Netzsch DSC 200F3 da Central
Analitica do Departamento de Quimica da UFPR, usando cadinhos de aluminio
perfurados e atmosfera de N2 com taxas de aquecimento e de resfriamento de
10 °C min', segundo Sammons et al. (2013). Inicialmente, a amostra foi estabilizada
por 5 min a 0 °C e em seguida aquecida até 250 °C, onde foi mantida por 3 min. A
amostra foi novamente resfriada até 0 °C e mantida nessa temperatura por 3 min.
Finalmente, fez-se o aquecimento até 250 °C e aguardou-se 3 min até prosseguir com
o resfriamento da amostra a temperatura ambiente (cerca de 20 °C). A medida da Tg

das ligninas foi determinada nesta ultima rampa de aquecimento.

3.4 ANALISES ESTRUTURAIS

3.4.1 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Pastilhas de lignina em KBr foram preparadas na concentragao de 1% (m/m) e
analisadas em um espectrofotdmetro de FTIR Vertex 70 (Bruker, Billerica, USA) na
Central Analitica do Departamento de Quimica da UFPR. Os espectros foram
coletados no modo transmitancia com resolucdo de 2 cm™ e 32 varreduras. A

interpretacado dos espectros foi feita com base em Lin e Dence (1992).
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3.4.2 Determinagao do teor de hidroxilas por 3'P NMR

O conteudo de hidroxilas foi determinado segundo Meng et al. (2019). Cerca
de 30 mg de lignina seca foram dissolvidos em 600 pL de solugao solvente, preparada
a partir da mistura volumétrica (1,6:1) de piridina anidra e cloroférmio deuterado. Apés
solubilizacédo, 100 pL da solugcdo contendo o padrao interno N-hidroxi-5-norborneno-
2,3-dicarboximida (NHND a 18 mg mL"' e 5 mg mL"" de acetil acetonato de cromo IIl)
foram adicionados, seguido de 100 pL do reagente fosfitilante 2-cloro-4,4,5,5-
tetrametil-1,3,2-dioxofosfolano (TMDP) (Sigma-Aldrich). Apés 5 min, os espectros
foram coletados no espectrdmetro Bruker Ascend 400 MHz do Centro de Ressonancia
Magnética Nuclear do Departamento de Ciéncias Bioldgicas da UFPR, a 25 °C com
100 varreduras, 10 s de tempo de relaxagado D1 (delay) e 0,8 s de tempo de aquisic¢ao,

empregando a programacao de pulso inversamente desacoplado (zgig).

3.4.3 Ressonéncia Magnética Nuclear Bidimensional (2D HSQC)

Mapas de correlagdo bidimensionais de 'H e '3C foram obtidos por um
espectrometro Bruker Ascend 600 MHz (Billerica, USA), equipado com uma sonda
TCI de 5 mm de resfriamento criogénico. Cerca de 40 mg de cada amostra seca foram
dissolvidos em 500 pyL de DMSO-d6 e acrescidos de 100 pL de acetil acetonato de
cromo Il (5 mg ml'). Os experimentos de HSQC foram adquiridos a 25 °C com
programacao de pulso “hsqcedetgsp.3” e os deslocamentos quimicos foram
determinados em relagéo ao sinal do DMSO (2.6/39.6 ppm). A janela espectral foi de
12.7 a -3.3 ppm e 157 a -3.2 ppm para os nucleos de hidrogénio e de carbono,
respectivamente. Foram coletados 1024 pontos complexos para a dimensédo do
hidrogénio, com tempo de relaxacdo de 2 s. O numero de transientes foi 2 e 256
incrementos foram adquiridos na dimens&o do carbono (DEL RIO et al., 2012). Os
espectros foram processados utilizando o software Topspin 3.6.1 da Bruker, que
também auxiliou na integracdo dos volumes das correlacbes referentes as
subestruturas de lignina. A interpretagédo dos espectros foi feita com base na literatura
(CONSTANT et al., 2016; DEL RIO et al., 2012; SETTE; WECHSELBERGER;
CRESTINI, 2011). A analise semiquantitativa foi baseada na correlagao 6C2-H2 da
guaiacila (G2), tomada como padrao interno, uma vez que essa posi¢cao esta sempre

livre no anel guaiacilico. Dessa forma, a quantidade normalizada de G2 reflete
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diretamente o numero de wunidades aromaticas na estrutura (SETTE;
WECHSELBERGER; CRESTINI, 2011). A abundancia relativa das cadeias laterais foi
estimada a partir das correlagbes Co—Ha para evitar possiveis interferéncias de
acoplamentos homonucleares ('H-"H). Na regido aromatica, as correlagbes 5C2—-H2
das unidades H e G, e 6C26—H26 das unidades S foram usadas para estimar suas
abundéancias relativas. O célculo de unidades simétricas como estilbenos contendo
ligacoes B—B e B-1' e aquelas contendo hidrogénios ndo diastereotopicos foi feita
usando a metade do volume da integral para obter o numero de unidades/liga¢des
para cada 100 unidades aromaticas (LANCEFIELD et al., 2018). Maiores detalhes da

integracado e quantificagdo de cada subestrutura estdo disponiveis no Apéndice 1.

3.4 .4 Solubilidade

A solubilidade das ligninas foi testada a 24 °C nos solventes: hexano,
cloroférmio, tetraidrofurano, acetato de etila, dioxano, acetona, metanol, acetonitrila e
agua. A 10 mL de solvente foram adicionados 100 mg de lignina seca e a suspenséo
permaneceu sob agitacdo magnética por 10 min. As misturas foram filtradas a vacuo
em cadinhos filtrantes de porosidade média protegidos com filtro de fibra de vidro,
previamente tarados, e em seguida levadas a estufa por 4 h a 50 °C. A fragao soluvel
da lignina foi calculada por diferenga entre a massa inicial e a massa da fragao
insoluvel. Ja o percentual de solubilidade foi determinado pela razdo entre a fragao
soluvel e a massa seca inicial empregada no ensaio (SAMENI; KRIGSTIN; SAIN,
2017).

3.4.5 Determinacgao da distribuicdo de massas molares por HPSEC

Primeiramente, as amostras de lignina foram acetiladas por 24 h, em duplicata
e na temperatura ambiente (LIN; DENCE, 1992). Em 100 mg de lignina seca foram
adicionados 2 mL de solugcao acetilante (piridina-anidrido acético 1:1, v/v). O tubo
fechado foi vigorosamente agitado até a completa solubilizagdo da lignina.
Transcorrido o tempo previsto para a reagéao, as ligninas acetiladas foram purificadas
adicionando 3 mL de metanol a 0 °C e evaporando-o sob purga de N2 para assegurar
o arraste da piridina e acido acético residuais. Esta etapa foi repetida por trés vezes

e, finalmente, as amostras acetiladas foram secas a vacuo a 40 °C por 12 h. Solucdes
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de LLC e LLF acetiladas, preparadas em THF a 3 mg mL™", foram filtradas em filtro de
0,45 um e analisadas em cromatégrafo de permeacao em gel Waters 1515 (Waters,
Milford, USA), equipado com detector de absor¢ao no ultravioleta (240 nm) (Waters
2487 UV) e coluna Styragel® HR 4E THF (7.8 x 300 mm), ambos mantidos a 40 °C e
sob eluigdo com THF a 1 mL min' (SCHORR; DIOUF; STEVANOVIC, 2014;
ZINOVYEV et al., 2018). As médias massica (Mw) e numérica da massa molar
aparente das amostras de lignina acetilada foram determinadas pelo programa
Empower3 com base em uma curva de calibragao construida a partir de 19 padrées
monodispersos de poliestireno (de 2 milhdes a 350 Da), cujo ajuste polinomial de
quinta ordem apresentou R? de 0,9982. O ajuste da curva de calibragdo levou em
consideracao as constantes de Mark-Houwink do poliestireno em THF a 40 °C, que
foram de k = 0,0001179 e a = 0,74.

3.5 CONVERSAO TERMOQUIMICA DE LIGNINAS LIGNOFORCE™

Nesta sessao esta apresentada a estratégia de conversao termocatalitica das
ligninas LignoForce™ em derivados piroliticos, utilizando um reator assistido por micro-

ondas, e os catalisadores KsPO4 e a zedlita clinoptilolita.

3.5.1 O sistema de pirdlise assistido por micro-ondas

As ligninas LignoForce™ foram pirolisadas em um sistema de pirdlise de
modulo unico fabricado pela EnWave Corporation (Vancouver, Canadda). O sistema
de pirélise dispde de cinco partes principais: uma fonte de micro-ondas, um duto de
transmissao de micro-ondas, um reator de tubo de quartzo, um sistema de aquisi¢cao
de dados e um sistema de deteccdo de vazamento de micro-ondas, conforme
apresentado na FIGURA 14. A frequéncia do gerador de micro-ondas (Magnetron) é
de 2,45 GHz e a poténcia nominal maxima de saida é de 1,3 kW. A atmosfera inerte
€ produzida por purga de nitrogénio. A unidade de pirélise conta com um sistema
monitoramento por video, que permite observar o comportamento do meio reacional
de pirdlise através de uma camera. Paralelamente, um tanque de refrigeracéo a agua
(n&o ilustrado) € usado para evitar a reflexdo das micro-ondas. Isso € feito por meio
da captura das micro-ondas nao absorvidas pela amostra contida no reator de quartzo,

um tubo cilindrico com diametro interno de 44 mm e uma altura de 250 mm
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posicionado verticalmente dentro do duto de transmissao de micro-ondas. No topo do
reator se localiza o termdmetro de infravermelho, ou pirémetro de infravermelho,
usado para medir a temperatura da superficie da amostra dentro do reator. Vale
ressaltar que o campo de micro-ondas pode interferir na medigao de termopares feitos
de metais. Isso justifica o uso do pirdbmetro e da vedagéo das extremidades com o uso
de anéis de vedacao (o-rings). A temperatura medida pelo pirdmetro é registrada em
um controlador proporcional-integral-derivativo (PID) para controlar a temperatura do
reator e a poténcia de saida de micro-ondas. Um sistema de deteccao de vazamento
de micro-ondas monitora o seu eventual vazamento. A temperatura de pirdlise e a

poténcia atual é registrada por um sistema de aquisi¢gdo de dados (MOHAMED, 2018).

FIGURA 14 — SISTEMA DE PIROLISE ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS
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micro-ondas
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FONTE: Adaptado de Yang et al. (2022b).

3.5.2 Preparo da amostra para a pirdlise assistida por micro-ondas

Testes preliminares de pirdlise mostraram que a granulometria de
aproximadamente 300 Mesh das amostras era inapropriada para a pirélise no reator
assistido por micro-ondas. O fluxo de gas ascendente arrastava as particulas finas ao
longo do tubo de quartzo, mantendo-as fora da regido de interagdo com as micro-

ondas, mesmo em baixos fluxos, configurando, portanto, uma limitagcdo da amostra
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para o reator empregado. Tentativas de aumento da granulometria por peletizagdo
apos a umidificagdo foram conduzidas sem progressos significativos.
Alternativamente, a pré-mistura das ligninas com catalisador, seguida da adi¢cao de
agua destilada em quantidade suficiente para formar conglomerados foi a solugao
para a geragdo de granulos mais densos. A mistura uniforme de lignina com a
quantidade predeterminada de catalisador e agua foi peneirada através de peneiras
da série Tyler de 10 Mesh. Os granulos formados foram secos ao ar até completa
remogao da agua adicionada, reestabelecendo a umidade inicial e adquirindo a
densidade e forma requerida para se manterem na regiao especifica do reator. Além
da melhora na densidade, a pré-mistura garantiu a homogeneizagéo entre amostra e
catalisador/absorvedor, bem como a uniformizacdo dos conglomerados, que é
fundamental para diminuir a formagao de pontos quentes e garantir o melhor controle

da temperatura.

3.5.3 Procedimento experimental para a pirdlise assistida por micro-ondas

As ligninas LignoForce™ pré-misturadas com os catalisadores/absorvedores de
micro-ondas (K3POa4 e/ou clinoptilolita sem qualquer pré-tratamento) foram pirolisadas
em um reator de quartzo inserido no sistema de pirdlise assistido por micro-ondas, em
experimentos independentes.

Os experimentos de pirdlise foram conduzidos em bateladas de 30 g de
material (lignina-catalisador), cuja quantidade ocupou a capacidade maxima da regiao
de interacdo da amostra com as micro-ondas. Um leito constituido de 20 g de SiC (12
Mesh) foi acondicionado na base do reator para auxiliar o aquecimento e evitar o
depdsito de lignina nao convertida por estar fora da zona de absorcao de energia. O
sistema de pirdlise foi purgado com N2 por 5 min a 10 L min-! para garantir a atmosfera
inerte. Apos o tempo de purga, o Magnetron foi acionado usando 100% de poténcia
(1000 W), gerando as micro-ondas que irradiaram o reator de pirélise € promoveram
0 seu aquecimento até a temperatura de interesse. Em seguida, a poténcia foi manual
e gradualmente reduzida para 80 a 25%, dependendo do experimento, a fim de manter
a temperatura alvo. O fluxo de N2 foi mantido em 10 L min-! ao longo do tempo
reacional de cada condi¢ao descrita no planejamento experimental, e apds o final da

reacao até que os pirolisatos atingissem a temperatura ambiente.
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3.5.4 Pirdlise assistida por micro-ondas catalisada por fosfato de potassio (KsPOas)

As ligninas LignoForce™ foram pirolisadas seguindo o procedimento descrito
no item 3.5.3 utilizando 30% (m/m) de KsPO4 comercial como catalisador e absorvedor
de micro-ondas. As pirdlises foram feitas em trés replicatas e o tempo de irradiacéo
por micro-ondas foi de 25 min. Tais experimentos visaram a producao de biocarvoes
de ligninas LignoForce™, tendo em vista o sucesso de experimentos anteriores na
obtencdo de biocarvbes com excelentes propriedades superficiais e o6timos
rendimentos massicos (MOHAMED et al., 2016).

3.5.5 Planejamento experimental para a pirdlise assistida por micro-ondas catalisada

por clinoptilolita

A influéncia da temperatura e da quantidade de clinoptilolita
(catalisador/absorvedor de micro-ondas) na obtengdo de produtos de pirdlise foi
estudada nesta etapa do trabalho utilizando um planejamento experimental 23, no qual
a temperatura e a concentragao de clinoptilolita foram variadas nos niveis de 350, 450
e 550 °C e 20, 25 e 30% (m/m), respectivamente.

A clinoptilolita foi utilizada conforme recebida, sem modificagao estrutural ou
calcinagdo. Os percentuais definidos para a pré-mistura levaram em conta a
capacidade do reator e o estudo preliminar de aumento da granulometria e densidade.
Nesse estudo preliminar foi verificado que a mistura de lignina com clinoptilolita em
concentragao inferior a 20% (m/m) resultaram em granulos pouco coesos, que
adquiriram facilmente a forma pulverizada, sendo arrastados pelo corpo do reator
ainda no momento de purga. Esse problema inviabilizou o estudo da pirdlise
empregando baixas concentragdes de clinoptilolita.

Os experimentos foram divididos em dois blocos, que foram executados em
duplicatas em ordem aleatéria, tanto para a amostra de LLC como para a de LLF
(TABELA 2).
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TABELA 2 - DELINEAMENTO DE EXPERIMENTOS PARA A PIROLISE DE LIGNINAS
LIGNOFORCE™

Experimento = Nome? Ordem Catalisador (%) Temperatura (°C)
1 Ligninax-20-450.1 4 20 450
2 Ligninax-25-450.1 5 25 450
3 LigninaX-25-350.1 2 25 350
4 LigninaX-25-550.1 8 25 550
5 LigninaX-30-350.1 3 30 350
6 Ligninax-20-350.1 1 20 350
7 LigninaX-30-550.1 9 30 550
8 LigninaX-30-450.1 6 30 450
9 LigninaX-20-550.1 7 20 550
10 LigninaX-20-550.2 7 20 550
11 Ligninax-25-450.2 5 25 450
12 Ligninax-30-450.2 6 30 450
13 Ligninax-20-350.2 1 20 350
14 Ligninax-30-550.2 9 30 550
15 Ligninax-20-450.2 4 20 450
16 LigninaX-25-550.2 8 25 550
17 Ligninax-25-350.2 2 25 350
18 LigninaX-30-350.2 3 30 350

aLigninaX=LLF ou LLC
FONTE: A autora (2022).

3.5.6 Coleta e rendimento dos produtos de pirdlise

Apos o resfriamento do reator sob purga de nitrogénio até a temperatura
ambiente (24 °C), o tubo de quartzo foi retirado do sistema e o biocarvao foi removido,
pesado e armazenado em sacos plasticos ao abrigo da luz e umidade.

O calculo do rendimento massico dos liquidos de pirdlise foi feito pela medida
da massa dos componentes do sistema de condensacao e coleta contendo os liquidos
a eles aderido, descontando a diferenca destes quando limpos de secos. Os liquidos
consistiram em uma mistura composta de um liquido viscoso de coloragdo marrom
escura e outra com aspecto fluido de coloragdo amarelo claro. O gas de pirdlise foi

rejeitado e o seu rendimento calculado por diferencga.
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3.6 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DE PIROLISE

3.6.1 Caracterizacao dos biocarvoes

Os carvoes produzidos na pirélise com KsPO4 foram caracterizados quanto a
composicao, area superficial e morfologia, utilizando gravimetria, analise elementar
(CHNS), FTIR, BET, MEV e DRX. O teor de cinzas, determinado em quatro replicatas,
foi baseado na norma NREL/TP-510-42622, a mesma empregada anteriormente para
a caracterizagdo das ligninas, assim como a analise elementar. As demais
caracterizagdes, por apresentarem particularidades ou serem inéditas nesta tese

estdo descritas detalhadamente nos topicos a seguir.

3.6.1.1 Analise por FTIR

Os biocarvdes foram analisados em um espectrofotdmetro de FTIR Vertex 70
(Bruker, Billerica, USA) no Laboratério de Fermentacdo do Departamento de
Engenharia Florestal da Universidade da Columbia Britanica, em Vancouver, Canada.
A concentracao das pastilhas de biocarvao em KBr foi de 0,5% (m/m) e os espectros
foram coletados com 64 varreduras e 4 cm™' de resolugdo no modo transmitancia. Os
espectros ainda foram pré-processados utilizando o recurso de compensacao
atmosférica para remover a influéncia do didéxido de carbono e agua do feixe de

infravermelho, e de ajuste de linha de base do software do equipamento.

3.6.1.2 Morfologia

A morfologia e o aspecto superficial dos biocarvées foram obtidos por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) (S-3400N Il, Hitachi, Japan) no
Departamento de Ciéncias da Terra, Oceano e Ciéncias Atmosféricas da Universidade
da Columbia Britanica (Department of Earth, Ocean & Atmospheric Sciences, The
University of British Columbia), Vancouver, Canada. As amostras de biocarvao foram
fixadas em um porta-amostra autoadesivo formando uma monocamada. As imagens
foram coletadas a partir de diferentes pontos apds serem atingidas por um feixe de

elétrons a uma voltagem de aceleracéo de 10 kV.
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3.6.1.3 Area superficial especifica

A area superficial especifica dos biocarvées foi medida por isoterma de
adsorcao/dessorcao em N2 a 77 K em um instrumento Micromeritics ASAP 2020
(Georgia, USA). As amostras de biochar (~0,5 g) foram previamente desgaseificadas
a vacuo a 300 °C por 16 h. A area superficial especifica e o didametro médio dos poros
foram determinados pela técnica de adsorgao/dessorcgao e interpretados pelo método
de Brunauer-Emmet-Teller (BET), e a distribuicdo de tamanho dos poros foi

determinada pelo método Barret-dJoyner-Halenda (BJH).

3.6.1.4 Difragdo de Raios X de p6 dos biocarvoes

As amostras dos biocarvoes de LLF e LLC foram moidas a seco em um
almofariz de alumina até se apresentarem como pés finos, e em seguida,
acondicionadas em um suporte de amostra. Os dados de difracdo de raios X de po
em varredura continua foram coletados em uma faixa de 3 a 80° de 26 com radiagao
CoKa em um difratdbmetro de raios x Bruker-D8 Advance Bragg-Brentano (Billerica,
USA), equipado com uma folha de filtro de Fe, fenda de divergéncia de 0,6 mm (0,3°),
fendas Soller de feixe incidente e difratado, e um detector LynxEye-XE. O tubo de
raios-X de Cobalto de foco fino longo foi operado a 35 kV e 40 mA, usando um angulo
de decolagem de 6°. A identificacdo de fase para as amostras de biocarvao foi feita
usando o International Center for Diffraction Database (ICDD) PDF-4 e o programa
Search-Match da Bruker. As analises foram realizadas no Departamento de Ciéncias
da Terra, Oceano e Ciéncias Atmosféricas da Universidade da Colimbia Britanica
(Department of Earth, Ocean & Atmospheric Sciences, The University of British

Columbia), Vancouver, Canada.

3.6.2 Analise dos bio-6leos e componentes da fragdo aquosa por GC-MS

Dentre os produtos de pirdlise obtidos dos experimentos executados no
planejamento fatorial (item 3.5.5), apenas a fragao liquida (bio-6leos e fragdo aquosa)
foi caracterizada, empregando GC-MS. Os bio-6leos foram solubilizados em
acetonitrila na concentragao de ~500 ppm, acrescidos de 50 pL de uma solugao

contendo os padrdes auténticos descritos na TABELA 3 em concentragdo conhecida
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e derivatizados com 50 pyL N,O-Bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA) por 30 min
a 80 °C. A fragao aquosa (200 pL) foi extraida em um cartucho de extragdo em fase
sélida (SPE, do inglés Solid Phase Extraction), e eluida em 1 mL de acetonitrila,
seguida da adi¢cdo da solugdo dos padrbes e da derivatizagdo. Os componentes
dessas amostras foram separados, identificados e quantificados a partir de analises
em uma coluna capilar Varian VF-5MS (30 m, 0,25 mm; 0,25 pm). A analise iniciou a
75 °C, que foi mantida por 3 min por em seguida ser aumentada até 150 °C
empregando uma taxa de aquecimento de 5 °C min~'. Depois, a temperatura foi
aumentada até 160 °C a 0,5 °C min', 190 °C a 2 °C min"" € 240 °C a 5 °C min"! sem
nenhum periodo isotérmico entre as rampas. Por fim, a temperatura foi aumentada a
310 °C empregando uma taxa de aquecimento de 70 °C min™', onde permaneceu por
3 min. O tempo total da programagéao de temperatura foi de 67 min. A fonte de ions foi
mantida a 280 °C e a interface a 280 °C. A injecao foi realizada no modo split, na razao
de 1:3, e a quantificagcao foi baseada em padronizagao interna empregando bifenila
(m/z 154) como padrao interno. O espectrémetro de massa foi configurado no modo
varredura para aquisicdo de dados e os ions caracteristicos dos padrdées auténticos

foram selecionados para a quantificagao (TABELA 3).

TABELA 3 — PADROES AUTENTICOS UTILIZADOS PARA A ELABORAGCAO DAS CURVAS DE
CALIBRACAO USADAS PARA A QUANTIFICACAO POR GC-MS

Padrao m/z? tr ions de referéncia®
Fenol 94 5,53 95;74

o-metilfenol 108 7,38 107; 79

m e p-metilfenol 107 7,95 108; 77

Guaiacol 109 8,25 124; 81
2,4-Dimetilfenol 107 9,96 122; 121

Bifenila (P.1.) 154 16,35 153; 152

Vanilina 152 16,94 151; 81

Acido 4-hidroxibenzoico 151 17,04 152; 81
Siringaldeido 182 25,56 181; 93

a relacdo massa-carga do ion mais abundante da substancia

b fons secundarios, utilizados no auxilio da identificacdo da substancia
FONTE: A autora (2022).

A quantificacdo dos compostos foi realizada por dois métodos distintos:
normalizagao de areas e padronizagao interna. No método de padronizagao interna,

empregou-se a Equagéo 1 para o calculo dos fatores de resposta, e em seguida a
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Equacao 2 para a obtencao das concentragdes dos componentes a partir dos fatores

de resposta.

Ax XC
FRx, =-—>*—% 1)
/p ~ Apx Cy
Ax XC
~ iFRP 2)
PAERX/p

onde A, é a area do composto que se deseja obter a concentragéo, A, € a area do
padrao interno, C» € a concentragdo conhecida do padr&o interno que originou Ap

desta equacao e FRx /p € o fator de resposta calculado para o padréo internoe C, € a

concentracao conhecida do composto a ser analisado que originou A, desta equacao.
3.7 ENSAIOS DE ADSORCAO

Os biocarvoes produzidos por pirdlise catalitica com KszPO4 foram estudados
quanto a capacidade adsortiva no Laboratorio de Hidrdlise Enzimatica e Fermentacao
do Departamento de Engenharia Florestal da Universidade da Columbia Britanica
(Faculty of Forestry, UBC).

Frascos Erlenmeyer de 125 mL, com um volume de 50 mL de uma solugao de
azul de metileno 50 mg L' na temperatura controlada de 24 °C, e uma incubadora
modelo SI-300 Benchtop Shaker (Lab Companion, Daejeon, Republica da Korea) em
agitacao constante de 150 rpm foram empregados para determinar a dosagem 6tima
de biocarvao, a influéncia do pH e da concentragdao na capacidade de adsorgao e a
eficiéncia de remocgao do corante.

No estudo preliminar de dosagem 6tima, experimentos de 2 h foram realizados
utilizando cargas de biocarvao de 0,025 a 0,450 mg, que equivalem as concentracoes
de 0,5 a 9,0 g L' desse adsorvente em relagédo ao volume da solugdo. Em seguida,
foi conduzido um estudo para estabelecer o tempo para que o processo atinja o
equilibrio de adsorgdo com 50 mL de azul de metileno 50 mg L' e 4 g L-' de biocarvao
por 200 min. Aliquotas da mistura foram coletadas nos tempos 2, 15, 30, 45, 60, 120,
160 e 200 min. O efeito do pH foi investigado em bateladas de 50 mL de azul de

metileno 50 mg L' contendo 4 g L' de biocarvao, com o pH variando de 2 a 12. Para
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avaliar a capacidade de adsorcédo e eficiéncia de remocdo em diferentes
concentragdes, cerca de 150 mg (4 g L") de biocarvao foram usados para adsorver o
azul de metileno contido em solugdes de 50 a 500 mg L', em pH 9 por 1 h. Apds a
agitacdo durante o tempo requerido para cada ensaio, as amostras foram
centrifugadas por 10 min em uma centrifuga AccuSpin Micro17 (Fisher Scientific,
Waltham, USA). A concentragdo das solugdes de azul de foi analisada em um
espectrofotometro UV-Vis (Cary 60, Agilent, USA) a 665 nm.

A capacidade de adsorgéo (q) e a eficiéncia de remogéao percentual (E) foram

calculados pelas equacdes 3 e 4,

q (ﬂ) _ (Co—cCt) <V 3)

g m

(Co—-Ct)
Ct

E (%) = x 100 4)
onde Co e Ct séo respectivamente as concentragdes iniciais e finais (mg g') da

solugao de azul de metileno, m € a massa de biocarvao (g) e VV € o volume (L).

3.7.1 Isotermas de adsorgao

As isotermas de adsorgao dos biocarvdes obtidos das ligninas Lignoforce™ de
coniferas (B-LLC) e de folhosas (B-LLF) foram construidas ao realizar um conjunto de
experimentos adicionando 0,150 g de adsorvente a 50 mL de solugcdo de azul de
metileno nas concentragdes de 5 a 100 mg L-'. O azul de metileno foi adsorvido por
agitacdo magnética a 150 rpm por 1 h, a 24 °C nos pHs 4,5, 6,0, 7,5 e 9,0. As
isotermas de adsorcao obtidas para o B-LLC e B-LLF foram ajustadas aos modelos
matematicos de Langmuir, Freundlich e exponencial para auxiliar a compreensao dos
mecanismos de adsorcdo e das propriedades de superficie dos adsorventes
(biocarvdes). As equacgdes utilizadas para os modelos de Langmuir (5), Freundlich (6)

e exponencial (7) sdo respectivamente
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Inq, =InKp + (1/n) x InC, 6)
qe = A[1 —exp (—B x ()] 7)

onde g, (mg g') é a capacidade de adsor¢gdo no equilibrio, C, (mg L) é a
concentragao no equilibrio da solugao de azul de metileno, g,, (mg g') é a capacidade
maxima de adsorgdo do adsorvente, K; (L mg™') é a constante de Langmuir, K (mg
g') é um indicador de capacidade de adsorg&o e n € um indicador de intensidade. Os
parametros de Langmuir, Freundlich e exponencial juntamente com a soma dos erros
foi usada como parametro para verificar quais modelos poderiam representar

verdadeiramente os resultados experimentais.



78

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ASPECTO E GRANULOMETRIA DAS LIGNINAS LIGNOFORCE™

As ligninas LignoForce™ foram recebidas como solidos pulverizados com odor
caracteristico de madeira e grau de aglutinacdo variavel. A LLF apresentava coloracao
amarelo ocre, com maiores conglomerados em toda a extensdo. Ja a LLC tinha
aspecto de menor coesividade, era mais finamente dividida e de coloragdo marrom
carmim (FIGURA 15). A coloragdo escura é provocada pela oxidagcdo devido ao
tratamento com acido ou alcali (NASEEM et al., 2016).

FIGURA 15 — ASPECTO DAS LIGNINAS LIGNOFORCE™ EXTRAIDAS DE CONIFERAS E DE
FOLHOSAS CONFORME RECEBIDAS

™

™ Lignina LignoForce

de Folhosas (LLF)

Lignina LignoForce
de Coniferas (LLC)

FONTE: A autora (2022).

O ensaio de granulometria demonstrou uma ampla faixa de distribuicdo de
tamanhos para as duas amostras. Os aglomerados de LLC estdao majoritariamente
distribuidos entre 200 e 400 Mesh, ao passo que para a LLF foi observada a presenca
de conglomerados de tamanho >8 Mesh em maior quantidade (vide Figura A-1 no

Apéndice 1).

4.2 ANALISES COMPOSICIONAIS

4.2.1 Analise elementar

Carbono (C), hidrogénio (H) e oxigénio (O) sdo constituintes elementares

basicos de biomassas lignoceluldsicas, sendo, portanto, abundantes em amostras de
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lignina. O percentual de carbono é normalmente superior em ligninas de coniferas,
comparativamente as de folhosas (ZHAO et al., 2014) o que é justificado pela sua
maior massa molar e grau de entrecruzamento ou “crosslinking”. O nitrogénio, por
outro lado, ndo € um elemento comum em ligninas provenientes de madeiras, no
entanto, pequenas quantidades podem ser detectadas devido a sua eventual
associagao com proteinas (ZHOU; ZHANG; CHEN, 2018). Da mesma forma, o
enxofre ndo € um componente natural de ligninas. Porém, quantidades substanciais
de enxofre podem ser incorporadas em ligninas industriais como resultado da
sulfonagao inerente ao processo kraft, que emprega o Na2S como um dos principais
agentes de polpacgao. O enxofre pode ainda remanescer como impureza das etapas
de neutralizagéo e precipitagao da lignina kraft a partir do licor negro, principalmente
quando H2S0O4 é empregado no processo (CONSTANT et al., 2016).

O conteudo elementar, que variou pouco entre LLF e LLC, permitiu calcular as
suas formulas Co (CoHg,60S0,0802,93 para LLC e CoHo,68S0,1203,13 para LLF), e revelou
semelhangas com valores descritos na literatura, independentemente da espécie ou
influéncia da técnica de isolamento (PARK et al., 2018a; TAGAMI et al., 2019).

A partir da analise elementar também foi possivel estimar o poder calorifico das
ligninas, de 25,95 e 26,62 MJ kg, respectivamente, para LLF e LLC. O poder
calorifico estimado é ligeiramente superior ao de ligninas LignoBoost™ originarias de
coniferas e folhosas (23,1 e 22,2 MJ kg™, respectivamente), que também possuem
cerca de 1% de cinzas (TAGAMI et al., 2019). Além da utilizagdo como combustivel
sélido em caldeiras, a lignina pode ser convertida por rotas termoquimicas em aditivos
aromaticos para biocombustiveis, como o bioquerosene de aviagdo (RUAN et al.,
2019)

4.2.2 Teor de umidade, cinzas e composi¢ao das cinzas

Os teores de umidade da LLF e da LLC foram de 7,5 + 0,1% e 8,46 + 0,05%,
nessa ordem, dentro da idealidade para a conservagdo de amostras de biomassa.
Embora tenha havido uma diferencga significativa entre as medidas de teor de umidade
das amostras, a faixa obtida revela que o processo LignoForce™ entrega ligninas
possivelmente estaveis ao armazenamento.

A LLF apresentou maior teor de cinzas que a LLC (1,19 +0,09% e

0,95 + 0,02%, respectivamente). Os teores de cinzas de madeira e seus derivados
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geralmente séo inferiores a 1%, n&o apresentam silica (PAN; SANO, 2005) e contém
oxidos de metais alcalinos, sendo majoritarios os de calcio (OKMANIS; LAZDINA,
LAZDINS, 2015). Nas ligninas, o teor de cinzas é fortemente dependente do processo
de polpagéo, uma vez que o licor negro pode conter até 30% de cinzas, oriundas das
cargas de NaOH e Na2S empregadas no processo kraft (SAMENI et al., 2014). No
entanto, o baixo teor de cinzas dessas ligninas industriais sinaliza elevados niveis de

pureza, expressos pela presengca de uma carga pequena de contaminantes de

processo (TABELA 4).

TABELA 4 — COMPOSICAO QUIMICA PERCENTUAL DAS LIGNINAS LIGNOFORCE™

Composicao LLF LLC

Teor de umidade (%) 8,46+0,05 7,5+0,2

Cinzas (%)? 1,18+0,08 0,95+0,02
Ca 0,625+0,005 4,04+0,03
K 4,45+0,04 2,20£0,01
Mg 0,264+0,004 0,711%0,05
Na 9,31£0,7 8,24+0,02
P 0,029+0,005 0,00459+0,0003
S 23,5+0,5 28,5+0,2
Desconhecidos? 61,83 55,35

Andlise elementar (%)
Carbono 62,85+0,07 64,5+0,2
Hidrogénio 5,63+0,02 5,73+0,01
Nitrogénio 0,06 £ 0,01 0,039 + 0,003
Enxofre 2,29 £ 0,06 1,70 £ 0,09
Oxigénio ® 29,17+0,03 28,05+0,36
Lignina total (%)°¢ 97,2+0,2 99,0+0,1
Lignina insoltvel em acido (LIA) 94,1+0,4 95,6+0,1
Lignina soluvel em acido (LSA) 3,1£0,1 3,2+0,1

Carboidratos totais (ppm)¢ 2440 424 .4
Arabinose 42,0+ 0,1 58,0+ 0,1
Galactose 50,0+ 0,1 176,5+ 0,1
Glucose 73,0+0,2 106,7 £ 0,1
Xilose 74.0+0,1 69,0+ 0,1
Manose 5,0£0,1 14,2 + 0,1

@ Porcentagem baseada no teor total de cinzas.

b QO percentual de oxigénio foi determinado por diferenga, sendo O% = 100 — (Co+Ho%+No+Se).

¢ Conteudo expresso em base seca e livre de cinzas.
9 O conteldo percentual de carboidratos é de 0,24% para LLC e de 0,42% para a LLF.
FONTE: Suota et al. (2021).

A investigacdo da composigao das cinzas revelou concentragao expressiva de
sédio (Na) e enxofre (S) em relagdo aos demais elementos analisados, evidenciando
a retencdo de uma pequena quantidade de impurezas oriundas do processo kraft.

Exceto pelos elementos Na e S, a composi¢gao do conteudo mineral estd de acordo
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com o que ja foi relatado na literatura para ligninas originarias de madeiras, que tém
geralmente o calcio como elemento mais abundante, seguido do potassio e magnésio
(OKMANIS; LAZDINA; LAZDINS, 2015). Mais de 50% da composigéo das cinzas néo
foi identificada por ICP-OES, no entanto, esse teor provavelmente corresponde ao
oxigénio. As razdes para esta evidéncia sdo o fato de o oxigénio estar presente nas
cinzas de materiais lignoceluldésicos como 6xido de metais alcalinos e alcalino-terrosos
e o calculo dos percentuais ter sido expresso em relacado as cinzas totais e nao aos

elementos disponiveis apos a digestdao da amostra.
4.2.3 Determinacéo de lignina total e de carboidratos

Dados de lignina total (pureza), expressos pela soma dos teores de lignina
soluvel em acido (LSA) e da lignina insoluvel em acido (LIA) estdo apresentados na
TABELA 1, juntamente aos teores de carboidratos. Tanto LLF quanto LLC
apresentaram concentragdes de lignina total superiores a 95%, tdo elevados quanto
outros estudos de composicéo de ligninas técnicas. Por exemplo, a lignina organosolv
de bamboo apresentou pureza de >81%(PANG et al., 2017), a lignina kraft de
eucalipto de >84% (SEQUEIROS; LABIDI, 2017) e a lignina Alcell™ derivada de
folhosas, de >96% (GOSSELINK et al., 2004). O conteudo um pouco superior de LIA
na LLC deve ter sido influenciado pela menor labilidade quimica das ligagdes quimicas
que a constituem. Com um maior conteudo de ligagdes C—C, que tém elevada energia
de ligagédo, a LLC oferece maior resisténcia a hidrolise se comparada a LLF. Em
contraste, a LLF apresentou maior teor de ligagdes B-O-4', mais susceptiveis a
hidrolise e, consequentemente, um maior teor percentual de LIA. A secédo 4.4.3 traz a
quantificagéo por 2D HSQC dos principais tipos de ligagdes quimicas presentes nas
ligninas envolvidas nesse estudo (LLF e LLC).

O conteudo de carboidratos de 244 e 424 ppm para a LLF e LLC,
respectivamente, corresponde a menos de 1% das amostras e sinaliza sua eficiente
remogao da matriz lignoceluldsica pelo processo kraft (TABELA 4). Schorr, Diouf e
Stevanovic (2014) determinaram o teor de lignina total de ligninas técnicas, e para
uma lignina kraft o teor de lignina insoluvel em acido foi maior que 91%, contendo
cerca de 1,2% de carboidratos, o que condiz com os resultados obtidos nesse estudo.
A xilose foi o agcucar monomeérico mais abundante na LLF, em contraste com a

galactose para a LLC. Enquanto a LLF apresentou uma razdo molar de 11:19:1:16:11
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entre arabinose, xilose, manose, glucose e galactose, a LLC mostrou uma distribuicdo
de 5:6:1:8:12 entre esses mesmos carboidratos. A composicdo desigual em
carboidratos entre as duas amostras de lignina foi atribuida a diferengas inerentes as
espécies de onde foram extraidas, especialmente em relagdo ao componente
hemicelulésico  (EBRINGEROVA; HROMADKOVA; THOMAS, 2005). As
hemiceluloses sao divididas em quatro classes estruturalmente diferentes: as xilanas,
mananas, [-glucanas e xiloglucanas. Essas classes de hemiceluloses tém
predominancia variavel de acordo com a espécie, sendo que folhosas abundam em

xilanas e coniferas sao ricas em glucomananas e galactoglucomananas.

4.2.4 Pirdlise analitica (Py-GC-MS)

A analise Py-GC-MS é uma técnica poderosa para revelar a composi¢cao
monomeérica de ligninas e sua razao S/G correspondente, que € um importante fator
para a valorizagao da lignina. Além disso, a Py-GC-MS fornece uma previsao para os
principais produtos derivados da pirélise, tendo em vista que a decomposic¢ao térmica
da lignina libera compostos fendlicos derivados das unidades S, G e H de sua
estrutura primaria.

A Py-GC-MS das ligninas LignoForce™ permitiu identificar mais de sessenta
compostos com base na literatura (MELO; MARQUES; HANSEL, 2017). O perfil dos
compostos obtidos para a LLC e LLF esta destacado nos pirogramas da FIGURA 16.
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FIGURA 16 — A) PIROGRAMAS DE LIGNINAS LIGNOFORCE™ GERADOS A 550 °C POR PY-GC-
MS COM DESTAQUE PARA OS COMPOSTOS MAJORITARIOS DE LLC E LLF

2,0x108—_
1,6x10% LLC
o 1,2x10%
Z 8,0x1071
© ]
& 4,0x10"7

Tempo de Retencdo (min)

FONTE: Suota et al. (2021a).

Compostos minoritarios cujos picos de eluigdo contribuiram com menos de
0,7% para a quantificagédo por normalizagcdo de area foram desconsiderados para
analises qualitativas e semiquantitativas, que somaram cerca de 91,0%, e 93,4% das
areas da LLF e LLC. Todos os compostos detectaveis foram identificados com base
em seus indices de retencao de Kovats (IR) e sua semelhanga com o banco de dados
de espectros de massa do NIST11 (National Institute of Standards and Technology)
(indicado como pureza na TABELA 5).

Cada amostra contém pelo menos dez compostos principais e, para LLC, eles
foram atribuidos como C1-guaiacol (12) (7), seguido por vinil-guaiacol (15), guaiacol
(3), 4-etil-guaiacol (12), C1-benzenodiol (13), isoeugenol (trans) (26), C2-benzenodiol
(21), 4-etil-fenol (5), C3-fenol (14) (9) e acetoguaiacone (28), nesta ordem. Em
contraste, 4-metil-siringol (25), siringol (17), 4-metil-guaiacol (7), 4-etil-siringol (30), 4-
etil-guaiacol (12), vinil-guaiacol (15), hidroxi-guaiacol (11), vinil-siringol (31), 4-etil-
pirogalol (19) e catecol (6) predominaram no pirograma LLF. Como esperado, os
derivados de pirdlise LLC foram originados principalmente de unidades G, enquanto
LLF teve uma razao S/G calculada de 1,36 com base na pirélise analitica. Sequeiros

e Labidi (2017) caracterizaram ligninas isoladas por diferentes técnicas de pré-
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tratamento e encontraram derivados de pirdlise semelhantes aos descritos na
TABELA 5.

TABELA 5 — NORMALIZAGAO DE AREA DOS COMPOSTOS IDENTIFICADOS EM LIGNINAS
LIGNOFORCE™ POR PY-GC-MS COM BASE EM SEUS INDICES DE RETENCAO DE KOVATS (IR)
E INDICES DE SIMILARIDADE (ISampis) CONSTRUIDO A PARTIR DA ESPECTROTECA NIST11

. I1Sampis (%) Area %
Pico IR Composto’ L F LC m/z TTF L
1 1054,9 C1-fenol (I1) 86 81 107. 108. 77 0,9 1,6
2 1074,1 C1-fenol (12) 89 89 108, 107, 77 0,8 1,5
3 1089,7 Guaiacol 94 93 124, 109, 81 50 11,1
4 1146,9 C2-fenol (I3) 84 89 122,107, 77 1,1 3,0
5 1166,5 C2-fenol (15) nd? 56 122,107, 77 nd? 0,7
6 1189,9 Catecol 38 49 110, 81, 63 1,5 6,2
7 1190,5 C1-guaiacol 78 80 138, 123, 95 9,2 15,9
8 1225,3 C3-fenol (I13) nd 84 136, 121, 91 nd 1,0
9 1236,3 C3-fenol (14) 61 75 136, 121, 91 0,7 2,3
10 1254,9 C1-benzenodiol 79 69 124,106, 78 1,2 1,8
11 1256,7 Hidroxiguaiacol 83 nd 140, 125, 97 4.9 nd
12 1275,6 C2-guaiacol 77 88 152, 137, 122 5,1 8,7
13 1285,0 C1-benzenodiol 84 9 124,106, 78 1,3 6,0
14 1290,3 4-propenil-fenol (cis) nd 79 134, 105, 78 nd 1,1
15 1312,7  Vinilguaiacol 91 84 150, 135, 107 49 11,5
16 1319,8 C2-benzenodiol 33 nd 138, 123, 109 0,8 Nd
17 1348,7 Siringol 88 nd 154, 139, 93 13,7 Nd
18 1354,7 Eugenol nd 68 164, 149, 131 Nd 1,8
19 1360,1 C1-Siringol 89 nd 154, 139, 111 2,8 nd
20 1364,7 C3-guaiacol 52 49 166, 137, 122 0,7 1,9
21 1377,8 C2-benzenodiol nd 73 138, 123, 77 nd 4,2
22 1398,6 Vanilina 56 68 151, 123, 109 0,8 1,8
23 1405,7 Isoeugenol (cis) nd 9 164, 149, 131 nd 1,7
24 1418,6  Alil-metil-fenol nd 50 148, 133, 105 nd 1,0
25 1443,1 C1-siringol 82 nd 168, 153, 125 17,4 nd
26 1450,9 Isoeugenol (trans) 71 85 164, 149, 131 1,4 4,5
27 1456,5 Homovanilina 67 48 166, 137, 122 1,0 0,8
28 1485,7 Acetoguaiacona 56 68 166, 151, 123 1,0 2,2
29 1526,5 Guaiacilacetona 50 55 180, 137, 122 0,9 0,9
30 1520,0 C2-siringol 74 nd 182, 167,77 52 nd
31 1561,7 Vinilsiringol 49 nd 180, 165, 137 4,7 nd
32 1657,7 Siringaldeido 72 nd 182, 167, 139 1,0 nd
33 1699,4 4-propenil-siringol (trans) 71 nd 194, 179, 81 1,5 nd
34 1728,2 Acetosiringona 74 nd 196, 181, 153 1,4 nd
Total identificado 91,0 93,4

11, 12, 13 e 14 sdo abreviagdes de isbmeros, onde C1 — metil, C2 — dimetil ou etil, C3 — trimetil, metil
mais etil ou propil. 2ndo detectado.

FONTE: Suota et al. (2021a).

Zhao et al. (2014) compararam o comportamento pirolitico de ligninas de

espécies folhosa (bordo) e conifera (abeto chinés). Em temperaturas de pirdlise mais
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elevadas, entre 550 a 800 °C, houve a predominancia de compostos aromaticos como
fendis e catecdis. A presenca de tais compostos nos produtos de pirdlise das ligninas
LignoForce™, portanto, pode ser atribuida a temperatura do processo (550 °C).
Sequeiros e Labidi (2017) investigaram derivados de pirdlise de ligninas kraft e
organosolv. Ao serem pirolisadas, tais ligninas liberaram compostos fendlicos,
catecois e derivados de monémeros G, H e S, comumente agrupados nestas classes.
Liu et al. (2016a) demonstraram que temperaturas na faixa de 500 a 600 °C s&o ideais
para alcancgar altos rendimentos de 6leo a partir de lignina. Portanto, Py-GC-MS foi
usada para avaliar o potencial das ligninas LignoForce™ como fonte de compostos

fendlicos valiosos por conversao termocatalitica.

4.3 ANALISES TERMICAS

4.3.1 Analise termogravimeétrica

A analise termogravimétrica (TGA) das ligninas e a derivada primeira (DTG)
das curvas de TGA estao representadas na FIGURA 17. As curvas de TGA (FIGURA
17A) revelaram uma ampla faixa de degradacgao térmica, com perdas de massa mais
expressivas observadas entre 200 a 600 °C. Estudos apontam que o rompimento das
ligagdes da estrutura macromolecular da lignina inicia em aproximadamente 200 °C e
pode chegar a até 900 °C, devido a grande diferenga de estabilidade térmica que
existe entre as ligagdes quimicas envolvidas em seus grupos funcionais (BREBU,;
VASILE, 2010; EBRINGEROVA; HROMADKOVA; THOMAS, 2005; GUO et al., 2017).



86

FIGURA 17 — TGA (A) E DTG (B) DE LIGNINAS LIGNOFORCE™ AQUECIDAS SOB FLUXO DE N2
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FONTE: Suota et al. (2021).

Pelo menos trés eventos térmicos principais associados a fendbmenos como
eliminacdo de componentes volateis, perda de agua fortemente retida e quebra de
ligacbes quimicas foram observados nas amostras de lignina. O pico pequeno
centrado na temperatura de 95 °C da FIGURA 17B indica a variagdo de massa relativa
a desidratacao da amostra e/ou liberagdo de compostos volateis. Este comportamento
foi relatado por Xia et al. (2018) em analises por TGA/DTG de lignina de Pinus sp.. O

segundo pico, de intensidade maior, representa a temperatura em que ocorre maior
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variagao de massa. Esse pico, por conter um “ombro” na temperatura proxima a
250 °C sugere a ocorréncia de pelo menos duas etapas de decomposicéo, relativas a
quebra de ligagcdes com diferentes labilidades térmicas. Além disso, a pequena
protuberancia em torno de 550 a 650 °C pode indicar reagdes de descarboxilagao e
descarbonilagdo das porgbes oxigenadas presentes na estrutura das ligninas.
Kawamoto (2017) observou que por volta de 550 °C, catecois e pirogalois
desaparecem dentre os produtos liquidos da pirdlise de lignina, e, em contraste, os
rendimentos de gases né&o condensaveis (particularmente CO) aumentam
significativamente. Zhao et al. (2014) identificou por termogravimetria acoplada a
espectroscopia no infravermelho (TG-FTIR) que a evolugdo de gases nao
condensaveis (CO, CO2, CH4) nessa mesma faixa de temperatura foi muito maior que
nas temperaturas mais baixas e associou o fendbmeno ao terceiro estagio de pirdlise.
Portanto, os dois autores sao consistentes na observagao desse evento térmico e
reforcam a possibilidade de descarboxilagao e descarbonilagéo nas ligninas.

Os dados quantitativos associados as analises térmicas estao apresentados na
TABELA 6.

TABELA 6 — PROPRIEDADES TERMICAS DE LIGNINAS LIGNOFORCE™ DE CONIFERAS E
FOLHOSAS ANALISADAS POR TGA/DTG E DSC

Lignina Tonset (°C)? Tsoe% (°C)P Residuo (%) DTGmax Tg (°C)°
LLF 212,8 446,9 23,94 369,4 131,7
LLC 232,6 539,5 29,63 374,5 176,7

a Tonset = Temperatura de inicio da degradacdao registrada com 5% de perda de massa;
b Tso% = Temperatura para a perda de 50% da massa;
¢ Tg = Temperatura de transi¢ao vitrea determinada por medidas de DSC.

FONTE: Suota et al. (2021)

Geralmente, independente do processo de extragcao, ligninas originarias de
coniferas apresentam resisténcia térmica superior a de folhosas. Isso foi observado
na LLC e é explicado pela sua composigdo monomérica rica em guaiacilas, um
mondémero propenso a condensacao via posicdes Cs do anel que, por condensagao,
geram ligagdes C-C de elevada estabilidade térmica como a do tipo 5-5' (NARON et
al., 2019). Outras evidéncias, como os valores mais elevados das temperaturas de
degradacao inicial (Tonset), da perda de 50% da massa (Ts0%) € 0 acumulo percentual
de sdlido residual rico em carbono ao final do processo, sinalizam a maior estabilidade

térmica da LLC em comparagéo a LLF.
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4.3.2 Analise por calorimetria diferencial exploratoria — DSC

As Tgs determinadas para a LLC (176,7 °C) e LLF (131,7 °C) estao indicadas
na FIGURA 18. Park et al. (2018b) realizaram o fracionamento de lignina por
solventes, seguido de sua caracterizagdo por DSC. Frag¢des de ligninas com maior
distribuicdo de massa molar apresentaram valores mais elevados de Tg. As Tgs
determinadas para a LLC e LLF foram consistentes com esse estudo, confirmando o
efeito da massa molar superior e do maior teor de grupos hidroxilas (Secbes 4.4.2 e
4.4.5) sobre o aumento da Tg (FIGURA 18).

FIGURA 18 — CURVA DE DSC DAS LIGNINAS LIGNOFORCE™ DE CONIFERAS E DE FOLHOSAS
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FONTE: Suota et al. (2021).

Quando aquecidos, polimeros como a lignina tendem a movimentar as suas
cadeias, alterando abruptamente algumas de suas propriedades, como o volume livre,
a capacidade calorifica e o coeficiente de expansao térmica. Esses aspectos
combinados definem a temperatura de transicéo vitrea (Tg) do polimero. Abaixo da
temperatura de Tg, a lignina é encontrada na forma vitrea, e acima dela se torna
viscosa e suscetivel ao escoamento (NARON et al., 2019). Muitos fatores podem
afetar a Tg das ligninas, dentre eles a sua massa molar e grau de entrecruzamento, a

presenca de contaminantes de baixa massa molar (como agua e compostos volateis)
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e o historico térmico da amostra (HAN et al., 2019). Ligninas de estrutura menos
condensada e reticulada apresentam maior fluidez mediante o aquecimento. Em
contraste, ligninas altamente reticuladas se decompbe preferencialmente a
movimentacdo de suas cadeias (HAN et al., 2019). Por essas razdes, determinar
precisamente a Tg de ligninas € uma tarefa de elevada complexidade. No geral, pode-
se concluir que o grau de condensacao e reticulagado da estrutura da lignina determina

suas propriedades de fluidez e viscosidade sob aquecimento.

4.4 ANALISES ESTRUTURAIS

4.4.1 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

A espectroscopia na regiao do infravermelho revelou a presenca de grupos
funcionais caracteristicos da lignina. Nos espectros sobrepostos da FIGURA 19, a
banda larga e evidente em 3435 cm™ é caracteristica do estiramento do grupo
hidroxila, atribuida principalmente ao conteudo fendlico das ligninas e as hidroxilas
alifaticas presentes nos monolignois. O fato de a banda de OH se estender desde
~3500 a ~2500 cm™' geralmente indica a presenca de acidos carboxilicos, e isso foi
confirmado pela analise do teor de hidroxilas por 3'P NMR (Segéo 4.4.2).

Os estiramentos em 2940 cm™', referentes as vibragdes das ligagbes C—H em
carbonos tetraédricos (CH2 e CH3), tiveram um aparecimento muito sutil, uma vez que
a maioria dos carbonos da lignina sdo aromaticos. Os estiramentos de carbonos
insaturados alifaticos (C—H sp?) foram sobrepostos pela banda larga da hidroxila,
estendida até préximo de 3000 cm™'. Devido ao grande nimero de contribuigcbes
vibracionais, a banda da carbonila esperada nas por¢des oxidadas das ligninas exibiu
pouco destaque nos dois espectros. Todavia, é possivel inferir que as bandas pouco
definidas em 1706 cm™' (LLC) e 1710 cm™ (LLF) estejam associadas ao estiramento

de carbonilas presentes em aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos.
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FIGURA 19 — SOBREPOSICAO DE ESPECTROS DE LIGNINAS LIGNOFORCE™ NO
INFRAVERMELHO ADQUIRIDOS EM PASTILHAS DE KBr (1% m/m), 32 VARREDURAS A 2 cm-'

=
: — JIF
—LLC
9
o
Q
[ =
i
£
()]
c
g
'_
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ntmero de onda (cm™)
- — e
i —LLC
ol
(&)
2
E
2
2 .
=
0

T : T ! T . T - T f T X T & 1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Numero de onda (cm™)

FONTE: A autora (2021).

O estiramento caracteristico da ligagdo C=C aromatico apareceu em torno de
1500 cm™', e entre 1465 a 1600 cm™' o complexo de bandas intensas e finas relativas
as vibragdes do anel aromatico. Em termos comparativos, ligninas ricas em siringila
apresentam bandas intensas em 1330, 1220 e 1120 cm!, enquanto as compostas por
guaiacila tém estiramentos mais sutis em 1280, 1150 e 1030 cm™' (RODRIGUES,

1998). Essas caracteristicas condizem com os espectros da LLC, que possui lignina
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G majoritariamente (bandas em 1265, 1149 e 1027 cm™'), e da LLF, constituida de
uma mistura de unidades G e S (bandas em 1328, 1221 e 1122 cm-") (FAIX, 1991).

4.4.2 Ressonancia Magnética Nuclear de Fosforo (3'P NMR)

A reagcao com o TMDP substituiu eficientemente os hidrogénios de hidroxilas
por derivados de fosforo. Estes derivados foram registrados no espectro com

resolugao suficiente para a sua identificacéo e quantificagdo (FIGURA 20).

FIGURA 20 — ESPECTRO DE *'P NMR DE LIGNINAS LIGNOFORCE™ NA FREQUENCIA~DE 150 A
133 ppm PARA A DETERMINACAO INDIRETA DE HIDROXILAS APOS DERIVATIZACAO COM
TMDP
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FONTE: A autora (2021).

A andlise de 3'P NMR fornece informagbes sobre uma das porgdes mais
reativas das ligninas, as hidroxilas, que séo dificeis de quantificar por RMN de 'H

(SERRANO et al., 2018). Grupamentos hidroxila exercem grande influéncia nas
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propriedades fisicas e quimicas da lignina, interferindo na sua extragéo, solubilizagéo,
despolimerizagado e modificagdo quimica (LU et al., 2017a; TAGAMI et al., 2019). O
teor de hidroxila € também altamente dependente da natureza da lignina (de coniferas,
folhosas ou gramineas) (MENG et al., 2019) e de sua tecnologia de extragao (kraft,
soda, hidrolise acida, organosolv, hidrolise enzimatica) (CONSTANT et al., 2016).

Nos espectros de 3'P NMR, o sinal do padréo interno (NHND) foi registrado
como um pico estreito em 152,3 ppm, seguido pelo agrupamento de sinais entre 149,0
e 145,6 ppm que foi atribuido as hidroxilas alifaticas das cadeias laterais da lignina.
Os sinais de hidroxilas fendlicas de unidades fenilpropanoides condensadas (ou
substituidas na posigao 5 — OHss) e de unidades siringila foram registrados entre 144,5
a 140,0 ppm. Esses sinais ndo se separam o suficiente para serem quantificados,
independentemente da derivatizagdo empregada, caracterizando, portanto, uma
limitagdo dessa técnica (MENG et al., 2019). A presencga do sinal referente a OHss
mais perceptivel na LLC, indica que a polpacao kraft, de fato, gerou condensacéao
entre unidades fenilpropanoides, um fendbmeno comum em ligninas industriais
(CONSTANT et al., 2016). O produto fosfitilado da guaiacila foi atribuido em 139,4
ppm. Por fim, centrado em 135,2 ppm apareceu o sinal de hidroxilas de grupos
carboxilicos, cuja presenga deriva principalmente de processos de polpacdo e
isolamento que promovem a oxidagao parcial de subestruturas da lignina e de
carboidratos remanescentes (KOUISNI et al., 2016).

Ambas LLF e LLC contém um teor semelhante de hidroxilas totais e fendlicas,
se distinguindo de forma perceptivel na distribuicdo de hidroxilas de unidades
monoméricas (TABELA 7).

As quantidades de OH alifatico, substituido na posicdo 5, guaiacilico e
carboxilico condizem com estudos de caracterizagao de ligninas de coniferas (tipo G)
e de folhosas (tipo GS) (KOUISNI et al., 2016). Além disso, o conteudo de hidroxilas
associadas as estruturas condensadas (3-5' e 5-5') da LLC se alinha com o seu alto
valor de Tg, determinado por DSC, indicando o maior grau de entrecruzamento da
LLC comparativamente a LLF.

A razédo OHptenslicas/ OHaiitaticas (OHrenvali), um parametro importante para revelar a
reatividade quimica, sugeriu a clivagem mais extensiva de ligagbes aril-éter para a
LLF.
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TABELA 7 — HIDROXILAS TOTAIS EM LLF E LLC EXPRESSAS EM mmol/g, QUANTIFICADAS COM
O NHND COMO PADRAO INTERNO

Tipo de hidroxila 6 (ppm)? LLF LLC
Alifatica (OHaii) 145,4-150,0 2,0+0,2 2,4+0,3
Siringila e unidades substituidas (OHss) 141,2-144,0 2,610,1 1,58+0,02°
Guaiacila 139,0-140,2 0,91+0,05 1,99+0,08
Fendlicas totais (OHren) 137,6-144,0 3,5+0,2 3,6+0,1
Carboxilica 133,6-136,0 0,27+0,03 0,38+0,01
OH total 5,8+0,4 6,4+0,4
Razao OHrenvaii 1,75 1,50

a Atribuicao conforme a literatura (BALAKSHIN; CAPANEMA, 2015; MENG et al., 2019; PU; CAO;
RAGAUSKAS, 2011).
b Este valor é atribuido exclusivamente as OHss uma vez que a siringila ndo ocorre em ligninas de
coniferas.

FONTE: Suota et al. (2021).

4.4.3 Ressonancia Magnética Nuclear Bidimensional (2D HSQC)

A 2D HSQC é uma das ferramentas mais poderosas para a caracterizagao de
ligninas por permitir a sua elucidacéo estrutural e a determinagdo semiquantitativa de
subestruturas, ligagdes quimicas e contaminantes. A aquisigdo de espectros HSQC
com o recurso multiplicidade editado possibilitou a atribuigdo assertiva de hidrogénios
em CH, CH2 e CHs. A atribuigéo de correlagdes 'H-"3C em 2D HSQC NMR de ligninas
LignoForce™ para ligagdes de éter aril (B-O-4"), resinol (B-B', a-O-y', y-O-a"),
fenilcumarana (B3-5', a-O-4") e subestruturas aromaticas/insaturadas (6C/6H 100,0—
135,0/6,00-8,00) foram dadas na Tabela A-1 (Anexo 1) a partir da comparagdo com
a literatura (BALAKSHIN et al., 2003; CONSTANT et al., 2016; DEL RIiO et al., 2012;
GIUMMARELLA et al.,, 2019; HEIKKINEN et al., 2003; KIM; RALPH, 2010;
LAGERQUIST et al.,, 2019; SETTE; WECHSELBERGER; CRESTINI, 2011). As
correlagdes geradas a partir de tais atribuigcdes estdo apresentadas na FIGURA 21 e
FIGURA 22.

Os mapas de correlagido (3C-'H) revelaram os sinais relativos a cadeia lateral
da lignina (6C/6H 50,0-90,0/2,50-6,00) e de suas porgcbes aromatica e insaturada
(6C/6H 100,0-135,0/6,00-8,00). As correlagdes observadas em 6,94/110,3 (G2 da
LLC)eem6,93/110,4 € 6,60/104,4 (G2 e S26da LLF, respectivamente) foram tomadas
como padréo interno e empregadas na quantificagcao de ligagdes e de subestruturas
das ligninas, uma vez que G2 e S2 nunca sao substituidos em ligninas e, portanto,
suas correlagdes fornecem diretamente a quantidade de unidades Co na estrutura da
lignina (SETTE; LANGE; CRESTINI, 2013). Conforme Constant et al. (2016), a soma
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das areas dos sinais G2 e S2 equivale a 100 anéis aromaticos ou a cem por cento das
unidades monomeéricas da amostra, sendo as demais subestruturas quantificadas em
relacdo a esses sinais.

No mapa bidimensional da LLF foi observada a correlagéo intensa da siringila,
e como esperado, este sinal n&o foi observado no mapa da LLC, cuja composi¢ao em
guaiacilas € predominante. Unidades de siringila oxidadas também foram detectadas
na LLF (8C2,6/6H2,6 105,9/7,23) e, em comparagéo, guaiacilas oxidadas n&o puderam
ser confirmadas nas duas amostras porque suas correlagdes se sobrepdéem as do
ferulato (CONSTANT et al., 2016). A analise quantitativa de monémeros de lignina e
demais subestruturas esta listada na TABELA 8.

TABELA 8 — QUANTIFICACAO DAS SUBESTRUTURAS EM LLF E LLC COM ABUNDANCIA
RELATIVA EXPRESSA EM RELAGAO A 100 MONOMEROS DE LIGNINA (100 Co)

Tipo de estrutura LLF LLC
Monémeros
Siringila (S) 66,3 ND
Guaiacila (G) 33,7 96,2
p-Hidroxifenila (H) ND 3,8
Razao S/G 1,97 ND
Razao H/G ND 0,03
Inter unidades
Aril éter (3-O-4") 6,2 5,8
Fenilcumarana (3-5") 0,2 1,7
Resinol (B-B') 3,6 2,1
Epiresinol (B-B") 1,6 0,3
Seicosolariciresinol (3-") ND 1,6
Estilbeno (B-1") 1,0 0,5
Estilbeno (B-5") 2,1 8,1
Grupos terminais
Alcool cinamico ND 1,4
Aldeido cindmico 0,6 ND
p-Hidroxibenzoato 1,2 2,1
Outros
Xilose 0,4 0,6
Metoxila 185 117

FONTE: Suota et al. (2021).

A razédo S/G da LLF foi de 1,97, ao passo que a LLC se mostrou composta por
unidades G quase exclusivamente. Este valor foi ligeiramente superior ao determinado
por Py-GC-MS (1,36) porque apenas cerca de 90% de todos os picos detectaveis

foram quantificados nos pirogramas de lignina. Além disso, uma leve desmetoxilagéo
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das unidades S ndo pode ser descartada, como ja demonstrado por Wadrzyk et al.
(2021) usando pirdlise analitica de compostos modelo de lignina. Os estilbenos foram
mais abundantes na LLC comparativamente a LLF (8,58 contra 3,15 por 100 C9 no
total) e pode explicar parte de sua alta estabilidade térmica (TABELA 6). Os estilbenos
podem resultar da clivagem das ligagdes a-aril éter em unidades fenilcumaranas
durante a polpagéo kraft, levando ao estilbeno tipo B-5' (LITIA et al., 2003). No
entanto, eles também podem fazer parte da estrutura original da lignina, pois podem
estar envolvidos na biossintese da lignina como hidroxiestilbenos (tipo -1') (DEL RiO
et al., 2020). Outras subestruturas aromaticas como aldeido cinamico (6Cg/OHp
126,4/6,84) e ferulato foram encontradas em ambas as amostras de lignina em baixas
concentracdes. Finalmente, a correlagdo para C26-H26 em p-hidroxibenzoato
(6C2,6/06H2,6 131,1/7,77), uma subestrutura tipica de ligninas de arvores de folha larga
decidua como Populus sp. (CONSTANT et al., 2016), foi encontrado apenas em LLF.

As cadeias laterais da lignina (6C/6H 45.0-90.0/2.50-6.00 da FIGURA 22) sédo
formadas por metoxilas e porgdes alifaticas que unem os mondmeros por
subestruturas B-aril-éter, resinol e unidades fenilcumaranicas. As metoxilas produzem
correlagdes muito intensas na regidao aromatica oxigenada dos mapas de correlagao,
independentemente da origem botéanica da lignina. A LLF apresentou mais metoxilas
do que a LLC, dada a abundancia de unidades siringila em sua composig¢ao. Além
disso, ndo foram percebidas diferengas significativas na regido de cadeia lateral das
ligninas LignoForce™. No entanto, correlagbes para G-propanol (6Ca/d0Ha 31,4/2,50)
e seicolariciresinol (6Cp/dHp 42,5/1,91) (mostrado no anexo) foram detectadas apenas
em LLC. Por outro lado, ambas as amostras apresentaram picos cruzados
relacionados a estrutura da fenilcumarana (6Co/0Ha 86,9/5,46, 6Cp/dHp 53,1/3,47,
0Cy/dHy 62,7/3,67 e 3,71), resinol (6Ca/dHa 85,0/4,62—4,64, &Cp/dHp 53,5/3,05,
o0C,/06Hy 70,8/4,17 e 3,80), e subestruturas epiresinol (8Cdo/0Ha 87,0/4,34, dCp/OHp
53,7/2,84, 6Cy/6Hy 70,2/4,06 € 3,75 e 6Ca/OHa 81,2/4,77, 5Cp/6Hp' 49,2/3,70, 6Cy/0Hy
68,8/3,77 e 3,12). Os epiresindis tiveram maior ocorréncia no LLF e podem resultar
da epimerizacao das unidades fendlicas -p' em condi¢des alcalinas, levando a uma
mistura dos dois diastereoisdbmeros (resinodis e epiresinois) (LANCEFIELD et al.,
2018). As subestruturas B-aril-éter, B-B' e B-5' foram a principal conexao entre os
mondmeros em ambas as amostras de lignina, conforme relatado por Constant et al.

(2016). O teor de B-O-4' ligeiramente menor e o conteudo de B-B' cerca de 39% mais
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abundante da LLC explicam sua maior estabilidade térmica em comparacdo a LLF
(Secéo 4.3) (LIU et al., 2016b).

As subestruturas B-O-4' podem ser encontradas em varias formas em ligninas,
como mondémeros G e S de ligagao (vistos em 6Cp/dHp de 84,1/4,27 em LLC e dCp/OH3p
de 85,9/4,12 em LLF), bem como em formas y-aciladas e a-oxidadas. Sinais de
subestruturas (-O-4' a-oxidadas (6Cp/6Hp de 82,7/5,12) ndo foram observados em
ambos os espectros de HSQC, enquanto a correlagao atribuida a B-O-4' y-acilada
(6CB/dHB de 63,5/3,83 e 4,30) ndo pbdde ser confirmado devido a sobreposi¢ao de
sinal (FIGURA 22). Por outro lado, a correlagcéo para Cy-Hy em G-hidroxietilcetona a-
oxidada (6Cy/6Hy 21,0/1,48) foi identificada em ambas as amostras. Ligacbes menos
abundantes, como 4-0O-5', ndo foram detectadas por HSQC em ligninas LignoForce ™.
Além disso, correlagbes para espirodienona, aril glicerol e aril enol éter ndo foram
observadas em ambas as amostras de lignina na regiao alifatica.

LLC e LLF apresentaram uma quantidade menor de 3-O-4' que Indulin® AT
(6,2 e 5,8 contra 8,2 por 100 Co, respectivamente) e quase trés vezes maior que a
BioChoice (BCL, 2,2 por 100 Co), uma lignina kraft de pinheiro produzida por Domtar
(Fort Mill, EUA) (HU et al., 2016). As ligagdes resinol B-p' (3,5 e 2,1 por 100 Cg9 em
LLF e LLC, respectivamente) superaram as ligninas técnicas kraft (2,5 para BCL e 1,2
para Indulin AT) (Hu et al., 2016) e organosolv (1,1 para OS-P e 0,2 para OS-S)
(CONSTANT et al., 2016). LLF contém mais epiresindis do que LLC (1,6 contra 0,3
por 100 Co). Epiresindis tém sido investigados recentemente em ligninas e foram
detectados em 4,1 por 100 C9 em lignina alcalina de eucalipto (ZHAO et al., 2020) e
0,6 por 100 Cg em Indulin® AT (LANCEFIELD et al., 2018). A LLC apresentou teor de
fenilcumarana (1,7 por 100 Co) semelhante ao das ligninas kraft de madeira macia
comerciais (1,6 e 1,1 por 100 Cg para BCL e Indulin AT, respectivamente) (HU et al.,
2016). Em contraste, a LLF apresentou baixas concentragbes de fenilcumarana (0,2
por 100 Cg). A HSQC confirmou o baixo teor de carboidratos das ligninas LignoForce™
(TABELA 8), por meio das correlagcbes para a xilose, detectaveis mesmo em baixas
concentragdes. Xilanas tém uma alta solubilidade em solventes deuterados, como
DMSO-d6 (KIM; RALPH, 2014). Por esta razdo, os sinais relacionados a outros

monémeros de carboidratos ndo puderam ser confirmados por HSQC (FIGURA 21).
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FIGURA 21 — MAPA BIDIMENSIONAL DE CORRELACAO C-H REPRESENTANDO AS PRINCIPAIS
ESTRUTURAS DA CADEIA LATERAL DE LIGNINAS LIGNOFORCE ™ DE FOLHOSAS (LLF) E
CONIFERAS (LLC)
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FIGURA 22 — MAPA BIDIMENSIONAL DE CORRELACAO C-H DE LIGNINAS LIGNOFORCE™ DE
ESPECIES FOLHOSAS (LLF) E CONIFERAS (LLC) NA REGIAO DE COMPOSTOS INSATURADOS
E AROMATICOS E ESTRUTURAS CORRESPONDENTES
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4.4 .4 Solubilidade

A FIGURA 23 apresenta a solubilidade de 100 mg das amostras de lignina em
10 mL de diferentes solventes organicos. A solubilidade da LLF foi maior que ada LLC
em praticamente todos os solventes testados, devido a ocorréncia de interagbes de
Van der Waals (Keeson, Debye, London e ligacbes de hidrogénio) mais favoraveis
com os solventes. Ha que se considerar ainda a disposigéao dos grupos funcionais no
arranjo tridimensional das ligninas, de modo que estes podem estar mais disponiveis
para interagir com o solvente ou, de maneira oposta, menos disponiveis por estarem
envolvidos em interagdes intramoleculares, resultando em menor interagdo com o
solvente (TAGAMI et al., 2019). Outro fator que explica a menor solubilidade da LLC
em relacdo a LLF é a sua massa molar mais elevada, que requer mais energia para o
rompimento de barreiras energéticas na solvatagao. Segundo Sameni, Krigstin e Sain
(2017), ligninas de baixas massas molares sdo soluveis em praticamente todos os

solventes organicos.

FIGURA 23 — SOLUBILIDADE DE LIGNINAS LIGNOFORCE™ EM SOLVENTES DE DIFERENTES
POLARIDADES
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FONTE: Suota et al. (2021).

O tetraidrofurano foi o solvente que apresentou melhor capacidade de dissolver
as ligninas (80,1% para a LLF e 71,6% para a LLC). A acetona solubilizou muito bem

a LLF, mas apenas cerca de 50% da LLC. No caso do cloroférmio, as solubilidades
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foram baixas para as duas amostras, e dado o erro associado a este ensaio, nao foi
possivel saber qual amostra apresenta maior solubilidade. O hexano e a agua
apresentaram menor capacidade de solubilizagdo por apresentarem indices de
polaridade (P') extremos, sendo o hexano (P' = 0,1) considerado apolar e a agua (P’
= 10,2) a substéncia de maior indice de polaridade (KATRITZKY et al., 2004).
Solventes de polaridade intermediaria, como dioxano, metanol, acetonitrila e acetona,
solubilizaram mais de 50% da lignina por estabelecerem interagdes intermoleculares
mais efetivas com a amostra. As hidroxilas da lignina também tiveram um papel
importante na solubilizagdo, devido a capacidade de estabelecer ligacbes de
hidrogénio com solventes préticos (SAMENI; KRIGSTIN; SAIN, 2017).

4.4.5 Determinacgao da distribuicdo de massas molares por HPSEC

A analise da distribuicdo da massa molar foi realizada nas ligninas acetiladas.
A comprovacdo da acetilacao efetiva foi feita por FTIR, que demonstrou o
desaparecimento de bandas caracteristicas de hidroxilas em torno de 3400 cm™ e
evidenciou o aparecimento de estiramentos da banda da carbonila do grupamento
acetila em 1740 cm™ e confirmada por 3'P NMR. Os espectros referentes a essa
analise encontram-se na Figura A-2 (Apéndice 1). A média massica (Mw) e a média
numeérica (Mn) aparentes da massa molar e as dispersidades (Mw/Mn) resultantes

foram determinadas para ligninas acetiladas (TABELA 9).

TABELA 9 — MEDIA MASSICA APARENTE (Mw), MEDIA NUMERICA (Mn) E DISPERSIDADE DA
DISTRIBUICAO EM MASSA MOLAR APARENTE DAS LIGNINAS LIGNOFORCE™

Parametro LLF LLC
Acetilada® Nio acetilada® Acetilada® Nio acetilada®
Mn (g-mol") 1206 + 23 - 2082 + 33 -
Mw (g-mol") 5426 + 29 4348 12926 + 87 10321
Mw/Mn 4,50 £ 0,11 - 6,21+0,13 -
Monolignois® - 21 57

a Lignina acetilada com anidrido acético e piridina;
b Mw das ligninas LignoForceTM foi calculado com base no teor de OH total determinado por 3'P NMR;
¢ Numero de monolignois estimado com base na razédo S/G.

FONTE: Suota et al. (2021).

A LLC exibiu distribuicdo de massas molares e dispersidade superiores as da
LLF (Figura 24). A maior massa molar da LLC era um resultado esperado, em vista

da maior recalcitrancia de ligninas originarias de coniferas que, de fato, apresentam
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estrutura mais condensada (maior grau de entrecruzamento) em comparagao com as
de espécies folhosas. Além disso, as andlises de DSC e 3'P NMR evidenciaram essa
mesma caracteristica. Uma estrutura entrecruzada, rica em ligagdes C-C, resulta em
massas molares elevadas que influenciam diretamente a estabilidade térmica e a
solubilidade das ligninas (RAGAUSKAS et al., 2014). Isso também explicaria o porqué
de a LLC ter sido menos soluvel nos principais solventes organicos (4.4.4).
Sequeiros e Labidi (2017) demonstraram que condi¢des de fracionamento de
maior severidade tém grande impacto sobre o Mw das ligninas, favorecendo
fendmenos de repolimerizagao que originam ligninas de Mw superiores aos da lignina
nativa. As dispersidades de 4,50 para LLF e de 6,21 para a LLC também evidenciam
a maior heterogeneidade estrutural da LLC, um possivel resultado de reagdes de
condensacgao. A caracterizacdo por HPSEC demonstrou que a LLC e LLF tém Mw,
Mn e D similares aos de outras ligninas técnicas como organosolv de folhosas (D =
3,1, Mw = 10000 g mol') e Indulin AT de coniferas (D = 2,4, Mw = 14000 g mol'). Os
valores de Mw indicam que a LLC contém uma quantidade aproximada de 57

monolignois, praticamente trés vezes maior que a LLF, com 21 monolignois.

Figura 24 —NDISTRIBUIQAO DA MASSA MOLAR DE LIGNINAS POR CROMATOGRAFIA DE
PERMEACAO EM GEL COM DETECCAO POR ULTRAVIOLETA (240 nm), ELUENTE THF E
COLUNA STYRAGEL HR4E
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FONTE: Suota et al. (2021).
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4.5 PIROLISE DE LIGNINAS POR MICRO-ONDAS

4.5.1 Perfil de aquecimento para pirdlise catalitica usando KsPO4 como catalisador e

absorvedor de micro-ondas

Ao serem pirolisadas, as ligninas LignoForce™ produziram curvas as de
aquecimento que estao representadas na FIGURA 25. A irradiagdo com micro-ondas
iniciou em temperatura ambiente (~24 °C) usando 100% de poténcia (1000 W) até
atingir 450 °C, quando entao foi gradualmente reduzida até 74% para a LLF e 79% de
poténcia para a LLC para manter o sistema na temperatura de interesse. As duas
amostras apresentaram um comportamento similar no primeiro estagio de
aquecimento, levando em torno de 34 a 36 s para atingir 100 °C e permanecendo
nessa temperatura por cerca de 1,34 min. Isso € observado pela formacéo de um
pequeno platd que corresponde a desidratacao das amostras, representada pelo

passo de numero 1 na FIGURA 25.

FIGURA 25 — CURVAS DE AQUECIMENTO PARA A PIROLISE CATALITICA DA LLC E LLF COM
30% DE K3POs SOB AQUECIMENTO EM MICRO-ONDAS (450 °C, 1000 W, N2 A 10 L min")
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FONTE: A autora (2022).



103

Apos a etapa de secagem, trés estagios de aquecimento indicados pelos
numeros 2, 3 e 4 foram perceptiveis para ambas as amostras. Cada um desses
estagios apresentou uma taxa de aquecimento diferente, que foi de 20,2 (1 até 2),
77,2 (2 até 3) e 11,5 °C min™' (3 até 4) para a LLC e de 32,0 (1 até 2), 103,2 (2 até 3)
e 45,7 °C min'' (3 até 4) para a LLF. A taxa de aquecimento global foi de 31,2 °C min-
" para a LLC e de 54,0 °C min™' para a LLF. No entanto, a taxa mais elevada de
aquecimento, determinada pela regido de maior inclinagdo das curvas foi de
79,9 °C min™' para a LLC e de 103,4 °C min' para a LLF. A LLC e LLF apresentaram
perfis de aquecimento distintos, que podem ser explicados pela natureza das ligacdes
que as compdem. A LLF apresentou um teor de p-O-4’ (C-O) de 6,2 enquanto a da
LLC foi de 5,8 por 100 Co. Além disso, o conteudo total de ligagao p—p' (C-C) na LLF
foi de 8,5 e na LLC de 14,3 por 100 Cg, cerca de 39% maior. Portanto, a abundancia
de ligacbes menos termolabeis na LLC pode explicar a diferenga no seu perfil de
aquecimento, que apresentou um estagio de pirdlise mais lento de 1 a 2 e também a
formacéo de um platé de 3 a 4, ambos ndo observados para a LLF.

A pirdlise assistida por micro-ondas € reconhecida por favorecer altas taxas de
aquecimento em comparagéao a pirélise convencional (MOTASEMI; AFZAL, 2013), e
por possuir 6tima absor¢do de micro-ondas, o KsPOas contribui para melhorar a
transferéncia de calor no meio reacional, contribuindo para um aquecimento mais
rapido e uniforme. Mohamed (2018) demonstrou que o KsPO4 atua em sinergia com
outros catalisadores como a bentonita, melhorando as taxas de aquecimento na
pirélise de uma graminea perene norte-americana (switchgrass ou Panicum virgatum).
Por outro lado, o uso de KsPO4 na forma pura (30%, m/m) aumenta o rendimento de
biocarvao, comparativamente ao uso de outros catalisadores puros ou combinados ao
KsPOa.

4.5.2 Rendimento dos produtos de pirdlise catalitica usando K3sPO4

A pirdlise das ligninas com temperatura ajustada em 450 °C por 25 min
converteu todo o material de partida, propiciando excelentes rendimentos de sélidos
piroliticos, preservando parte dos grupos funcionais originais da lignina (ver a secgao
referente a analise por FTIR). A maioria das reagdes de pirdlise € limitada a um tempo
maximo de 30 min, embora haja registros de reagbes em tempos de até 6 min
(SHIRVANIMOGHADDAM et al., 2022).
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O sdlido obtido na pirdlise, referido como biocarvao, foi o produto majoritario
para LLC e LLF, sendo ligeiramente mais abundante para a LLC (FIGURA 26). Esse
resultado era esperado, pois a caracterizagdo por TGA demonstrou que a LLC
apresenta uma tendéncia maior a formagdo de biocarvdo do que a LLF, quando

sujeitas a conversédo térmica.

FIGURA 26 — RENDIMENTO MASSICO DOS PRODUTOS DE PIROLISE DAS LIGNINAS
LIGNOFORCE™ OBTIDOS A 450 °C, 25 min, 1000 W E SOB FLUXO DE N2 DE10 L min~*
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FONTE: A autora (2022).

O rendimento de produto liquido (bio-6leo e fragcdo aquosa) foi em torno de
20% para as duas amostras, um valor considerado baixo se comparado a outros
estudos. Fu et al. (2014) pirolisaram lignina LignoForce™ de coniferas misturada com
carvao comercial (1,5:1, m/m) em um reator de micro-ondas e obtiveram 42,5% de
biocarvao e 36,1% de bio-6leo, sendo 19,4% de uma fragao pesada e 16,7% de uma
fracao leve. O rendimento mais elevado pode estar associado ao emprego de maior
poténcia durante a pirdlise, que deve ter promovido maiores taxas de aquecimento e
temperaturas que nao foram mencionados como parte do estudo. Dados comparaveis
sobre a pirélise de lignina de folhosas nao foram encontrados na literatura. No entanto,
Duan et al. (2018) obtiveram 22% de liquidos e 58% de sdlidos (m/m) na pirdlise de

uma lignina alcalina comercial (Sigma-Aldrich) empregando um reator MAX-II (CEM,
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Corporation) assistido por micro-ondas de 1000 W e 2450 MHz. Embora o rendimento
de bio-6leo tenha sido ligeiramente menor, os dados apresentados por estes autores
se assemelham aos obtidos para a LLF nesse trabalho.

Estudos envolvendo a pirdlise de ligninas em reatores convencionais
apresentam rendimentos similares a reatores assistidos por micro-ondas. Yang et al.
(2022a), pirolisaram uma lignina kraft de coniferas extraida pela tecnologia
LignoBoost™ em um reator convencional (550 °C, N2 a 0,5 L min-', 5 min), na
auséncia de catalisador, e obtiveram 35,5% de gas, 12,1% de fragdo aquosa, 13,1%
de bio-6leo e 45,4% de biocarvao. Ao repetir o experimento usando uma razao de 1:1
de carvao ativado como catalisador, os rendimentos foram de 25,3% de gas, 11,0%
de fracao aquosa, 10,4% de bio-6leo, e 57,8% de biocarvdo. Assim como o carvao
ativado utilizado por Yang et al. (2022a), o KsPO4 empregado neste estudo favoreceu
a formacao de sodlidos piroliticos n em um sistema de reagédo assistido por micro-
ondas.

A produgédo de biocarvdo como o produto majoritario em processos de
conversao térmica (pirdlise) de lignina kraft tem sido relatada ha muito tempo (CHOI,
MEIER, 2013). Entretanto, elevadas temperaturas e longos tempos de residéncia a
uma mesma temperatura podem levar a baixos rendimentos de biocarvao devido a
gradual decomposicao térmica do material de partida em materiais volateis, como CO,
CO2, CH4 e moléculas condensaveis que compdem o bio-6leo (APOLINARIO et al.,
2020). Dessa forma, a producao de biocarvdes pode ser maximizada pela otimizagao
da temperatura e tempo de pirdlise, além do emprego de catalisadores e reatores
apropriados. A versatilidade dos biocarvdes tem se mostrado cada vez maior e seus
usos abrangem as mais variadas areas (ZHU et al., 2022). Em catalise, os biocarvoes
podem atuar como substratos e suporte para a sintese de catalisadores e sao muito
eficazes na adsorgéo de moléculas indesejaveis ao meio ambiente, desempenhando
um papel muito importante na depuragdo de ambientes contaminados (JESUS et al.,
2019). Outras aplicagdes relevantes dos biocarvdes foram revisadas no levantamento
de literatura (Secéo 2.8.6.3).

4.5.3 Composicao elementar e teor de cinzas dos biocarvoes

A pirdlise catalitica das ligninas gerou biocarvées com elevado teor de

carbono, desprovidos de nitrogénio e enxofre em suas composi¢cdes elementares
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(TABELA 10). Os perfis composicionais dos biocarvdes foram muito similares entre si,
como sugerem os dados da TABELA 10, onde também se observa a similaridade
elementar das duas ligninas LignoForce™. As baixas razdes elementares H/C e O/C
dos biocarvdées em relagao as ligninas de origem indicam um elevado grau de
carbonizagao, que leva a diminui¢do da concentragdo de hidrogénio na composi¢ao
de tais materiais. Essas baixas razdes elementares também sao atribuidas a reacao
de aromatizacdo que levam a formacao de estruturas poliaromaticas no biocarvao
(WANG et al., 2018).

TABELA 10 — COMPOSICAO ELEMENTAR DOS BIOCARVOES DE LIGNINA LIGNOFORCE™

Amostra Composic¢ao (%, m/m)? Razédo atomica

Cc H N S o H/IC (O + N)/C o/C
LLC 64,50 5,73 0,03 1,70 29,17 0,0888 0,453 0,452
B-LLC 87,83 1,93 0,00 0,00 10,24 0,0220 0,117 0,117
LLF 62,85 5,63 0,06 2,29 28,05 0,0896 0,447 0,446
B-LLF 87,67 1,57 0,00 0,00 10,76 0,0179 0,123 0,123

a Valores relativos a base seca e livre de cinzas
FONTE: A autora (2022).

O declinio na concentragdo de oxigénio sinaliza a degradagao de grupos
funcionais oxigenados, como alcoois, fendis, cetonas, etc. A relagao H/C do B-LLF foi
ligeiramente inferior a do B-LLC, sugerindo que o primeiro apresente uma maior
aromaticidade. As composi¢des elementares do B-LLC e do B-LLF foram semelhantes
a do biocarvao preparado por Jiang et al. (2020) em uma camara de carbonizagao
(800 °C, 2 h, N2 a 100 mL min"), a partir de uma mistura de lignina de espécies
folhosas extraidas do processo kraft. Para esse biocarvao a composi¢cao elementar foi
de 84,4% de C, 1,60% de H, 0,99% de N e 8,67% de O.

O teor de cinzas foi de 11,51£0,3% para o B-LLC e de 11,4+0,9% para o B-LLF,
e este valor condiz com o teor de cinzas de 12,8+0,4% obtido para um biocarvao de
lignina alcalina pirolisada a 700 °C em um forno tubular (WAN et al., 2020). Além das
cinzas alcalinas tipicas da biomassa lignoceluldsica, que correspondem a cerca de
1% do material, os biocarvoes produzidos contém cerca de 1/3 do KsPO4 utilizado
como catalisador, que permaneceram impregnados aos biocarvées mesmo apos a
lavagem com agua destilada. O KsPO4 é um sal considerado um nutriente essencial
para as plantas, tendo a habilidade de melhorar a fertilidade do solo e a produtividade

de culturas, de forma que a sua presenca € bem vinda nos biocarvées destinados ao
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uso como condicionantes de solo. Mohamed (2018) sugeriu que biocarvdes ricos em
KsPO4 podem melhorar capacidade de retencdo de agua, de troca idnica e a fertilidade

de solos arenosos argilosos.
4.5.4 Grupos funcionais por FTIR

Os espectros de FTIR dos biocarvées das ligninas LignoForce™ estédo
mostrados na FIGURA 27. A pirdlise degradou parcialmente os grupos funcionais
oxigenados presentes na estrutura das ligninas (atribuidos previamente na Secgao
3.4.1), cujas bandas sao observadas com significativa diminuigéo de intensidade nos
espectros de seus respectivos biocarvoes. A presengca de bandas de grupos
funcionais caracteristicos destes materiais pode ser melhor visualizada e comparada

nos espectros com linha de base ajustada (linha tracejada).

FIGURA 27 — ESPECTROS DE FTIR DOS BIOCARVOES ADQUIRIDOS NO MODO DE
TRANSMITANCIA A PARTIR DE PASTILHAS DE KBr (0,5% m/m) E USANDO O RECURSO DE
COMPENSACAO ATMOSFERICA E AJUSTE DE LINHA DE BASE PARA AS LINHAS TRACEJADAS
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FONTE: A autora (2022).

Seis bandas evidentes foram identificadas tanto no B-LLC como no B-LLF,
indicando grande similaridade entre os dois materiais (FIGURA 27). A principal delas

foi a banda larga e intensa do estiramento da ligagdo de -OH associado, centrada em



108

3458 cm™' e atribuida a hidroxila fendlica, principalmente. Essa banda foi a que
apresentou a reducado mais expressiva de intensidade em comparacao ao material de
partida, sugerindo modificagbes importantes na sua composicdo de hidroxilas, as
quais podem estar associadas as reagdes de desidratagdo e desoxigenagao do
material (JIANG et al., 2020). Em 2923 e 2849 cm™' encontram-se principalmente os
estiramentos assimétricos e simétricos, respectivamente, das ligagdbes C-H em CHoa.
As vibragbes do esqueleto aromatico representadas pelo estiramento da ligagdo C=C
que absorvem entre 1650 a 1430 cm' foram assinaladas em 1590 cm™ (KANE et al.,
2021). E valido ressaltar que as bandas de intensidade pequena em 1409 cm™' e 1384
cm-' correspondem aos dobramentos no plano da ligagdo =C-H e -C-H em alcenos e
alcanos, respectivamente, enquanto a banda de média intensidade relativa ao
dobramento no plano da ligacdo C-H em anéis aromaticos esta centrada em 1262 cm-
T (STUART, 2004). Nao se pode descartar a presenca de carboxilas nos biocarvoes,
que apresentaria a banda de estiramento C-O caracteristico e bandas de dobramento
O-H no plano e fora do plano em 1240, 1430 e 930 cm™', respectivamente (STUART,
2004). No entanto, esse espectro precisaria ser deconvoluido para facilitar a
interpretacao, que também auxiliaria na comprovagao da presenga de carbonilas. Os
estiramentos proximos a 1100 cm-! podem evidenciar a presenga da ligagdo C-O em
grupos metoxilas remanescentes no biocarvao. No entanto, a intensidade dessa
banda é fraca, sugerindo a sua presenga em baixa concentragédo. Essa banda também
pode indicar o estiramento da ligacdo C-O em alcoois e fenois, que geralmente
aparecem entre 1300 e 1100 cm-! (JIANG et al., 2020; STUART, 2004). Por fim, o
complexo de bandas em baixos numeros de onda (de 1000 a 500 cm') foi
previamente associado a presenca de estruturas poli aromaticas (KANE et al., 2021).
A perda parcial dos grupos funcionais oxigenados foi comprovada pela analise
elementar, por meio da redugéo das razdes atdomicas (O/C e (O+N)/C) do B-LLC e B-
LLF em relagéo as das ligninas (TABELA 10).

4.5.5 Area superficial especifica e estudo da porosidade

A area superficial especifica e a porosidade dos biocarvbes sao propriedades
fisicas de extrema importancia, pois estdo relacionadas com a presenga de sitios
ativos disponiveis na sua estrutura porosa. A quantidade e a qualidade destes sitios

ativos refletem diretamente a capacidade dos biocarvées em adsorver moléculas,
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trocar ions e reter agua, razao pela qual definem muitas de suas possiveis aplicagoes.
Por exemplo, devido a sua habilidade de adsorver moléculas nocivas ao meio, 0s
biocarvdes sao tém alto potencial para aplicagdes ambientais como na remediagéo do
ar, da agua e do solo.

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N2 para B-LLC e B-LLF estédo
mostradas na FIGURA 28.

FIGURA 28 — ISOTERMAS DE ADSORGAO E DESSORGAO DE N2 OBTIDAS A -77 K
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De acordo com a classificagdo da IUPAC, a forma apresentada pelos graficos
indica uma combinag&o de isotermas dos tipos | e Il (THOMMES et al., 2015). Essas
isotermas sugerem que o biocarvao é um material microporoso com uma ampla
distribuicdo de tamanho de poros, incluindo microporos mais amplos € mesoporos
estreitos. Zhu et al. (2022) também identificaram estruturas micro-mesoporosas em
biocarvoes derivados de lignina alcalina via pirdlise rapida a 550 °C seguido de
ativagdo com KOH, empregando essa mesma técnica analitica.

A estrutura porosa sugerida pelas isotermas de adsorcao e dessor¢ao de N2
para o B-LLC e B-LLF foi confirmada pela determinagéo da distribuigdo do tamanho
de poros pelo método BJH. Poros de ~2 a 10 nm de didmetro foram detectados,
compreendendo, portanto, a interface entre microporos e mesoporos (FIGURA 29).
Geralmente, biocarvées apresentam uma distribuicdo de poros heterogénea, que
seguindo as orientacdes da IUPAC pode ser dividida em trés grupos: microporos com
tamanhos inferiores a 2 nm, mesoporos entre 2 e 50 nm e macroporos acima de 50
nm (THOMMES et al., 2015).

FIGURA 29 — DISTRIBUICAO DE POROS BARRETT-JOYNER-HALENDA (BJH) DURANTE A
ADSORCAO DE N
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FONTE: A autora (2022).
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Os biocarvdes de lignina LignoForce™ apresentaram uma estrutura de poros
bem desenvolvida, apesar de a temperatura de pirélise ndo ter sido tdo elevada
(TABELA 11). O B-LLC, comparativamente ao B-LLF, apresentou uma superficie
porosa mais bem estruturada, contendo uma area superficial 30% maior, com o dobro
de superficie externa (do inglés External Surface Area — ESA) e de volume total nos
poros. Além disso, a area de microporos (do inglés Micropore Area — MPA) e o volume
de microporos (do inglés Micropore Volume — MVP) foram 23 e 31% maiores,
respectivamente (TABELA 11). Portanto, é esperado um melhor desempenho de
adsorcao para o B-LLC, apesar de as duas amostras serem adequadas para esta

finalidade.

TABELA 11 — ESTRUTURA DE POROS DOS BIOCARVCN)EAS DE LIGNINA LIGNOFORCE™
DETERMINADA POR ADSORCAO E DESSORGAO DE NITROGENIO A -77 °C

Biocarvao B-LLC B-LLF

Area superficial especifica (Sget) (m2/g) 202,57+1,95 142,76+0,46
Area de microporos (MPA) (m2/g) 156,64 120,20
Superficie externa (ESA) (m2/g) 45,93 22,57
Volume total nos poros (TVP) (cm3/g) 0,14961 0,08257
Volume de microporos (MPV) (cm3/g) 0,083 0,057
Diametro médio dos poros (ADP) (nm) 3,19 2,75

FONTE: A autora (2022).

A formac&o de superficie porosa em biocarvdées oriundos de biomassa é
dependente da origem do material, do tipo de processo de conversao, da presenga de
catalisador e de outros fatores importantes como a temperatura de trabalho e o tipo
de aquecimento do reator (SHIRVANIMOGHADDAM et al., 2022). Numerosas
literaturas afirmam que biocarvdes resultantes de processos de conversao conduzidos
em temperaturas acima de 600 °C geram biocarvdes porosos, uma vez que elevadas
temperaturas favorecem a liberacdo de compostos volateis, criando irregularidades
superficiais (poros) (LENG et al., 2021; YANG et al., 2022b). Isso foi observado em
biocarvdes produzidos a partir de materiais de diferentes origens, como biomassa de
capim elefante (JESUS et al., 2019), madeira, celulose e lignina comerciais (LI et al.,
2014).

A temperatura de pirdlise empregada neste estudo foi moderada, portanto, a
porosidade resultante nos B-LLC e B-LLF deve ter sido influenciada pela presencga de

catalisador e pela irradiagdo por micro-ondas, reconhecidas por promover elevadas
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taxas de aquecimento e, por consequéncia, promover a eliminacdo de compostos
organicos volateis e agua (LENG et al., 2021). A taxa de aquecimento € um fator critico
na formagao de estrutura porosa, pois mesmo ao pirolisar uma lignina de folhosas a
800 °C, Jiang et al. (2020) obtiveram um biocarvdo com 83,4 m? g' de area superficial
especifica, usando 10 °C min' como taxa de aquecimento. Segundo a literatura,
pirélises assistidas por micro-ondas tendem a produzir biocarvées com uma estrutura
de poros mais bem desenvolvida em relagdo aos obtidos por pirdlise convencional
(LENG et al., 2021; YANG et al., 2022b).

A estrutura de poros observada para B-LLC e B-LLF é notavel, considerando
que estudos em condi¢cdes semelhantes registraram valores significativamente mais
baixos e, em alguns casos, ndo detectaram porosidade no biocarvéo produzido. E
importante mencionar que nao houve pré-tratamento ou ativagao adicional da amostra
apo6s a producao dos biocarvdes. Yang et al. (20222) preparou um biocarvao a partir
de lignina kraft isolada de coniferas usando pirélise convencional a 550 °C e observou
uma area superficial especifica de 0,292 m? g-!, caracterizando o material como um
sélido essencialmente ndo poroso. Chen et al. (2022) realizou um estudo comparativo
entre a pirdlise convencional de celulose, hemicelulose e lignina alcalina em
temperaturas entre 400 a 800 °C. A maior area superficial especifica (67,1 m? g') foi
obtida para o biocarvao de lignina produzido na temperatura de pirdlise de 800 °C.
Nesta mesma temperatura, o biocarvdo obtido da pirdlise de celulose gerou um
biocarvdo com area superficial de 505,0 m? g', evidenciando que as propriedades
superficiais dependem fortemente do material de partida.

A presenca da superficie porosa nas amostras de B-LLC e B-LLF também foi
confirmada por microscopia eletrénica de varredura, pela analise das micrografias do
B-LLC e B-LLF (vide abaixo). As pequenas diferencas entre a estrutura de poros dos
biocarvdes de ligninas LignoForce™ podem influenciar as suas propriedades de
sorcao, resultando em comportamentos distintos para B-LLC e B-LLF frente a um

mesmo adsorbato.
4.5.6 Microscopia eletronica de varredura
A morfologia dos biocarvdes piroliticos resulta da evolugao violenta de vapores

e gases provenientes da decomposicdo térmica do material em elevadas

temperaturas, originando poros de uma ampla faixa de tamanhos, além de
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irregularidades e rugosidades superficiais (LENG et al., 2021). A lignina altera sua
fluidez em temperaturas relativamente baixas (FIGURA 30?%), e as cavidades
observadas podem ter se formado com a evolugao de componentes volateis através
do material amolecido, relatado equivocadamente na literatura como “fundido” (HAN
et al., 2019) (FIGURA 30, b e c).

FIGURA 30 — A) LIGNINA AMOLECIDA A ~170 °C, B) B-LLF E C) B-LLC CONFORME RETIRADOS
DO REATOR DE PIROLISE

b) c)

FONTE: A autora (2022).

A superficie desuniforme dos biocarvées, com cavidades em formato esférico
de diferentes tamanhos e profundidades, esta ilustrada nas micrografias da FIGURA
31. No geral, os biocarvées B-LLC e B-LLF sdo morfologicamente similares entre si,
exceto pelo aspecto friavel apresentado pelo B-LLF, que apresentou uma menor
resisténcia mecanica, quebrando-se facilmente ao ser removido do tubo de quartzo.

Os biocarvdes geralmente preservam algumas das caracteristicas morfolégicas
dos materiais de partida. Micrografias de biocarvbes provenientes de materiais
lignoceluldsicos ricos em carboidratos apresentaram porgdes com a forma das fibras
de celulose (MA et al., 2016). Portanto, ndo surpreende que os biocarvoes de lignina
sejam amorfos, ja que a lignina € naturalmente amorfa (JIANG et al., 2020). Poucas
cavidades foram observadas nas micrografias apresentadas no trabalho de Jiang et
al. (2020), o que pode explicar a sua area superficial especifica ser relativamente
baixa (83,41 m? g'). As micrografias de B-LLC e B-LLF se assemelham as produzidas
pela pirdlise convencional de lignina alcalina a 550 °C para a producéo de biocarvéao
com potencial aplicagado para uso como capacitores de alta performance (ZHU et al.,
2022). Por outro lado, as micrografias diferem das apresentadas por Li et al. (2014),

que obtiveram um biocarvao de formato esférico a partir da pirdlise de lignina alcalina
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(Sigma-Aldrich) em forno mufla, usando N2 a 2 L min-! e 400 ou 600 °C a 10 °C min-"
por 3 h.

Uma superficie irregular e rica em poros e cavidades como a dos carvoes
produzidos nesse trabalho (B-LLC e B-LLF) pode ser um indicativo de um excelente

potencial adsortivo.

FIGURA 31 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DE B-LLF (a, b, c) EB-LLC (d, e, f)
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FONTE: A autora (2022).

4.5.7 Difracao de Raios X de p6 (DRX)

A presenca de fase cristalina no B-LLC e B-LLF foi investigada por DRX. Os
padroes de difracao destes biocarvdes (FIGURA 32) sugerem que ambos consistem
principalmente de um material amorfo distribuido em nanoescala, contendo alguns
pequenos picos que néo puderam ser devidamente identificados. Tam et al.( 2020)
identificaram a presencga de picos largos e pouco definidos em 24,2°, 30,1° e 31,3° em
26 no DRX de um biocarvao de lignina Klason extraida de coniferas e, neste mesmo
estudo, um material nanoparticulado foi observado por MEV na superficie do

biocarvdo. Embora a presenga de grafite cristalino ndo tenha sido detectada em
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nenhuma das duas amostras, as posi¢coes 20 dos picos de difragao de grafite cristalino
foram destacadas em azul, evidenciando onde estariam localizados os picos
caracteristicos de dominios cristalinos. Esse resultado é analogo ao de Zhu et al.
(2022), que produziram biocarvdo de lignina alcalina por pirélise convencional a
550 °C e mesmo apds a ativagao do biocarvao, nao detectaram quaisquer dominios

grafiticos no material.

FIGURA 32 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X DOS BIOCARVOES DE LIGNINAS LIGNOFORCE™
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FONTE: A autora (2022).

4.6 CAPACIDADE DE ADSORGAO COM COMPOSTO MODELO

Compostos modelo sdo amplamente utilizados para testar a capacidade
adsortiva de biocarvdes e prover informacdes sobre condi¢cdes 6timas de temperatura
e pH para uma maior eficiéncia de adsorgdo. A remogao de metais pesados e de
contaminantes organicos e inorganicos de efluentes industriais e de cursos naturais é
uma das aplicagdes de maior interesse para biocarvées (SONG et al., 2022). Neste
trabalho, as capacidades adsortivas de B-LLC e B-LLF foram testadas com uma
solucdo de azul de metileno. O azul de metileno € uma molécula de toxicidade

preocupante e um dos corantes mais usados na industria téxtil (KHAN et al., 2022).



116

Além de se comportar como um composto adequado para estudo de desempenho de
adsorgao de biocarvdes, o azul de metileno é um contaminante de dificil degradacéo
que pode por em risco a saude humana e ambiental, em fungcéo da contaminagao dos
cursos d’agua (ZHU et al., 2019).

4.6.1 Teste preliminar de dosagem

O teste de dosagem permitiu determinar a quantidade necessaria e suficiente
de biocarvao para adsorver as moléculas de azul de metileno de uma solugcédo a
50 mg L™, evitando o consumo desnecessario deste adsorvente. Concentragdes entre
0,5a 9,0 gL de biocarvao foram testadas, e a remogao praticamente completa do
corante foi percebida a olho nu utilizando apenas 4 g L' (FIGURA 33). A concentragao
remanescente do corante foi determinada por medidas espectroscopicas a 665 nm,
usando uma curva de calibragdo construida a partir de dados da absorbéancia de

solugdes de azul de metileno entre 0,5 a 50 mg L' (r2 = 0,9963).

FIGURA 33 — EFEITO DE CARGAS CRESCENTES DE B-LLF SOBRE SOLUCOES DE AZUL DE
METILENO A 50 mg L-" APOS 1 h A 24 °C E 150 rpm.
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FONTE: A autora (2022).

Dados da eficiéncia de adsorcdo e da capacidade adsortiva comprovaram o
bom desempenho de remocgao do azul de metileno pelos biocarvdes. A eficiéncia da
remocgao do corante utilizando diferentes cargas de adsorvente esta representada na
FIGURA 34. A menor concentragdo dos biocarvées B-LLF e B-LLC (0,5 g L") foi capaz

de remover 14,63 e 21,76% do corante em solugao, respectivamente. O aumento da
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carga de biocarvao para 3,0 g L' resultou em uma remocgéo de cerca de 97% do

corante em ambos 0s casos.

FIGURA 34 — EFICIENCIA DE REMOGAO DO AZUL DE METILENO DE 50 mL DE UMA SOLUGAO
A 50 mg L' NO TESTE DE DOSAGEM REALIZADO A 24 °C, POR 2 h EM AGITACAO A 150 rpm E
pH NATURAL (6,5)
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FONTE: A autora (2022).

4.6.2 Influéncia do pH na adsorcéao

Uma vez que a dosagem de biocarvao foi determinada, ensaios de adsorgao
de azul de metileno foram conduzidos a 24 °C em diferentes pHs, mantendo
constantes a concentragdo da solugdo (50 mg L") e dos adsorventes (4 g L™).
Mudancas de pH acarretam alteragdes na carga superficial dos biocarvées devido ao
efeito que exercem sobre os grupos funcionais dissociaveis presentes no material. O
B-LLF e B-LLC demonstraram uma baixa capacidade de adsorcao de azul de metileno
quando dispersos em uma solugdo de pH 2 (5,87 e 8,43 mg g, respectivamente).
Além disso, a eficiéncia de remocgao foi baixa neste pH, de 35,88% e 49,78% (FIGURA
35B). Entretanto, a adsor¢ao do B-LLF dobrou e a do B-LLC praticamente triplicou

(aumentou 2,7 vezes) quando o pH da solugdo foi ajustado a 12. Nesse pH, a
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capacidade de adsorgao e a eficiéncia de remogéo passaram a 15,75 mg g e 96,34%
para o B-LLF e de 15,53 mg g™' e 94,55% para o B-LLC.

A baixa eficiéncia de adsorgédo esta associada a efeitos repulsivos entre as
moléculas do corante e a superficie do adsorvente. Em um ambiente acido como o
proporcionado em pH 2, ocorre a protonagdo de grupos funcionais contidos na
superficie do adsorvente, gerando cargas positivas. A superficie positiva repele
eletrostaticamente as moléculas do azul de metileno, por este ser um corante
catiénico, resultando em uma capacidade de adsorcao ineficiente. A medida que o pH
aumenta (pH > 4), parte da superficie do adsorvente se torna negativamente
carregada, passando a atrair as moléculas de azul de metileno e melhorando a
adsorcdo para proximo de 80%. E importante notar que a melhora significativa da
eficiéncia de adsorcéo observada a partir do pH 3,5 sinaliza a mediacdo do processo
adsortivo por substancias como os acidos férmico e acético (pKas 3,77 e 4,75, nessa
ordem), cuja presenca é admissivel nas amostras de biocarvao (FIGURA 35). Em pH
12 a adsorgao é excelente, uma vez que grupos dissociaveis como acidos carboxilicos
e fendis (cujas bandas foram sugeridas por FTIR) se apresentam desprotonados e,
portanto, as cargas negativas passam a compor a superficie dos biocarvoes,
diferentemente do que se observa em pH 2. Esses resultados sao consistentes com
dados da literatura, onde se relata a adsorgcdo mais eficiente do azul de metileno em
baixos pHs por um biocarvéao derivado de lignina e quitosana (LIU et al., 2022), um
biocarvao originario de bambu (WANG et al., 2022) e uma amostra comercial de
carvao ativado (EL QADA; ALLEN; WALKER, 2006). Em contraste, um estudo de
adsorgao do corante alaranjado de metila por biocarvées produzidos a partir de
residuos agroindustriais revelou uma melhor adsorcdo em pHs mais baixos. Cabe
lembrar que o alaranjado de metila € um corante aniénico e em meio acido a superficie
dos adsorventes se encontram positivas, atraindo o corante por forcas eletrostaticas
(CUONG NGUYEN et al., 2021). Esta etapa demonstrou a importancia de verificar o
pH da solucao de azul de metileno (ou do efluente contendo esse corante) e ajusta-la
para cima de 7 ou 8 a fim de obter a maxima eficiéncia de adsorcao.

Dai et al. (2022) prepararam biocarvdes a base de lignina e lodo de esgoto
tratado nas temperaturas de 400, 600 e 800 °C e obtiveram areas superficiais de 4,87,
3,96 e 33,59 m? g'. A capacidade de adsorgdo de 38,56 mg g foi obtida para o
biocarvao de maior area superficial. Mesmo com uma area superficial menor que a de

B-LLC e B-LLF, o biocarvao de lignina e lodo de esgoto apresentou maior capacidade
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de adsorcdo, que esta possivelmente associada a composi¢cao dos materiais de

partida e aos mecanismos de adsor¢ao envolvidos.

FIGURA 35 — INFLUENCIA DO pH NA CAPACIDADE DE AQSORCAO DE BIOCARVOES DE
LIGNINAS LIGNOFORCE™ (A) E NA EFICIENCIA DE REMOCAO (B) DO AZUL DE METILENO EM
BATELADAS DE 50 mL, APOS 1 h A 24 °C E 150 rpm DE AGITACAO
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FONTE: A autora (2022).

Shirvanimoghaddam et al. (2022) elaboraram uma tabela com as capacidades

de adsorcao de biocarvdes provenientes de diferentes biomassas frente a diversos

tipos de corantes, incluindo o azul de metileno. Os biocarvées submetidos a processos
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de ativagcao apresentaram elevadas areas superficiais e capacidades de adsorcao de
até 380 mg g'. Em contraste, biocarvdes ndo ativados e com areas superficiais mais
baixas revelaram capacidade de adsorgdo entre 6 e 30 mg g'. A capacidade de
adsorcdo do B-LLC e B-LLF é condizente a de biocarvbées nao submetidos a

processos de ativagao.

4.6.3 Isotermas de adsorgao

As isotermas de adsorgdo do azul de metileno por B-LLC e B-LLF em
diferentes pHs foram ajustadas aos modelos de Langmuir, Freundlich e Jovanovich.
A verificagcao da adequacéao de quaisquer modelos aplicados depende do nivel de erro
a ele associado, que pode ser expresso por métricas como o Coeficiente de
Correlagdo (R?) ou a Soma dos Erros Quadrados, do inglés Sum of Square Errors
(SSE). Neste estudo, a SSE e parametros proprios de cada modelo foram usados para

determinar o modelo que melhor descreve o fendmeno da adsor¢ao (TABELA 12).

TABELA 12 — PARAMETROS DOS MODELOS DE LANGMUIR, FREUNDLICH E JOVANOVICH
PARA A ADSORCAO DE AZUL DE METILENO EM DIFERENTES pHs PELOS BIOCARVOES B-LLC

E B-LLF
oH Langmuir Freundlich Jovanovich
Parémetro B-LLC B-LLF Parémetro B-LLC B-LLF Parametro B-LLC B-LLF
gm(mgg"’) 0,52 0,57 1/n 0,24 0,22 A 17,09 15,21
45 Ki(Lgh 9,63 9,41 Kr(mgg') 7,68 7,29 B 0,406 0,446
SSE 0,4665 0,2234 SSE 0,4600 0,2637 SSE 0,4875 0,2353
gm(mgg') 0,59 0,45 1/n 0,23 0,24 A 17,12 15,49
6,0 Ki(Lg" 10,81 7,62 Kre(mgg') 7,96 6,95 B 0,46 0,356
SSE 0,3723 0,2532 SSE 0,425 0,3167 SSE 0,3699 0,2497
gm(mgg"') 0,77 0,51 1/n 0,21 0,23 A 17,06 15,26
75 Ki(Lgh 14,08 8,57 Ke(mgg') 8,49 7,13 B 0,605 0,406
SSE 0,1157 0,2058 SSE 0,2909 0,2932 SSE 0,0823 0,1835
gn(mgg"’) 0,6 0,51 1/n 0,24 023 A 17,72 15,04
9,0 K.(Lg") 11,56 8,35 Ke(mgg') 8,13 7,05 B 0,49 0,395
SSE 0,236 0,2117 SSE 0,3561 0,2916 SSE 0,2119 0,1970

FONTE: A autora (2022).

As isotermas experimentais e de cada modelo estdo apresentadas na
FIGURA 36.
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— ISOTERMAS EXPERIMENTAIS E DE MODELAGEM PARA A ADSORGCAO DE AZUL
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FONTE: A autora (2022).
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Os perfis observados para as isotermas do B-LLC e B-LLF foram, de maneira
geral, muito similares, e ambas aparentemente apresentaram melhor ajuste ao
modelo de Jovanovich (FIGURA 36).

Comparando as isotermas obtidas experimentalmente com os perfis das
obtidas em cada modelo (FIGURA 36) e avaliando os valores da soma dos erros
quadrados (SSE) dispostos na TABELA 12, verifica-se que tanto para o B-LLC quanto
para o B-LLF, o modelo exponencial de Jovanovich foi 0 que apresentou o menor valor
de SSE, sendo, portanto, 0 modelo mais apropriado para representar o fenbmeno.
Jovanovich ndo considera a homogeneidade de superficie no sentido de Langmuir.
Segundo este modelo, a periodicidade da rede cristalina ou superficie porosa cria "os
locais preferenciais" de adsor¢cdo, mesmo em uma superficie supostamente
homotatica (isoenergética), onde a energia das moléculas adsorventes esta em seu
estado mais baixo (MISRA, 1973). Vale ressaltar que os valores de adsorgao preditos
por este modelo se aproximaram mais dos valores determinados experimentalmente
nos pHs de 6,0 e 7,5. Para os pHs 4,5 e 9,0 foram observadas ligeiras diferengas, de
modo a demonstrar que, em tais condi¢gdes, 0 modelo de Langmuir parece descrever
o fenbmeno da adsorgao tanto quanto o modelo exponencial de Jovanovich.

O fato de a isoterma de Langmuir descrever parcialmente o fenbmeno da
adsorg¢ao das moléculas do azul de metileno na superficie dos biocarvées sugere que
os sitios de adsorc¢ao estao uniformemente distribuidos nestes adsorventes, formando
uma “superficie homogénea” e indicando a adsorgdo em monocamada. O modelo de
Freundlich ndo péde descrever o modelo de adsorcao satisfatoriamente. Entretanto,
este modelo sugeriu um processo de sorgao favoravel porque os valores de 1/n foram
menores que a unidade.

O mecanismo de adsorcao do azul de metileno pelos biocarvbes de lignina
LignoForce™ pode ser atribuida a fenbmenos de interagéo eletrostatica, ligagdes de
hidrogénio e intera¢des 11-1T ocorridas entre B-LLC e B-LLF do corante (PUGA et al.,
2022). Os mesoporos presentes no B-LLC e B-LLF também favorecem a adsorc¢ao de
azul de metileno, pois a molécula desse corante se ajusta tanto em cavidades micro
como mesoporosas (BRAZIL et al., 2022; THANG et al., 2021). A capacidade de
adsorc¢ao dos biocarvdes pode ser melhorada mediante estratégias de ativagao, como
a conduzida por Wang et al. (2022), que utilizou K2CO3s como agente de ativacao e
obteve uma area superficial especifica de 1565 m? g-' e uma capacidade de adsorgao

de 1100 mg g-! para um biocarvéao proveniente de residuos de bambu.
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A ativacao dos biocarvdes pode ser realizada por PAM. Biocarvdes ativados a
base de lignina kraft foram preparados pela impregnacéo de acido fosférico (140 °C,
4 h, 1:1 ou 1:2 de lignina:acido, m/m), seguida do tratamento em micro-ondas (640 W,
5 a 15 min, temperatura ndo mencionada). Os carvdes ativados de lignina
apresentaram areas superficiais especificas de 635 a 1055 m? g-!, muito maiores que
a da lignina, de <10 m? g-'. O teste de adsorgdo com azul de metileno revelou uma
capacidade de adsorgao de azul de metileno em torno de 140 mg g (BRAZIL et al.,
2022).

4.7 PIROLISE CATALITICA USANDO A CLINOPTILOLITA COMO ABSORVEDOR
DE MICRO-ONDAS E CATALISADOR

4.7.1 Perfil de aquecimento das ligninas na pirdlise catalisada por clinoptilolita

A execugdo dos experimentos descritos no planejamento experimental 23
(secdo 3.5.5) resultou em produtos de pirdlise distribuidos nas fases solida, liquida e
gasosa. A série de experimentos foi registrada nas curvas apresentadas na FIGURA
37, que ilustra o perfil de aquecimento da LLC e LLF em diferentes temperaturas e
quantidades de clinoptilolita.

As curvas de aquecimento foram construidas a partir da coleta de 5 medidas
de temperatura por segundo, o que gerou curvas de aquecimento ruidosas e de dificil
interpretacdo. Os pontos coletados foram suavizados segundo o método Savitzky-
Golay utilizando o recurso de processamento de sinal “smooth” do software Origin
2021.

De modo geral, os experimentos de pirélise produziram perfis de aquecimento
similares em todas as condigdes estudadas, apresentando dois estagios de pirdlise
evidentes. A perda da umidade caracterizada por um platé sutil em torno de 100 °C
foi evidenciada em apenas algumas das amostras (FIGURA 37). A liberagao de agua
ocorre antes do primeiro estagio de pirdlise, no qual ha o rompimento de ligagdes mais
termolabeis, como a B-O-4’, que configuram a degradagao primaria da lignina. Uma
ampla faixa de temperatura foi identificada para o primeiro estagio de pirdlise, desde

a temperatura ambiente até aproximadamente 300 °C.
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FIGURA 37 — PERFIL DE AQUECIMENTO DAS LIGNINAS LIGNOFORCE ™ NA PIROLISE
ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS A 350, 450 E 550 °C COM 20, 25 E 30% DE CATALISADOR
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FONTE: A autora (2021).

Apés a reagao atingir em torno de 250 — 300 °C, uma série de fendbmenos
endotérmicos parece dominar a pirdlise, levando a absor¢do de energia e
consequentemente a reducdo da temperatura ou ao aparecimento de uma faixa
isotérmica ao longo do tempo de irradiagdo. Tanto para a LLF quanto para a LLC, o
aumento do teor de catalisador para uma mesma temperatura de pirdlise foi
responsavel por reduzir a temperatura de inicio das reagdes endotérmicas, indicando
que o catalisador cumpriu o seu papel em reduzir a energia de ativagdo. Vale ressaltar
que o vapor de agua na forma de uma névoa branca foi observado nos condensadores
no primeiro minuto de pirélise, seguido da condensacgao de vapores amarelados ainda
em baixas temperaturas (150 a 180 °C), que resultaram nas primeiras gotas de bio-
Oleo. Cabe lembrar que a analise de DSC indicou a temperatura de transi¢ao vitrea

(Tg) em torno dessas temperaturas e, portanto, o aumento da energia térmica deve
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ter provocado a perda da rigidez das ligninas, ocasionando além de deformacgao
plastica, a sua degradacgao térmica.

O segundo estagio ocorreu desde aproximadamente 250 °C (150 °C para
algumas amostras) até atingir a temperatura programada e o final do tempo de
irradiacéo. Ligagdes quimicas de maior estabilidade térmica foram rompidas, gerando
produtos de degradacao nas fases solida, liquida e gasosa. Nessa etapa, as curvas
apresentaram a maior inclinacao, resultante de taxas de aquecimento mais elevadas.

A temperatura inicial de cada estagio de pirdlise foi mais baixa que aquelas
registradas por pirdlise convencional. Isto porque o aquecimento por micro-ondas €
reconhecidamente mais eficiente do que aquecimento convencional (HUANG;
CHIUEH; LO, 2016). Fan et al. (2019) também observaram que a pirdlise da lignina
assistida por micro-ondas resultou em uma menor temperatura para o segundo e
terceiro estagio de degradacéao da lignina e menor temperatura para a perda maxima
de massa, determinada por TGA. Os autores explicaram que as temperaturas mais
baixas para cada estagio de pirdlise se devem ao aquecimento mais uniforme e
eficiente do que o aquecimento convencional para a pirdlise da lignina.

Os vestigios de vapor foram observados até cerca de 11 a 13 min de
irradiacao, dependendo da amostra. O tempo de irradiacao foi de 20 min, haja vista o
favorecimento da formacgado da fase gasosa em detrimento dos produtos sdlidos e
liquidos mediante longos tempos de reagao (REN et al., 2022). A “perda massica” de
produtos na fase solida e liquida foi registrada em experimentos de pirdlise por micro-
ondas e associada aos longos tempos exposi¢cao as micro-ondas (JESUS et al., 2019).
O tempo de irradiagéo de 15 min foi suficiente para Tarves et al. (2017) despolimerizar
uma lignina do tipo soda em um reator de micro-ondas de bancada (1200 W) na
presenca de carvao ativado como absorvedor de micro-ondas. Outros trabalhos
envolvendo pirdlise por micro-ondas empregaram tempos de irradiagdo tdo curtos
quanto 8 min para a despolimerizagao de lignina (XIE et al., 2018).

Ao ser irradiada por micro-ondas, a LLF foi aquecida mais rapidamente em
comparacgao a LLC, atingindo a temperatura programada em um tempo menor (cerca

de 3 min antes), provavelmente por ser menos estavel termicamente (TABELA 13).
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TABELA 13 — TEMPO NECESSARIO PARA ATINGIR A TEMPERATURA DE PIROLISE, TAXAS
GLOBAIS DE AQUECIMENTO E MAIORES TAXAS DE AQUECIMENTO OBTIDAS DA CONVERSAO
DE LIGNINAS LIGNOFORCE™

Temperatura Catalisador Tempo? Taxa global Maior taxa
Amostra (°C) (% m/m) (min) (°C min™) (°C min™)

20 6,03 54,89 140,50

350 25 7,65 42,53 53,94

30 512 64,09 83,37

20 9,26 45,86 196,21

LLF 450 25 7,54 56,76 63,45
30 8,11 52,14 53,53

20 9,51 46,98 54,36

550 25 10,41 49,73 54,63

30 10,79 48,25 68,71

20 9,07 33,79 73,74

350 25 10,19 31,86 43,05

30 11,12 25,03 29,02

20 11,59 36,14 122,02

LLC 450 25 12,25 35,14 44,98
30 10,68 39,04 47,31

20 19,30 26,21 49,84

550 25 12,79 40,31 43,27

30 14,41 30,10 36,36

aTempo necessario para atingir a T programada.
FONTE: A autora (2022).

As taxas globais de aquecimento, calculadas desde a temperatura ambiente
até a temperatura alvo foram de 42,53 a 64,09 °C min' para a LLF e de 25,03 a
40,31°C min-' para a LLC. Essas taxas destacam o potencial da técnica de pirdlise
catalitica assistida por micro-ondas. As taxas de aquecimento mais elevadas,
denominadas na TABELA 13 como “maior taxa” foram calculadas a partir dos dados
correspondentes ao inicio e final da maior inclinagdo da curva de aquecimento. Os
valores para as essas taxas de aquecimento variaram de 53,53 a 196,21 °C min-! para
a LLF e de 29,02 a 122,02 °C min™" para a LLC. Este dado corrobora as informacdes
coletadas nas analises térmicas de que a LLF é degradada pelo calor mais facilmente
que a LLC (item 4.3). De modo geral, o aumento do percentual de catalisador resultou
em um ligeiro aumento na taxa global de aquecimento, no entanto, esse fato ndo foi
validado estatisticamente. Observando apenas os dados de “maior taxa” da TABELA
13, verifica-se que mesmo baixas concentragdes de clinoptilolita podem promover

taxas de aquecimento excelentes.
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4.7.2 Influéncia da quantidade de clinoptilolita no perfil de aquecimento

O efeito da quantidade de catalisador nos experimentos de pirdlise esta

demonstrado na FIGURA 38.

FIGURA 38 — INFLUENCIA DA QUANTIDADE DE CATALISADOR NO PERFIL DAS CURVAS DE
AQUECIMENTO PARA A LLF A ESQUERDA (A, C, E) ELLC ADIREITA (B, D, F)
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FONTE: A autora (2022).
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As curvas representam graficamente os dados de taxa global de aquecimento

da TABELA 13, e fica evidenciado em todas as condi¢gdes avaliadas que o percentual

de 30% (m/m) promoveu um ligeiro aumento na taxa de aquecimento. A influéncia do
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maior percentual de catalisador no perfil de aquecimento é mais expressiva em 350 °C
(FIGURA 38a e FIGURA 38b), e nos estagios iniciais de pirdlise.

Um leito de 500 g de SiC foi preparado para uma co-pirdlise (lignina alcalina
com polietileno) em reator de micro-ondas usando a zeélita HZSM-5 para catalisar
experimentos nas propor¢des 1:1, 1:2 e 2:1 (material:.catalisador, m/m) (FAN et al.,
2017). As taxas de aquecimento resultantes variaram entre 40 e 50 °C min"' mesmo
com a carga elevada de SiC e proporgbes maiores de catalisador do que as
empregadas nesse trabalho. Os resultados deste estudo indicaram que a clinoptilolita
apresentou um desempenho notavel na absor¢cdo de micro-ondas. Isso pode ser
explicado pelo fato de que a clinoptilolita € uma zedlita hidratada e a eficiéncia de
aquecimento pode ser associada a rotagao dos momentos de dipolo da 4gua presente
em sua composi¢ao (GABUDA et al., 2013).

4.7.3 Influéncia da temperatura e da quantidade de catalisador no rendimento dos

produtos de pirdlise

O solido formado na pirdlise € um biocarvao contendo cinzas originarias da
matéria-prima e catalisador (absorvedor de micro-ondas). A clinoptilolita catalisou a
reacdo neste estudo, e, portanto, esta contida no biocarvao nas concentragdes
descritas no planejamento fatorial. O rendimento de biocarvéo abrangeu entre 26,66
a 35,91% para LLF e 28,02 a 35,76% para a pirdlise de LLC (em média 30,31% para
a LLF e 32,09% para a LLC) (FIGURA 39). Os experimentos de pirélise por micro-
ondas realizados na auséncia de clinoptilolita n&do atingiram as temperaturas
necessarias para a degradacgao térmica, o que limitou a avaliacdo dos resultados.
Portanto, a comparacgao se restringe aos experimentos realizados na presenca dessa
zeolita em diferentes concentracoes.

As temperaturas de pirdlise mais elevadas geraram os menores rendimentos
de biocarvdes de ligninas LignoForce™, o que é condizente com estudos classicos de
pirdlise. E, em linhas gerais, o aumento do percentual de catalisador ndo impactou
significativamente a formacao de biocarvao nas temperaturas de 450 e 550 °C. Por
outro lado, nos experimentos conduzidos a 350 °C foi observado que o teor maior de
clinoptilolita rendeu mais biocarvédo para a LLC. Nesta mesma temperatura, a
formagao de biocarvao foi favorecida para LLF ao aumentar o teor de catalisador de
20 para 25% (FIGURA 39).
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FIGURA 39 — RENDIMENTO DE BIOCARVAO PARA A PIROLISE DE LIGNINAS
LIGNOFORCE™ A 350, 450 E 550 °C USANDO 20, 25 E 30% DE CLINOPTILOLITA USANDO UM
REATOR DE MICRO-ONDAS DE 1000 W EM IRRADIACAO POR 20 min

" 350 nC
- 450 oC
A .
36 2
—_ |
£ Py
= | B \\
X P | )
\c—; . i/ / \\\
= | < \
: 1
E .
-g 5 . Sl T
.,
28
°1 P ——
20 22 24 - . :
Clinoptilolita (%)
. 350 nC
36 _ ¢ 450 uC
- * 550 oC
35+ E
~ 347 /}§ |
E -
E 334
£ e
o 321 S~ /-/w}
c 1 ‘\\ \\\\ . .
g 31- “ - % - %
& 30_- \\\\\ ////’
29 S
] \\A//
28 )
20 22 24 n - y

Clinoptilolita (%)

FONTE: A autora (2022).

Quando a concentragdao de clinoptilolita foi aumentada para 30%, houve
decréscimo na producgao de biocarvao de LLF (B-LLF). Isto porque a LLF é menos
termicamente estavel que a LLC, e uma taxa de aquecimento mais elevada, associada
a formacao de uma maior quantidade de pontos quentes devido a maior concentracao
de clinoptilolita favoreceu a clivagem mais extensiva das ligagées quimicas presentes

nessa amostra, possivelmente convertendo-a em produtos volateis de menor massa



130

molar. A separagcdo da clinoptilolita do biocarvao € dificultosa, de forma que a
aplicagao deste compdsito carbonaceo rico em minerais deve ser preferencialmente
voltada para usos que se satisfagam das propriedades desses materiais combinados
(MOHAMED et al., 2016).

Bu et al. (2014) pirolisaram lignina alcalina (Sigma-Aldrich) em um reator de
micro-ondas (700 W, 2.45 GHz) usando carvao ativado como catalisador. Os autores
observaram que o aumento de temperatura de pirdlise de 350 para 592 °C provocou
a diminuicdo do rendimento de biocarvdo de 56,45 para 31,25%. Neste mesmo
trabalho, foi verificada uma diminuicdo na producédo de biocarvdo ao usar maiores
razbes de lignina:carvao ativado. A formagao de biocarvao a partir da lignina foi
atribuida principalmente a polimerizacao de espécies radicalares, como aquelas com
grupos hidroxila e metoxila (FAN et al., 2017).

Conforme mencionado na etapa de pirélise com KsPOs4, as ligninas kraft
tendem a formar uma quantidade significativa de carvbées durante os processos
piroliticos (CHOI; MEIER, 2013), e o aumento do rendimento dos produtos liquidos,
em especial do bio-6leo continua sendo desafiador.

A pirdlise das ligninas LignoForce™ resultou em um liquido bifasico que se
separou espontaneamente, constituido de um liquido marrom, viscoso e denso, o bio-
Oleo, e uma fase leve de cor amarelo cristalino frequentemente identificada como
fragcdo aquosa. Um ligeiro aumento do liquido de pirélise foi observado para as duas
amostras conforme o aumento da temperatura (FIGURA 40). E consenso na literatura
que temperaturas entre 450 a 600 °C para a pirélise convencional e por micro-ondas
sdo as que produzem os rendimentos mais elevados de fragao liquida (NDE et al.,
2021), e, dentro dessa faixa, o aumento de 450 para 600 °C é acompanhado de uma
producao maior de liquidos de pirélise (FAN et al., 2019).

Sabe-se que o tempo de pirdlise também é uma variavel importante na
producdo de bio-6leos. O aumento inicial do tempo de pirdlise favorece a
decomposigao da matéria-prima e aumenta a producgao de bio-6leo, em contraste, um
tempo muito longo pode causar o craqueamento secundario dos vapores
condensaveis, levando a diminuicdo do rendimento de fase liquida (REN et al., 2022).
Portanto, &€ necessario investigar o tempo 6timo de pirdlise de acordo com o produto

de interesse.
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FIGURA 40 — RENDIMENTO DE LIQUIDOS NA PIROLISE DE LIGNINAS LIGNOFORCE™ A 350,
450 E 550 °C USANDO 20, 25 E 30% DE CLINOPTILOLITA USANDO UM REATOR DE MICRO-
ONDAS DE 1000 W EM IRRADIACAO POR 20 min
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FONTE: A autora (2022).

A temperatura de 550 °C foi a que rendeu o bio-6leo mais rico em compostos
fendlicos na pirdlise de lignina alcalina em micro-ondas conduzida por Bu et al. (2014).
Um estudo de pirdlise convencional a 525 °C de uma lignina extraida em THF rendeu

45% (m/m) de um bio-6leo contendo guaiacol, 4-metil-guaiacol, eugenol, vinil-guaiacol
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e outros compostos fenodlicos (YU; WANG; SUN, 2021). O rendimento de bio-6leo
aumentou para quase 55% na temperatura de 725 °C, porém a concentragao de
compostos fendlicos no bio-6leo foi reduzida em cerca de 30%, evidenciando que as
condigdes de pirdlise podem afetar a ndo somente o rendimento dos produtos liquidos
COmo a sua composicao.

Em 550 °C, o aumento progressivo da concentragao de clinoptilolita resultou
em uma maior producao de fase liquida para a LLC. Ja para a LLF, a producio de
liquidos de pirdlise € maximizada até 25% de clinoptilolita nas temperaturas de 350 e
550 °C. Ao aumentar o teor de clinoptilolita para 30%, o rendimento de liquidos diminui
em favor da produgéao de gas de pirdlise. Isso também foi observado nos experimentos
conduzidos a 350 e 450 °C para a LLF. Para a LLC, o rendimento de liquidos é
praticamente constante ao elevar a concentragcdo da zedlita para 30%. Fica
evidenciado, portanto, que em termos de rendimento de liquido, o teor de 25% da
zeolita clinoptilolita é suficiente para obter quantidades razoaveis de fragao liquida,
especialmente para a LLF, que é menos estavel termicamente. Vale ressaltar que a
clinoptilolita além de catalisador atua como absorvedor de energia na forma de micro-
ondas e, comparado a estudos analogos de pirdlise, foi utilizada em propor¢des
relativamente mais baixas (FAN et al., 2017). A possibilidade de uso de uma menor
quantidade de catalisador/absorvedor é de elevado interesse econdmico, haja vista a
tendéncia ao aumento da sustentabilidade dos processos e ao apelo por aumentar
sua eficiéncia energética.

A fragdo gasosa da pirdlise € uma mistura do tipo gas de sintese, que se
caracterizou como o produto mais abundante dentre todos os experimentos testados,
e foi condizente com o que se observa em outros estudos de PAM (HUANG; CHIUEH;
LO, 2016). O rendimento da fragdo gasosa foi calculado por diferenga, refletindo,
portanto, uma quantidade aproximada do valor real. Ainda, pelo fato de os
experimentos terem sido executados numa escala pequena, uma eventual perda de
produto liquido pode ter ocorrido devido a condensagdo de vapores nas regides
inacessiveis da tubulacdo de acesso ao condensador, o que pode reduzir o
rendimento final e trazer incertezas na quantificacédo dos gases por diferenca.

Para a LLF, temperaturas mais elevadas de pirdlise renderam mais gas, e
exceto pela temperatura de 350 °C, a maior quantidade de catalisador favoreceu a

formagao do produto gasoso. Ja para a LLC, o aumento do teor da clinoptilolita de 20
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para 25% contribuiu para uma maior formacédo de gas em todas as temperaturas
testadas (FIGURA 41).

FIGURA 41 — RENDIMENTO DE GAS NA PIROLISE DAS LIGNINAS EM REATOR DE MICRO-
ONDAS (1000 W, 20 min) A 350, 450 E 550 °C USANDO 20, 25 E 30% DE CLINOPTILOLITA
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O aumento do teor da clinoptilolita para 30% provocou uma queda na

concentracdo de gas em todas as temperaturas avaliadas que deve ser melhor
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investigada futuramente. Da mesma forma, a coleta e analise dos gases poderia
melhorar o entendimento do processo de pirdlise.

Conforme mostrado no levantamento de literatura deste trabalho, o gas de
pirélise da lignina possivelmente contém CO2, CO, H2 e CH4. Nao se pode descartar
também a presenga de compostos volateis de enxofre em uma menor concentragao.
FAN et al. (2019) detectaram COz2, CO, Hz, CH4 e hidrocarbonetos leves no gas obtido
da pirdlise de lignina assistida por micro-ondas. O estudo também sugeriu que a
descarboxilagdo a CO2 e a descarbonilagdo a CO foram favorecidas em temperaturas
mais baixas, ja que houve uma queda na concentragcao de CO:2 de 64,8% a 500°C
para 13,9% a 700°C, acompanhada de uma diminui¢ao sutil na concentragao de CO
a medida que a temperatura de pirdlise aumentou de 500 para 650 °C. A 700 °C as
reacdes de craqueamento induziram a formacado de uma quantidade consideravel de
H2 (50,9%), sugerindo que a PAM de lignina pode ser uma estratégia riquissima de

produgao de gas de sintese.

4.7.4 Analise estatistica

Os rendimentos obtidos para os experimentos propostos desenvolvidos para o
planejamento fatorial foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) utilizando o
programa excel (TABELA A-2 e TABELA A-3, Anexo). De acordo com os resultados
da ANOVA, os valores de P (valor de P = 0,005, 0,0092, 0,3602 para o solido, liquido
e gas) para a LLC e LLF (valor de P = 0,0002, 0,0025, 0,002 para o sélido, liquido e
gas) foram praticamente todos menores que 0,05, sugerindo que as equacgdes
geradas foram significativas para descrever o rendimento de bio-6leo, gas e
biocarvao.

Com os resultados desta analise estatistica, os efeitos das variaveis catalisador
(quantidade de clinoptilolita), temperatura e da interagao entre elas na formacao de
solidos, liquidos e gases na pirdlise da LLC e LLF foram apresentados na forma de
graficos de Pareto (FIGURA 42).



Fator

Fator

= I l — J— —

w

135

FIGURA 42 — GRAFICOS DE PARETO SOBRE OS EFEITOS PRIMARIOS E SECUNDARIOS DAS
VARIAVEIS TEMPERATURA E QUANTIDADE DE CLINOPTILOLITA DO PLANEJAMENTO
FATORIAL PARA A PIROLISE DE LIGNINAS LIGNOFORCE™ DE CONIFERAS E FOLHOSAS
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Na pirdlise da LLC, tanto a temperatura quanto a quantidade de clinoptilolita
influenciaram positivamente na formacao de biocarvao (s6lido), apesar de a influéncia
do teor de clinoptilolita ter sido mais significativa. A interagao dessas variaveis também
teve um efeito positivo sobre a formacdo de biocarvdao (FIGURA 42).
Comparativamente, ndo houve influéncia significativa da quantidade de clinoptilolita
na formagdo de biocarvao durante a pirdlise da LLF. No entanto, o efeito da
temperatura na formacgao da fragao sélida (biocarvao) foi estatisticamente significativo
(efeito positivo de 1,5) (FIGURA 42). A interacdo entre quantidade de catalisador e
temperatura também foram estatisticamente positivas para a LLF, com um efeito de
2,0. As demais variaveis e suas interagdes nao foram estatisticamente significativas.

Tanto para a LLC como para a LLF a temperatura foi a variavel mais
significativa na formacédo de produtos liquidos. A interacdo entre as variaveis
catalisador e temperatura também foi comprovada estatisticamente (FIGURA 42). E
por fim, a formacdo dos gases de pirdlise foi majoritariamente influenciada pela
temperatura para a LLC. Nas pirdlises da LLF, a interacdo da temperatura e da
quantidade de clinoptilolita foi a maior responsavel pela formacdo da fracdo gasosa
(FIGURA 42). A verificagao estatistica para o produto gasoso foi realizado em vista do
fechamento desta etapa de estudo. Entretanto, cabe lembrar que a quantificagao do
gas por diferenca pode conter imprecisdes que possivelmente refletem uma

interpretacdo estatistica pouco acurada para o gas de pirdlise.

4.7.5 Perfil dos bio-6leos obtidos na pirdlise

Bio-6leos se destacam por serem matrizes de elevada complexidade
composicional e por produzirem multiplos picos em analises cromatograficas, em
especial a cromatografia gasosa empregando separagao unidimensional. As analises
cromatograficas sdo fundamentais na caracterizagao de bio-6leos pois fornecem uma
visao qualitativa e quantitativa do perfil dos compostos presentes em sua composicao.

Na FIGURA 43 sdo mostrados os cromatogramas de dois bio-6leos (a, b) e

duas fragdes aquosas (c, d) obtidos na pirdlise de LLC e LLF, respectivamente.
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FIGURA 43 —- CROMATOGRAMAS ADQUIRIDOS POR GC-MS PARA BIO-OLEOS DE LLC (a) E
LLF (b) E PARA AS FRACOES AQUOSAS DA LLC (c) E LLF (d) OBTIDAS NAS CONDICOES DE
MAIOR CONCENTRACAO DE CATALISADOR E TEMPERATURA (ROSA) E NA MENOR
CONCENTRACAO DE CATALISADOR E TEMPERATURA (PRETO)
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Fonte: A autora.

Independentemente da condigao de pirélise empregada, a analise por GC-MS
dos bio-6leos obtidos e das fracbes aquosas correspondentes revelou poucos picos
compondo tais materiais. Trés hipoteses podem explicar esse fendbmeno, a comecar
pela natureza do material. Conforme mostrado na etapa de caracterizagdo (2.4), as
ligninas LignoForce™ s&o extraidas do licor negro por um processo altamente
tecnologico de isolamento, reconhecido por entregar ligninas de elevado teor de
pureza, e especialmente com um conteudo de carboidratos inferior a 1% do material
(KOUISNI et al., 2016; SUOTA et al., 2021b). Portanto, ndo ha derivados piroliticos
provenientes de carboidratos nas fragdes liquidas resultantes da pirélise de ligninas
LignoForce™, o que poderia aumentar a sua complexidade. Zhang et al. (2021)
pirolisaram celulose pura e os componentes do bio-6leo incluiram compostos
furanicos (5-hidroximetilfurfural, 3-furanometanol e furfural), acido acético e
propibnico, hidroxiacetona e ciclopentanona. Nenhum desses compostos foi

detectado nos bio-6leos ou nas fragdes aquosas.
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O aquecimento dielétrico provocado pela interagdo de grupos polarizaveis
presentes nas ligninas com as micro-ondas pode ser o responsavel pelo baixo numero
de picos detectados nas amostras de bio-6leo. ZHU et al. (2017) demonstrou que o
aquecimento por micro-ondas atuou na ruptura seletiva da estrutura macromolecular
de uma lignina organosolv, principalmente nas posi¢des Ca-CpB, produzindo uma
mistura de distribuicdo em uma pequena faixa de compostos, que incluiu vanilina,
siringaldeido, metil-vanilato e metil-siringato como componentes principais.

Yu, Wang e Sun (2021) sugeriram que a estrutura da lignina pode ser rompida
seletivamente nas ligagdes B-O-4’ ou C-C dependendo da temperatura de pirdlise,
produzindo monémeros, dimeros e oligbmeros simultaneamente. Devido a pirdlise
envolver principalmente mecanismos homoliticos, os radicais aromaticos formados
podem ser hidrogenados, resultando em estruturas de baixa massa molar, ou acoplar
com outros radicais aromaticos, recombinando-se na forma de dimeros, e até mesmo
oligbmeros de lignina, que ndo s&o volateis o suficiente para serem analisados por
GC-MS. As temperaturas mais baixas (<450 °C) favorecem a produgédo de compostos
diméricos, enquanto temperaturas mais altas levam a formagao de monémeros e
oligbmeros. Dessa forma, ndo se pode descartar a possibilidade de que a totalidade
dos compostos presentes nos bio-6leos n&o tenha sido detectada pela técnica de GC-
MS unidimensional utilizada.

Estudos dedicados a caracterizagado de bio-6leos de origem lignoceluldsica
sugerem estratégias de fracionamento de bio-6leos em solventes, e a posterior
caraterizacdo por GPC, RMN bidimensional e TGA para o conhecimento mais
abrangente das familias quimicas que compdem o bio-6leo (GARCIA-PEREZ et al.,
2007; LU et al., 2017b). Outros estudos sugerem que até o presente momento a
técnica de cromatografia bidimensional (GCxGC acoplada a um detector apropriado)
€ a que permite maior precisao na determinacédo quantitativa dos componentes do bio-
Oleo. Ainda, a técnica de espectrometria de massas de alta resolugao pode auxiliar na
analise dos compostos e oligdbmeros de maior massa molar, cujas estruturas séo ainda
amplamente desconhecidas (MICHAILOF et al., 2016).

4.7.6 Analise composicional dos bio-6leos e fragdes aquosas por GC-MS

Os componentes contidos nos bio-6leos e nas fracbes aquosas foram
identificados por comparacéo da similaridade dos espectros obtidos com a base de
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dados NIST11. O método de quantificagcdo por de calibracdo interna permitiu
determinar a concentracdo de alguns dos compostos presentes nos liquidos de
pirdlise com base em uma curva de calibragéo construida por padrdes auténticos.
Fenol, o-, m- e p-cresol e guaiacol foram identificados em todas as amostras
de bio-6leo e fragbes aquosas (TABELA 14 e TABELA 15). Nas fragdes aquosas, além
destes compostos, foi detectada a presenca de vanilina e de acido 4-hidroxibenzoico.
O siringaldeido (3,5-dimetoxi-4-hidroxibenzaldeido) foi quantificado exclusivamente
na fragdo aquosa da LLF em concentragdes de 0,49 a 0,73 mg mL™", pois € um
derivado do monbémero siringila, de ocorréncia natural em ligninas de espécies
folhosas. Nos bio-6leos, o siringaldeido e o acido siringico foram detectados em
concentragdes abaixo do limite quantificacdo. Bu et al. (2014) realizaram a pirdlise
assistida por micro-ondas de uma lignina alcalina e também identificaram fenol, o-, m-

e p-cresol, e guaiacol como os principais componentes do bio-6leo.

TABELA 14 — COMPOSTOS PRESENTES NO BIO-OLEO QUANTIFICADOS POR GC-MS USANDO
O METODO DE CALIBRACAO INTERNA (%, m/m)

Amostra® Fenol o-metilfenol m-metilfenol p-metilfenol 2,3-Dimetilfenol Guaiacol
LLC-20-350 2,08 0,92 0,92 1,09 0,93 1,23
LLC-20-450 0,85 0,39 0,54 0,54 0,62 0,48
LLC-20-550 1,39 0,66 0,69 0,76 0,74 0,64
LLC-25-350 1,45 0,78 1,26 1,61 1,64 0,69
LLC-25-450 1,57 0,69 0,70 0,83 0,70 0,93
LLC-25-550 1,72 0,75 0,77 0,88 0,84 0,95
LLC-30-350 2,69 1,22 1,21 1,40 1,31 1,00
LLC-30-450 1,46 0,64 0,94 1,06 1,07 0,60
LLC-30-550 0,99 0,51 0,57 0,65 0,70 1,09
LLF-20-350 1,72 0,95 0,68 0,63 0,70 1,63
LLF-20-450 0,79 0,42 0,35 0,27 0,33 0,77
LLF-20-550 0,72 0,40 0,38 0,28 0,36 0,63
LLF-25-350 1,32 0,63 0,53 0,49 0,47 1,46
LLF-25-450 0,31 0,25 0,41 0,24 0,39 0,25
LLF-25-550 1,15 0,56 0,43 0,41 0,40 0,99
LLF-30-350 0,96 0,46 0,52 0,42 0,51 0,70
LLF-30-450 1,15 0,62 0,77 0,71 0,76 0,65
LLF-30-550 0,48 0,31 0,40 0,34 0,43 0,30

a LLF ou LLC definem a origem da amostra, 20, 25 e 30 s&o os percentuais de catalisador (%) e 350,
450 e 550 sao as temperaturas de pirdlise.

FONTE: A autora (2022).
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TABELA 15 - COMPOSTOS PRESENTES NA FRAGCAO AQUOSA (BIO-OLEO LEVE)
QUANTIFICADOS POR GC-MS USANDO O METODO DE CALIBRAGAO INTERNA, (mg mL-")

Amostra Fenol o-Metil- m,p- Guaia- 24- Vanilina Acido 4- Siringal-
fenol Metil- col dimetil hidroxi deido
fenol fenol benzoico

LLF-20-350 3,34 0,61 0,44 1,37 0,30 0,96 1,22 0,72
LLF-20-450 4,23 0,72 0,53 1,42 0,32 0,79 1,00 0,53
LLF-20-550 4,51 0,81 0,58 1,25 0,34 0,75 0,81 0,49
LLF-25-350 3,58 0,64 0,48 1,82 0,29 0,85 1,03 0,73
LLF-25-450 3,96 0,69 0,51 1,53 0,30 0,84 1,06 0,64
LLF-25-550 3,58 0,64 0,48 1,82 0,29 0,85 1,03 0,73
LLF-30-350 3,62 0,63 0,45 1,36 0,28 0,75 0,93 0,50
LLF-30-450 4,31 0,63 0,44 1,05 0,27 0,68 0,78 0,49
LLF-30-550 3,89 0,69 0,49 1,44 0,30 0,73 0,78 0,54
LLC-20-350 6,90 1,04 1,11 1,09 0,56 0,00 0,64 ND
LLC-20-450 7,40 1,14 1,19 0,92 0,59 0,58 0,61 ND
LLC-20-550 8,56 1,19 1,22 1,08 0,58 0,55 0,00 ND
LLC-25-350 5,85 0,69 0,77 1,08 0,40 0,56 0,00 ND
LLC-25-450 1,41 0,24 0,22 0,33 0,19 ND ND ND
LLC-25-550 7,04 1,01 1,14 1,24 0,57 0,62 0,47 ND
LLC-30-350 9,10 1,34 1,35 1,32 0,61 0,49 0,59 ND
LLC-30-450 8,15 1,06 1,12 1,27 0,50 0,50 0,53 ND
LLC-30-550 6,81 1,10 0,96 2,52 0,49 0,00 0,65 ND

aLLF ou LLC definem a origem da amostra, 20, 25 e 30 sao os percentuais de catalisador (%) e 350,
450 e 550 sao as temperaturas de pirdlise.

FONTE: A autora (2022).

O metanol, acido férmico e acético podem ter sido os principais compostos nao
aromaticos formados durante a pirdlise. Devido a sua volatilidade, esses compostos
podem ter sido carreados na fragdo gasosa durante a pirolise, ou se presentes no bio-
oleo e fragdo aquosa nao foram detectados devido ao tempo de corte de solvente na
técnica de GC-MS. Alternativamente, esses compostos poderiam ser analisados em
um cromatografo provido um sistema de detecgdo mais apropriado, o detector de
ionizagdo em chama (DIC ou do inglés Flame lonization Detector — FID). A origem do
metanol estda associada as reagdes de desmetoxilagdo ocorridas em elevada
temperatura, responsaveis por render 2% de metanol em um estudo de pirélise (WILD;
HUIJGEN, 2014).

As amostras de bio-6leo e das fragcdes aquosas também foram quantificadas

por normalizacao de area, conforme esta mostrado na TABELA 16.
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TABELA 16 — QUANTIFICAGAO DOS BIO-OLEOS E FRACOES AQUOSAS CORRESPONDENTES
POR NORMALIZAGAO DE AREA

Bio-6leos (Percentual relativo %)

Componente LLC-20-350 LLF-20-350 LLC-30-550 LLF-30-550
Fenol 29,0 26,0 19,0 15,0
o-metilfenol 7,0 8,0 50 50
m-metilfenol 7,0 50 6,0 6,0
p-metilfenol 10,0 6,0 9,0 7,0
2,3-dimetilfenol 7,0 50 7,0 6,0
Guaiacol 6,0 16,0 14,0 3,0
Siringaldeido 0,0 1,0 0,0 0,0
Acido siringico 0,0 1,0 0,0 0,0
Total 66,0 68,0 60,0 42,0
Fracdes aquosas (Percentual relativo %)

Componente LLC-20-350 LLF-20-350 LLC-30-550 LLF-30-550
Fenol 67,0 60,0 63,0 63,0
o-metilfenol 7,0 7,0 7,0 7,0
m-metilfenol 15,0 9,0 12,0 10,0
p-metilfenol 0,0 0,0 0,0 0,0
Guaiacol 6,0 14,0 14,0 13,0
2,4-dimetilfenol 3,0 2,0 2,0 20
Vanilina 0,0 3,0 0,0 1,0
Acido hidroxibenzoico 0,0 3,0 0,0 1,0
Siringaldeido 0,0 2,0 0,0 1,0
Total 98,0 100,0 98,0 98,0

a LLF ou LLC definem a origem da amostra, 20, 25 e 30 s&o os percentuais de catalisador (%, m/m) e
350, 450 e 550 sao as temperaturas de pirdlise.

FONTE: A autora (2022).

As amostras pirolisadas a 350 °C em com 20% de clinoptilolita (menor T e
concentragdo de catalisador) foram comparadas com as pirolisadas a 550 °C com
30% de clinoptilolita (maior T e concentragdo de catalisador). Nao foram observadas
variacdes expressivas nas concentragbes dos compostos identificados mediante a
alteracdo da condi¢cao de pirdlise. Isso € um indicativo de que LLC e LLF podem
fornecer um bio-6leo de composicédo similar, desde que pirolisadas nas condi¢coes
estudadas nesse trabalho.

A composicao dos bio-6leos desde estudo é ligeiramente maior do que o
caracterizado por Bu et al. (2014), que identificou fenol (12,8-42,9%), o-cresol (1,2-
9,0%), m-cresol (0,6-11,3%), p-cresol(0,6-17,0%), guaiacol (0,9-26,0%), creosol (0,9-

8,3%) e vanilina (0,3-4,2%) em um bio-6leo de lignina.
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NDE et al. (2021) demonstrou que fendis, guaiacol e compostos do tipo
guaiacol predominam na composi¢ao de bio-6leos de lignina kraft pirolisados por
micro-ondas desde 300 a 700 °C. A 600 °C, guaiacdis compuseram o bio-6leo em
aproximadamente 60,2% e os fendis como o creosol, p-cresol e o proprio fenol
contribuiram em 21,9% da area percentual do cromatograma.

Um estudo de pirdlise usando compostos modelo de lignina (guaiacol e difenil
éter) em dois sistemas de pirdlise distintos demonstrou que radicais fenoxi-, fenil- e
hidroxifenoxi sao observados na pirdlise conduzida em alto vacuo com sistema
especial de detecgao (imaging photoelectron photoion coincidence — iPEPICO), e
estes compostos sdo dominantes nas reagdes radicalares. Comparativamente, na Py-
GC-MS que opera em pressao ambiente sdo identificados os produtos de
recombinacao e rearranjo, como o 2-hidroxibenzaldeido (CUSTODIS et al., 2014). Os
radicais fenoxi e fenil mostram uma alta tendéncia para recombinar, enquanto o radical
hidroxi-fenoxi nao. Portanto, o padrdo de substituicdo dos radicais interfere na
estabilizacdo do radical intermediario e no grau de recombinagéo. Isso pode explicar
a presencga de guaiacol na composi¢cao dos bio-0leos de lignina e em suas fragbes
aquosas.

O guaiacol também foi 0 componente mais abundante na pirdlise assistida por
micro-ondas conduzida por (DUAN et al., 2018b). O guaiacol e os cresdis sao
compostos de elevado interesse comercial, pois apresentam uma poderosa acao
desinfetante. O fenol é altamente visado para a producédo de resinas epoxi e fenol-
formaldeido. A demanda global de fenol aumentou 2,5% nos ultimos cinco anos
atingindo cerca de 12 milhdes de toneladas métricas em 2022, evidenciando a

importancia de mercado desse produto quimico .

4 hittps://www.statista.com/statistics/979265/global-phenol-market-volume/
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste trabalho foi desenvolvida investigagdo comparativa da composigcao
quimica, da analise estrutural e das propriedades térmicas de duas amostras de
ligninas técnicas LignoForce™, seguido da conversdo termocatalitica por pirdise
assistida por micro-ondas empregando dois catalisadores em estudos independentes.

A caracterizagdo composicional das ligninas técnicas revelou alto teor de
lignina total e baixos conteudos de cinzas e de carboidratos, indicando uma elevada
pureza para estes materiais, além de uma rica composi¢cao em carbono.

As analises estruturais demonstraram uma composigcdo rica em hidroxilas
totais, especialmente fendlicas, para as duas ligninas. Entretanto, foi a LLC que
apresentou o maior conteudo de hidroxilas. Além disso, pela analise de 2D HSQC foi
evidenciado que a LLC também possui mais de ligacbes C-C que a LLF, o que
explicou a sua maior massa molar e consequentemente a menor solubilidade em
solventes organicos, a maior estabilidade térmica e maior tendéncia a formacao de
sélidos durante a pirdlise. Ficou evidenciado, portanto, que embora haja uma grande
similaridade composicional entre tais ligninas, as ligeiras diferencas em suas
propriedades podem orienta-las em aplicagdes especificas, que seriam dependentes
principalmente da estabilidade térmica e da massa molar.

A estratégia de degradagéao da lignina por pirélise catalisada por KsPO4 rendeu
45,9 e 47,2%(m/m) de B-LLF e B-LLC, nesta ordem. A analise elementar revelou cerca
de 87% de carbono compondo cada biocarvao, com baixas razées O/C (0,123 para a
LLF e 0,117 para a LLC), o que é um indicativo da degradagao dos grupos funcionais
oxigenados. Nesse sentido, os dados de FTIR se alinharam com a analise elementar,
pois indicaram majoritariamente a presenca de bandas relativas a estiramentos e
dobramentos de ligagdes C-C e C-H em compostos aromaticos do que C-O ou C=0.
As imagens coletadas por MEV revelaram superficies irregulares e porosas para os
dois biocarvdes, que foram analisados em seguida por BET. A analise de BET foi
fundamental na determinacao da porosidade de B-LLF e B-LLC, indicando uma area
superficial especifica de 142,8 e 202,6 m? g', respectivamente. Embora a LLC tenha
apresentado uma area superficial 30% maior, o desempenho na adsor¢ao do azul de
metileno, especificamente, foi muito similar. Portanto, é possivel concluir que as duas

ligninas foram adequadas para a sintese de biocarvbées por PAM, e que o sistema
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catalitico empregado promoveu taxas de aquecimento favoraveis a formagao de
excelentes areas superficiais, independente da amostra.

A clinoptilolita, um mineral natural com propriedades de absor¢céo de energia
na forma de micro-ondas e acdo catalitica frente a despolimerizagcdo de
macromoléculas como a lignina foi utilizada neste trabalho como catalisador e
absorvedor de micro-ondas simultaneamente. As propriedades da clinoptilolita foram
revisadas no levantamento de literatura (seg¢éo 2.8.4), onde ficou evidenciada a sua
interacdo com a energia na forma de micro-ondas, promovendo elevadas taxas de
aquecimento e, consequentemente, tempos reacionais curtos comparativamente a
pirélise convencional.

Um estudo preliminar mostrou que a concentragao de catalisador abaixo de
20% formava agregados de lignina-clinoptilolita pouco coesos, facilmente arrastados
pelo fluxo de N2 para o sensor de micro-ondas e o sistema de condensagéo,
inviabilizando a pirdlise. Portanto, biomassas finamente pulverizadas como as ligninas
LignoForce™ n&o sdo adequadas para a conversao neste sistema pirolitico. Dessa
forma, a concentragéo de catalisador neste estudo se limitou a faixa de 20 a 30%.

A execucgao do planejamento experimental resultou na produg¢ao de um solido
enriquecido com a clinoptilolita usada na catalise, um liquido bifasico e gases que nao
foram coletados. O rendimento dos produtos foi entre 28,0-35,8% de solidos, 27,0-
33,1% de liquidos e 35,5-41,4% de gases para a LLC, e entre 26,7-35,9% de sdlidos,
31,0-36,8% de liquidos e 28,6-39,8% de gases para a LLF. A PAM mostrou que a
variacao da temperatura e do catalisador pode melhorar o rendimento do produto de
interesse, apesar das variaveis testadas terem sido ajustadas dentro de uma faixa
relativamente estreita, devido a limitagdo da amostra supramencionada para o reator
empregado. Além disso, a temperatura foi a variavel que mais influenciou no
rendimento dos produtos de pirdlise. Temperaturas mais baixas formaram mais
biocarvao, por exemplo, a 350 °C foi necessario o uso de 25% de catalisador para
obter o rendimento maximo de biocarvao para a LLF e 30% para a LLC. Os maiores
rendimentos de fase liquida foram obtidos a 550 °C para a LLC usando 30% de
catalisador, e em 450 °C para a LLF, com apenas 20% de catalisador. Portanto,
condigdes mais brandas podem ser empregadas para pirolisar a LLF, devido a sua
menor estabilidade térmica.

A analise dos bio-6leos e respectivas fragbes aquosas por GC-MS detectou os

mesmos compostos em todas as amostras, exceto pelos derivados de siringila
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oriundos da LLF. E possivel que a PAM tenha sido seletiva para a producéo de alguns
mondmeros, como o fenol, o guaiacol e os cresois. Entretanto a composi¢cédo dos
liquidos de pirdlise precisa ser melhor investigada, uma vez que compostos
oligoméricos e poliméricos podem estar contidos nos liquidos de pirdlise.

A produgdo de derivados de lignina por pirolise para o uso como futuros
precursores de biocombustiveis, de produtos quimicos de valor agregado e de sélidos
funcionais, como o biocarvao, exige a combinagcdo de tecnologias de converséo
energeticamente eficientes e de catalisadores de baixo custo, preferencialmente
reciclaveis, eficazes em condicbes de reacdo brandas. Esse trabalho, portanto,
apresentou uma estratégia alinhada com essa necessidade e considerada

economicamente promissora para a conversao de lignina em derivados piroliticos.
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FIGURA A-1. DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA DE LIGNINAS LIGNOFORCE™ SEGUNDO A
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TABELA A-2. A PARAMETROS ESTATISTICOS DERIVADOS DA ANALISE DE VARIANCIA
(ANOVA) DA RESPOSTA CATALISADOR E TEMPERTAURA DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL
DESENVOLVIDO PARA AS REAGOES DE PIROLISE DE LIGNINA DE CONIFERAS UTILIZANDO
CLINOPTILOLITA COMO CATALISADOR

GLb FcaLce Fragd
Catalisador 10,717 2 4,8484 0,0372
Temperatura 33,759 2 15,2727 0,0013
Catalisador:Temperatura 27,093 4 6,1285 0,0116
Resid uos 9,947 9

GLb FcaLce Fragd
Catalisador 1 1 ,6744 2 15,2388 0,0013
Temperatura 7,4636 2 9,7423 0,0056
Catalisador:Temperatura 31,5979 4 20,6226 0,0002
Residuos 3,4474 9

_
SQa FeaLc® Fragd

Catalisador 42,462 2 21,949 0,0004
Temperatura 29,771 2 15,389 0,0012
Catalisador:Temperatura 57,924 4 14,971 0,0005
Residuos 8,706 9

asoma dos quadrados; ? graus de liberdade; ¢ média dos quadrados; ¢ valor de f calculado; ¢ valor de f
tabelado

TABELA A-3. A PARAMETROS ESTATISTICOS DERIVADOS DA ANALISE DE VARIANCIA
(ANOVA) DA RESPOSTA CATALISADOR E TEMPERTAURA DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL
DESENVOLVIDO PARA AS REACOES DE PIROLISE DE LIGNINA DE FOLHOSAS UTILIZANDO
CLINOPTILOLITA COMO CATALISADOR

GLb FcaLce Frag®
Catalisador 10,142 2 7,9987 0,0101
Temperatura 43,766 2 34,5168 0,0001
Catalisador:Temperatura 10,787 4 4,2536 0,0332
Residuos 5,706 9

GLb FeaLc® Fragd
Catalisador 2,091 2 0,9219 0,4323
Temperatura 33,121 2 14,6003 0,0015
Catalisador:Temperatura 15,667 4 3,4532 0,0567
Residuos 10,208 9

_

GL*  Fcacc® Fragd
Catalisador 13,6552 2 3,2279 0,0877
Temperatura 5,2639 2 1,2443 0,3333
Catalisador:Temperatura 2,6636 4 0,3148 0,8611
Residuos 19,0369 9

asoma dos quadrados; P graus de liberdade; ¢ média dos quadrados; ¢ valor de f calculado; ¢ valor de f
tabelado



