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RESUMO

Estudos que visam desenvolver tecnologias para a conversdao de biomassa
lignocelulésica em produtos como energia, combustiveis e quimicos de valor
agregado, sdo imprescindiveis para que, no futuro, biorrefinarias possam se
estabelecer e se consolidar como sistemas alternativos as refinarias de petroleo.
Partindo desse pressuposto, o presente trabalho contribuiu para o desenvolvimento
de um processo que envolve a producdo de um catalisador solido acido carbonaceo
a base de lignina e sua utilizacdo na reacdo de conversdo de celulose em acido
levulinico, com a particularidade de que ambos, reagente e catalisador, séo
provenientes da mesma matéria-prima — uma mistura de palha e bagaco de cana-de-
acucar na propor¢cdo 1:1. A palha e o bagaco de cana-de-aclUcar sdo importantes
fontes de carbono renovaveis produzidas em larga escala no territorio brasileiro e o
acido levulinico € um importante precursor sintético no setor quimico que pode ser
obtido por meio da catélise acida da celulose, o constituinte majoritario dessas
biomassas lignocelulosicas. O processo abrangeu as seguintes etapas: obtencao de
celulose e lignina por fracionamento quimico da biomassa de palha e bagaco de cana-
de-acucar; carbonizagéo incompleta da lignina obtida e sua posterior sulfonacéo com
acido sulfurico concentrado para sintetizar um catalisador sélido acido; e converséao
direta da celulose em acido levulinico via reacbes de hidrolise e desidratacao
simultaneas, catalisadas pelo solido acido carbonaceo. A caracterizacdo quimica da
mistura dessas biomassas revelou composicdo de aproximadamente 42% de
celulose, 26% de hemicelulose e 28% de lignina. O delineamento experimental para
recuperacdo da celulose e remocdo da lignina mostrou que sob as condi¢des
reacionais relativamente brandas de 110 °C, 117 min e relacdo solido/NaOH
(4,4%m/v) de 1:20, mais de 91% da lignina € dissolvida no licor negro, recuperando-
se um solido com teor de celulose superior a 78%. A lignina, por sua vez, foi totalmente
recuperada na forma de precipitado soélido por meio da reducédo do pH do licor negro
para 3 (sob essa condicdo foram recuperados 11 g de precipitado por litro de licor).
Com a lignina recuperada foi possivel, entdo, sintetizar um catalisador sdlido
carbonaceo com densidade de sitios acidos totais de 7,3 mmol/g que foi capaz de
converter 17,11 % da celulose e obter rendimentos de até 38,55% de acido levulinico
guando se aplicou uma relacdo catalisador/celulose de apenas 8:10 (m/m). O
processo aqui proposto, portanto, tem o potencial de viabilizar a inclusdo do acido
levulinico, um composto quimico de alto valor agregado, entre os subprodutos do setor
sucroenergético nacional, incrementando o potencial competitivo desse setor.

Palavras-chave: catalisador solido acido a base de lignina, acido levulinico, palha e
bagaco de cana-de-agucar; catalisador sulfonado



ABSTRACT

Developing technologies for converting lignocellulosic biomass to products such as
energy, fuels, and value-added chemicals is an important step in making biorefineries
a feasible alternative to the current oil-based productive system. Based on this
assumption, the present work developed a solid carbonaceous acid catalyst based on
lignin and used it to convert cellulose to levulinic acid, with the particularity that both
reagent and catalyst came from the same raw material — a mixture of straw and
sugarcane bagasse in a 1:1 ratio. Sugarcane straw and bagasse are important sources
of renewable carbon, which are produced on a large scale in Brazil, and levulinic acid
is an important synthetic precursor in the chemical sector that can be obtained through
acid catalysis of cellulose, the major constituent of those materials. The process
described in this work covered the following steps: obtaining cellulose and lignin by
chemical fractionation of the biomass comprised of straw and sugarcane bagasse;
incomplete carbonization of the recovered lignin and its subsequent sulphonation with
concentrated sulfuric acid to synthesize a solid acid catalyst; and direct conversion of
cellulose to levulinic acid via simultaneous hydrolysis and dehydration reactions
catalyzed by the carbonaceous solid acid synthesized from lignin. The chemical
characterization of the mixture of biomasses revealed a composition of approximately
42% of cellulose, 26% of hemicellulose, and 28% of lignin. The experimental design
for cellulose recovery and lignin removal showed that under relatively mild reaction
conditions of 110 °C, 117 min, and solid/NaOH (4.4% w/v) ratio of 1:20, more than 91%
of the lignin was dissolved into the black liquor, recovering a solid with a cellulose
content higher than 78%. Lignin was fully recovered in the form of precipitate by simply
reducing the pH of the black liquor to 3 (under this condition 11 g of precipitate were
recovered per litre of liquor). With the recovered lignin it was then possible to
synthesize a solid carbonaceous catalyst with a total acid site density of 7.3 mmol/ g
which was able to convert up to 17.11% of the cellulose and obtain yields of up to
38.55% of levulinic acid when a catalyst/cellulose ratio of only 8:10 (w/w) was used.
The process proposed here, therefore, has the potential to enable the inclusion of
levulinic acid, a high-value chemical compound, among the by-products of the national
sugar-energy sector, increasing the competitive potential of that sector.

Keywords: lignin-based solid acid catalyst, levulinic acid, straw and sugarcane
bagasse; sulfonated catalyst
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1 INTRODUCAO

A industria global no contexto contemporéaneo e, por conseguinte, a economia
mundial, dependem quase que totalmente de combustiveis fésseis. Esses recursos,
além de ndo renovaveis, estdo entre os principais contribuintes para a emisséao de
CO2 na atmosfera. O setor quimico, por exemplo, € o setor industrial que mais
consome esses combustiveis no mundo, respondendo por 15% (13 milhdes de barris
por dia) da demanda priméria total de petréleo em base volumétrica e 9% (305 bilhdes
de metros cubicos) da demanda de gas natural (IEA, 2020). Aproximadamente metade
desses recursos energéticos é consumida pelo setor como fonte de energia e a outra
metade como matéria-prima para produzir os principais ingredientes que abastecem
a industria dos fertilizantes, as industrias de cosmeéticos e farmacéutica, e a indastria
do plastico e téxteis sintéticos (IEA, 2018; 2020). Essa dependéncia em cadeia de
combustiveis fosseis, no entanto, pode ser atenuada.

Residuos e subprodutos agroindustriais lignocelulésicos, também
denominados de biomassas lignocelulésicas, sdo importantes e abundantes fontes de
carbono renovavel que podem ser convertidas em biocombustiveis e produtos
guimicos muitas vezes analogos aqueles supridos pelo setor quimico. Nesse sentido,
biomassas tais quais restos florestais, bagaco e palha da cana-de-acgucar, cascas de
graos, sabugo e palha de milho e muitas outras, representam uma alternativa concreta
e viavel as matérias-primas fésseis. Para que o potencial desses materiais seja
explorado, no entanto, é fundamental que tecnologias de fracionamento de biomassa
sejam incorporadas as plantas industriais onde esses residuos sédo gerados,
transformando-as em biorrefinarias. O termo biorrefinaria refere-se a complexos
industriais que integram e correlacionam os diferentes processos necessarios para a
conversdo de biomassa em produtos quimicos variados e em energia na forma de
combustiveis, eletricidade ou calor (CANTERO et al., 2019; MIKA; CSEFALVAY;
NEMETH, 2018).

O fracionamento da biomassa é feito por meio de pré-tratamentos que visam a
separacao dos principais constituintes da lignocelulose: os polissacarideos celulose e
hemicelulose, o polimero fendlico lignina e os extrativos (CANTERO et al., 2019). Os
polissacarideos e a lignina representam mais de 90% da matriz lignoceluldsica e tém

despertado o interesse de pesquisadores para aplicagdes industriais. Os
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polissacarideos, apds reacdes de despolimerizagdo, dao origem as moléculas
menores de acUcares que 0s constituem, como a glicose (6 carbonos), unidade
formadora da celulose, e xilose (5 carbonos) e arabinose (5 carbonos), acucares
provenientes da hemicelulose. Esses agucares de seis e cinco carbonos oriundos da
biomassa lignocelulésica podem ser convertidos ainda em outros produtos quimicos
como o 5-hidroximetilfurfural e o &cido levulinico (provenientes da glicose) e o furfural
(proveniente da xilose). Esses compostos sdo exemplos de quimicos-plataforma de
base biolégica, uma vez que atuam como precursores em outras rotas sintéticas para
produzir outros quimicos de valor industrial e comercial (FARMER; MASCAL, 2015).
A lignina, por sua vez, é um polimero fendlico natural de estrutura reticulada e
guimicamente complexa (CHIO; SAIN; QIN, 2019; RAGAUSKAS et al., 2014) que tem
sido estudado, dentre muitos fins, como um agente adesivo, como reforgo na industria
da borracha e como precursor para fibras de carbono (TEN; VERMERRIS, 2015).

Apesar do avanco em pesquisas de aprimoramento das técnicas de pré-
tratamento, a recalcitrdncia da biomassa lignoceluldsica, ou seja, a forma coma a
celulose, hemicelulose e lignina estdo fortemente associadas na matriz
lignoceluldsica, ainda representa um desafio significativo para a implementacéo de
biorrefinarias que sejam, de fato, economicamente competitivas. Outro problema
enfrentado reside no fato de que os polissacarideos da biomassa sao melhor
hidrolisados sob condicdes acidas e a catalise acida homogénea empregando acidos
minerais, como o acido sulfurico, tem sido a técnica mais empregada para esse fim.
Os sistemas homogéneos com acidos minerais, embora eficientes, sofrem com
problemas de separacéo do produto e catalisador, corrosdo do reator, reciclagem do
acido e tratamento de efluentes residuais, limitando a comercializacdo de acido
levulinico e de outros compostos quimicos derivados dos acucares da biomassa,
guando esse sistema € adotado (ALONSO et al., 2013; HUANG; FU, 2013).

E nesse contexto que entram os catalisadores solidos acidos, os quais s&o
apontados como boas alternativas aos acidos liquidos minerais. Suas principais
vantagens em relacdo aos sistemas de catalise &cida homogénea sao a auséncia de
danos por corroséo, facil separacéo e reciclabilidade dos catalisadores (HU et al.,
2015; HUANG; FU, 2013). Dadas essas qualidades, o interesse na utilizacao desse
tipo de catalise para a conversao de celulose em glicose e quimicos derivados da sua

desidratacdo tem crescido, bem como, a variedade de catalisadores que tém sido
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testados para esse fim. Resinas acidas, oOxidos metélicos, H-zedlitas, silicas
funcionalizadas, metais suportados, solidos acidos magnéticos e acidos carbonaceos
sulfonados, sdo alguns dos mais utilizados (HU et al., 2015; HUANG; FU, 2013).
Dentre os citados, os catalisadores soélidos sulfonados tém demonstrado atividade
catalitica superior, mostrando-se promissores para a hidrélise da celulose devido ao
efeito sinérgico dos grupos COOH, grupos OH fendlicos e grupos SOsH presentes em
sua estrutura, onde os dois primeiros atuam na adsor¢cdo da celulose por meio de
ligacbes de hidrogénio e o terceiro atua na quebra das ligacdes B-1,4-glicosidicas (HU
et al., 2015; HUANG; FU, 2013; QIU et al., 2018; SUGANUMA et al., 2008).

Dessa forma, com base nas consideracdes apontadas até aqui e pretendendo
contribuir para o aprimoramento das tecnologias que viabilizardo a implantacéo de
biorrefinarias, foi concebida a ideia de que se trata este trabalho: um processo para
produzir um catalisador soélido acido carbonaceo a base de lignina e utilizd-lo na
reacdo de conversdo de celulose em acido levulinico, com a particularidade de que
ambos, reagente e catalisador, sdo provenientes da mesma biomassa, uma mistura
de palha e bagaco de cana de agucar. A palha e o bagaco de cana-de-agucar foram
escolhidos por possuirem composi¢cdes quimicas similares e devido ao potencial

estratégico que possuem no cenario industrial brasileiro.
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CONCLUSOES

A biomassa (mistura 1:1 de palha e bagago de cana-de-agUcar) pbode ser
fracionada com sucesso em duas etapas: pré-tratamento com NaOH para obtencéo
de celulose e licor negro e recuperacao da lignina soltvel no licor negro por meio de

precipitacdo com H>SOas. A condigdo ideal de pré-tratamento obtida compreendeu
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concentragéo de NaOH de 4,4 % (m/v), tempo de reacédo de 117 min, temperatura de
110 °C e relagdo sélido-liquido 1:20. Sob essa condicdo foi possivel que 91,76 +
1,85% da lignina fosse extraida da biomassa, obtendo, assim, uma fracéo sélida com
alto teor de celulose (78,08 + 1,82%) e um licor negro concentrado em lignina (11,01
g/L). J& a melhor condig&o de recuperacao da lignina soluvel no licor negro consistiu
de pH de precipitacdo igual a 3 e tempo de repouso de 69 min. Condi¢&o essa para a
qual é possivel se obter em média 0,55 + 0,006 g de precipitado por 50 mL de licor.

Com o precipitado de lignina um catalisador carbonaceo com densidade de
acidos totais de 7,27 mmol/g £ 0,727 foi sintetizado sob temperatura de carbonizacéo
de 600 °C (30 min) e temperatura de sulfonagcédo de 180 °C (12h). Esse catalisador
apresentou atividade catalitica para a conversdo direta de celulose em &cido
levulinico, como foi demonstrado por meio de teste empregando relacédo de
celulose/catalisador de 10:8 (m/m), temperatura de reacdo de 140 °C e tempo de
reacdo de 6h. Sob essa condicédo o rendimento percentual de acido levulinico foi de
38,55% e a porcentagem de celulose hidrolisada foi de 17,11%, os quais equivaleram,
respectivamente, a 73% e 98% da conversao e rendimento alcancados pela catélise
homogénea com H2S0O4 (ag) SOb as mesmas condi¢des reacionais.

Por fim, observou-se que o principal gargalo enfrentado na reacdo de
conversao direta de celulose em acido levulinico empregando o catalisador sintetizado
neste trabalho é a resisténcia a transferéncia de massa entre substrato e catalisador,
e que os parametros da reacdo precisam ser melhor estudados para contornar esse
problema. Desse modo, os fatores temperatura, tempo de reacao e relacdo massica
catalisador/celulose/agua precisam ser otimizados de modo a se obter a condi¢do que
levara a conversdo maxima de celulose em &cido levulinico. E valido ressaltar ainda
gue o catalisador aqui descrito precisa ser caracterizado quanto a sua estrutura de
poros e superficie especifica de modo que se investigue melhor a relacéo entre essas

propriedades e a interacdo substrato-sitio catalitico.
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