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RESUMO

Os processos de fracionamento da biomassa sdo ainda responsaveis por uma parcela substancial dos custos de
operagao das biorrefinarias, tendo também um impacto muito significativo no desempenho ambiental, pelo que sao
considerados uma etapa chave para aumentar a competitividade destas instalagdes industriais. Neste trabalho propde-
se um processo organosolv inovador, baseado em propilenoglicol (PG) um solvente alternativo, ndo-inflamavel, nado-
toxico, e que apresenta uma reduzida pressdo de vapor, o que permite a operagdo a pressdes proximas da atmosférica,
mesmo a temperaturas moderadamente elevadas (até aproximadamente 190°C). Os resultados obtidos permitem
confirmar o elevado potencial do processo organosolv com PG para a desconstrugdo da palha de trigo, com as
vantagens de apresentar uma operacdo mais segura € econdmica em comparacdo com a utilizagcdo dos solventes
convencionais. Sdo também apresentados e discutidos quais os caminhos mais adequados para a intensificagdo do
processo.

PALAVRAS-CHAVE: Processo organosolv, solvente ndo-volatil; biomassa lenhoceluldsica; biorrefinaria

ABSTRACT

Biomass pretreatment processes account for a substantial portion of the biomass processing costs and also has a great
impact on the environmental performance of the biorefinery. Hence, improvements in pretreatment processes are
widely recognized as key to improve biorefinery competitiveness.

In this work, an innovative organosolv pretreatment, based on the use of propylene glycol (PG) is proposed. PG is an
alternative, non-flammable, non-toxic solvent, which has a low vapor pressure, and hence allows operation at
pressures close to atmospheric, even at moderately high temperatures (up to 190°C).

The results obtained allow us to confirm the high potential of the PG-based organosolv process for the deconstruction
of wheat straw, with the advantages of presenting a safer and more economical operation compared to the use of
conventional solvents. Process intensification routes are also presented and discussed.

KEYWORDS: Organosolv process; non-volatile solvent; lignocellulosic biomass; biorefinery
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INTRODUCAO

A biomassa lenhocelulésica ¢ uma matéria-prima amplamente disponivel que pode ser valorizada num
enquadramento de biorrefinaria para a produg@o de biocombustiveis e produtos. Quimicamente, estes materiais sao
compostos por trés macromoléculas principais (celulose, hemicelulose e lenhina) intricadamente associadas numa
estrutura complexa que evoluiu ao longo do tempo para ser resistente a ataques/conversdo de natureza fisica e
(bio)quimica — a denominada recalcitrancia da biomassa. Assim, a sua transformagao industrial requer sempre uma
etapa inicial de fracionamento, necessaria para quebrar essa estrutura, separando essas trés fragdes para processos de
valorizagdo seletivos subsequentes. Essa etapa, também comumente denominada de pré-tratamento ou desconstrugao,
tem um grande impacto no desempenho econdmico e ambiental da biorrefinaria, tanto que o desenvolvimento de
novos processos de fracionamento s3o largamente reconhecidos como a chave para melhorar a sustentabilidade da
biorrefinaria.

Atualmente, os pré-tratamentos de deslenhificacdo, como sejam os processos organosolv e os processos alcalinos,
apresentam varias desvantagens que se traduzem em elevados custos de capital e de operacdo. De entre essas
desvantagens destaca-se a utilizacdo de solventes caros e volateis, agentes corrosivos, produtos quimicos nao
ecologicos, alto pressdes ¢ a formagdo de produtos de degradacdo, por exemplo o furfural, que inibem as etapas
seguintes de hidrdlise e fermentacdo. Além disso, um aspeto fundamental que determina a viabilidade econdémica da
aplicacdo industrial de todos os processos de fracionamento organosolv ¢ a capacidade de recuperar e reutilizar
totalmente o solvente de pré-tratamento, que ainda ¢ uma area muito desafiante (Maurya et al. 2015).

Como forma de ultrapassar algumas destas desvantagens, propde-se neste trabalho um processo organosolv inovador,
tendo por base a utilizagdo de propilenoglicol (PG). Este solvente tem a vantagem de apresentar uma pressao de vapor
mais baixa em comparagdo com os solventes mais comumente utilizados como sejam o etanol ou acetona, o que
permite a operagdo a pressoes proximas da pressdo atmosférica, mesmo quando se utilizem temperaturas
moderadamente altas (~190 °C). Além disso, o PG é um solvente ndo toxico, menos inflamavel e perigoso do que os
solventes mais comuns (Henderson et al. 2011), e que pode ser obtido também ele a partir de materiais
lenhoceluldsicos no enquadramento da biorrefinaria (Clark et al. 2015; Sara et al. 2016), tornando-se assim um
solvente verde sustentdvel de acordo com os principios da quimica verde (Anastas and Eghbali 2010) e
consequentemente aplicavel numa estratégia de bioeconomia circular.

O objetivo principal deste trabalho é a validagdo deste novo conceito de processo organosolv com vista ao
fracionamento seletivo da biomassa vegetal residual para a separag@o dos seus constituintes poliméricos. Foi estudado
o efeito das condigdes de operagdo, incluindo temperatura, tempo e composicdo da mistura reacional utilizando palha
de trigo como matéria-prima modelo. A avaliacdo do desempenho do processo foi focada na recuperagao seletiva de
produtos derivados da hemicelulose e lenhina e na avaliagdo da digestibilidade enzimatica da celulose remanescente.

METODOS

Matéria-Prima
A matéria-prima utilizada foi gentilmente cedida pelo ECN>TNO (Paises Baixos). A biomassa foi homogenizada,
moida a particulas menores do que 0,5 mm utilizando um moinho e facas laboratorial € armazenada em embalagens

de plastico a temperatura ambiente.

Processo organosolv com base em propilenoglicol

Os ensaios foram realizados em tubos de pressao de 25 mL (ACE Glass., EUA) com tampas de rosca de Teflon,
utilizando 1 g de biomassa seca e uma relagao liquido-soélido de 10 (base seca). Os tubos foram colocados num banho
de 6leo de silicone previamente pré-aquecido a temperatura prescrita (140-160°C) e mantida constante (£ 1°C) por
meio de controlador de temperatura IKA C-MAG HS7). A homogeneizagao foi assegurada por agitacdo magnética.
Os pré-tratamentos foram realizados entre 60 e 180 min, com diferentes razdes de propilenoglicol:agua entre 0-100%
(p/p). Apos a conclusdo da reagdo, a mistura de reagdo foi arrefecida naturalmente até a temperatura ambiente, apos
o que foi filtrada através de filtros de 18 de vidro (1,2 um) previamente tarado em estufa. As fragdes solidas
recuperadas foram lavadas com 20 mL de solvente fresco e, em seguida, extensivamente lavadas de novo com agua
destilada. Os solidos lavados foram secos em estufa a 105°C durante pelo menos 18 horas, para determinagdo do
rendimento de sélidos. Os sélidos secos foram caracterizados quimicamente para determinagdo de sua composigao
estrutural e também submetidos a hidrdlise enzimatica para avaliagdo da digestibilidade da celulose. Aliquotas da
fragdo liquida recuperada foram adicionalmente filtrados através de filtros de nylon de 0,45 um e analisados por
HPLC e espectrofotometria de UV.
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Métodos analiticos

Caracterizacdo quimica da matéria-prima, biomassa tratada e hidrolisados: A humidade, teor de extrativos € cinza e
a composi¢ao estrutural da biomassa foi quantificada com base nos protocolos laboratoriais do NREL (Templeton et
al. 2010; Sluiter and Sluiter 201 1a; Sluiter and Sluiter 2011b). A analise dos hidrolisados obtidos nos tratamentos
organosolv e amostras de analise estrutural foram também realizadas de acordo com os protocolos do NREL.
Resumidamente, licores de pré-tratamento foram analisados diretamente para quantificacdo de monossacaridos
(hexoses e pentoses), acidos alifaticos e furanos por HPLC usando uma coluna Aminex HPX-87H (Bio-Rad,
Hercules, CA, EUA). Os oligossacaridos foram quantificados indiretamente apos a hidrélise acida quantitativa, como
a diferenga entre a concentragdo de monossacaridos antes e apos a hidrolise. A analise por HPLC foi realizada usando
um sistema HPLC Agilent 1100 Series (Waldbronn, Alemanha), equipado com um detetor de Indice de refracio e
um detetor de fotodiodos (DAD UV/Vis). A andlise de dados foi realizada utilizando o software Agilent™
ChemStation™. A quantificagio da lenhina soltivel foi realizada espectrofotometricamente utilizando um
espectrofotometro Jasco 7800 UV-vis (Jasco, Japao). As absorvéncias das amostras liquidas foram medidas a 320
nm, apos diluicdo com agua destilada, conforme apropriado para obter valores de absorvancia abaixo de 1,0. Os
valores de absorvancia foram entdo convertidos em conteido fendlico por meio da Lei de Lambert-Beer,
considerando o coeficiente de extingdo de 16 Lg'em™ (Xu et al. 2006). Todos os ensaios foram realizados, pelo
menos em duplicado.

Quantificagdo da digestibilidade enzimatica: A digestibilidade enzimatica da matéria-prima e dos solidos pré-tratados
foi avaliada utilizando a enzima Celli® CTec2 (gentilmente cedida pela Novozymes Europe, Dinamarca) apos
incubagdo a 50 °C durante 72 h, tendo por base o protocolo do NREL (Resch et al. 2015) usando 10% (p de suspensio
enzimatica/p de celulose). A enzima utilizada apresentava um titulo de 199,9 FPU/mL. Todos os ensaios foram
realizados, pelo menos, em duplicado e as concentragoes finais de agucares obtidas foram corrigidas com brancos de
substrato e de enzima.

RESULTADOS

A figura 1 apresenta a biomassa solubilizada durante o tratamento organosolv da palha de trigo em funcdo da
composicdo do solvente (% de PG, p/p) e do fator de severidade (log Ro) que agrupa o efeito do tempo e da
temperatura da reag@o (Carvalheiro et al. 2016). A solubilizagdo da biomassa aumenta com o aumento da severidade
para todas as condi¢des de teor de solvente ensaiadas, tendo o maximo (27%) sido obtido para o processo com PG
25% a uma severidade de 4,02 (160°C por 3h). Estes valores estdo em linha, ou sdo superiores aos reportados na
literatura para condicdes de severidade semelhantes quando se utilizam outros solventes, nomeadamente o etanol
(Wildschut et al. 2013) e a acetona (Huijgen et al. 2010), respetivamente.
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Fig. 1 Massa de palha de trigo solubilizada (% da matéria-prima inicial, base seca) em fun¢@o do teor de PG e do
fator de severidade do processo.

Em qualquer das condi¢des testadas a celulose (glucano) é essencialmente retida na fase solida, obtendo-se
recuperagdes sempre superiores a 96,5%. Pelo contrario, dependendo das condi¢des, ha uma remocao diferencial de
hemicelulose e de lenhina (Figura 2). A deslenhificacdo maxima (37%) foi obtida para PG 50% e a maxima remog¢ao
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de hemicelulose foi de 37,7% para PG 25%, ambos para a maxima condi¢@o de severidade testada. Pese embora os
valores de deslenhificacdo obtidos ndo sejam muito elevados, sdo, uma vez mais, significativamente superiores aos

descritos na literatura para condigdes de severidade semelhantes para processos baseados em etanol (Wildschut et al.
2013) e acetona (Huijgen et al. 2010).
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Fig. 2 Recuperagdo (% do teor inicial da macromolecular respetiva) de glucano (e), xilano (A ) e lenhina (¢) nas
fragdes solidas obtidas apds tratamento durante 3h e 160 °C (a condi¢do de maior severidade) em fungdo do teor de
PG.

A digestibilidade enzimatica da biomassa pré-tratada variou significativamente com as condigdes testadas, tendo sido
possivel encontrar uma relag@o entre a digestibilidade reportada para cada condicdo e a remocdo de hemicelulose e
lenhina induzida pelo tratamento através de um modelo de regressdo multivariado simples (R®> = 0,91). A
representacdo grafica do modelo ¢ apresentada na figura 3.

Digestibilidade da celulose (%)

Fig. 3 Modelizagdo da digestibilidade enzimatica (%) em fun¢do da recuperagdo de xilano e lenhina na biomassa
pré-tratada (modelo de regressao multivariada)

Como se pode observar, e tal como esperado, a digestibilidade enzimatica aumenta (linearmente) quer com a remocao

de hemicelulose, quer com a remoc¢ao de lenhina. Pelo contrario, ndo foi determinado nenhum efeito sinergistico
estatisticamente significativo.

Quanto a composi¢ao quimica dos hidrolisados, os resultados estdo de acordo com o descrito para a composi¢ao das
fragdes solidas remanescentes, tendo sido obtidos balangos de massa proximos de 100%. Com o aumento do contetido
de 4gua aumentou a concentragdo de agticares derivados da hemicelulose, e 0 aumento do tempo de reagdo de 1 para
3 horas também aumentou a concentragdo de agticares no hidrolisado. Além disso, o tratamento a 160°C nao foi
suficiente severo para hidrolisar totalmente os oligossacaridos em mondmeros, pelo que os xilo-oligossacaridos sdo
os acucares predominantes no hidrolisado (dados ndo apresentados). Estes compostos podem apresentar potenciais

atividades biologicas (p. ex. atividade prébiodtica) que torna estes compostos potenciais produtos de alto valor
acrescentado (Van Craeyveld et al. 2008; Moniz et al. 2016).
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De modo analogo, também o teor em compostos fenolicos derivados da lenhina presentes no hidrolisado estdo
relacionados com a remog¢do de lenhina, ja descrita. A concentracdo de compostos fendlicos nos hidrolisados
aumentou com a temperatura ¢ o tempo, tendo atingindo maiores concentra¢des para relagdes PG:agua 50:50. O
grafico seguinte apresenta a concentragdo de compostos fenolicos em fungdo das condigdes experimentais impostas.
Mais uma vez, estes compostos podem apresentar potencial valor acrescentado, desta feita, p. ex. como agentes

antioxidantes.
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Fig. 4 Concentragdo de compostos fenolicos, potencialmente derivados da lenhina, em fungédo do teor de PG e do
fator de severidade do processo.

COMENTARIOS FINAIS

Neste trabalho introduziu-se e validou-se um processo organosolv baseado em PG para o fracionamento seletivo da
palha de trigo, um residuo abundante na regido ibero-americana. O processo revelou um desempenho semelhante ou
superior aos solventes mais convencionais, como o etanol e a acetona, para condigdes operatorias semelhantes, tendo
permitido a solubilizagdo simultdnea de hemicelulose e lenhina. O aumento do tempo e da temperatura de
processamento foi correlacionado com uma maior solubilizagdo de xilano ¢ uma maior deslenhificagdo, bem com o
aumento do teor de glucano na fragdo solida remanescente, a biomassa pré-tratada. Esta fragdo apresenta uma
digestibilidade enzimatica aumentada, pelo que podera ser utilizada para a obtengdo de glucose para posterior
fermentagdo. Ao nivel da fra¢do liquida esta foi enriquecida em compostos fenolicos e oligossacaridos, que sdo
potenciais produtos de valor acrescentado.

A intensificacdo do processo poderd passar, a semelhanca de outros processos organosolv, pela adi¢do de
catalisadores, ou pela utilizagdo de temperaturas mais elevadas, quando a utilizagao de catalisadores ndo se demonstre
desejavel por razdes técnico-econdmicas, nomeadamente ligadas com a producdo preferencial de monossacaridos em
detrimento de oligossacaridos, de maior valor de mercado, e a redugdo do valor dos produtos derivados da lenhina.
De facto, a utilizagdo de temperaturas mais elevadas pode constituir-se como a principal vantagem deste processo ao
mesmo tempo que € mais ecoldgico, e apresenta uma operacdo mais segura, pois o PG, ao contrario dos solventes
referidos, ¢ ndo inflamavel, ndo toxico, ndo volatil e reduz os custos operacionais ao permitir a operagdo quase a
pressdo atmosférica, o que se traduz em ganhos de competitividade do processo.
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