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RESUMO

SILVA, Larissa Soares, M.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, maio de 2026.
Despolimerizacao da lignina Kraft por solvolise como etapa estratégica para
processos cataliticos de producao de biocombustiveis e outros bioprodutos.
Orientador: Marcelo Moreira da Costa. Coorientador: Gabriel Abranches Dias Castro.

A lignina kraft (LK), principal subproduto do processo de polpagédo celuldsica,
representa uma fonte abundante e renovavel de compostos aromaticos com grande
potencial para a producao de biocombustiveis e produtos quimicos de alto valor. No
entanto, a complexidade estrutural e a falta de processos eficientes e sustentaveis
para sua conversao catalitica limitam sua aplicacao em larga escala, resultando em
sua subutilizacdo industrial. Diante desse cenario, esta dissertacdo teve como
objetivo central avangar no conhecimento da valorizagdo da LK, integrando uma
visdo macro das tendéncias cientificas globais com o desenvolvimento experimental
de uma rota de despolimerizacdo sustentavel. O trabalho foi estruturado em dois
capitulos complementares. No primeiro, realizou-se um estudo bibliométrico
sistematico de 130 artigos, utilizando as ferramentas Bibliometrix (R) e VOSviewer,
para mapear as principais estratégias cataliticas, solventes e lacunas tecnoldgicas
na conversdao da LK. No segundo capitulo, conduziu-se um estudo experimental
focado na despolimerizagdo da LK por solvolise, empregando um delineamento
Doehlert e combinando a Decomposicdo em Valores Singulares (SVD) com a
Metodologia de Superficie de Resposta (RSM) para otimizar o processo, avaliando o
impacto da temperatura, da carga de lignina e do teor de 4gua em meio etandlico. A
dissertacao demonstrou que a valorizacao da LK exige uma abordagem integrada. O
mapeamento bibliométrico evidenciou a predominancia de rotas baseadas no uso de
solventes problematicos ou perigosos, bem como a necessidade de maior
aprofundamento mecanistico. Em resposta a essas lacunas, o desenvolvimento
experimental da solvélise em meio etanol-agua apresentou uma solucdo, alinhada
aos principios da bioeconomia circular. A aplicacdo da SVD associada a RSM
mostrou-se uma ferramenta robusta para a otimizacado de processos complexos. Em
sintese, os resultados fornecem um roteiro tecnolégico orientado por dados e uma
rota experimental otimizada que transforma a LK em uma plataforma de blocos
aromaticos renovaveis, contribuindo para os esforgos globais de descarbonizagéo e
transicdo energética.

Palavras-chave: valorizacdo de biomassa; bioeconomia circular; biorrefinaria;
compostos aromaticos renovaveis; produtos quimicos verdes



ABSTRACT

SILVA, Larissa Soares, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, May, 2026.
Depolymerization of kraft lignin by solvolysis as a strategic step for catalytic
processes toward the production of biofuels and other value-added chemicals.
Adviser: Marcelo Moreira da Costa. Co-adviser: Gabriel Abranches Dias Castro.

Kraft lignin (KL), the main byproduct of the pulping process, represents an abundant
and renewable source of aromatic compounds with significant potential for the
production of biofuels and high-value chemicals. However, its structural complexity
and the lack of efficient and sustainable processes for its catalytic conversion limit its
large-scale application, resulting in its industrial underutilization. In this context, the
central objective of this dissertation was to advance the understanding of KL
valorization by integrating a macro-level perspective of global scientific trends with
the experimental development of a sustainable depolymerization route. The work was
structured into two complementary chapters. In the first, a systematic bibliometric
study of 130 articles was conducted using the Bibliometrix (R) and VOSviewer tools
to map the main catalytic strategies, solvents, and technological gaps in KL
conversion. In the second chapter, an experimental study focused on the
depolymerization of KL via solvolysis was carried out, employing a Doehlert design
and combining Singular Value Decomposition (SVD) with Response Surface
Methodology (RSM) to optimize the process by evaluating the effects of temperature,
lignin loading, and water content in an ethanolic medium. The dissertation
demonstrated that KL valorization requires an integrated approach. The bibliometric
mapping revealed the predominance of routes based on the use of problematic or
hazardous solvents, as well as the need for a deeper mechanistic understanding. In
response to these gaps, the experimental development of solvolysis in an ethanol-
water medium provided a practical solution aligned with the principles of the circular
bioeconomy. The application of SVD combined with RSM proved to be a robust tool
for the optimization of complex processes. In summary, the results provide a data-
driven technological roadmap and an optimized experimental route that transforms
KL into a platform of renewable aromatic building blocks, thereby contributing to
global efforts toward decarbonization and energy transition.

Keywords: Biomass valorization; circular bioeconomy; biorefinery; renewable
aromatic compounds; green chemistry products
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1. INTRODUCAO GERAL

1.1. Dependéncia de recursos fosseis e a transicao energética

O cenario mundial atual ¢ marcado por mudangas climaticas intensificadas, decorrentes
principalmente do uso continuo de recursos fosseis ndo renovaveis e do aumento das emissoes
de gases de efeito estufa (IPCC, 2023). Por eles representarem a principal matriz energética
global, a queima de combustiveis advindos dessas fontes levou a emissoes globais de dioxido
de carbono a ultrapassarem, pela primeira vez na historia, 40 GtCOze (EI, 2024). Em resposta
a esses problemas ambientais, diversos acordos internacionais foram estabelecidos para limitar
o aquecimento global e reduzir as emissdes de CO; at¢ 2030 (ATAG, 2021; European
Commission, 2021; IATA, 2023; UNFCCC, 2026). Essas metas variam conforme o setor, a
regido e os instrumentos de politica adotados. Cendrios globais indicam que, para limitar o
aquecimento a 1,5 °C, as emissoes liquidas de CO> devem ser reduzidas em cerca de 45 % até
2030, em relagdo aos niveis de 2010, atingindo neutralidade por volta de 2050 (Hoegh-Guldberg
et al., 2022).

Nesse contexto, torna-se evidente a necessidade de substituir os recursos fosseis por
fontes de energia renovaveis, capazes de atender a crescente demanda energética global de
forma sustentavel. Entre as alternativas, a biomassa lignocelulosica destaca-se por sua ampla
disponibilidade e em seu potencial de conversdo em energia, materiais ¢ combustiveis
biorenovaveis, sendo uma matéria-prima promissora para a transi¢ao energética (Panoutsou and

Singh, 2020).

1.2. Biomassa lignoceluldsica como fonte renovavel

A biomassa lignocelulosica ¢ composta majoritariamente por trés biopolimeros: a
celulose e as hemiceluloses, que formam a fracao de polissacarideos (65-75 %), e a lignina (18-
35 % em base seca) (PETTERSEN, 1984). Esta constituicao rica em carbono organico, aliada
a sua escala de produgdo global, gerando anualmente centenas de bilhdes de toneladas, torna a
biomassa lignoceluldsica uma matéria-prima renovavel estratégica (Mujtaba et al., 2023). Tal
biomassa se destaca pela ampla disponibilidade, menor custo e elevado potencial de
aproveitamento de residuos agricolas e industriais. (Cherubini, 2010; Kumar et al., 2020). Além
disso, seu uso evita conflitos com a producao de alimentos € promove o desenvolvimento de
cadeias produtivas mais sustentdveis, baseadas na valorizacdo de recursos que hoje sdo

subutilizados (Alonso et al., 2010).
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As fracdes de celulose e hemiceluloses da biomassa lignoceluldsica ja sdo amplamente
empregadas na industria de papel e celulose, e areas correlatas. Porém, nos ultimos anos estao
sendo desenvolvidas pesquisas para o aproveitamento dessas fra¢des, principalmente de
biomassas de fontes agroindustriais e agroflorestais, para a produgdo de biocombustiveis,
especialmente na producdo de bioetanol (Kouris et al., 2020; Malik et al., 2024; Sang et al.,
2024). Para isso, a celulose e as hemiceluloses sdo convertidas em agticares fermentaveis por
meio de etapas de pré-tratamento, hidrdlise e fermentagao, reforcando o potencial da biomassa
como uma fonte versatil e renovavel para a produgao de energia (Anil et al., 2024).

Apesar do potencial dos carboidratos, a lignina ainda é amplamente subutilizada em
termos industriais. Sua geracdo ¢ massiva em diferentes frentes: na produgdo de etanol
celuldsico, por exemplo, estima-se que para cada tonelada de biocombustivel fabricada, sejam
geradas entre 1,26 e 1,85 toneladas de residuo seco de lignina (Agarwal et al., 2020; Liu and
Bao, 2017). Paralelamente, a industria de papel e celulose também atua como uma fonte
expressiva desse biopolimero, presente em fluxos residuais complexos como o licor preto e
residuos lenhosos (Mujtaba et al., 2023).

Com um teor de carbono situado entre 56-65 % (Fengel and Wegener, 1989), a lignina
concentra grande parte do potencial energético da biomassa, o que sustenta o uso frequente
deste polimero como combustivel para geracao de calor e eletricidade nas industrias (Haq et
al., 2020; Liu and Bao, 2017; Zevallos Torres et al., 2020). No entanto, essa abordagem ¢é
limitada, pois além de ndo valorizar quimicamente a estrutura do polimero, a combustio
incompleta ou ineficiente pode resultar na emissdo de poluentes atmosféricos, como
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HAPs) e material particulado, gerando impactos

ambientais adversos (Raikwar et al., 2023).
1.3.Lignina: estrutura e subvalorizaciao

A lignina in natura ¢ o segundo biopolimero natural mais abundante no planeta, ficando
atrds apenas da celulose, e representa a maior fonte renovavel de compostos aromaticos
disponiveis na natureza (Kouris et al., 2020; Liu and Abu-Omar, 2021). Sua estrutura ¢
altamente complexa e irregular, formada através das rotas biossintéticas da via dos
fenilpropanoides, podendo ser representada por uma féormula empirica média do tipo
(CoH1002(OCH3)n) com base na unidade fenilpropandide (Demuner et al., 2019). Entretanto,
essa composicao varia conforme a origem da lignina: por exemplo, para a madeira de folhosas

(hardwood) a formula tipica ¢ CoHg702,9(OCH3)1,58, enquanto para a madeira de coniferas
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(softwood) € CoHg 302,7(OCH3)0,97 (Y. Lin and W. Dence, 1992). Nessa rota, a lignina ¢ formada
por reagdes de acoplamento oxidativo de trés principais monoligndis (dlcool p-cumarilico,
coniferilico e sinapilico) (Figura 1) que originam, respectivamente, as unidades estruturais p-
hidroxifenil (H), guaiacil (G) e siringil (S), as quais diferem entre si pelo grau de metoxilagao

do anel aromatico (de Paula et al., 2024; Demuner et al., 2019; Liu and Abu-Omar, 2021).

OH OH
= =
H;CO H;CO OCH;
OH OH
Alcool p-cumarilico Alcool coniferilico Alcool sinapilico

Figura 1. Estrutura quimica dos monolignéis precursores da lignina.

Durante a biossintese, essas unidades se conectam por diferentes ligagdes C-O-C e C-C,
formando uma macromolécula tridimensional e heterogénea (Figura 2). Sua composicao e a
distribui¢do dos grupos funcionais variam conforme a origem da biomassa (de Paula et al.,

2024; Mukesh et al., 2024).

Unidade
Siringila

Unidade
p-hidroxifenila

Figura 2. Representagdo da heterogeneidade estrutural da macromolécula de lignina.

Do ponto de vista estrutural, a baixa utilizagdo da lignina em aplicagdes de maior valor
agregado estd diretamente relacionada a sua elevada complexidade, alta estabilidade e natureza
recalcitrante, que dificulta sua conversao eficiente em produtos quimicos de interesse (Gu et
al., 2021; Wu et al., 2019). A recalcitrancia da lignina frente a despolimerizacao deve-se a

complexidade de sua rede, sustentada por variadas conexdes C-O e C-C entre os monomeros
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de fenilpropano. Essa robustez estrutural representa o principal obstaculo para o fracionamento
direcionado em moléculas aromaticas especificas (Ha et al., 2019; Wu et al., 2019).
Consequentemente, a macromolécula permanece subaproveitada em aplicagdes de maior valor
agregado, apesar de sua estrutura rica em nucleos aromaticos conferir-lhe enorme viabilidade

como insumo renovavel (Hashmi et al., 2020).

1.4. Lignina kraft: Caracteristicas e potencial de valorizacao

A polpagdo kraft destaca-se como o método mais empregado globalmente no setor de
celulose e papel, no qual a lignina ¢ obtida como coproduto (Lofstedt et al., 2016). Nesse
processo, cavacos de madeira sdo submetidos a digestdo em um reator pressurizado na presenga
de licor branco, composto principalmente por hidroxido de sédio (NaOH) e sulfeto de sodio
(NazS), sob temperaturas entre 150 e 180 °C (Colodette and Gomes, 2015; Demuner et al.,
2019; Garcia et al., 2020). Em meio alcalino, ocorrem reagdes de degrada¢do da lignina,
envolvendo a ionizacdo de grupos fendlicos e a formagao de intermediarios reativos, como o
quinona metideo, que favorecem a clivagem de ligagdes éter, especialmente do tipo -O-4,
promovendo sua solubilizacdo no licor de cozimento (Demuner et al., 2019; Eero Sjéstrom,
1993). Simultaneamente, rea¢des de condensag¢do também podem ocorrer, contribuindo para a
formacgao de estruturas mais complexas e de maior massa molar (Gierer, 1980).

Ao final do processo de polpagdo, a lignina dissolvida permanece no licor residual,
denominado licor preto, uma mistura complexa de compostos organicos € inorganicos, na qual
a lignina constitui o principal componente organico (Colodette and Gomes, 2015; de Paula et
al., 2024). Tradicionalmente, esse licor ¢ concentrado e direcionado & queima em caldeiras de
recuperagado para geragao de energia no proprio setor industrial (Zeng et al., 2023; Zhang et al.,
2024).

Com base nos dados da FAO (2024), a producao global de celulose kraft foi de
aproximadamente 140 milhdes de toneladas em 2023 (Fao, 2024). Considerando um fator de
geragdo de 1,45 t de solidos de licor preto por tonelada de celulose produzida, estima-se uma
producao anual de cerca de 200 milhdes de toneladas de solidos (Kim et al., 2019). Esse valor
corresponde a aproximadamente 1,4 Gt de licor preto imido. De acordo com o Handbook of
Pulp (Sixta, 2006), o teor de lignina nos solidos varia de 27 % a 33 % dependendo da espécie
vegetal, resultando em uma geracdo anual estimada de cerca de 60 milhdes de toneladas de
lignina, das quais aproximadamente 98-99 % sdo destinadas a queima para geragao de energia

(Dou et al., 2021b; Haq et al., 2020; Zevallos Torres et al., 2020).
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A LK pode ser recuperada a partir do licor preto por meio de processos de precipitagdo,
geralmente via acidificagdo com acidos minerais ou CO», como nos processos LignoBoost e
LignoForce™, permitindo sua separacdo e posterior utilizagio como matéria-prima em
biorrefinarias (de Paula et al., 2024; Garcia et al., 2020). Estima-se que uma fragao significativa
da lignina presente no licor preto possa ser recuperada, ampliando a disponibilidade desse
material para aplicacdes de maior valor agregado (Lofstedt et al., 2016; Worner et al., 2024).

Contudo, as condi¢des severas do processo de polpacdo promovem modificagcdes
estruturais significativas, incluindo a redugdo do contetido de ligagdes B-O-4 e o aumento de
ligacdes carbono-carbono, decorrentes de reagdes de condensacdo e resultando em uma
estrutura ainda mais heterogénea e recalcitrante (Deroma et al., 2025). Como consequéncia,
essas ligninas técnicas apresentam menor reatividade, baixa solubilidade em agua e maior
resisténcia a despolimerizagdo, frequentemente exigindo condigdes mais severas de
processamento para sua conversdao (de Paula et al., 2024; Patil et al., 2020a). Esses fatores
tornam a obtengao seletiva de compostos de interesse a partir da LK um desafio significativo,

limitando sua aplicagao.

1.5. Despolimerizacio da Lignina

A despolimerizagao da lignina ¢ uma etapa chave para sua conversdo em produtos de
maior valor agregado, como combustiveis e compostos aromaticos (Ro¢nik et al., 2022). Trata-
se da quebra das ligagdes interunitarias da macromolécula, resultando em fragmentos menores
como monomeros, dimeros e oligdmeros (Ro¢nik et al., 2022; Zhu et al., 2022). Esse processo
pode ocorrer por diferentes vias, como térmica, bioldgica ou quimica, e envolve reagdes
simultaneas de clivagem de ligacdes C-O e C-C, desfuncionalizacdo, desoxigenacdo e,
eventualmente, repolimerizacao (Bourbiaux et al., 2021; Ro¢nik et al., 2022; Zhou et al., 2022;
Zhu et al., 2022). Diversas abordagens ja demonstraram viabilidade técnica e até comercial,
embora cada uma apresente desafios proprios e potencial de aprimoramento (Zhou et al., 2022).

A eficiéncia da despolimerizacao esta diretamente relacionada as energias de dissociacao
de ligacao (BDEs - do inglés bond dissociation energy) das diferentes ligagdes presentes na
lignina. De maneira geral, ligagdes do tipo C-O apresentam menores valores de BDE quando
comparadas as ligagdes C-C, o que as torna mais suscetiveis a clivagem (Raikwar et al., 2023).
Entre essas, destacam-se as ligagdes Cqy-O e Cp-O como as mais frageis, enquanto ligagdes como
Cs-Cs figuram entre as mais resistentes (Tabela 1). Essa distribuigao energética explica por que
estruturas como B-O-4 sdo frequentemente priorizadas em estratégias cataliticas voltadas a

producdo de compostos aromaticos monoméricos (Roc¢nik et al., 2022; Zhang et al., 2023).
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Tabela 1. Valores representativos de energia de dissociagdo de ligacdo (BDE) para as

principais conexdes da macromolécula de lignina (Raikwar et al., 2023; Zhang et al., 2023).

Principais Ligacoes BDEs [kJmol!]
Cara-0 281,1-286,0
Cars-0O 303,8-334,1

Cu-Cp 278,7-293,5
Cp - OCar4 225,9-301,2
Cp- Cp 338,9-347,3
Cs- G, 330,5-338.,9
Co - Cp 272,0-280,3
C,-0 332,6
Cu-0O 284,5
Co-Cp 255,9-263,6
Cp - Cars 435,1-451,9
Co - Car1 426,8-430,9
Co - OCara 209,2-238.5
C5-Cs' 476,9-493,7

Além da clivagem direta dessas liga¢des, outras abordagens exploram a modificagao
inicial de grupos funcionais adjacentes as ligacdes de interesse. Essa estratégia visa gerar
intermediarios ativados com ligacdes enfraquecidas, reduzindo as barreiras energéticas para as
reagdes subsequentes. Por exemplo, a oxidagdo do grupo C,-OH para C,=0 pode diminuir a
BDE da ligagio Cp-Oar em até 70 kJ-mol !, enquanto a presenca de radicais, como em Cqe, pode
enfraquecer essa mesma ligagdo em cerca de 200 kJ-mol™! (Figura 3) (Zhang et al., 2023).

Contudo, a literatura ressalta que o enfraquecimento da ligag@o por si s6 ndo ¢ suficiente
para explicar todos os mecanismos; em alguns casos, como na formag¢do de intermedidrios
cetonicos, a clivagem ocorre por meio da reatividade de hidrogénios ativos (reativos/facil
remocdo) ou pela interacdo com agentes clivantes, evidenciando o papel central do catalisador

na defini¢do da rota de ativacdo (Zhang et al., 2023).
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Figura 3. Efeito da modifica¢do do grupo funcional C, na energia de dissociagao de ligagao
(BDE) da unidade B-O-4. Legenda: Comparativo entre a clivagem direta (via superior) e a
clivagem via intermediario oxidado (via inferior), destacando a redugdo das barreiras
energéticas (BDE) para a fragmentagdo da estrutura (J. B. Huang et al., 2015; Zhang et al.,
2023)

A Figura 4 ilustra os principais caminhos mecanisticos para a despolimeriza¢do de uma
unidade estrutural modelo de lignina, correlacionando-se diretamente com os valores de BDE
discutidos anteriormente.

A via 1 (verde) exemplifica a quebra homolitica das ligagdes frageis na cadeia lateral
alifatica (principalmente Co-Cp e Cp-C,), resultando na formacdo de diversas espécies
radicalares alifaticas e fenolicas. A subsequente estabiliza¢do dessas espécies por hidrogenacao
origina alcoois leves, como metanol e etanol, além de derivados fenolicos com cadeias alifaticas
modificadas (Akash, 2015). A via 2 (vermelha) representa a clivagem heterolitica do grupo
metoxila (Ca-OCH3), liberando o anion metéxido ("(OCH3) e gerando um carbocétion arila.
Esta via ¢ particularmente relevante para a liberacdo de monofendis (mondmeros fendlicos de
anel unico, e.g., guaiacdis e cresois), uma vez que o nucleo aromatico cationico € estabilizado
pela hidrogenagdo. Por fim, a via 3 (azul) demonstra que a quebra das ligagdes éter (incluindo
as ligacdes metoxila Car-O e as ligagdes interunidades O-R) pode seguir tanto rotas homoliticas
quanto heteroliticas, dependendo estritamente do ambiente reacional. Sob condi¢des térmicas
(e.g., reagdes de pirolise), a quebra homolitica (caixa azul a esquerda) predomina, gerando

radicais fenoxila e radicais alquila, como o radical metila (*CH3), o qual € o principal precursor
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da formacgao de metano (CH4). Por outro lado, condi¢des polares ou cataliticas favorecem a via

heterolitica (caixa azul a direita), produzindo carbocations alquila R* e anions fendxido.

HOCHCH,CH,;OH,
R CH
\O O/ 3
OH
6)) CH,CH;0H, CH,OH
HO_ - HO
R R CH
\O O/CH3 \O O/ 3
OH OH
ol OH
2) HO
HO -
. :0CH,4
R +
R CH AN
S0 o=t 0 -
OH
OH OH
HO HO
3)
R\0 0 0 OH
OH OH
CH, R

Figura 4. Representacdo esquematica de uma unidade estrutural da lignina, destacando os
principais tipos de ligacdes suscetiveis a clivagem durante o processo de despolimerizagdo e
respectivos produtos (Akash, 2015). Legenda: (1) — clivagem cadeia lateral alifatica; (2) —
clivagem ligagdo éter do grupo metoxila (CH3-0), (3) — clivagem ligagées éter aril-alquila (C-

O) entre unidades da lignina.

A eficiéncia da despolimerizacao da lignina esté intrinsecamente ligada a estabilidade dos

intermediarios gerados durante o processo. Ao promover a estabilizacdo dessas espécies
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transitorias, ¢ possivel direcionar a reagdo para a formagdo dos produtos de interesse,
minimizando rotas indesejadas, como a repolimerizagdo dos fragmentos (Hashmi et al., 2020).

O sucesso dessas rotas reside, portanto, no design de estratégias e métodos que
proporcionem energias de ativacao reduzidas para as etapas de transformacgao subsequentes,
permitindo que a estrutura complexa da lignina seja convertida de forma controlada e seletiva

(Zhang et al., 2024, 2022).
1.6. Bioprodutos a partir da lignina

A valorizacdo da lignina tem sido amplamente investigada em diferentes frentes,
incluindo sua utilizagdo direta como substituto parcial de fendis em resinas fenoélicas, precursor
de polidis na producdo de poliuretanos e como componente em materiais compositos e aditivos
poliméricos (Goldmann et al., 2020; Kouris et al., 2020). Além disso, a lignina apresenta
potencial como fonte renovavel de blocos aromaticos para a producdo de compostos de larga
escala, como benzeno, tolueno e xilenos (BTX), tradicionalmente obtidos a partir de recursos
fosseis (Deroma et al., 2025; Kouris et al., 2020). Outras aplica¢des incluem seu uso na
obtencao de surfactantes, estabilizantes UV, fertilizantes, catalisadores, adesivos e materiais
funcionais avangados, como nanoparticulas e nanocompo6sitos com propriedades antioxidantes
e fotoprotetoras (Haq et al., 2020; Patil et al., 2020a).

A lignina também se destaca como matéria-prima promissora para a producdo de
combustiveis sustentdveis de avia¢do, denominados sustainable aviation fuels (SAF), devido a
sua elevada fragdo aromatica, que contribui para a densidade energética exigida nesses
combustiveis (Ma et al., 2019). Nesse contexto, sua conversdo em fracdes liquidas pode
viabilizar a producdo de bioquerosene com propriedades compativeis as do combustivel {6ssil,
ao mesmo tempo em que promove a valorizagdo de residuos lignoceluldsicos e a redugdo das
emissoes associadas ao setor aéreo (Kumar et al., 2024; Yang and Hongliang Wang, 2021; Yang
et al., 2022; Yin et al., 2025).

Nesse contexto, a valorizagdo da lignina para a producdo de bioprodutos e combustiveis
sustentaveis esta alinhada a transi¢do para uma economia de baixo carbono, contribuindo para
a reducdo da dependéncia de recursos fosseis. Esse aproveitamento estd em consondncia com
os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel da Organizagdo das Nagdes Unidas,
especialmente aqueles relacionados a energia limpa, a producao responsavel e a mitigacao das
mudangas climdticas (“Transformando Nosso Mundo: A Agenda 2030 para o Desenvolvimento

Sustentavel,” n.d.).
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2. OBJETIVOS GERAIS

Investigar a despolimerizacdo da lignina Kraft (LK) por solvolise em sistema

hidroetanolico, integrando o mapeamento das tendéncias cientificas e a otimizagdo

experimental do processo para obter fracdes organicas ricas em compostos fendlicos para

aplicacdes em biorrefinarias.

2.1. Objetivos Especificos

II.

I1I.

IV.

VL

Mapear o cenario cientifico mundial acerca da despolimerizagao da LK por meio de
uma analise bibliométrica, identificando as principais rotas reacionais, solventes
mais utilizados e lacunas tecnolédgicas na literatura;

Avaliar a eficiéncia de diferentes solventes na solubilizagdo e desconstrucao da LK,
utilizando os parametros de solubilidade de Hansen, o perfil cromatografico e
critérios de sustentabilidade para selecao;

Otimizar as condigdes operacionais do processo de solvolise (temperatura, carga de
lignina (teor de s6lidos) e teor de 4gua no sistema reacional);

Empregar ferramentas quimiométricas (decomposi¢do em valores singulares - SVD
e regressao linear multipla - RSM) para interpretar a complexidade dos perfis
cromatograficos e modelar a produ¢do de compostos de baixo peso molecular;
Avaliar a influéncia da agua e do etanol no mecanismo de reagdo, focando na
clivagem das ligagdes éter e na atuagdo do etanol como agente de bloqueio (capping
agent) para evitar a repolimerizacao;

Caracterizar os produtos obtidos (fragdo organica e lignina residual) quanto ao perfil
quimico e potencial energético, validando a viabilidade do uso da LK em

biorrefinarias.
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3. CAPITULO 1: PROCESSOS DE CONVERSAO CATALITICOS DA
LIGNINA KRAFT EM BIOCOMBUSTIVEIS

RESUMO

Neste trabalho, apresentamos um estudo bibliométrico abrangente de 130 artigos, das
bases de dados Web of Science e Scopus, analisados por meio dos softwares Bibliometrix (R)
e VOSviewer. Nossos resultados revelam trés principais achados acerca da conversao catalitica
de lignina Kraft (LK): i) a atividade de pesquisa aumentou acentuadamente desde 2010, com a
China emergindo como principal contribuinte, porém com limitada colaboragdo global; ii)
processos em fase liquida do tipo “one-pof” predominam (72,3 % e 94,5 %, respectivamente),
baseando-se fortemente em catalisadores de niquel, molibdénio e ruténio suportados em
alumina, carbono ativado e zeoélitas; e iii) apesar dos avancos tecnologicos, mais de 60 % dos
solventes utilizados sdo classificados como problematicos ou perigosos segundo o guia
CHEM21, e menos de 7 % dos estudos investigam os mecanismos reacionais em profundidade.
Esses achados evidenciam uma lacuna critica entre as abordagens laboratoriais atuais € 0s
requisitos para a valorizacao escalavel e sustentavel da LK. Superar essa lacuna exigira: a) a
integragcdo de estudos mecanisticos para orientar o desenvolvimento de catalisadores; b) a
adogdo de solventes mais sustentaveis; e ¢) o fortalecimento de colaboragdes internacionais
para acelerar a transferéncia de tecnologia. Ao elucidar tendéncias de pesquisa e destacar
prioridades negligenciadas, este trabalho fornece uma base orientada por dados para o avanco
de biocombustiveis derivados de LK no contexto da bioeconomia circular e dos esforcos globais

de descarbonizacao.

Palavras-chave: Hidrodeoxigenacdo, despolimerizagdo catalitica, biorrefinaria, economia

circular, descarbonizacao, analise bibliométrica.
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3.1. Introducao

A biomassa lignoceluldsica ¢ composta primordialmente por celulose, hemicelulose e
lignina, as quais, juntas, representam mais de 90 % da massa seca. Dentre esses componentes,
a lignina destaca-se por ser um polimero amorfo e altamente ramificado, formado por unidades
de alcool p-cumarilico, coniferilico e sinapilico (Eero Sjostrom, 1993). Sua complexa estrutura
aromatica, rica em anéis fenolicos, torna a lignina um polimero natural renovavel com potencial
unico como intermediario na produgdo de biocombustiveis avangados e compostos aromaticos
de alto valor agregado (Bilal et al., 2021; Gundekari and Karmee, 2022; Li et al., 2024; Weyand
et al., 2025). O teor de lignina varia de acordo com o tipo de biomassa, representando
geralmente entre 20-30 % do peso total, podendo exceder 30 % em biomassas tropicais
(Colodette and Gomes, 2015; Eero Sjostrom, 1993). Devido a sua elevada densidade energética,
a lignina pode responder por até 40% do contetido energético total da biomassa (Laskar et al.,
2013).

A LK, um subproduto da producao de celulose de mercado (Argyropoulos et al., 2023), é
produzida em escala industrial na ordem de dezenas de milhdes de toneladas anualmente (Haq
et al.,, 2020; Hu et al., 2018). Embora a maior parte desse bioproduto seja queimada para
cogeracao de energia e recuperagdo quimica, uma fracao desse volume pode ser utilizada em
biorrefinarias, representando uma oportunidade estratégica para a conversdo da LK em
combustiveis e produtos de alto valor agregado, desde que os desafios impostos por sua
estrutura complexa sejam superados (Lawoko and Samec, 2023).

As condicdes severas do processo de polpacgdo kraft, alta alcalinidade e temperaturas
elevadas, alteram profundamente a estrutura da lignina nativa. As ligagdes é&ter sao
extensivamente clivadas, enquanto intermediarios reativos tendem a sofrer condensagdo em
ligagdes C-C estaveis, gerando um polimero enriquecido em unidades guaiacila (G) e contendo
funcionalidades de enxofre introduzidas por reagdes de sulfonagdo, as quais afetam entre 70-75
% da LK (Ha et al., 2019; Margellou and Triantafyllidis, 2019). Em comparacao com as ligninas
organossolve ou soda, essas modificagdes estruturais tornam a LK consideravelmente mais
recalcitrante, influenciando diretamente as estratégias de valorizag¢do catalitica (upgrading).
Sua composicdo heterogénea, o alto teor de enxofre e a prevaléncia de ligagcdes C-C
condensadas dificultam a despolimerizagdo seletiva e contribuem para o envenenamento ou a
desativagdo do catalisador (Lange et al., 2015). Como resultado, a LK apresenta tipicamente
baixa reatividade e rendimentos limitados na produgdo de combustiveis ou mondmeros-alvo, o

que, historicamente, restringiu sua utilizagdo a combustdo em sistemas de recuperagdo quimica
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(Zeng et al., 2023; Zhang et al., 2024). Superar esses desafios estruturais e cataliticos &,
portanto, essencial para avancar na valoriza¢ao da LK em dire¢do a aplicagdes de combustiveis
renovaveis.

Diversas rotas de conversao t€ém sido exploradas para a valorizagdo da LK, incluindo
pirdlise térmica e catalitica (Lee et al., 2018; Ohra-Aho and Linnekoski, 2015; Santana Junior
etal., 2019; Zou et al., 2023), hidrogendlise (Dou et al., 2021a; Rana and Park, 2025; Sridharan
et al., 2024; Zeng et al., 2023; Zhang and Fu, 2022), hidrodesoxigenacao (HDO) (Dou et al.,
2021b; Guo et al., 2021a, 2021b; Sirous-Rezaei et al., 2021), solvdlise (Chen et al., 2022; J.
Wang et al., 2020; Zhu et al., 2019, 2023), processos assistidos por solventes supercriticos
(Kong et al., 2023, 2022; Ma et al., 2015; Y. Wang et al., 2020), entre outras. Essas abordagens
visam promover a clivagem seletiva de ligacdes C-O e C-C para produzir compostos como
fenois, hidrocarbonetos aromadticos, oxigenados e alifaticos (Kollman et al., 2023). A escolha
da rota ¢ influenciada pela estrutura recalcitrante da LK, cujas espécies de enxofre e ligagdes
condensadas exigem catalisadores mais robustos e dificultam a seletividade dos produtos.
Avancgos em catalise tém se concentrado em metais suportados, materiais bifuncionais e sitios
acidos de Brensted/Lewis, os quais permitem a despolimerizacdo e a estabilizagdo simultinea
de intermediarios (Kong et al., 2022; Sun et al., 2025). Apesar desses avangos, nenhuma rota
1solada emergiu como dominante; em vez disso, a selecdo do processo reflete equilibrios entre
a demanda de hidrogénio, a severidade das condicdes reacionais e a distribuicao de produtos
desejada, aspectos que esta andlise bibliométrica busca mapear e avaliar.

Diversos estudos tém investigado a modificagdo de zeolitas com diferentes metais para
potencializar a despolimeriza¢do da LK, incluindo metais nobres como Ru e Pd (Zeng et al.,
2023; Zhu et al., 2023), metais de transi¢ao como Zn, Co, Ni, Cu, Fe e Ti (Dou et al., 2021b,
2020; Shen et al., 2024; Wang et al., 2017; Zhang et al., 2024) metais de transicao refratarios
como Mo, W, Re, Nb e Zr (An et al., 2021; Guo et al., 2021c; Santana Junior et al., 2019; Zhu
etal., 2019), bem como metais pos-transi¢ao como o Sn (Zou et al., 2023). As zeoélitas oferecem
acidez ajustavel e alta estabilidade térmica, atuando como suportes acidos que promovem a
clivagem das ligacdes C-O. Os metais incorporados facilitam a hidrogenagao ou hidrogenolise,
aumentando o rendimento de mondmeros e de produtos liquidos de alto valor. Apesar desses
avangos, o desempenho das zeolitas modificadas por metais depende fortemente do equilibrio
entre a acidez, a estrutura de poros e a dispersdo metalica, sendo que sua estabilidade pode ser
comprometida pelas espécies de enxofre e pelas estruturas condensadas caracteristicas da LK

(Cheah et al., 2023b; Sebastian et al., 2021). Consequentemente, estudos recentes enfatizam o
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design de catalisadores zeoliticos bifuncionais capazes de tolerar impurezas e sustentar a
despolimerizagdo seletiva sob condigdes realistas.

Além das modificagdes gerais com metais nobres e de transi¢do, estudos especificos tém
demonstrado o elevado potencial de catalisadores bifuncionais baseados em zeoélitas para a
conversao da LK. Zhang et al. (Zhang et al., 2024) empregaram zeo6lita Y modificada com Ni e
Zn (NiZn/HY) na despolimeriza¢do da LK usando acido formico como doador de H» in situ
(sem Hz externo). A 290 °C por 24 h, os rendimentos de produtos liquidos e da fragdo soluvel
em ¢éter de petroleo atingiram 91,70 % e 67,74 %, respectivamente, sem formagao de coque,
enquanto o poder calorifico elevou-se de 25,41 para 32,47 MJ kg™,

Por outro lado, o ruténio tem ganhado destaque em processos de hidrogenacdo e
hidrogendlise, particularmente por seu papel em reacdes de transferéncia de hidrogénio que
promovem a produ¢do de produtos liquidos valiosos a partir da LK. Kong et al. mostraram que
um catalisador multifuncional baseado em carbono poroso, dopado com ruténio e tungsténio
(5Ru/30WO4/N-C), demonstrou alta eficiéncia na HDO da LK, alcangando um rendimento de
bio-6leo de 96,89 %, com 36,85 % de monomeros ¢ 20,85 % de compostos aromaticos, além
de elevar o poder calorifico superior (PCS) do material para 35,68 MJkg™! (Kong et al., 2023).

Quando combinados, a zedlita e o ruténio demonstram uma forte sinergia em processos
de conversao de lignina. Zhu et al. demonstraram que a aplicagdo de uma zeolita Beta dopada
com ruténio e zinco (Ru/Zn@Beta) para a despolimerizagdo da LK resultou em um alto
rendimento de 96 % de produtos soliveis em acetato de etila apds 9 horas de reagdo a 280 °C.
O catalisador bimetalico promoveu uma elevada seletividade para compostos do tipo (G), com
74,7 % de mondmeros detectados. O mecanismo proposto atribui a efici€éncia catalitica a
interacdo eletrostatica entre os sitios acidos de Lewis do zinco e os sitios de hidrogenagao do
ruténio, favorecendo ndo apenas a conversao eficiente da lignina, mas também um aumento no
poder calorifico do produto liquido (Zhu et al., 2023).

Além do sistema catalitico, a escolha do solvente exerce papel decisivo na
despolimerizagao da lignina, influenciando a solubilizagdo da macromolécula, a estabilidade
dos intermediarios reativos e a distribui¢do dos produtos (Kong et al., 2023; Zhang et al., 2024;
Zhu et al., 2023). Nesse contexto, preocupagdes ambientais associadas ao uso de solventes
organicos convencionais t€ém impulsionado a busca por alternativas mais sustentdveis e
compativeis com os principios da quimica verde (Cseri et al., 2018; Joshi and Adhikari, 2019).
Solventes proticos, como o metanol, podem atuar como doadores de hidrogénio e favorecer

reagdes de hidrogenacgao, mas seu uso ainda suscita questionamentos quanto a sustentabilidade
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do processo (Margellou and Triantafyllidis, 2019). Assim, torna-se essencial investigar
solventes renovaveis e sistemas reacionais mais eficientes, capazes de reduzir a geragdo de
residuos toxicos e simplificar o tratamento e o descarte dos efluentes (Chakraborty et al., 2024;
Kitanosono et al., 2018). Em escala industrial, a adog¢do de solventes de menor impacto
ambiental e de processos que minimizem a produgdo de residuos constitui um requisito
fundamental para a viabilizagdo econdmica e ambiental dessas tecnologias (Pereira et al., 2025).

Portanto, a realizagdo de um estudo bibliométrico e tecnologico sobre a conversao
catalitica da LK em biocombustiveis ¢ fundamental para a compreensao do atual panorama de
pesquisa, identificando as principais rotas reacionais, os catalisadores utilizados e as condi¢des
operacionais. Esse levantamento permite o mapeamento de tendéncias emergentes, o
reconhecimento de lacunas na literatura e o direcionamento de esfor¢os para o desenvolvimento

de processos mais eficientes e sustentaveis.
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3.2. Metodologia

A andlise bibliométrica foi conduzida utilizando dados coletados nas bases de dados
Scopus e Web of Science (WoS). O uso de ambas as plataformas se justifica pela cobertura
complementar de artigos indexados, observando-se um maior nimero de resultados relevantes
na WoS. No entanto, h4 publica¢cdes comuns em ambas as fontes.

A busca foi realizada em 11 de abril de 2025, utilizando termos especificos divididos em
trés grupos tematicos: i) Matéria-prima: focada exclusivamente na LK; ii) Processos de
conversio: reacdes tipicas associadas a transformac¢do da lignina, tais como despolimerizacao,
hidrogendlise e HDO; iii) Produtos: biocombustiveis, com é&nfase na produgdo de
hidrocarbonetos renovaveis adequados para diversas aplicagdes energéticas.

A consulta de busca (search query) aplicada na base de dados WoS foi a seguinte: (TS =
("kraft lignin")) AND TS = (Depolymerization OR Hydrogenolysis OR Hydrodeoxygenation
OR Catalysis OR "Heterogeneous catalysis" OR "B-O-4 bond cleavage" OR "B-O-4 cleavage"
OR Hydrogenation OR "Catalytic pyrolysis" OR Zeolites OR "bifunctional catalyst")) AND TS
= (Biofuels OR "Sustainable aviation fuel" OR "SAF" OR Hydrocarbons OR "Green fuels" OR
Fuels). Este filtro resultou em 382 artigos na WoS

Para a base de dados Scopus, foi utilizado a seguinte sintaxe de busca, com a aplicacao
de um filtro para artigos de pesquisa (‘ar'): TITLE-ABS-KEY("kraft lignin") AND TITLE-
ABS-KEY (depolymerization OR hydrogenolysis OR hydrodeoxygenation OR catalysis OR
"heterogeneous catalysis" OR "B-O-4 bond cleavage" OR "B-O-4 cleavage" OR hydrogenation
OR "catalytic pyrolysis" OR zeolites OR "bifunctional catalyst") AND TITLE-ABS-KEY
(biofuels OR "sustainable aviation fuel" OR "SAF" OR hydrocarbons OR "green fuels" OR
fuels) AND (LIMIT-TO(DOCTYPE, "ar")). Esta busca resultou em 116 artigos. Na base WoS,
ndo foi aplicada restri¢do por tipo de documento, o que resultou em 382 registros, incluindo
artigos de pesquisa e de revisdao. Em contrapartida, na Scopus, a busca foi filtrada apenas para
artigos de pesquisa, totalizando 116 registros.

Apos a coleta de dados, os registros foram exportados das bases nos formatos CSV
(Scopus) e BibTeX (WoS). Em seguida, foi realizada uma triagem minuciosa baseada na leitura
dos resumos e, quando necessario, dos textos completos dos artigos. O objetivo foi selecionar
apenas estudos que abordassem de forma direta e abrangente a conversao catalitica da LK em
biocombustiveis. Esta etapa visou garantir a relevancia e a consisténcia dos dados incluidos na

analise.
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Para cada artigo selecionado, foram extraidas informagdes especificas sobre a origem € o
tipo de lignina utilizada (incluindo o pais e/ou a empresa fornecedora), bem como a presenga
ou auséncia de etapas de purificacdo. Adicionalmente, identificaram-se o ano e o pais de
publicacdo. A caracterizacdo do tipo de catalise, dos solventes utilizados e dos principais
compostos obtidos foram aspectos centrais da analise. Outros parametros avaliados incluiram a
estratégia reacional (processos one-pot ou sequenciais) € a presenga de mecanismos reacionais
elucidados.

Os dados organizados foram entdo processados utilizando o pacote de software
Bibliometrix (Aria and Cuccurullo, 2017) (pacote do RStudio) e o VOSviewer (van Eck and
Waltman, 2010). Essas ferramentas permitiram a analise quantitativa da producao cientifica, a
visualiza¢ao de redes de coocorréncia de termos ¢ a identificacdo de tendéncias e lacunas na

literatura sobre a conversdo catalitica da LK em biocombustiveis.
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3.3.Resultados e discussoes

3.3.1. Evolucio anual da producio cientifica de sistemas cataliticos com LK para
geracao de biocombustiveis

Apesar da ampla gama de estudos envolvendo a conversao da lignina, muitos deles se
concentram em compostos modelo, como mondomeros e dimeros que simulam os grupos
funcionais e ligagdes tipicas da lignina, a exemplo das liga¢des -O-4, a-O-4, B-B, dentre outras
(Hicks, 2011; Y. Wang et al., 2023). No entanto, o presente estudo realiza uma analise
bibliométrica especificamente voltada para publica¢des que utilizaram LK como substrato, com
foco em processos cataliticos de conversdo. Essa escolha se deve a relevancia tecnologica da
LK um subproduto abundante da industria de papel e celulose, que apresenta maior
complexidade estrutural e impurezas tipicas do processo industrial, tornando sua conversao um
desafio real em escala aplicada. A andlise buscou, portanto, mapear as estratégias cataliticas
adotadas para a valorizagdo desse material, totalizando uma analise de 130 artigos.

O primeiro registro de estudo voltado a conversdo catalitica da LK como alternativa
renovavel aos combustiveis fosseis € datado em 1991, com o trabalho de Peter M. Train e
Michael T. Klein (Train and Klein, 1991). Esses autores investigaram o processamento da
lignina com foco na caracterizagdo das rotas reacionais, na cinética e na estabilidade catalitica.
Avaliaram o desempenho de catalisadores sulfetados a base de CoMo, NiMo e NiW, suportados
em zedlita e alumina, tanto em compostos modelo quanto na propria LK. Nos experimentos
com lignina, o catalisador Co-Mo/Al>O3 foi testado a 380 °C por tempos de residéncia de 30,
60, 120 e 240 minutos, com alta pressdo de Hz. Os produtos liquidos incluiram compostos
monociclicos como benzeno, ciclohexano, tolueno, xileno, fendis e derivados substituidos (e.g.,
guaiacol, cresois, catecol, dimetilguaiacol e etilfenois), com maior rendimento de fen6is em 90
min. Os autores compararam com reacdes de pirdlise, com alta pressdo de Hz, sem catalisador.
Constataram que os testes cataliticos aumentaram o rendimento de fendélicos monociclicos,
reduziram a formagdo de gases e geraram produtos menos oxigenados. Além disso, observaram
que catalisadores em alumina foram mais estaveis, enquanto os de zeolita desativaram
rapidamente. Além de pioneiro, esse estudo j& trazia questionamentos sobre desafios
operacionais que, como discutido nas proximas se¢des, permanecem até os dias atuais.

Contudo, apesar de relevante, houve um intervalo de quase duas décadas sem novas
publicagdes sobre o tema. A produgdo cientifica s6 voltou a crescer de forma constante a partir
de 2010, com um avango apds 2015. Esse aumento pode ser relacionado a mudangas no cendrio

global, especialmente nos esforgos para combater as mudangas climaticas.
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Adotado em 1997, o Protocolo de Kyoto representou o primeiro esfor¢o internacional
para impor metas de redug¢do de emissdes aos paises desenvolvidos. No entanto, seu impacto
foi restrito devido a adesdo limitada e a auséncia de sangoes eficazes (Peters et al., 2011). A
Conferéncia de Copenhague (COP15), em 2009, apesar de ndo ter resultado em um acordo
vinculante, marcou uma mudanga de postura: a adogdo de metas voluntarias e progressivas, o
que incentivou diversos paises a buscarem solugdes vidveis para reduzir suas emissoes e abriu
espago para o debate sobre fontes renovaveis (Christoff, 2010).

Esse novo modelo foi consolidado com o Acordo de Paris, em 2015, que fortaleceu o
compromisso climatico global e abriu oportunidades para tecnologias sustentaveis. A partir
desse ponto, aumentaram os investimentos em energias renovaveis, biocombustiveis e
compostos substituintes para os de origem fossil (Mor et al., 2023). Além disso, nos ultimos
anos documentos e acordos como o Waypoint 2050 (ATAG, 2020, 2021) destacaram o potencial
da biomassa lignocelulésica, recurso amplamente disponivel como residuos agroindustriais.

Esses fatores ajudam a explicar o crescimento expressivo da producdo cientifica sobre a
valorizacdo da lignina a partir de 2010, com destaque para o pico de 2021, quando foram

publicados 22 artigos (Figura 5).
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Figura 5. Produgdo anual de artigos cientificos relacionados a conversao catalitica da LK em

biocombustiveis (2010-2024)

A andlise da distribuigdo geografica das publicacdes evidencia uma concentragao
significativa da produgdo cientifica em alguns paises, com destaque para a China, que lidera
com 358 artigos publicados. Em seguida, aparecem Suécia (105), Coreia do Sul (92), Estados
Unidos (46), Holanda (38), india (25) e Canadé (14). A predominancia da China se intensifica
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especialmente a partir de 2016, com um crescimento anual expressivo, tendéncia evidenciada
no grafico suplementar (Apéndice A - Figura A1), o que reflete uma estratégia nacional robusta
de investimento em tecnologias sustentaveis, alinhada as metas internacionais de transi¢ao
energética.

Além do volume, observa-se uma crescente internacionalizagdo da pesquisa, refletida nas
redes de colaboracdo cientifica (Figura 6B). As parcerias mais expressivas incluem
colaboracoes entre China ¢ Estados Unidos, a mais intensa, além de relagOes entre Suécia e
Dinamarca, Holanda e Italia, China e Reino Unido e China e Bangladesh. Essas conexdes
indicam uma diversificacdo geografica da pesquisa, reforcando o carater global da agenda
climatica e a busca conjunta por solugdes sustentaveis.

Leading Countries by Publication Output

2nd Sweden 4
‘ *’ 'ahCanada' : ° w 3rd South Korea ,.V‘

1st China

4th USA

-
®

)
6th India

5th Netherlands

Global Collaboration Network

Figura 6. Panorama geografico da producdo cientifica sobre conversdo catalitica da LK.
(Superior - A) Principais paises produtores, com base na frequéncia de publicagdes ao longo do
periodo analisado;(inferior - B) Rede de colaboragdo internacional, destacando as principais

parcerias cientificas estabelecidas entre os paises.
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Os principais paises produtores de celulose no mundo, em ordem decrescente, sdo China,
Estados Unidos e Brasil (Global forest products facts and figures 2023, 2024). No entanto, os
resultados apresentados na Figura 6 mostram que o Brasil possui uma presenga minima no
panorama cientifico analisado, o que ¢ digno de nota. Embora o pais seja o maior exportador
mundial de celulose (IBA, 2024), o nimero de estudos relacionados a conversdo catalitica da
LK permanece baixo. Este cenario evidencia uma clara subutilizagdo do potencial de pesquisa,
especialmente considerando o grande volume de licor preto gerado nacionalmente como
coproduto da industria de papel e celulose. Essa lacuna pode refletir, em parte, uma historica
falta de integragdo entre o setor produtivo e as institui¢des académicas brasileiras, o que limita
o progresso em solugdes tecnoldgicas voltadas a valorizagdo da lignina.

Além de ampliar o volume de publicacdes, as colaboragdes internacionais sao essenciais
para o avancgo cientifico e tecnologico na conversdo da LK. Essas parcerias favorecem nao
apenas o intercimbio de conhecimento e a formacao de redes globais de pesquisa, mas também
a adaptac¢do de tecnologias a diferentes realidades econdmicas, industriais € ambientais de cada

pais.

3.3.2. Anailise tematica: palavras-chave e tendéncias

As visualizacdes das redes de coocorréncia permitem observar diferencas na densidade e
na conectividade dos termos entre as palavras-chave atribuidas pelos autores (Figura 7A) e
aquelas indexadas nas bases de dados (Figura 7B).

A rede criada a partir das palavras-chave dos autores (ver Figura 7A) ¢ concisa e
organizada em nove clusters distintos, apresentando um total de 68 termos e uma forca de
ligacdo cumulativa de 376. Tal agrupamento sugere que os autores tendem a utilizar uma
terminologia mais especifica, concentrando-se em areas bem definidas dentro do campo de
pesquisa de lignina, como “catalytic pyrolysis”, ‘“hydrodeoxygenation” e “catalytic
depolymerization”. A separacdo clara desses grupos indica que muitos esforcos de pesquisa
continuam a seguir caminhos relativamente independentes entre si.

Em contrapartida, a Figura 7B, gerada a partir das palavras-chave indexadas, mostra uma
rede muito mais densa e conectada. Embora contenha apenas 71 termos (nimero semelhante ao
da Figura 7A), a rede forma apenas quatro grandes clusters e apresenta um volume de conexdes
muito maior, com 1707 links e uma forca de ligagao total de 4691. Essa estrutura mais densa
revela um vocabuléario mais técnico e consolidado, onde termos como “lignin”, “catalysis” e
“pyrolysis” servem como nds centrais que interconectam diferentes abordagens. Nesse caso, as

palavras-chave abrangem ndo apenas os topicos centrais, mas também os métodos, materiais e
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parametros técnicos utilizados nos estudos, como indicado pela presenca de termos como
“nickel” “ethanol”, “reaction temperature”, “gas chromatography”. Conjuntamente, esses
padrdes sugerem que, embora as linhas de pesquisa sejam diversas, existe um consenso técnico
entre elas. A maior integracao entre os termos indica que o campo se tornou mais interdisciplinar
e interconectado nos ultimos anos.

Outro aspecto relevante observado na analise da rede de coocorréncia foi a variagdo
temporal dos termos, representada pela escala de cores, que variou do azul (indicando um ano
médio de publicagdo em torno de 2017) ao amarelo (indicando uma frequéncia maior a partir
de 2021). Na Figura 7A, construida a partir das palavras-chave atribuidas pelos autores, os
termos mais antigos concentram-se em areas como “catalysis”, “bio-oil” e “lignin
valorization”, refletindo os focos iniciais de pesquisa caracterizados por abordagens mais
amplas e estudos voltados principalmente para a obtengdo de produtos liquidos a partir da LK,
frequentemente via pirdlise ou hidrogendlise.

Por outro lado, os termos mais recentes, evidenciados em tons mais claros na rede,
indicam uma transicdo temadtica importante. Conceitos como “hydrodeoxygenation” e
“synergistic catalysis”, na Figura 7A, e “supercritical ethanol” e “catalyst selectivity”, na
Figura 7B, sinalizam um avango do campo em dire¢do a abordagens mais especificas,
centradas na seletividade de reagdes e na melhoria de eficiéncia catalitica.

A maior recorréncia do termo “hydrodeoxygenation” entre as palavras-chave dos artigos
mais recentes pode ser atribuida ao crescimento de estudos que buscam remover seletivamente
o oxigénio dos produtos derivados da lignina, melhorando a qualidade do 6leo obtido. Um
exemplo € o trabalho de Dou et al. (2021) (Dou et al., 2021b), que empregaram um catalisador
de Ni-Fe (H-NiFe2O4) para promover a despolimerizagdo da LK, ao mesmo tempo em que
suprimiam reagdes de repolimerizagdo e favoreciam a hidrodeoxigenagdo dos compostos
fenolicos intermediarios, obtendo alta frag@o liquida com baixo peso molecular e elevado poder

calorifico.
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Figura 7. Visualizacdo da rede de coocorréncia. (A) Palavras-chave atribuidas pelos autores
a partir dos artigos selecionados. O numero total de palavras-chave identificadas ¢ 309.
Numero minimo de ocorréncias para inclusdo no mapa = 2. O numero total de termos que
atendem ao critério é 68. O numero total de clusters formados é 9. Numero total de links =
252. Forg¢a de ligagcdo total = 376. (B) Palavras-chave indexadas pelas bases de dados. O
numero total de palavras-chave identificadas é 1312. Numero minimo de ocorréncias para
inclusdo no mapa = 7. O numero total de termos que atendem ao critério é 71. O numero total

de clusters formados é 4. Numero total de links = 1707. For¢a de ligagao total = 4691.
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J& a presenca do termo “supercritical ethanol” reflete o crescente interesse por rotas que
utilizam solventes em condi¢des supercriticas para favorecer a despolimerizacdo da lignina e
facilitar reagdes de hidrodeoxigenacdo. Um exemplo ¢ o estudo de Liao et al. (Liao et al., 2020),
que investigou a conversao catalitica da lignina em etanol supercritico utilizando zedlitas HY e
ZSM-5. Os autores destacaram que o etanol, além de atuar como meio reacional, exerceu papel
fundamental como fonte de hidrogénio, favorecendo a geragao de radicais livres (*H e HO¢), os
quais promoveram a quebra de ligagdes C-O e C-C da lignina e a estabilizacao de intermediarios
reativos. Como resultado, foi possivel obter elevados rendimentos de bio-6leo (até 59,13 wt %
com o catalisador HY) e diferentes distribui¢des de produtos, com destaque para a produgado de
alcanos na presenga de HY e de aromaticos com ZSM-5. Esses resultados evidenciam a
eficiéncia do etanol supercritico em intensificar a solubiliza¢do da lignina, melhorar a taxa de
liquefagdo e controlar as reagdes secundarias de repolimerizagao.

Além disso, a emergéncia do termo “catalyst selectivity” indica uma mudancga de foco nas
pesquisas mais recentes, voltadas ndo apenas a conversao global da lignina, mas também ao
controle da distribui¢ao dos produtos obtidos, com €nfase na formagao seletiva de compostos-
alvo. Um exemplo ¢ o trabalho de Zeng et al. (2023) (Zeng et al., 2023), que utilizaram
catalisadores bimetalicos a base de Ru-Pd suportados em HZSM-5 para promover a conversao
da LK em presenca de isopropanol como fonte de hidrogénio in situ. O estudo destacou a
capacidade do sistema catalitico em modular a seletividade entre dalcoois alifaticos e
hidrocarbonetos monoméricos, além de avaliar o impacto de parametros reacionais como
temperatura e tempo de reacdo na maximizacao dos rendimentos de mondmeros desejados.

Essas tendéncias temporais reforcam que, ao longo da ultima década, o campo tem
avangado para abordagens mais sofisticadas, incorporando conceitos de engenharia catalitica,
ajuste de propriedades de materiais e uso de condi¢gdes reacionais menos severas € mais

seletivas.

3.3.3. Reacoes, catalisadores e solventes mais recorrentes
Nos estudos analisados, observou-se que a LK empregada como matéria-prima foi,
majoritariamente, de origem comercial, fornecida por empresas como a Sigma-Aldrich. A
recuperacdo da LK ocorre, em geral, por acidificacdo do licor preto para induzir sua
precipitacao. Entre os processos mais utilizados, destacam-se o Indulin AT e o LignoBoost.
Além disso, alguns poucos trabalhos (6,15 %) relataram etapas adicionais de purificacdo, como

lavagens acidas para remogao de cinzas (Sebastian et al., 2021), combinagdes de acidificacdo e
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neutralizagdo (Di Francesco et al., 2021; Kong et al., 2022) e extragdes com solventes para
eliminar compostos de baixo peso molecular (Mukundan et al., 2021).

Considerando-se a presenga de enxofre na LK, proveniente do prdoprio processo
industrial, foi proposto que o uso de catalisadores previamente sulfetados, como o NiMoS, pode
ser vantajoso, uma vez que o enxofre do proprio substrato contribui para a compatibilidade
catalitica e reduz a necessidade de agentes sulfidantes adicionais durante o hidrotratamento
(Sebastian et al., 2021). Outros estudos também destacaram o emprego de catalisadores
sulfetados, como reportado por (Cheah et al., 2023a, 2021a, 2021b; Kumar et al., 2015;
Mukundan et al., 2021; Salam et al., 2021; Sirous-Rezaei et al., 2021). Além disso, esse mesmo
estudo avaliou a influéncia de impurezas inorganicas tipicas da LK, como sddio, potassio, calcio
e ferro, demonstrando que, em baixas concentragdes, tais elementos podem atuar como
promotores da atividade catalitica, enquanto em concentragdes mais elevadas promovem a
desativagdo do catalisador, principalmente por deposicdo sobre sua superficie ativa.

Em relagdo aos processos cataliticos de conversao (Apéndice A -Figura A2), observou-
se que a maioria das reagdes foi conduzida em fase liquida, representando 72,3 % dos casos.
Dentre essas, 94,5 % ocorreram em reator Unico (one-pot), o que indica uma tendéncia de
preferéncia por essa abordagem. O uso do sistema one-pot ¢ justificado por suas diversas
vantagens, como a integracdo de multiplas etapas reacionais em um unico recipiente, o que
reduz custos operacionais, tempo de reagdo e risco de degradagdo dos produtos, além de facilitar
sua recuperacgao seletiva (Haldar et al., 2022).

Os processos baseados em pirdlise também continuam a ser empregados, representando
27,7% dos estudos analisados. A pirdlise envolve diferentes estagios de decomposi¢do térmica
que levam a formagdo de gases, liquidos (bio-6leo) e carvao sélido (char). Embora possa
despolimerizar prontamente a lignina em bio-6leo, este método apresenta desvantagens
fundamentais, tais como a baixa seletividade para produtos aromaticos e a gera¢do simultanea
de 4gua indesejada e coque (Lopez Camas and Ullah, 2022; Yang et al., 2024). Essas limitagdes
podem justificar a crescente preferéncia por abordagens em fase liquida, geralmente conduzidas
sob condi¢des reacionais mais brandas e, consequentemente, menos onerosas.

Dentro das reagdes cataliticas em fase liquida, destacam-se os processos de solvolise,
caracterizados pelo ataque nucleofilico de solventes que promovem a despolimerizagdo da
lignina. Esses solventes desempenham papel essencial ao dispersar a lignina e evitar sua
aglomeragdo, o que reduz reagdes indesejadas e favorece maiores rendimentos de fracdes

soluveis na fase organica. Além disso, facilitam a extra¢do dos produtos dissolvidos. Nesse
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processo, sdo empregados diversos tipos de solventes, incluindo meios alcalinos, dgua, alcoois,
solventes organicos polares e, doadores de hidrogénio (Lopez Camas and Ullah, 2022; Raikwar
etal., 2023).

A analise dos solventes utilizados nas reacdes cataliticas envolvendo LK revela uma
variedade de sistemas. A Figura 8 apresenta os solventes mais frequentemente empregados nos
artigos analisados durante as reagdes. O metanol destacou-se como o solvente mais recorrente,

com mais de 30 ocorréncias, seguido por agua, etanol e 1,4-dioxano.

Perigoso
12.5%

metanol
dgua
etanol
l.4-dioxano

dlcool isopropilico Problemaico

S0%
hexadecano

acido formico
Recomendado
fenol 37.5%
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Figura 8. Solventes com maior frequéncia de uso e classificacio toxicoldgica/ecotoxicologica.

O metanol, solvente mais empregado nos estudos analisados, ¢ usualmente escolhido por
sua elevada polaridade, baixo custo, disponibilidade a partir de fontes renovaveis e facilidade
de recuperagdo (Patil et al., 2020a). Sua efetividade estd associada, principalmente, a
capacidade de solubilizar compostos fendlicos derivados da lignina, o que favorece a
deslignificacdo ¢ a formagdo de mondmeros. Adicionalmente, o metanol apresenta elevada
eficiéncia como doador de hidrogénio, propriedade crucial para reacdes de solvolise catalitica
(Raikwar et al., 2023). Essa caracteristica est4 relacionada a sua menor energia de dissociagdo
da ligacdo C-H (96,1 kcal mol™), inferior a das ligagdes O-H (117,9 kcal mol™!) e H-H (104,2
kcal mol™!), tornando-o uma fonte mais acessivel de hidrogénio ativo em comparagio com agua
ou até¢ mesmo com H: (Patil et al., 2020a).

Apesar da agua aparecer como segundo solvente mais empregado sua utilizagdo ¢é
frequentemente combinada a cossolventes. Sua atuagdo estd fortemente associada a
mecanismos hidroliticos, promovendo rea¢des como a clivagem de ligagdes éter (C-O), quebra
de ligacdes C-C alifaticas, alquilacdo, desmetoxilagcdo e, em alguns casos, repolimerizagao
(Raikwar et al., 2023). Em sua maioria foi utilizada na forma subcritica ou near-critical,
geralmente em combinagdo com fenol como cossolvente e agente de bloqueio (capping agent),

com o objetivo de inibir a repolimerizacao dos produtos fenolicos formados durante a reagao.
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Essa estratégia visa estabilizar os compostos obtidos e preservar sua estrutura monomeérica,
promovendo maior seletividade e rendimento (Belkheiri et al., 2018, 2016; Nguyen et al.,
2014b, 2014a). A adogao da agua como solvente contribui para a simplificacao do processo, ao
evitar a necessidade de secagem da matéria-prima. Além disso, suas propriedades, como
toxicidade reduzida, ampla disponibilidade e compatibilidade ambiental, a tornam uma
alternativa atrativa dentro do conceito de “solventes verdes” (Jiang et al., 2016; Zhou et al.,
2019).

O etanol, embora de menos recorrente que o metanol, também aparece com destaque entre
os solventes empregados na literatura. Ele favorece maiores rendimentos de mondmeros por
atuar como sequestrante de formaldeido, subproduto reativo da decomposi¢ao da lignina que
pode induzir a repolimerizagdo. Ao neutralizar esse composto, o etanol estabiliza os
intermediarios e atua como agente bloqueador (capping agent), impedindo reacdes secundarias
indesejadas. Embora seja um doador de hidrogénio menos eficiente que o metanol, sua
aplicagdo ¢ vantajosa em sistemas que priorizam seletividade e preservagdo dos produtos
formados (X. Huang et al., 2015).

O 1,4-dioxano foi comumente utilizado como cossolvente, sendo associado a sistemas
com metanol (Kollman et al., 2023; Li et al., 2018), metanol/acido féormico (Zhang et al., 2024;
Zhu et al., 2023) e 4agua (Jin et al., 2018). Trata-se de um solvente aprotico de moderada
polaridade (constante dielétrica € = 2,2 (Lide et al., 2006)), mas com elevada basicidade e
capacidade de solvatacdo de espécies fenolicas, sendo reconhecido por sua boa capacidade de
solubilizar lignina, o que justifica sua presen¢a frequente nos sistemas reacionais (Tang et al.,
2022;Y. Wang et al., 2023).

Além da identificacdo dos solventes mais frequentemente utilizados nos artigos
analisados, foi realizada uma avaliagdo quanto a toxicidade e a sustentabilidade desses
solventes, com base no guia de selecdo “Chemical manufacturing methods for the 2 1st century
pharmaceutical industries - CHEM21” (Prat et al., 2015). Esse guia classifica solventes
segundo critérios de Seguranca, Saude e Meio Ambiente (SH&E), cada um avaliado com uma
pontuacdo de 1 a 10, em que valores mais altos indicam maior grau de risco. Essas pontuagdes
sdo atribuidas com base em dados fisico-quimicos, toxicologicos/ecotoxicologicos e
regulatorios (como GHS/CLP e REACh). A combinagdo das trés pontuagdes fornece uma
classificagdo final em trés categorias: “recomendado”, “probleméatico” ou “perigoso”.

Para complementar a anélise, os solventes que ndo estavam originalmente incluidos na

tabela do CHEM21, como fenol e hexadecano, foram classificados com base nos critérios
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descritos no material suplementar fornecido pelo mesmo estudo. A Figura 8 também apresenta
a distribuicao geral dos solventes empregados nos artigos de acordo com essa classificagao.
Observa-se que 12,5 % dos solventes utilizados sdo considerados perigosos e 50 % sdo
problemadticos, enquanto apenas 37,5 % sao recomendados. Essa constatacdo ¢ preocupante,
considerando que muitos dos estudos tém como foco a producdo de combustiveis sustentaveis
e a substituicdo de derivados fosseis por alternativas renovaveis. A utilizagdo de solventes com
alto potencial de toxicidade e impacto ambiental contradiz os principios da “Quimica Verde”,
especialmente no contexto de valorizagdo de biomassa. Assim, a ado¢ao de solventes mais
seguros ¢ ambientalmente adequados deve ser considerada uma prioridade para futuros estudos,
tanto pela coeréncia com os objetivos sustentaveis quanto pela viabilidade de aplicacdo em
larga escala.

Ainda com relacdo aos solventes empregados, observou-se que 11,5 % dos trabalhos
empregaram solventes em condi¢des criticas, com predominancia para o etanol supercritico,
seguido do metanol. Essa preferéncia pode ser atribuida as propriedades singulares dos
solventes em condi¢des supercriticas, que os tornam particularmente eficazes na
despolimerizagdo da lignina. O etanol supercritico, além de atuar como solvente, também se
comporta como doador de hidrogénio e agente bloqueador (capping agent), favorecendo a
estabilizacdo de intermedidrios reativos ¢ inibindo reacdes secundarias, como a
repolimerizag¢do. O metanol, por sua vez, apresenta comportamento similar, sendo ainda capaz
de sofrer reforma catalitica, gerando Hz, CO e CO2, com o hidrogénio produzido sendo
consumido na clivagem de ligacdes B-O-4. Ambos os solventes apresentam vantagens
operacionais frente a agua supercritica, especialmente por exigirem temperaturas e pressoes
criticas mais baixas (Patil et al., 2020a; Raikwar et al., 2023; Y. Wang et al., 2023). Ainda assim,
a agua sob tais condi¢des também tém sido aplicada, apresentando baixa viscosidade, alta
difusividade e constante dielétrica reduzida, o que favorece a solubilizacdo da lignina e o
rompimento de ligagdes éter e C-C alifaticas, embora possa também promover reagdes de
repolimerizagdo (Raikwar et al., 2023).

Embora menos representados no grafico, outros solventes também foram identificados
nos estudos, como tetraidrofurano, peréxido de hidrogénio, dodecano e m-cresol, entre outros.
Além desses, também foi observado o uso de solu¢des alcalinas contendo hidroxido de sodio,
visto que ndo atuam somente como meio reacional, mas também tém sido amplamente
reconhecidas por promoverem a delignificagdo por meio da clivagem de ligacdes C-O,

facilitando assim a fragmentagdo da estrutura ligninica e aumentando sua solubilidade (Cao et
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al., 2020; Rana et al., 2018). Adicionalmente, em alguns estudos, as solugdes alcalinas foram
empregadas estrategicamente para suprimir a repolimerizagdo durante a reacdo, favorecendo a
dispersdo completa das moléculas de lignina e contribuindo para uma maior eficiéncia na
obteng¢do de compostos fenolicos (Walch et al., 2021; Zhang et al., 2021).

Diversos materiais cataliticos tém sido empregados na conversdo da LK, refletindo os
diferentes mecanismos desejados, como despolimerizacdo seletiva, remo¢do de oxigé€nio e
estabilizacao de intermediarios reativos (Bourbiaux et al., 2021; Shu et al., 2020). Os sistemas
redutivos se destacam por favorecer a quebra de ligacdes éter, como as do tipo B-O-4,
especialmente na presenca de Hz, que quando em pressdes elevadas contribui para aumento do
rendimento por inibir reagdes de despolimeriza¢do (Bourbiaux et al., 2021), resultando em
compostos fendlicos de baixo peso molecular, que podem ser convertidos em hidrocarbonetos,
e.g., BTX, por meio de reacdes como hidrogendlise, hidrogenagdo e HDO (Bourbiaux et al.,
2021; Shu et al., 2020; Wu et al., 2020). Catalisadores monometalicos como Ru, Pd e Pt, tém
sido amplamente investigados devido a sua elevada atividade hidrogenante, embora seu custo
estimule o desenvolvimento de alternativas mais acessiveis, como catalisadores a base de Ni-,
Cu- e Fe- (Bourbiaux et al., 2021; Wu et al., 2020). Estratégias bifuncionais também tém se
mostrado promissoras, combinando sitios metalicos para reacdes de hidrogenolise e
hidrogenag¢ao com suportes acidos, como zeolitas do tipo HZSM-5, que promovem reagdes de
craqueamento, isomerizagao e aromatizagao (Hicks, 2011; Shu et al., 2020; Wu et al., 2020).

A Figura 9 apresenta os materiais cataliticos mais empregados na literatura para a
conversao da LK, organizados por tipo metalico (grafico de barras a esquerda) e por suporte
(treemap a direita). Observa-se uma predominancia do Ni e Mo evidenciando suas amplas
aplicagcdes em sistemas de hidrotratamento, sendo frequentemente combinados com outros
metais, como o Ru que também figura entre os mais recorrentes. Metais como Zn, Cu, Co e Pd
também aparecem com frequéncia, compondo sistemas monometalicos ou bimetalicos
adaptados a diferentes objetivos cataliticos. Metais como Zr, W e Ti aparecem frequentemente

na forma de 6xidos.

38



Figura 9. Representacdo dos materiais cataliticos mais utilizados na conversao da LK

Em relacdo aos suportes, a alumina (Al2O3) se destaca como o material mais utilizado,
gracas a sua estabilidade, elevada area superficial e a presenga de sitios acidos que auxiliam em
reacdes secundarias (Wu et al., 2020). Suportes a base de carbono, como carvao ativado e
grafite, também apresentou uso significativo, sobretudo por favorecer boa dispersdo metalica
(Bourbiaux et al., 2021). J& as zedlitas, como ZSM-5, Beta ¢ HZSM-5, foram amplamente
aplicadas em catalisadores bifuncionais, associadas a metais com atividade hidrogenante
(Bourbiaux et al., 2021; Hicks, 2011). No entanto, apesar de suas propriedades acidas bem
definidas e de sua relevancia na industria de refino, a estrutura microporosa dessas zeo6litas pode
limitar o acesso das macromoléculas da lignina aos sitios ativos. Isso ocorre devido ao grande
tamanho molecular e a complexidade estrutural da lignina, que dificultam a difusdo nos poros
estreitos dessas estruturas, podendo levar a baixa conversdo, formacao de coque e desativagao
do catalisador (Hicks, 2011).

Como complementagdo a analise das rotas reacionais, solventes e tipos de catalisadores
apresentada nas se¢des anteriores, a Tabela 2 reune os artigos mais citados da literatura sobre
conversao catalitica da LK publicados entre 2010 e 2024. Embora predomine o uso de sistemas
em fase liquida do tipo ome-pot com catalisadores metalicos ou zeoliticos, aspectos ja
discutidos. A tabela evidencia também a presenga de rotas baseadas em pir6lise, catalisadores
de carater basico e diversas combinacdes de solventes e condigdes operacionais. Essa
diversidade metodoldgica reflete a multiplicidade de estratégias investigadas nos estudos de
maior impacto na area, permitindo uma andlise critica tanto das abordagens predominantes
quanto das alternativas que vém contribuindo significativamente para o avango tecnologico e

cientifico do tema.
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Como complemento a este panorama, a Figura 10 fornece uma representagdo
esquematica da estrutura da lignina, destacando suas principais ligagdes interunitarias e suas
respectivas energias de dissociacao de ligagdo. Esta visualizagdo auxilia na contextualizagao da
diversidade metodologica resumida na Tabela 2, uma vez que a estabilidade dessas ligacdes
dita, em grande parte, a necessidade de diferentes estratégias cataliticas e ambientes reacionais.

Entre os estudos mais referenciados, destaca-se o trabalho de Deepa et al. (Deepa et al.,
2014), que empregou uma abordagem em fase liquida utilizando catalisadores acidos so6lidos
para a conversao da lignina em mondmeros aromaticos com potencial aplicacdo como aditivos
de combustiveis. A reagdo foi realizada em sistema one-pot, sob atmosfera inerte (0,7 MPa de
N2 a temperatura ambiente), a 250 °C por 30 minutos e com agitagdo de 500 rpm. A mistura de
agua/metanol (1:5 v/v) foi escolhida como solvente devido a elevada solubilidade da lignina e
a capacidade de minimizar a neutralizagdo dos sitios acidos pelos grupos hidroxilicos da dgua.
Notavelmente, o estudo se diferenciou ao utilizar uma lignina técnica, com alto peso molecular
(~60 kDa), perfil elementar conhecido e impurezas tipicas, aproximando os resultados das
condigdes industriais. Dentre os catalisadores avaliados, as zedlitas HUSY e HZSM-5
alcangaram os maiores rendimentos (~60 %) de mondmeros aromaticos soliveis em
tetrahidrofurano (THF), gracas a sua alta acidez e estrutura porosa ordenada. No entanto, ambas
sofreram colapso da porosidade apds o uso, evidenciado por difracdo de raios X (XRD) e
adsor¢do de N», comprometendo a reutilizacdo e, portanto, a viabilidade em processos
continuos. O catalisador amorfo de Si0;-Al>O3, por sua vez, embora menos ativo (30-40 % de
rendimento), demonstrou maior estabilidade e possibilidade de reciclo. Apesar da abordagem
eficiente, o rendimento global de mondmeros ainda corresponde a uma fragao limitada da massa

lignoceluldsica inicial, sinalizando desafios quanto a eficiéncia da conversao total.
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Figura 10. Representacdo esquemdtica da lignina destacando as principais ligacdes
interunitarias e suas respectivas energias de dissociacdo de ligacdo. Principais ligacoes
interunitdrias na lignina e suas energias de dissociagdo de liga¢do, adaptado de dados em (Liu

etal., 2015; Lu et al., 2023; Parthasarathi et al., 2011; J. Wang et al., 2023)

Outro estudo amplamente citado foi conduzido por Zakzeski et al. (Zakzeski et al., 2012),
os quais propuseram a reforma catalitica em fase liquida (liquid-phase reforming, LPR) para
converter diferentes tipos de lignina técnica (Kraft, organossolv e lignina de bagago de cana-
de-agucar) em monOmeros aromaticos € hidrogénio como coproduto. O processo consistiu na
solubilizacdo da lignina em uma mistura etanol/agua (1:1 m/m), seguida da reacdo catalisada
por Pt/Al,O3 a 225 °C e 5,8 MPa, na presenca de co-catalisadores acidos (4cido sulfurico e
acido fosfotiingstico) ou basico (NaOH). A composicao dos produtos obtidos variou de acordo
com o tipo de co-catalisador utilizado. Sob condi¢des acidas, observou-se maior seletividade
para mondmeros aromaticos, com destaque para o guaiacol, seguido do etilcatecol e vanilina,
com rendimentos totais de até 17,6 %. Além disso, essas condi¢des favoreceram a producao
simultanea de hidrogénio (3,79 %), agregando valor ao processo pela geragdo de um produto
energético. J4 sob condicdes basicas, também foi detectada a formagdo de guaiacol, mas
acompanhada por produtos distintos, como alcoois benzilicos, resultando em menor rendimento
total de aromaticos (~12,8 %). com concomitante produ¢do de H>. O estudo também avaliou
uma etapa subsequente de reducdo catalitica, utilizando catalisadores metélicos (Pt/Al>Os3,
Ru/C) sob atmosfera de H» (3,0 MPa) a 200 °C por 4 horas, obtendo derivados alquilados como
propilguaiacol com rendimentos isolados de até 6 %, mantendo-se o nlicleo aromatico intacto.

A natureza da lignina teve influéncia marcante na distribui¢do dos produtos: a LK gerou
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majoritariamente guaiacol (derivado de unidades G), enquanto a organossolv favoreceu
compostos siringilicos (unidades S, com dois grupos metoxila) e a lignina de bagaco produziu
fenois alquilados e furfural. Essa variabilidade reflete diferencas estruturais e de impurezas
entre os tipos de lignina. No entanto, o estudo nao abordou a estabilidade ou a reusabilidade
dos catalisadores, dificultando a avaliagdo da viabilidade em operagdes continuas, o que
representa uma lacuna importante para sua transposicao tecnologica.

O trabalho de Dong et al. (Dong et al., 2019) representa um avango expressivo na
valorizacdo catalitica da lignina ao demonstrar a quebra eficiente de ligagdes interunitarias C-
C, comumente consideradas inertes sob condi¢des moderadas. Utilizando um catalisador
bifuncional de ruténio suportado em fosfato de niébio (Ru/NbOPOy), os autores converteram
ligninas técnicas, incluindo a Kraft, em hidrocarbonetos monociclicos do tipo Ce-Co,
alcancando rendimento molar relativo de até 153 % em relacao ao valor teodrico calculado pelo
método de oxidagdo com nitrobenzeno, tradicionalmente utilizado como referéncia maxima de
liberagdo de mondmeros. Esse resultado foi atribuido a capacidade do catalisador em clivar nao
apenas ligacdes C-O, mas também ligacdes C-C recalcitrantes, como as do tipo 5-5 (formadas
entre unidades G), cuja ruptura ¢ especialmente desafiadora em sistemas convencionais. A
eficiéncia foi viabilizada pela sinergia entre os sitios 4cidos de Brensted do suporte (NbOPO4)
e os centros metalicos de ruténio, que atuaram de forma coordenada para quebrar seletivamente
essas ligagdes sem comprometer o nicleo aromatico. A reagao foi conduzida em sistema one-
pot com dodecano como solvente, a 310 °C, 0,5 MPa de H> e por 40 horas, resultando em
seletividade de 68 % para arenos monociclicos (hidrocarbonetos aromaticos com um tnico
anel). O sistema catalitico demonstrou excelente estabilidade ao longo de varios ciclos. No
entanto, do ponto de vista pratico, o processo apresentou limitagcdes consideraveis: o tempo
reacional prolongado (40 h) impde custos operacionais elevados, e o uso de dodecano apresenta
desafios ambientais e de recuperagdo, sendo classificado como solvente problematico segundo
o guia CHEM21.

Dando continuidade as abordagens em fase liquida, o estudo de Ma X. et al. (Ma et al.,
2015) investigou a despolimerizacdo da LK em sistema one-pot empregando etanol em
condi¢des supercriticas (280 °C, ~10,6 MPa de pressao autogerada) como solvente e veiculo de
hidrogénio. Foram avaliados quatro catalisadores contendo molibdénio: 6xido de molibdénio
(MoO3), molibdénio metalico (Mo?), nitreto de molibdénio (Mo2N) e carbeto de molibdénio (a-
MoC.), suportados em Al>O3 ou carbono ativado (AC). O catalisador de melhor desempenho

foi 0 a-MoC1x/AC, com rendimento total de 1640 mg de produtos por grama de lignina e sem
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formag¢do de coque. Em comparacdo, os rendimentos com Mo/Al,O3, Mo.N/ALO; e
Mo0O3/Alx03 foram de 1390, 1185 e 351 mg/g, respectivamente. Na auséncia de catalisador, o
rendimento caiu para apenas 173 mg/g, evidenciando a importancia critica da catalise nesse
processo. A composicao dos produtos variou com o tipo de catalisador: o a-MoCix/AC
favoreceu a formacao de ésteres alifaticos de cadeia média (Cg-Cio), alcancando até 947 mg/g,
e alcoois como o hexanol (409 mg/g); enquanto o Mo/Al,O3; destacou-se na produgdo de
compostos aromaticos (at¢ 333 mg/g), como guaiacol, metilguaiacol, o-xileno e alcool
benzilico.

Apesar do alto rendimento e seletividade, o estudo evidenciou limita¢des relacionadas a
estabilidade dos materiais. Apos trés ciclos de reutilizacdo, os catalisadores contendo nitreto e
carbeto apresentaram queda de desempenho, com rendimentos reduzidos a cerca de 80 % do
valor inicial. Essa desativagdo foi atribuida a lixiviacdo parcial do Mo e sua conversao em
espécies oxidadas soluveis. Tais fenomenos comprometem a viabilidade do processo em escala
industrial, sobretudo quando se considera a necessidade de estabilidade e reaproveitamento em
ciclos continuos.

A comparacgao entre os estudos revela duas estratégias cataliticas distintas na valoriza¢do
da lignina: por um lado, sistemas baseados em estruturas porosas acidas, como as zeolitas, que
favorecem a seletividade por meio de mecanismos de craqueamento € aromatizacao; por outro,
catalisadores contendo metais ativos ou bifuncionais capazes de promover reagdes mais
profundas de hidrogendlise e desoxigenacdo. Essas abordagens refletem caminhos
complementares para superar as limitagdes estruturais da lignina e ampliar a eficiéncia na
conversao de seus polimeros em produtos de maior valor agregado.

Embora a maioria dos estudos sobre conversao da lignina tenha se concentrado em
sistemas cataliticos acidos ou bifuncionais operando em fase liquida, abordagens que utilizam
catalisadores bésicos também vém ganhando destaque como rotas alternativas promissoras.
Nesse contexto, os trabalhos de Beauchet et al. (Beauchet et al., 2012) e Katahira et al. (Katahira
et al., 2016) exploram diferentes estratégias de despolimerizagdo catalisada por base (base-
catalyzed depolymerization - BCD), ambas empregando hidréxido de s6dio (NaOH) como
agente principal. Beauchet et al. (Beauchet et al., 2012) aplicaram um sistema continuo em
meio aquoso alcalino (10 % de lignina e 5 % de NaOH), operando entre 270 e 315°C e 130
bar, com tempos de residéncia variados. A proposta consistia em obter compostos monoméricos
aromaticos (denominados L-chems) e uma fra¢do oligomérica parcialmente desoxigenada (L-

fuels). A melhor condicdo foi observada a 315°C, com rendimento de at¢ 19,1 % de
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monodmeros, sendo o pirocatecol o principal produto (25,8 % de seletividade). No entanto,
apenas 8,4 % da massa total da lignina foi identificada como monémeros, indicando que a maior
parte permaneceu como oligdmeros, o que limita a aplicabilidade direta em rotas industriais.

Em contraste, Katahira et al. (Katahira et al., 2016) investigaram reacdes em batelada a
270-330°C, com 2-4 % de NaOH, utilizando ligninas residuais oriundas de processos
bioquimicos. Os rendimentos de compostos aromaticos variaram de 45 % a 78 %, dependendo
do pré-tratamento aplicado a biomassa, evidenciando a influéncia direta da estrutura da lignina
na eficiéncia da BCD. A seletividade do processo também foi afetada pela severidade reacional:
condi¢cdes mais brandas favoreceram a formacdo de mondmeros fenolicos, enquanto
temperaturas e concentragdes mais elevadas induziram reagdes de dealquilagdo. Para a LK
obtida de madeira de abeto-da-noruega (Norway spruce), composta majoritariamente por
unidades G, os principais produtos foram acetofenonas. Em contraste, ligninas mais ricas em
unidades S ou com diferentes padrdes estruturais geraram benzenodiois, aldeidos e acidos
carboxilicos. A andlise da fracdo aquosa confirmou a presenca exclusiva de derivados G,
coerente com a origem da amostra. Por fim, dados de RMN de estado sélido indicaram que o
aumento da severidade do processo levou a degradacdo de carboidratos e cadeias laterais
oxigenadas, culminando na formagdo de compostos aromaticos e materiais carbondceos de
maior peso molecular. Assim, ambos os estudos reforcam o potencial técnico da BCD, mas
também apontam a importancia critica da compatibilidade entre o tipo de lignina e as condi¢des
reacionais adotadas.

Embora os sistemas em fase liquida, especialmente aqueles do tipo one-pot, apresentem
vantagens operacionais, outras rotas de conversdo da lignina também tém sido investigadas,
com destaque para a pirolise catalitica. Essa abordagem se caracteriza por ser rapida, ndo
requerer o uso de solventes e permitir a obtengdo de fragdes volateis com alto teor de compostos
aromaticos. Quando combinada a catalisadores sélidos, busca-se ampliar a seletividade da
conversao e minimizar a formagao de subprodutos indesejados, como alcatrao e coque. Nos
paragrafos a seguir, sdo analisados os principais estudos representativos dessa estratégia, os
quais figuram entre os mais referenciados da literatura sobre processos cataliticos aplicados a
LK.

A aplicagdo da pirolise catalitica rapida (CFP) como estratégia para a conversao de lignina
tem sido amplamente investigada, com énfase no uso de zeolitas 4cidas, especialmente HZSM-
5, visando aumentar a seletividade para aromaticos e reduzir compostos oxigenados. No estudo

conduzido por Yu et al. (Yu et al., 2012), foram comparadas quatro ze6litas (ZSM-5, Beta,
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Mordenita e Y) com foco na seletividade por forma (“shape selectivity”) e sua influéncia na
conversao de compostos derivados da lignina. Os autores observaram que a temperatura elevada
da pirdlise (650 °C) promoveu a expansio térmica dos poros em até 3,4 A, facilitando o acesso
de moléculas maiores aos sitios ativos cataliticos. Zeolitas com poros mais amplos, como Beta
e Y-zeolita (7,4-7,6 A), demonstraram melhor desempenho na conversio de compostos S,
enquanto a ZSM-5 (5,5A) foi mais eficiente para estruturas G. Apesar disso, a ZSM-5
apresentou o maior rendimento de hidrocarbonetos aromaticos, reforcando sua eficacia na
aromatizacdao, embora tenha sido mais propensa a formacao de coque. O estudo contribui
significativamente para o entendimento das restrigdes estéricas envolvidas na CFP da lignina e
propde diretrizes para o design racional de catalisadores com base nas dimensdes moleculares
dos precursores ligninicos.

Resultados complementares foram observados por Li et al. (Li et al., 2012) e por Ben &
Ragauskas (Ben and Ragauskas, 2013), ambos focados na influéncia da acidez das zedlitas
HZSM-5 na composi¢do dos produtos da pir6lise da LK. Li et al. (Li et al., 2012) demonstraram
que a presenca da zedlita altera drasticamente o perfil de compostos gerados. Na auséncia de
catalisador, predominam fenois e guaiacdis. Enquanto o uso da HZSM-5 promove a conversao
desses compostos oxigenados em hidrocarbonetos aromaticos. Além disso, observaram que o
aumento da acidez (menor razdo SiO2/AlO3) favorece rendimentos mais elevados em
aromaticos, com destaque para a razdo 25:1 como a mais eficiente. O estudo também evidenciou
a importancia de otimizar tempo e temperatura, sendo 650 °C por 10 segundos e razdo
catalisador:lignina de 20:1 as condi¢des mais eficazes. De forma semelhante, Ben & Ragauskas
(Ben and Ragauskas, 2013) mostraram que a razdo Si/Al da zeo6lita influencia diretamente a
composi¢do e qualidade do bio-0leo. A zedlita com razdo 50 promoveu significativa
desoxigenacao e reducdo do peso molecular, além de maior eficiéncia na clivagem de ligagdes
metoxiladas e éter. No entanto, teores excessivos de acidez favoreceram a formacdo de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHs), precursores de coque, comprometendo a
estabilidade catalitica. Assim, os estudos ressaltam a necessidade de um balango adequado entre
acidez e estrutura de poros da zedlita para maximizar a produ¢ao de compostos aromaticos com
menor teor de oxigénio, contribuindo para a obtencdo de precursores renovaveis mais

adequados a formulagao de biocombustiveis.
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Tabela 2. Panorama dos trabalhos mais referenciados em processos cataliticos com LK

Referéncia - ~ Catalisador Condicoes Principais .
No. Lignina Reacio Solvente ¢ P Rendimento (%)
(Ano, Autores) (metal/suporte) (T,P,t) produtos
Zedlitas acidas C/L=1:1, ~60% em massa de
DEEPA AK, 2015, ACS S Fase liquida; S,Ol.ldas’ arel I?S © Agua:metanol 250 C ; Mondmeros prod. soldveis em solv,
1 CATAL (Deepa et al., 2014) Dealkaline lignin (one-pot) oxidos metalicos (155 vAv) 30 min; ArOmAticos org. (contendo
P ? P (e.g., H-ZSM-5,K10 ’ 500 rpm; principalmente
e Si02-ALOs) 0.7 MPa Ny, RT mondmeros aromaticos)
C/L = 20-1- ZSM-5 apresentou o
) YUY, 2012, APPL CATAL A LK Pirélise rapida Zeblitas ZSM-5, ) 650 ° C: i Oxigenados ¢ maior rendimento em
GEN (Yu et al., 2012) (folhosas) P mordenita, betae Y 20 s ’ aromaticos aromaticos € a menor
formacao de coque
o 1) Oxigenados
1) Reforma em fase 1) 225°C; aromaticos 1) 17% em peso de
ZARZESKI J, 2012, LK, organosolve ¢ liquida (LPR) 1) PUALO Agua:etanol 5.8 MPa He; monoméricos ¢ H monéme(;os afométicos
3 CHEMSUSCHEM (Zakzeski lignina de bagago de dquida L= 2) Pt/ALO:s, gua: 1.5h ) : 0
2) Redugéo lignina (1:1 m/m) o 2) Derivados de e 3,7% de H2
etal., 2012) cana - Ru/C, Pd/C 2) 200 °C, . . . o
solubilizada guaiacol alquil- 2) Até 6% em peso
3 MPa H: .
substituidos
Até 153% do
LK, lignina C/L=2:1; CoC rendimento teorico de
DONG L, 2019, CHEM enzimatica de Fase liquida; 310 °C; 679 monomeros
4 (Dong et al., 2019) sabugo de milho, (one-pot) Ru/NbOPO, Dodecano 40 h; cil(?lf)e;gaslneos (vs. NBO);
pinho e bétula 0.5 MPa H» 68% de arenos
monociclicos
COz; pequenos Monomeros:
A 0, A 0,
BEAUCHET R, 2012, Fase liquida NaOH Alealing 270-315 °C; f)‘;rifl’l‘l’sg‘f ate 19:1,110?6(1?623358,4 @
5 BIORESOUR TECHNOL LK Reator de fluxo (5 Wt %) AQUOSO 13 MPa, mo I;gémeros’ . identificados):
(Beauchet et al., 2012) continuo o q LHSV 1.4-4h! L . ’
oligdbmeros Oligdbmeros:
aromaticos 45-70%
LK e lignina de
KATAHIRA R, 2016, ACS res‘duofn‘iiligalha de NaOH Alcalino 270-330 °C; Arg;“s;i‘;srfl;;‘;"‘s Fragdo soltvel em 4gua:
i S _21o0 0
6 SUSTAINABLE CHEM (DDR-EH, DTSR- Fase liquida (2% ou 4% wiw) aquoso 40 min; molecular derivados 18-31% (2% NaOH) e

ENG (Katahira et al., 2016) EH. DAP-EH. CF-

LEF)

pressdo ambiente

da lignina

23-29% (4% NaOH)
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LI X, 2012, FRONT
ENVIRON SCI ENG CHINA
(Lietal., 2012)

MA X, 2015, ACS CATAL
(Ma et al., 2015)

KUMAR CR, 2015, GREEN
CHEM (Kumar et al., 2015)

BEN H, 2013, ACS
SUSTAINABLE CHEM
ENG (Ben and Ragauskas,
2013)

LK
Duas amostras
distintas

LK
(comercial)

LK

LK
(coniferas)

Pir6lise rapida

Fase liquida;
(one-pot)

Hidrotratamento
(one-pot)

Pirdlise

H-ZSM-5
(Si/A1=25-200)

o-MoCx/AC,

MOOg/Aleg,
MO/Aleg,

MOzN/A1203

S-NiMo,
S-CoMo / Alea,
ZSM-5,

carvao ativado (AC),

MgO—L3203

H-ZSM-5

(Si/Al = 23-280)

Etanol
supercritico

C/L = 1-20;
500-754°C;
3-99s

C/L=1:2;
280 °C;
6h
0.1 MPa
N inicial

C/L = 1:20;
350 °C;
4 h,
1200 rpm
10 MPa

600 °C,

10 min

Carvio residual,
gases nao
condensaveis

(6xidos de carbono,
metano, etileno etc.)

e volateis
condensaveis

(predominantemente

compostos
fenolicos)

Compostos Cs-Cio;
alcoois alifaticos,
ésteres, fenois,
alcoois benzilicos e
arenos

Alquilfenois,
aromaticos,
alifaticos e
oxigenados

Oleo pesado (grupos
hidroxila fendlicos e
alifaticos),
oleo leve (agua,
metanol, catecol e
acido acético),
carvao e gases
(CO, CO,, CH4, Hy)

Aromaticos:
2,0% em peso (LA),
5,2% em peso (LB);

monoaromaticos:
78,6% em peso (LA),
68,3% em peso (LB);
>BTX;
HZSM-5 (Si/Al = 25),
650 °C, 10s,
C/L =20.

carboneto > metal >
nitreto > 6xido; até 1636
mg/g de lignina.
Aromaticos:
333 mg/g (metal);
Esteres: 947 mg/g
(carboneto).

87% de conversio;
monomeros:26,4% em
peso
(15,7% alquil-fenolicos
5,9% aromaticos),
NiMo/MgO-La20s
(sulfetado)

Oleo leve: 15.18%;
Oleo pesado: 27.17%;
Carvao: 46.68%; Gas:

10.97%
(H-ZSM-5 50)
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3.4. CONCLUSOES

A andlise bibliométrica conduzida neste estudo oferece uma visdo abrangente das
estratégias cataliticas aplicadas a conversao da LK, evidenciando avangos relevantes,
divergéncias na literatura e lacunas criticas que ainda limitam o progresso do campo. Observa-
se uma predominancia de sistemas em fase liquida, majoritariamente baseados em processos de
despolimerizagdo via solvolise, frequentemente conduzidos em configuracdes one-pot, que
integram etapas de clivagem, estabilizagao e funcionalizagdo em um unico reator. Nesses
sistemas, destacam-se catalisadores metalicos a base de niquel, molibdénio e ruténio,
usualmente suportados em alumina, carvao ativado ou zedlitas.

Apesar desses avangos, a analise evidencia como principal lacuna a limitada compreensao
mecanistica das reagdes envolvidas na despolimerizagao da LK. Apenas uma fragdo reduzida
dos estudos (6,9 %) aborda aspectos mecanisticos, €, mesmo nesses casos, as discussdes sao
frequentemente superficiais. Essa deficiéncia ¢ particularmente critica em processos de
solvolise, nos quais a natureza do solvente, as interagdes catalisador-substrato e os caminhos de
clivagem de ligagdes predominantes (como B-O-4) desempenham papel determinante na
distribuicdo de produtos. A auséncia de investigacdes aprofundadas (incluindo estudos
cinéticos, identificagdo de intermediarios e modelagem tedrica) limita o desenvolvimento
racional de sistemas cataliticos mais seletivos e eficientes.

Além disso, persistem divergéncias importantes na literatura quanto ao desempenho de
diferentes suportes cataliticos. Enquanto zedlitas sdo frequentemente associadas a maior
estabilidade estrutural, suportes como alumina tendem a proporcionar maiores rendimentos de
produtos liquidos. Notavelmente, essas discussoes ja estavam presentes em estudos da década
de 1990 e permanecem sem consenso consolidado, evidenciando que desafios fundamentais da
despolimerizagdo da LK ainda nao foram plenamente resolvidos.

Outro ponto critico identificado ¢ a baixa utilizacdo da LK real como substrato
experimental. Muitos estudos recorrem a compostos modelo ou ligninas mais purificadas, o que
compromete a extrapolacao dos resultados para condigdes industriais. Soma-se a isso a falta de
padronizacdo na caracteriza¢do da LK, bem como a escassez de investigagdes sobre o impacto
de impurezas tipicas, e.g. enxofre e metais alcalinos, no desempenho catalitico, especialmente
em sistemas de solvdlise.

Adicionalmente, observou-se o uso recorrente de solventes classificados como

problematicos e perigosos segundo o guia CHEM21 (eg. 1,4-dioxano, metanol, fenol) que
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contrasta com os principios da Quimica Verde e levanta questionamentos sobre a viabilidade

ambiental dessas rotas. Considerando que a solvdlise ¢ intrinsecamente dependente do meio

reacional, a escolha do solvente emerge como um fator critico ainda pouco explorado de forma

sistematica.

Diante desse cenario, fica evidente que o avanco na valorizacdo da LK depende

diretamente de uma abordagem mais integrada e fundamentada da etapa de despolimerizagao,

com énfase na compreensao dos fendmenos que governam processos em meio solvente. Nesse

contexto, torna-se necessario investigar as condigdes de solvdlise, avaliando o efeito de

pardmetros como temperatura, natureza do solvente e sistema catalitico sobre a eficiéncia de

conversao e seletividade dos produtos.

Recomendam-se como perspectivas futuras:

(1)

(ii)

(iii)

(iv)

(v)

(vi)

Aprofundamento nos estudos mecanisticos voltados a despolimerizagao da LK,
com énfase em processos em fase liquida (solvdlise);

Investigacdo sistematica do papel do solvente na eficiéncia de clivagem de
ligagdes e na seletividade dos produtos;

Ampliagdo do uso de LK técnica real, acompanhada de caracterizagdo detalhada
de sua composicao;

Desenvolvimento de sistemas cataliticos mais seletivos, estaveis e reciclaveis,
especialmente em condicdes relevantes para aplicacdo industrial;

Substitui¢do de solventes problematicos e perigosos por alternativas alinhadas aos
principios da Quimica Verde;

Fortalecimento de colaboragdes cientificas internacionais que permitam acelerar
a transicao tecnologica da lignina em dire¢do a aplicacdes energéticas e quimicas

de alto valor agregado.
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4. CAPITULO 2: OTIMIZACAO DA DESPOLIMERIZACAO DA
LIGNINA KRAFT VIA SOLVOLISE

RESUMO

Este capitulo avaliou a despolimerizagdo da lignina Kraft (LK) via solvdlise,
investigando a influéncia dos solventes e das condi¢des operacionais, utilizando planejamento
experimental (DOE) para maximizar a formagdo de compostos fenolicos de baixo peso
molecular. O etanol destacou-se como o solvente mais equilibrado, conciliando elevada
eficiéncia de despolimerizagdo, seletividade para unidades siringil e vantagens associadas a
sustentabilidade e a economia circular. O delineamento Doehlert permitiu a investigagao
simultanea dos efeitos da temperatura, teor de agua no sistema reacional e carga de LK,
possibilitando a modelagem do sistema com um numero reduzido de experimentos. A
complexidade dos produtos formados foi tratada por meio da decomposi¢do em valores
singulares (SVD), a qual se mostrou eficaz na redu¢do da dimensionalidade dos dados
cromatograficos. A primeira componente principal (PC1) respondeu por 83,06 % da variancia
total, permitindo representar a resposta global do sistema de forma satisfatéria em um espago
de menor dimensionalidade. O modelo matematico obtido apresentou coeficiente de
determinacdo (R?) de 0,980, R? ajustado de 0,944 e Q? de 0,809 e auséncia de falta de ajuste (p
= 0,616). A modelagem por regressdao linear multipla (MLR) associada a metodologia de
superficie de resposta (RSM) identificou a temperatura como o fator predominante no controle
da despolimerizagdo, com contribui¢do relevante de efeitos lineares e quadraticos. A condi¢ao
otima identificada para o sistema etandlico correspondeu ao limite superior de temperatura (270
°C), carga de lignina entre 4 € 5 % e teor de 4gua no meio reacional entre 40 e 50 %, sendo o
siringol o produto majoritario da fragdo solivel em acetato de etila. Além disso, a lignina
residual (LR) apresentou poder calorifico superior (27,6 MJ kg'!) em relagdo a LK inicial (25,2
MJ kg '), caracterizando-se como um bioproduto com potencial aplicagdo energética. De forma
geral, os resultados estabelecem uma base experimental e quimiométrica solida para a
otimizagdo do processo e para a valorizacdo quimica da LK, abrindo perspectivas para etapas

subsequentes de upgrading catalitico.

Palavras-chaves: Hidrolise, Doechlert; decomposicdo em valores singulares (SVD);

metodologia superficie de resposta (RSM); economia circular.
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4.1. Introducio

A lignina, sendo a maior fonte renovavel de estruturas aromaticas presente na natureza,
possui elevado potencial como matéria-prima para a obtencdo de compostos quimicos de
interesse industrial (Cui et al., 2025; Han et al., 2023). No entanto, para que esses blocos
aromaticos possam ser efetivamente valorizados, ¢ necessdria a clivagem das ligagdes
interunitarias que compdem sua estrutura macromolecular, tornando a despolimeriza¢do uma
etapa fundamental e desafiadora, especialmente no caso de ligninas técnicas (Kollman et al.,
2023; Sebhat et al., 2020).

Diversas estratégias tém sido empregadas para superar esses desafios, incluindo
processos quimicos de natureza redutiva (Daelemans et al., 2025; De Saegher et al., 2025),
oxidativa (Q. Zhang et al., 2025; Zhao et al., 2026) ou hidrolitica (Mahmood et al., 2015;
Nguyen Lyckeskog et al., 2016), bem como abordagens enzimaticas (Mukhopadhyay et al.,
2023; Zhao et al., 2016), cataliticas (Chen et al., 2021; Karnitski et al., 2023) e piroliticas
(Genuino et al., 2023; Lu and Gu, 2022; Sirous-Rezaei and Park, 2020). Grande parte desses
processos envolve o uso de solventes, os quais podem atuar apenas como meio reacional ou,
em sistemas especificos, participar diretamente das reacdes quimicas envolvidas (Kouris et al.,
2020; Sebhat et al., 2020). Dentre essas estratégias, destaca-se a solvolise, também referida
como liquefagdo da lignina, na qual ocorre a despolimerizagdo da macromolécula por meio da
atuacao ativa do solvente, promovendo simultaneamente a clivagem das ligagdes interunitérias
e a estabilizag@o dos produtos formados (Garcia et al., 2020; Patil et al., 2020a; Wu et al., 2019).

Na solvolise da lignina, diferentes classes de solventes organicos tém sido empregadas,
incluindo alcoois, aromaticos, éteres, liquidos 16nicos, solventes eutéticos profundos e outros
(Diaz-Urrutia et al., 2016; Li and Wu, 2024; Wu et al., 2019; Yan et al., 2010; Zhang et al.,
2023), sob condi¢des brandas, subcriticas ou supercriticas (Lui et al., 2023; Mattsson et al.,
2016), na presenca ou auséncia de agua (Kouris et al., 2020; Wu et al., 2019).

Dentre esses sistemas, misturas aquoso-organicas tém recebido destaque. Acima de
aproximadamente 374 °C e 22 MPa, a 4gua encontra-se no estado supercritico (Hunt and Attard,
2018). No estado subcritico (temperaturas entre 100 °C e 374 °C, sob pressdo suficiente para
manté-la no estado liquido), a 4gua torna-se capaz de solubilizar compostos organicos de menor
polaridade e de atuar simultaneamente como solvente e reagente (Cheng et al., 2021; Pinkowska
et al., 2013). Com o aumento da temperatura, a constante dielétrica, a viscosidade e a tensdo
superficial diminuem, enquanto o coeficiente de difusdo aumenta. Particularmente, entre 200 e

300 °C, a constante dielétrica da 4gua subcritica se aproxima daquela apresentada por solventes
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organicos polares, como metanol e acetona. Essa redu¢do da polaridade e da coesdo da agua
aumenta sua interacdo com substancias hidrofobicas (Hunt and Attard, 2018). Adicionalmente,
nessas condi¢des, o produto i6nico (Kvw) da dgua se eleva significativamente (e.g., cerca de 1000
vezes maior a 250 °C do que a 25 °C (Cheng et al., 2021)), favorecendo reacdes catalisadas por
espécies H3O" e OH (Hashmi et al., 2020). Nesse contexto, a adi¢do controlada de 4gua a
solventes alcodlicos, como o etanol, tem sido associada ao aumento do rendimento de
compostos fenolicos, evidenciando um efeito sinérgico entre os componentes do meio reacional
(Patil et al., 2020a).

A eficiéncia da solvdlise esta diretamente relacionada as propriedades fisico-quimicas do
solvente, tais como polaridade, constante dielétrica, viscosidade, capacidade de gerar espécies
reativas de hidrogénio e tamanho da cadeia alifatica (Mukesh et al., 2024; Patil et al., 2020a).
Solventes orgénicos de cadeia curta tendem a ser mais eficazes, pois promovem a rapida
solubilizacdo e remocdo dos fragmentos reativos formados do meio reacional, reduzindo a
probabilidade de reacdes secundarias de condensacdo por um efeito fisico-quimico de
solvatacdo (Mukesh et al., 2024; Rana et al., 2021). Adicionalmente, a presenga de espécies
capazes de realizar interagdes do tipo ligacdo de hidrogénio auxilia na estabilizagdo quimica
desses fragmentos, atuando no bloqueio de intermedidrios reativos e limitando processos de
repolimerizagdo (Lawoko and Samec, 2023; Li and Wu, 2024).

Nesse contexto, sistemas binarios de solventes t€ém se mostrado particularmente eficazes.
Isso ocorre porque combinam solventes de polaridade intermedidria, que favorecem a interagao
com os nucleos aromaticos e a clivagem das ligagdes éter. Em conjunto, solventes mais polares
e proticos, geralmente contendo hidroxila, atuam na estabilizacdo dos fragmentos formados,
por meio de ligagdes de hidrogénio e da doacao de espécies reativas de hidrogénio (Mukesh et
al., 2024; Wu et al., 2019).

Apesar das vantagens associadas a solvdlise, a viabilidade de sua aplicacdo em escala
industrial esta diretamente relacionada a aspectos econdmicos, em especial aos custos de capital
(CAPEX) e operacionais (OPEX) do processo (Arts et al., 2021). Nesse sentido, em termos de
viabilidade técnica e econdmica, o aumento da eficiéncia tem como contrapartida uma maior
severidade das condi¢des, uma vez que condi¢des mais severas tendem a aumentar a conversao
da lignina, porém as custas de maior consumo energético, maior perda de solvente e maior
complexidade na recuperagdo dos produtos (Daelemans et al., 2025; Kouris et al., 2020). Nesse
contexto, a etapa de solvdlise tem sido apontada como uma das mais criticas do processo, sendo

o teor de lignina no meio reacional e a composi¢ao do solvente parametros determinantes tanto
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para o rendimento em produtos de interesse quanto para o custo global do processo (Kouris et
al., 2023).

Assim, a otimizacdo das condi¢des de solvolise torna-se essencial para alcangar um
equilibrio entre eficiéncia quimica e viabilidade econdmica. No entanto, a complexidade
inerente a esses sistemas, onde multiplas variaveis (como temperatura, concentracdo de
reagentes e composicdo do solvente) interagem simultaneamente, torna a abordagem univariada
tradicional ineficiente e incapaz de detectar sinergismos entre variaveis ou de modelar
curvaturas na resposta do processo (Box and Draper, 2007; Gemperline, 2006).

A essa complexidade experimental, soma-se a complexidade analitica. A
despolimerizagdo da lignina resulta em uma mistura complexa de derivados fendlicos, cuja
avaliag¢do por técnicas como cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-
MS) ¢ dificultada pela sobreposi¢ao de sinais e pela diversidade de compostos formados
(Schutyser et al., 2018). Nesse cenario, eleger a area de um Unico composto como variavel
resposta seria uma abordagem reducionista, incapaz de refletir o comportamento quimico global
do sistema. Torna-se mais apropriado, portanto, considerar o perfil cromatografico completo de
cada amostra, o que caracteriza um conjunto de dados tipicamente multivariado (Brereton,
2003; Francisco Teofilo, 2007; Hopke, 2003).

E nesse contexto que a quimiometria se destaca como uma abordagem sistematica e
eficaz, estruturando-se em duas etapas principais. A primeira delas consistiu na andlise
exploratoria dos dados, para a qual se empregou a decomposicao em valores singulares (SVD)
como técnica de compressao de dados, permitindo extrair informacdes relevantes do conjunto
complexo de perfis cromatograficos e reduzir a dimensionalidade do problema sem perda
significativa de informacao (Brereton, 2003; Teofilo, 2007; Jollife, 1986).

A segunda etapa compreendeu o planejamento experimental multivariado.
Diferentemente da abordagem univariada, o planejamento experimental (DOE) permite
investigar simultaneamente os efeitos principais das variaveis e suas interagdes, de forma
estatisticamente fundamentada e com niimero reduzido de ensaios (Gemperline, 2006). Quando
o objetivo € construir modelos preditivos capazes de descrever curvaturas na superficie de
resposta, os chamados planejamentos de segunda ordem sdo particularmente adequados (Box
and Draper, 2007). Dentre eles, destaca-se a matriz de Doehlert, proposta por David H. Doehlert
em 1970, que se baseia na distribui¢do uniforme dos pontos experimentais no espago das

variaveis (Teofilo, 2007).
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A escolha do delineamento de Doehlert para este trabalho fundamenta-se em suas
reconhecidas vantagens, a saber: i) elevada eficiéncia, definida pela razao entre o nimero de
coeficientes do modelo e o nimero de experimentos necessarios; ii) flexibilidade para atribuir
diferentes nimeros de niveis a cada varidvel, permitindo explorar com maior resolugao os
fatores considerados mais criticos; e iii) nimero reduzido de ensaios em comparagao a outros
planejamentos de segunda ordem, como o Composto Central ou o de Box-Behnken (Alavi-
Borazjani et al., 2023; Teofilo, 2007)

No presente estudo, o delineamento Doehlert foi aplicado para investigar a influéncia
simultdnea de trés varidveis independentes: concentracdo de LK (teor de soélidos inicial),
propor¢ao de dgua na mistura etanol-dgua e temperatura do sistema reacional. Essas varidveis
foram selecionadas por serem consideradas determinantes para o comportamento quimico da
despolimerizagdo (Abu-Omar et al., 2021; Goldmann et al., 2020; Sang et al., 2024). Assim, foi
possivel desenvolver um modelo matematico de segunda ordem que correlacionasse a
eficiéncia da despolimerizacdo da lignina com trés fatores criticos, bem como identificar as

condi¢des otimas de processo pela RSM (Gemperline, 20006).
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4.2. Materiais e métodos

4.2.1. Reagentes e matéria-prima

A LK, proveniente do cozimento Kraft de Eucalyptus spp., foi fornecida por uma fabrica
nacional de celulose e papel, sendo extraida pelo processo LignoBoost. Os reagentes n-decano
(99 %), éacido siringico, &cido vanilico, acetovanilona, acetosiringona, vanilina, 4-
hidroxibenzaldeido e cloreto de s6dio foram adquiridos da Sigma-Aldrich. Os solventes acetato
de etila e acetato de butila, grau P.A., também foram adquiridos da Sigma-Aldrich. O élcool
isopropilico P.A.-ACS e a acetona P.A.-ACS foram adquiridos da Cinética; o alcool etilico P.A..-
ACS, da Dindmica; e o alcool metilico e o dioxano-1,4 (99%), grau P.A.-ACS, foram adquiridos

da Vetec.

4.2.2. Caracteriza¢io da lignina Kraft

Previamente as andlises, determinou-se o teor absolutamente seco (A.S.%) da LK, em
triplicata, por meio gravimétrico em estufa com circulagdo de ar a (105 + 3) °C até massa
constante, conforme a norma TAPPI T 264 cm-97 (Industry, 1997). Este valor foi utilizado para
a correcao da massa de lignina inserida nos ensaios reacionais e para a expressao dos resultados
das andlises elementar e calorimétrica em base seca.

A composicao elementar da LK foi determinada por meio da analise elementar,
mensurando-se os teores de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e enxofre (S). Para as
analises, foram utilizados os equipamentos TruSpec CHN Micro e o modulo TruSpec S (LECO)
de acordo com a norma EN 15104 (“Determination of total content of carbon, hydrogen and
nitrogen - Instrumental methods.,” 2011). O poder calorifico superior (PCS) e inferior (PCI) foi
determinado em bomba calorimétrica adiabatica (modelo 6300, PARR), seguindo as diretrizes

da norma ABNT NBR 8633/84 (ABNT, 1984).

4.2.3. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A andlise dos espectros de infravermelho foi realizada em espectrdmetro modelo
Shimadzu IRSpirit-T com QATR-S. Os dados espectrais serdo coletados realizando-se 32
varreduras com uma resolugio de 4 cm™ em uma faixa de 4000-400 cm™'. Para preparar a
amostra para analise, a amostra foi previamente seca a 75 °C por 8 horas. Posteriormente, a
amostra seca foi analisada por espectroscopia FTIR para obter as informagdes espectrais e

identificar os grupos funcionais presentes na amostra.
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4.2.4. Ensaios preliminares: Selecio de solventes

Realizaram-se ensaios preliminares com o objetivo de avaliar a influéncia do solvente na
despolimerizagao da LK. Os solventes avaliados foram: metanol, etanol, isopropanol, acetona,
acetato de etila, acetato de butila, 1,4-dioxano e agua (Sameni et al., 2017; Sang et al., 2024;
Wu et al., 2019).

Em cada ensaio, utilizou-se 1 g (base seca) de LK e 50 mL do respectivo solvente. As
reagoes foram conduzidas em autoclaves de ago inoxidavel com revestimento interno de
politetrafluoretileno (PTFE), sob pressdo autdégena. O aquecimento foi realizado em forno
rotativo a 250 °C, por um periodo de 4 h, com rotagdo constante de 150 rpm.

No final do experimento, os reatores foram resfriados bruscamente em banho de gelo até
atingirem a temperatura ambiente. Em seguida, foi realizada a abertura dos reatores em capela
de exaustdo, seguida de filtragdo a vacuo da mistura reacional. O so6lido retido (lignina residual,
LR) foi lavado com 10 mL do respectivo solvente utilizado na reagao e seco em estufa a 75 °C
até massa constante (aproximadamente 24 h), para posterior determina¢do da conversiao
gravimétrica.

A fase liquida foi coletada em frascos dmbar e mantida sob refrigeragdo a -18 °C. A
sele¢do do solvente para a etapa de otimizagao foi baseada em critérios de desempenho quimico,
avaliados por meio da conversdo gravimétrica, bem como da abundancia e intensidade dos
compostos despolimerizados, determinadas a partir da 4rea cromatografica total obtida por GC-
MS. Adicionalmente, foram considerados critérios de viabilidade técnica e econOmica,

incluindo custo, toxicidade e potencial de recuperagao.

4.2.5. Planejamento Experimental (Delineamento Doehlert)

Para a otimiza¢do das condi¢des de despolimerizacdo, utilizou-se um delineamento
experimental Doehlert para trés varidveis independentes: Carga de Lignina (X1), Concentragao
de Agua (X2) e Temperatura (X3). Os niveis das variaveis, tanto em valores codificados quanto
decodificados (reais), estdo apresentados na Tabela 3.

De modo geral, para J fatores, o nimero total de experimentos em um planejamento
Doehlert pode ser estimado por relagdo J? + J + p,, em que ] representa o niimero de fatores
estudados e p. o numero de repetigdes no ponto central. Considerando J = 3, o planejamento
resultou em um total de 15 experimentos (12 ensaios distintos mais 3 repeticdes no ponto

central).

56



Tabela 3. Niveis do delineamento Doehlert para a despolimerizagdo da lignina

Variaveis Niveis da variavel 1
%Lig. -1 -0,5 0 0,5 1
(m/v). 2 2,75 3,5 4,25 5

Niveis da variavel 2
%HO -0,866  -0,577 -0,289 0 0,289 0,577 0,866

(v/v) 0 8,342956 16,65704 25 3334296 41,65704 50
Niveis da variavel 3

Temp. -0,817 0 0,817

0. 170 220 270

4.2.6. Procedimento reacional e extracao liquido-liquido

As reacgdes foram conduzidas em reator de alta pressdo, modelo YZRJ-250, utilizando
como solvente o etanol e misturas etanol/agua conforme o planejamento experimental. As
aliquotas foram coletadas via sistema de amostragem acoplado ao reator, dotado de filtro
metalico. Para garantir a integridade das amostras e a interrup¢do das reacdes secundarias, as
aliquotas foram resfriadas imediatamente apos a coleta. Em casos de saturag¢do do sistema de
filtragem interno, apds 4 h, o reator foi resfriado em banho de gelo até temperatura ambiente
para coleta manual e posterior filtragdo em membrana de PTFE 0,22 pm.

O conteudo restante no reator foi submetido a filtragdo a vacuo utilizando papel de filtro
quantitativo. A LR foi lavada com 4gua para garantir a interrupg¢do imediata de qualquer
interacao solvente-soluto e remogao de residuos de solvente e, em seguida, seco em estufa a 75
°C, até massa constante. Adicionalmente, foi realizada a analise de FTIR da LR conforme
descrito no topico 4.2.3.

Para a obten¢do do bio-6leo, realizou-se uma extracao liquido-liquido (ELL) das aliquotas
em acetato de etila (AcOEt). Previamente a extrag¢do, adicionou-se 100 pL. de uma solugao do
padrao interno n-decano (25 mg/mL) a 5 mL de amostra. Nos experimentos contendo agua,
adicionou-se 5 mL de solugdo saturada de NaCl para promover o efeito salting-out e facilitar a
separacdo de fases. A extracdo foi realizada em trés etapas com 3 mL de AcOEt cada. A fase
organica resultante foi transferida para baldo volumétrico de 25 mL e o volume completado
com AcOEt, para posterior andlise instrumental. Os experimentos em que o meio reacional foi
apenas etanol, ndo foi necessario realizar a extragao liquido-liquido, apenas sendo necessario
colocar a mesma quantidade de padrdo interno n-decano nas amostras. Sendo assim, foi
adicionado 3,205 pL no baldo de 25 mL contendo 5 mL de amostra em etanol e avolumado com

AcOEt.
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4.2.7. Condicoes analiticas (GC-MS)

A andlise qualitativa e semiquantitativa dos compostos presentes no extrato organico foi
realizada em um cromatografo a gas modelo GCMS-QP2020 (Shimadzu), equipado com coluna
capilar ULTRA ALLOY 5 (30 m x 0,25 mm diametro interno x 0,25 um de espessura de filme).
As condigdes operacionais do GC foram:

e Gas de arraste: hélio (He), vazdo de 1,6 mL min™ (velocidade linear de 45,6 cm s™);

e Modo de injecdo: split razdo 2, com volume de 1 pL;

e Programa de temperatura do forno: 40 °C por 2 minutos, seguido por aquecimento a
taxa de 10 °C min™! até 200 °C, mantido por 1 minuto, e posteriormente aumento a taxa
de 5 °C min! até 290 °C, permanecendo por 13 minutos.

O espectrometro de massas operou em modo de ionizagao por impacto eletronico (70 eV),
com varredura completa no intervalo de 45-700 m/z.

Para verificar a adequacdo do método cromatografico e assegurar a correta atribui¢do dos
tempos de reten¢do, foi injetada uma mistura de padrdes analiticos usualmente empregados na
analise de produtos da despolimerizagdo da LK, contendo os seguintes compostos: fenol, 2-
metoxifenol, 4-hidroxibenzaldeido, 4-hidroxi-3-metoxibenzaldeido, 1-(4-hidroxi-3-
metoxifenil)etanon-1-ona, acido 4-hidroxi-3-metoxibenzoico, 4-hidroxi-3,5-
dimetoxibenzaldeido, 1-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil)etanon-1-ona e acido 4-hidroxi-3,5-
dimetoxibenzoico, todos na concentragio de 1 mg mL™.

Os tempos de retencao obtidos para os padrdes foram utilizados como referéncia para
auxiliar na identificacdo dos compostos correspondentes nas amostras. Nao foram realizadas
curvas de calibragdo, uma vez que o objetivo da andlise ndo foi a quantificagdo absoluta dos
compostos, mas sim a obtencdo dos perfis cromatograficos para analises multivariadas
(escores), visando a discriminac¢do entre os diferentes solventes avaliados.

A identificacdo dos compostos nas amostras foi realizada por comparagao dos espectros
de massas com as bibliotecas NIST 17, adotando-se um limite minimo de similaridade de 90 %
para atribuicao positiva. O espectro de massas dos compostos identificados encontra-se no
Apéndice B (P4ag. 128-141). Os demais compostos (similaridade < 90 %) foram designados

como compostos ndo identificados (CNI).

4.2.8. Pré-processamento e Decomposicao em Valores Singulares (SVD)
Os dados brutos obtidos por GC-MS foram exportados e processados no MATLAB

[R2016a] e SVD com a extensdao PLS Toolbox 862. Para mitigar variagdes instrumentais e
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garantir a comparabilidade entre os ensaios, aplicou-se um protocolo de pré-processamento
consistindo em:
e Normalizaciao: Os sinais foram normalizados em fun¢do da massa inicial de lignina,

utilizando um fator de escala de 10°, tratamento exemplificado na Figura 11.
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Figura 11. Cromatogramas sobrepostos antes e apds a normaliza¢do pela massa inicial de LK.
O painel superior apresenta os dados brutos, enquanto o painel inferior mostra os

cromatogramas normalizados, ajustados para uma mesma escala (10°).

Tratamento de Sinal: Aplicou-se a corre¢do de linha de base (baseline) para eliminar a
deriva instrumental, garantindo que as areas dos picos correspondam exclusivamente a resposta
dos analitos, sem interferéncia de flutuagdes térmicas ou eletronicas do sistema. Em seguida,
foi realizado a suavizagdo de Savitzky-Golay (janela de 15 pontos e polindmio de 2* ordem),
visando aumentar a relagdo sinal-ruido sem comprometer a resolugdo dos picos.

Alinhamento: Devido a pequenas flutuagdes experimentais nos tempos de retenc¢ao, foi
utilizado o algoritmo COW para o alinhamento dos sinais. Este método utiliza uma abordagem
de deformacdo segmentada (segmento 5, slack 10) para sincronizar os picos cromatograficos
com base em um perfil de referéncia, garantindo a comparabilidade estatistica entre as amostras.

Adicionalmente foi realizado a exclusao de trechos correspondentes a linha de base nos

quais ndo foram observados sinais cromatograficos, mantendo-se apenas as regidoes contendo
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informacao analitica. Esse procedimento foi adotado para evitar a influéncia de variaveis sem
significado quimico nos modelos estatisticos.

Apos o tratamento, os dados foram submetidos a SVD. Este método de redugdo de
dimensionalidade permitiu converter o perfil cromatografico complexo em escores, que

resumem a variancia quimica dos experimentos.

4.2.9. Planejamento Experimental (DOE) e Modelagem Matematica (MLR)

Utilizou-se um delinecamento Doechlert para avaliar o efeito de trés varidveis
independentes: temperatura (3 niveis), concentragdo de agua (7 niveis) e carga de lignina (5
niveis). Como variavel resposta (Y), para a modelagem no software MODDE PRO 13.1,
adotou-se o escore da primeira componente principal (PC1), uma vez que representou 82% da
variancia total dos dados.

A significancia estatistica dos efeitos principais e de suas interacdes foi verificada por
meio da Analise de Varidncia (ANOVA), adotando-se um nivel de confianga de 95 % (p < 0,05).
A confiabilidade do modelo foi avaliada pelos coeficientes de determinacio (R?) e de
preditividade (Q?). A qualidade do ajuste foi confirmada pela anélise de erro puro (via triplicatas
do ponto central) e pela andlise de residuos, verificando-se a normalidade e a distribui¢ao

aleatoria dos mesmos para garantir a auséncia de erros sistematicos.

4.2.10. Caracterizacido Complementar do Experimento Otimizado

Para o experimento que apresentou o melhor desempenho no planejamento experimental,
foi realizado um acompanhamento temporal da rea¢do por meio da analise dos cromatogramas
obtidos a cada hora, até o tempo total de 4 h, com o objetivo de avaliar a evolugdo cinética do
processo.

Aliquotas foram coletadas durante a reacdo e submetidas ao mesmo procedimento de
extracdo e analise cromatografica descrito anteriormente (tépico 4.2.6. e 4.2.7.), ndo havendo
alteracdes nas condi¢des experimentais previamente estabelecidas.

Adicionalmente, a evaporacdo do solvente presente na fracdo organica obtida foi
conduzida em rotaevaporador a 40 °C, sob pressao reduzida. Com o so6lido resultante foram

executadas andlises de poder calorifico e FTIR, descritas previamente no tépico 4.2.3.
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4.3.Resultados e discussoes

4.3.1. Selecio do solvente

A escolha do solvente ¢ um fator determinante para o sucesso da solvolise da lignina, uma
vez que ele atua em duas etapas consecutivas e interligadas: primeiro, promovendo a dissolug¢ao
e a reorganizagdo estrutural da macromolécula; segundo, atuando como meio reacional para sua
despolimerizagdo (Li et al., 2025; Sang et al., 2024). Nesse contexto, a seletividade da
despolimerizagao refere-se a capacidade do sistema reacional (solvente e condi¢des
operacionais) de direcionar a clivagem das ligagdes da lignina preferencialmente para a
formagao de compostos de baixo peso molecular, e.g., derivados aromaticos de interesse, em
detrimento de reagdes paralelas indesejaveis, como a condensagdo ou repolimerizagdo dos
fragmentos gerados (Radhika et al., 2022).

Para avaliar a capacidade de um solvente em promover a etapa inicial de solubilizagao da
lignina, aplicou-se o modelo dos parametros de solubilidade de Hansen (HSP). Originalmente,
o conceito de parametro de solubilidade foi introduzido por Hildebrand para sistemas apolares,
baseando-se na energia necessaria para vaporizar um liquido (energia coesiva total). Hansen
estendeu esse conceito ao propor que a energia coesiva total ¢ a soma de trés contribui¢des
intermoleculares independentes: for¢as de dispersao (0p), interacdes polares (op) e ligagdes de
hidrogénio (0n). Dessa forma, cada substancia (solvente ou soluto) € representada por um ponto
em um espaco tridimensional cujas coordenadas sdo (dp, op, On) (Hansen, 2000).

No caso de um soluto solido, como a lignina, Hansen complementou o modelo definindo
uma esfera de solubilidade no mesmo espago tridimensional. Essa esfera possui centro nas
coordenadas (dp, dp, 0n) do soluto e um raio caracteristico (Ro, também chamado de raio de
interacdao). Um solvente ¢ considerado capaz de solubilizar (ou ter alta afinidade com) o soluto
se o ponto que o representa estiver localizado dentro dessa esfera (de Paula et al., 2024; Hansen,
2000; Kouris et al., 2020). Para quantificar essa condi¢do, calcula-se a distancia (Ra) entre o

solvente e o soluto no espago de Hansen, conforme a Equagao 01 (Hansen, 2000).

Ra = \4(8pz — 6p1)% + (8pz — 6p1)? + (82 — Opy1)? (Equacdo 01)

Em seguida, define-se a Diferenga Relativa de Energia (RED), conforme Equagado 02, que

normaliza a distancia R, pelo raio da esfera de solubilidade do soluto (Ro):
RED = % 2) (Equacio 02)
0

A interpretacdo do valor de RED ¢ direta:
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e RED < 1: o solvente encontra-se dentro da esfera de solubilidade. Alta afinidade,
prevendo-se boa solubilizagdo (total ou parcial).

e RED =1 (ou = 1): solvente sobre a superficie da esfera. Condi¢ao limite, solubilidade
incerta ou parcial.

e« RED > 1: solvente fora da esfera. Baixa afinidade, solubilizagdo improvavel; quanto
maior o RED, menor a interagao.

Neste estudo, adotaram-se os parametros de Hansen para a lignina reportados por
Bjorkman (op = 21,9 MPa'/?; ép = 14,1 MPa'/?; du= 16,9 MPa'/?; Ro = 13,7), bem como os
valores de HSP e volume molar (V) para cada solvente avaliado, ambos obtidos da literatura
(Hansen, 2000). Esses dados sdo apresentados na Tabela 4, juntamente com os valores de RED
calculados para cada solvente em relagdo a lignina.

Tabela 4. Propriedades fisico-quimicas, HSP em MPa'/?, volume molar e RED dos

solventes avaliados.

Parametros
Solventes Volume
oD op OH RED molar
(cm?-mol!)

acetona 15,5 10,4 7,0 1,21 74,0
acetato de butila 15,8 37 6,3 1,40 132,5
acetato de etila 15,8 5,3 7,2 1,31 98,5
1sopropanol 16,0 6,8 17,4 1,12 75,2
etanol 15,8 8,8 19,4 0,99 58,5
metanol 15,1 12,3 223 1,08 40,7
1,4-dioxano 19,0 1,8 7,4 1,20 85,7

* O raio de interagdo da lignina (Ry) adotado foi 13,7

Entre os solventes avaliados, o etanol apresentou o menor valor de RED (0,99), inferior
a unidade e, portanto, indicativo de boa afinidade de solvatagdo. O metanol, que possui o
segundo menor valor de RED (1,08), ndo resultou em maior conversao, condizente com o valor
de RED acima da unidade. Apesar de tanto o metanol quanto o etanol apresentarem, por mol,
capacidades similares de formar ligacdes de hidrogénio com as hidroxilas da lignina, a
organizagdo espacial dessas interacdes ¢ distinta. Embora o metanol possua menor volume
molar (V =40,70 cm?* -mol ™), o que teoricamente favoreceria a penetracao na matriz de lignina,
a formacdo de uma rede mais rigida pode favorecer a agregagdo hidrofobica dos anéis
aromaticos da lignina, limitando o acesso aos sitios reativos (Hashmi et al., 2020). Em
contrapartida, o etanol parece apresentar um balanco mais adequado entre interacdes de

hidrogénio e forcas dispersivas, o que lhe confere maior capacidade de penetragao na matriz
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polimérica e de exposi¢ao das ligacdes -O-4 ao ataque solvolitico (Li et al., 2025; Sang et al.,
2024)

Ainda dentro da série de solventes proticos, o isopropanol apresenta valor de RED (1,12)
esse indicativo de desempenho inferior sugere que outros fatores se sobrepdem a afinidade
termodinamica. O volume molar do isopropanol (75,20 cm?*-mol™") ¢ o mais elevado entre os
alcoois testados, o que pode limitar sua capacidade de difusdo na matriz de lignina e,
consequentemente, a solvatacao efetiva de intermediarios especificos (Solomons et al., 2016;
Wang and Rinaldi, 2012).

A literatura relata que solventes proticos, como etanol, metanol e isopropanol, podem ter
capacidade de estabilizar intermedidrios reacionais levando ao aumento do desempenho na
despolimerizagao da LK. Considerando o carater polar protico desses solventes e as condi¢des
reacionais empregadas, ¢ plausivel que a clivagem das ligagdes PB-O-4 envolva etapas
compativeis com mecanismos de substitui¢do nucleofilica unimolecular (Sx1). Nesse contexto,
a formag@o de um carbocation benzilico estabilizado constitui a etapa determinante da reacao,
sendo fortemente influenciada pela polaridade do meio e pela capacidade do solvente em
estabilizar espécies carregadas por meio de interagdes de solvatagdo e de doagdo eletronica
(Solomons et al., 2016).

Em contraste com o mecanismo Snl predominante em solventes proticos, a
despolimerizagdo da lignina em condigdes térmicas também pode ocorrer por meio de rotas
radicalares. Essas rotas envolvem a homolise de ligacdes e a formacdo de intermedidrios
fenoxidos altamente reativos (Patil et al., 2020a). Tais intermediarios podem seguir diferentes
trajetorias reacionais, levando tanto a formacao de compostos fenolicos de interesse quanto a
reacOes paralelas indesejdveis, como condensacdo ou repolimerizagdo entre fragmentos
aromaticos (Argyropoulos et al., 2023; Wu et al.,, 2019). Esse tipo de mecanismo ¢
particularmente relevante para solventes aproticos, como 1,4-dioxano, acetato de etila, acetona
e acetato de butila, cujo desempenho na despolimerizagdo foi analisado a partir da possivel
participacao destes em processos radicalares.

O 1,4-dioxano apresentou valor de RED (1,2), que teoricamente sugeriria uma afinidade
termodinamica inferior a dos solventes préticos, como o etanol (RED = 0,99). Contudo, nas
condi¢gdes empregadas, observou-se a formagdao de compostos de baixo peso molecular com
intensidades relativamente proximas ao etanol (Figura 12). Tal discrepancia evidencia que a
eficiéncia de um solvente na despolimerizagao da lignina nao ¢ estritamente ditada pelos HSPs,

sendo necessario considerar também o mecanismo de reacdo predominante em cada meio.
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No caso do 1,4-dioxano, sua elevada capacidade de despolimerizagdo pode estar
associada a dois fatores: i) seu carater basico, que favorece a estabilizacdo de intermedidrios
ionizados; e ii) a possivel formagdo de peroxidos durante a reagdo, que podem atuar como
iniciadores de processos radicalares, promovendo a clivagem das ligacdes da lignina.

Os demais solventes aproticos avaliados (AcOEt, acetona e acetato de butila)
apresentaram comportamento intermedidrio. Embora esses solventes ndo possuam carater
prético e possam operar preferencialmente via mecanismos radicalares, seus desempenhos
foram distintos. O AcOEt destacou-se pela elevada seletividade, promovendo a maior
intensidade relativa de siringaldeido (C16) entre todos os meios avaliados (Figura 12). Esse
comportamento sugere que o AcOEt atua predominantemente por solubilizagdo preferencial
das fragdes de lignina de menor peso molecular ¢ menor grau de condensagdo, as porgdes
terminais ou mais soluveis da macromolécula, promovendo a extracao seletiva dessas unidades
sem necessariamente promover a desconstrucao extensiva da rede polimérica (de Paula et al.,
2024; Li et al., 2025). Assim, embora o AcOEt seja altamente eficiente para a recuperagdo
seletiva de mondmeros especificos a partir das fragdes mais acessiveis da LK, sua capacidade
de promover a despolimerizacdo global do polimero ¢ limitada quando comparada a solventes
proticos como o etanol. Para acetona e acetato de butila, os perfis cromatograficos sugerem um
comportamento menos pronunciado, situando-se entre a alta seletividade do AcOEt e a
eficiéncia global dos 4lcoois.

Conforme observado na Figura 12, a identificagdo de compostos com similaridade
superior a 90% permitiu tragar um perfil de compostos de baixo peso molecular. Os produtos
majoritarios identificados foram: siringaldeido (C16), siringol (C4), metoxieugenol (C17),
acido siringico (C20) e acetosiringona (C19). O codigo de identificagdo, nomenclatura e
estrutura das substincias encontradas sdo fornecidos no Apéndice B - Figura B1.

Tendo em vista que os principais compostos identificados sdo fendis metoxilados,
aldeidos aromaticos, cetonas aromaticas e acidos aromaticos, derivados das unidades estruturais
da lignina, infere-se que sua formagao esteja associada a processos de solvolise que promovem
a clivagem de ligacdes éter interunidades, por possuirem menor BDE, acompanhados por
reacdes secundarias como oxidacdo, desmetilagdo e rearranjos da cadeia lateral (Deroma et al.,

2025; Hashmi et al., 2020; Roc¢nik et al., 2022).
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Figura 12. Perfil de formagao dos compostos identificados (similaridade > 90%) nos diferentes
solventes. Compostos: C1) guaiacol; C2) p-etilguaiacol; C3) p-vinilguaiacol; C4) siringol;
C5) vanilina C6) 4-metilsiringol; C7) eugenol; C8) p-propilguaiacol; C9) acetovanilona; C10)
p-butilguaiacol; Cl11) 4-vinilsiringol; C12) guaiacilacetona;, CI13) dcido vanilico;, C14)
vanilato de etila; C15) 4-propenilsiringol; C16) siringaldeido; C17) metoxieugenol; CI8)
homosiringaldeido; C19) acetosiringona; C20) acido siringico, C21) siringato de metila; C22)
siringilacetona; C23) derivado do estilbeno; C24) acetilsiringato de isopropila; C25) Tipo de
polifenol/estilbenoide; C26) siringopropiofenona; C27) siringaresinol. “Em vermelho estdo

destacadas as substancias que apresentaram maior darea absoluta em etanol.

Observa-se que os cinco principais compostos identificados sdo produtos da
despolimeriza¢do de unidades (S) da lignina. Essas unidades sdo caracterizadas por um anel
aromatico com uma hidroxila fendlica na posicao 1 e dois grupos metoxila nas posigdes 3 e 5.
Tanto a hidroxila quanto os grupos metoxila sdo substituintes ativadores e orientadores
orto/para, aumentando a densidade eletronica do anel aromatico e favorecendo a estabilizacao
de intermedidrios reativos durante a solvdlise (Clayden et al., 2012; Sang et al., 2024). No
entanto, nas unidades (S), as posi¢des orto em relacdo a hidroxila (posicdes 3 e 5) estdao

ocupadas pelos grupos metoxila, o que bloqueia esses sitios e dificulta reacdes de condensacao
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que normalmente ocorreriam nessas posicdes (de Paula et al., 2024). Como consequéncia,
ligninas ricas em unidades (S) apresentam menor grau de condensagdo e maior propor¢ao de
ligagdes B-O-4, tornando-se mais suscetiveis a processos de despolimerizacdo (Abu-Omar et
al., 2021).

A clivagem das ligagdes B-O-4, predominantes em ligninas ricas em unidades (S),
frequentemente envolve a geracdo de intermediarios reativos do tipo quinona metideo e
carbocations benzilicos. Esses intermediarios podem sofrer diferentes transformagdes
dependendo do ambiente reacional, incluindo hidrolise, rearranjos ou reagdes redox, originando
compostos fenodlicos com diferentes funcionalidades na cadeia lateral (Hashmi et al., 2020;
Rocnik et al., 2022; Schutyser et al., 2018). Como consequéncia, fragmentos aromaticos
liberados podem evoluir para fendis simples, como o siringol, ou para compostos oxigenados
mais elaborados, como aldeidos, cetonas e 4cidos aromaticos, a depender do grau de oxidacdo
do carbono a da cadeia propanoide, além de poderem sofrer repolimerizacao (Garbarino et al.,
2025; Rocnik et al., 2022; Schutyser et al., 2018). As Figuras 13 ¢ 14 exemplificam a formacgao
desses intermediarios tanto em reagdes por mecanismos radicalares e i6nicos, bem como a

possivel formacao de alguns compostos identificados.
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Figura 13. Elucidacdo de possiveis rotas para formagao de derivados da lignina durante a despolimerizacao via solvolise. Representacao de quebras
homoliticas da B-O-4 com formagao de intermediarios radicalares e exemplificagdo de produtos identificados via GC-MS (Agarwal et al., 2020;

Rana and Park, 2025; Zhang et al., 2023)
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Mukesh et al., 2024; Zhang et al., 2023)
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Foi observada uma diferenca de seletividade entre os solventes alcodlicos: enquanto
metanol e isopropanol apresentaram maior tendéncia a formagao de siringol, o etanol mostrou
maior afinidade para producgao de siringaldeido. No entanto, a complexidade do meio reacional
e a coexisténcia de diferentes mecanismos (e.g., Sn1, substituicdo nucleofilica a carbonila e
radicalar) dificultam a atribui¢do inequivoca desses efeitos a seletividade observada, sendo
necessarios estudos complementares para uma compreensao mais aprofundada.

O etanol ganha relevancia nao apenas pelo seu desempenho quimico, evidenciado pela
formagdo de compostos de interesse, mas também por seu potencial de integracdo em
biorrefinarias lignoceluldsicas. Nesse contexto, pode ser produzido e recuperado na propria
biorrefinaria (Patil et al., 2020a; Raikwar et al., 2023).

A presenca de 4gua nos sistemas de solvdlise desempenha um papel importante na
modulacdo da solubilidade da lignina e na estabilidade dos intermedidrios formados durante a
reacdo (Goldmann et al., 2020). Misturas agua-solvente organico sao amplamente utilizadas por
apresentarem parametros de solubilidade mais proximos aos da lignina, favorecendo sua
dissolu¢do parcial e aumentando a acessibilidade das ligacdes suscetiveis a clivagem (Ro¢nik
et al., 2022; Sang et al., 2024). Além disso, a 4gua pode participar diretamente nas reagdes,
atuando como nucledfilo em mecanismos Sx1 e contribuindo para a estabilizagdo de
carbocations benzilicos por meio de interagdes de solvatagdo, comportamento andlogo ao
observado para solventes proticos (Hashmi et al., 2020; Zhou et al., 2022).

E importante destacar que, quando avaliada isoladamente em condigdes experimentais
analogas, na auséncia de solvente organico, a 4gua pura ndo promoveu a formag¢ao de produtos
identificaveis por cromatografia. Embora a literatura reporte a despolimerizagdo da LK e a
obten¢do de compostos fendlicos em meio aquoso (Abdelaziz and Hulteberg, 2020; Mattsson
et al., 2016; Mushtaq et al., 2021; Ranaware et al., 2019), esse contraste pode estar relacionado
as condicdes experimentais empregadas neste estudo, especialmente a auséncia de
catalisadores. Portanto, o planejamento experimental foi delineado para avaliar a sinergia da
agua como co-solvente em mistura com etanol, em condi¢des ndo cataliticas, conforme

ilustrado na Figura 15.
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ffffff Interacdes de Hidrogénio

Figura 15. Representacdo das interagdes moleculares da lignina antes e apos solvatagdo (Patil

et al., 2020a)

No contexto de uma industria de celulose, a utilizacdo de etanol como meio reacional para
a valorizagdo da LK pode ser associada ao conceito de biorrefinarias integradas (Hashmi et al.,
2020; Ralph et al., 2004). Nesse cendrio, a produgcdo do solvente poderia ser integrada ao
proprio setor industrial a partir de liquidos ricos em aglcares gerados ao longo do
processamento da madeira, como o licor de pré-hidrolise, bem como efluentes do preparo e
lavagem de cavacos contendo fracdes soltiveis de hemiceluloses (Kang et al., 2012; Saeed et
al., 2012). Essas rotas permitem a obtenc¢ao de etanol sem competir diretamente com a produgao
industrial de etanol combustivel ou com a geracao de energia térmica nas caldeiras de biomassa.
Adicionalmente, o emprego de misturas alcoolicas diluidas em agua, como as utilizadas neste
estudo, favorece o uso direto da LK timida, dispensando etapas de secagem e contribuindo para
diminui¢do de custos.

Assim, considerando o conjunto dos resultados experimentais e os critérios de
sustentabilidade, o etanol se destaca como o solvente mais promissor para a solvolise da LK de
Eucalyptus spp., combinando bom desempenho na despolimerizag¢do, formagao de compostos
aromaticos de baixo peso molecular, viabilidade economica e alinhamento com os principios

de uma biorrefinaria integrada.

4.3.2. Planejamento experimental e definicio do espaco experimental
A matriz experimental foi construida de modo a permitir o ajuste de um modelo

polinomial de segunda ordem, adequado para descrever efeitos lineares, quadraticos e de
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interagdo entre as varidveis independentes. A matriz experimental construida a partir do
delineamento Doehlert, bem como os valores dos escores obtidos para a primeira componente

principal (PC1), estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Matriz experimental do delineamento Doehlert e escores da primeira

componente principal (PC1).

Exp. L;l;loifla T;(g)fl:e Tempoeratura PC1 s
(%) (%) °O) Escore (10'%)
PEO1 5,0 25 220 2,93
PE02 4,25 50 220 3,40
PEO3 4,25 33,3 270 8,18
PEO4 2,0 25 220 2,53
PEOS 2,75 0 220 3,74
PEO6 2,75 16,7 170 2,54
PEO7 4,25 0 220 3,31
PEOS 4,25 16,7 170 2,74
PE09 2,75 50 220 2,77
PE10 3,5 41,7 170 2,39
PE11 2,75 33,3 270 6,44
PE12 3,5 8,3 270 7,29
PE13 3,5 25 220 3,70
PE14 3,5 25 220 3,93
PE15 3,5 25 220 3,02

As variaveis independentes correspondem ao teor de lignina (%), teor de agua (%) e
temperatura (°C), enquanto a varidvel resposta ¢ representada pelo escore da PC1 extraida a

partir da andlise dos cromatogramas GC-MS, as quais serdo discutidas adiante.

4.3.3. Aplicacio da SVD aos cromatogramas

Para contornar a elevada dimensionalidade dos dados cromatograficos (15 x 5400),
aplicou-se a SVD, permitindo a projecdo da informagdo original em um espaco de menor
dimensdo (15 x 1), sem perda significativa do conteudo informacional relevante. Essa
abordagem possibilitou condensar a variabilidade global do sistema em variaveis latentes
ortogonais, facilitando tanto a interpretagdo dos dados quanto sua utilizacdo posterior em
modelagem estatistica.

Conforme apresentado na Figura 16, que mostra o grafico tridimensional dos escores das
duas componentes principais para os 15 ensaios experimentais, PC1 explicou 83,06 % da
variancia total dos dados, enquanto a segunda componente principal (PC2) foi responsavel por
12,93 %, totalizando aproximadamente 96 % da variabilidade capturada nas duas primeiras

componentes. Esses resultados indicam que a maior parte da informagdo contida nos
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cromatogramas foi adequadamente representada em um espago de baixa dimensionalidade,
evidenciando a eficiéncia da SVD na reducdo da complexidade do sistema.

A distribuicao dos escores observada na Figura 16 evidencia uma cobertura homogénea
do espaco experimental, refletindo a adequada variacao dos niveis das variaveis estudadas.
Embora a PC1 concentre a maior fragdo da variabilidade global, a contribui¢do da PC2 indica
que o planejamento foi capaz de explorar diferentes regides do dominio experimental, evitando
redundancia entre os ensaios.

Com o objetivo de facilitar a visualizagdo e a interpretacao da distribuicao dos escores,
sdo apresentadas no Apéndice B (Figuras B2 ¢ B3) representagdes complementares do grafico
tridimensional, incluindo a vista superior ¢ uma visualizagdo com o eixo Z centralizado,
permitindo melhor compreensdo da dispersao dos ensaios no espaco definido pelas

componentes principais.

]517// T ‘\'
14] o “
13 ? ‘ |
12 ‘ = !

1]
10]

oN "dx7|

Figura 16. Distribuicao dos ensaios experimentais no espago tridimensional das duas primeiras

componentes principais (PC1 x PC2 x niimero do experimento).

Destaca-se que o experimento PEO3 apresentou os maiores valores de escores tanto em

PC1 quanto em PC2, indicando que essa condi¢do experimental esta associada a uma resposta
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global mais elevada e a uma maior variagdo no espaco definido pelas componentes principais
em relacdo aos demais ensaios. Essa posi¢ao diferenciada no grafico de escores sugere que o
experimento PEO3 ocupa uma regido limite do dominio experimental estudado, refletindo a
adequada exploragao dos niveis das varidaveis no planejamento experimental adotado.

Uma vez que a PCl sintetiza as principais alteragdes globais observadas nos
cromatogramas, esta foi selecionada como varidvel resposta (y) para a modelagem matematica
subsequente. A fim de compreender quais regides dos cromatogramas contribuem de forma
mais significativa para as componentes principais, foi realizada a andlise dos loadings

associados a PC1 e a PC2, o grafico ¢ apresentado na Figura 17.
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Figura 17. Grafico de loadings associado as duas primeiras componentes principais (PC1
e PC2). O grdfico de loadings indica as regioes dos cromatogramas que mais contribuem para
a variabilidade capturada pela PCA. Alguns picos cromatogrdficos foram destacados e
identificados com base em padroes analiticos (vermelho) ou por estarem presentes em todos os
ensaios experimentais (preto), com o objetivo de auxiliar a interpretagcdo das componentes
principais. Legenda: (1) siringol; (2) acetovanilona, (3) p-vinilsiringol; (4) siringaldeido, (5)

p-propenilsiringol; (6) acetosiringona.
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Ressalta-se que a indicagdo dos compostos no grafico de loadings tem carater ilustrativo,
visando apenas auxiliar na interpretacdo das regides cromatograficas associadas as
componentes principais. Essa analise fornece a base para a discussdo detalhada dos perfis
cromatograficos e dos compostos formados, apresentada nas secdes subsequentes.

A anélise dos loadings indica que as regides cromatograficas associadas a PC1 e a PC2
apresentam padroes distintos de contribuicao, refletindo a independéncia entre as fontes de
variabilidade capturadas por essas componentes, conforme esperado para componentes
principais ortogonais.

Embora a PC1 e a PC2 concentrem a maior parte da varidncia, os loadings das
componentes PC3 e PC4 também foram analisados com o objetivo de auxiliar na identificagao
de regides cromatograficas associadas a variagdes locais e sinais de menor intensidade
(Apéndice B, Figura B4). Observa-se que alguns picos cromatograficos apresentam baixos
valores de loadings em PC1 e PC2, indicando que esses sinais ndo estdo associados as principais
fontes de variabilidade global do sistema, mas sim a variagdes locais ou de menor intensidade,

capturadas por componentes de ordem superior.

4.3.4. Modelagem multivariada por MLR associada 38 RSM
A integragdao entre MLR e RSM permitiu a modelagem das respostas multivariadas
(escores da PC1) em funcdo das varidveis do planejamento experimental.
De forma geral, o comportamento da varidvel resposta em fungdo das varidveis

experimentais pode ser descrito pela Equagao 03:
J
y=Bo+ XTI BiX;+ Z 1ﬁjj XP+ Y5 XjBriXe X + e (Equagdo 03)
J:

Em que, J corresponde, ao niumero de variaveis X, logo, a concentracdo de lignina, a
propor¢ao de adgua no meio reacional e a temperatura. O termo [, representa a constante do
modelo, ou seja, valor populacional da média de todas as respostas obtidas, enquanto f;, fj;e
pi; sdo os coeficientes associados aos efeitos lineares, quadraticos e de interagdo das variaveis
e (e) ¢ o erro aleatdrio associado ao modelo (Teofilo, 2007). A adequacdo e a significancia
estatistica do modelo e dos coeficientes foram avaliadas por meio de analise de variancia
(ANOVA).

O modelo ajustado para o escore de PC1 apresentou regressdo estatisticamente
significativa (p < 0,001) e auséncia de falta de ajuste (p = 0,616), indicando que o modelo de
segunda ordem descreve adequadamente a variacdo das respostas dentro do dominio

experimental estudado. Além disso, os valores elevados de R? (0,980), R? ajustado (0,944) e Q>
74



(0,809) confirmam a robustez e a alta capacidade preditiva do modelo. Os dados detalhados da
ANOVA estao dispostos na Tabela B2 do Apéndice B.

A confiabilidade do ajuste foi visualmente avaliada através do grafico de valores
observados versus preditos (Figura 18). A forte aderéncia dos pontos a linha diagonal
demonstra que o modelo descreve com precisdo a relagdo entre as variaveis de processo € o

escore de PC1, sem a presenga de desvios sistematicos.
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Figura 18. Validacao do modelo por comparagao entre valores observados e preditos.

A andlise dos coeficientes do modelo evidencia a temperatura como o principal fator
associado a variacdo dos escores de PC1, sendo a unica variavel cujos termos linear e quadratico
apresentaram significancia estatistica (Figura 19). Esse resultado indica que a resposta do
sistema ¢ fortemente dependente do regime térmico aplicado. Mais detalhes sobre a analise

estatistica do modelo ajustado para o escore PC1 sdo apresentados no Apéndice B, Tabela B3.
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Coefficients (scaled and centered) - Doehlert MODDE PRO- 2 (MLR)
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Figura 19. Grafico de coeficientes dos efeitos das variaveis e interagdes sobre a PC1, obtido a
partir do planejamento Dochlert. As barras representam os coeficientes escalados e centrados,
as linhas verticais indicam os intervalos de confianca (95%). Variaveis cujos intervalos cruzam

o0 zero ndo sdo estatisticamente significativas para o modelo. N = 15, R?> = (0,980, O? = 0,809.

O termo linear da temperatura apresentou coeficiente positivo do modelo (2,37; p =
4,23x107), confirmando que o aumento da temperatura promove uma elevacio significativa
dos escores da PC1, os quais estdo associados a maiores intensidades cromatograficas globais
e maior contribui¢do de compostos detectaveis no perfil cromatografico.

Adicionalmente, o termo quadritico também positivo da temperatura (Temp. x Temp.;
coef. =1,53; p=0,0018) indica a presenca de um efeito ndo linear, no qual incrementos térmicos
nas faixas superiores do dominio experimental resultam em aumentos progressivamente mais
acentuados nos escores.

Esse comportamento pode ser explicado pelo papel central da temperatura nos processos
de despolimerizacao da lignina. Resultados semelhantes foram observados por Goldmann et al.
(2020), que avaliaram a solvolise da LK em temperaturas entre 200 e 300 °C e verificaram, por
analise de GPC, um deslocamento progressivo da distribui¢do de massas molares para valores
menores com o aumento da temperatura, evidenciando maior extensdo de despolimerizagao

(Goldmann et al., 2020).
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No entanto, embora temperaturas mais elevadas favorecam a formacgao de fragmentos de
lignina e aumentem a intensidade de compostos detectaveis, condigdes excessivamente severas
podem promover reagdes secundarias de recondensacao, resultando na formagao de estruturas
mais condensadas e residuos carbonaceos (Patil et al., 2020a). Esse material solido ¢ formado
principalmente pela repolimerizacdo de espécies reativas, como mondmeros e dimeros
fenolicos, por meio de reacdes de entrecruzamento que originam novas ligagdes C-C entre
fragmentos aromaticos (Rocnik et al., 2022).

Esse comportamento ndo linear, caracterizado por um aumento progressivamente mais
acentuado nos escores da PC1 nas faixas superiores de temperatura, estd em consonancia com
os achados de Rana et al.(Rana et al., 2021), que investigaram a despolimerizagdo da lignina
precipitada do licor preto de pinus. Em seu planejamento experimental, os autores observaram
que o rendimento da fracdo organica com mondmeros fenolicos aumentou com a elevagao da
temperatura até um ponto o6timo em torno de 330 °C, a partir do qual sofreu reducao,
acompanhada pelo aumento da formacdo de char. Segundo os autores, esse comportamento
reflete a competicdo entre as reagdes de despolimerizagdo, favorecidas em temperaturas
moderadas, e as reagdes de repolimerizacao das espécies reativas intermediarias, predominantes
em condi¢des mais severas.

Em direcdo semelhante, Wu et al. (Wu et al., 2025) investigaram a solvolise direta do
licor preto em meio alcalino e observaram que o maior rendimento de bio-6leo foi obtido a 280
°C, enquanto o aumento subsequente para 300 °C resultou em decréscimo do rendimento. Esse
efeito foi atribuido a intensificagdo das reagdes de condensagdo por radicais livres, que
competem com as reagdes de despolimerizagdo em temperaturas mais elevadas, limitando a
formacao de produtos soluveis.

Em contraste, os efeitos lineares da carga de lignina e do teor de agua nao apresentaram
significancia estatistica (p > 0,05), sugerindo que, dentro da janela experimental avaliada, esses
fatores ndo controlam diretamente a magnitude global da resposta quando comparados a
temperatura. Contudo, o termo quadritico da carga de lignina (Lig. x Lig.) apresentou
significancia ao nivel de 10 % (p < 0,10), sugerindo um comportamento curvilineo da resposta
em fungdo da concentragdo de substrato. O coeficiente quadratico negativo associado a carga
de lignina indica um comportamento do tipo maximo, no qual o aumento da concentragdo de
substrato favorece a formagdo de compostos de baixo peso molecular até um limite 6timo, a
partir do qual ocorre uma sutil redugdo da resposta, esse comportamento ¢ evidenciado no

grafico de predicao (Figura 20).
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Estudos mostram que maiores razdes lignina/solvente pode levar simultaneamente ao
aumento da massa molar média dos produtos e a formacdo de maior quantidade de residuo
solido, indicando a ocorréncia de reagdes de repolimerizacdo entre fragmentos de lignina
(Huang et al., 2014). Além disso, razdes solvente/lignina muito baixas podem deslocar o
sistema para condigdes mais proximas de pirdlise, favorecendo reagdes secundarias e reduzindo
a formac¢do de monomeros desejaveis (Patil et al., 2020a).

Nesse contexto, Kouris et al. (Kouris et al., 2023) investigaram o efeito da carga de lignina
na despolimerizacao e observaram que o aumento da concentracao de lignina no meio reacional
resultou em um efeito negativo significativo sobre o grau de despolimerizagdo, atribuido a
menor solubilidade da lignina no solvente. Esse efeito foi particularmente acentuado a 250 °C,
onde cargas mais elevadas de lignina enfatizaram as reagdes de condensa¢do dominantes,
produzindo quantidades significativas de carvao.

Esses achados reforcam que a solubilidade da LK no meio reacional ¢ um fator importante
para o sucesso da despolimeriza¢do, uma vez que a baixa solubilidade limita o contato entre as
moléculas de lignina e o solvente, reduzindo a eficiéncia das reagdes de clivagem e favorecendo
a repolimerizacdo entre fragmentos parcialmente despolimerizados.

Contudo, no presente trabalho o fator carga de lignina ndo apresentou efeito
estatisticamente significativo sobre os escores da PCl dentro do dominio experimental
avaliado. Uma possivel explicacdo para essa discrepancia em relagdao aos achados da literatura
reside na faixa de variacdo investigada. Enquanto os estudos citados exploraram variagdes
amplas na razdo lignina/solvente, frequentemente abrangendo desde condi¢des diluidas até
sistemas com alta concentracdo de substrato, o planejamento experimental empregado neste
estudo restringiu a carga de lignina a uma faixa relativamente estreita, entre 2 e 5% (m/v). Essa
variagdo limitada pode ndo ter sido suficiente para induzir mudancgas significativas na
solubilidade da lignina no meio reacional, tampouco para deslocar o equilibrio entre
despolimerizagao e repolimerizagdo de forma detectavel pelo modelo multivariado.

Dessa forma, embora a carga de lignina seja reconhecidamente um parametro relevante
para o processo, sua influéncia ndo se manifestou nas condi¢des especificas avaliadas,
sugerindo que, dentro dessa faixa de concentracdo, o sistema se mantém em uma regido onde
os efeitos da temperatura predominam sobre os efeitos de solubilidade.

A andlise do grafico de predi¢cdo (Figura 20) para o teor de 4gua corrobora a falta de
significancia estatistica dessa varidvel dentro da faixa estudada (0-50 % v/v). Este resultado

pode ser compreendido pelo possivel efeito sinérgico das misturas de etanol-dgua na
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despolimerizagdo da lignina, cujo ponto 6timo ¢ frequentemente reportado em torno de 50 %
v/v (Cheng et al., 2012; Huang et al., 2014; Lee et al., 2016; Rana et al., 2021). Neste sistema,
o etanol possivelmente atua como estabilizador dos fragmentos reativos da lignina, prevenindo
reacoes de repolimerizagdo e a formagdo de residuo solido. J& a 4gua pode atuar como
promotora das reagdes de hidrélise, favorecendo a clivagem das ligagdes éter da macromolécula

(Lee et al., 2016).
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Figura 20. Condigdes experimentais (teor de lignina, teor de dgua e temperatura) e respectivos

escores da PC1 obtidos a partir do modelo para os pontos centrais e adjacéncias

Dessa forma, a auséncia de significincia estatistica para a varidvel 4gua sugere que, no
intervalo de 0 a 50 %, os beneficios de cada mecanismo se equivalem. Nas misturas com menor
teor de agua, a capacidade do etanol de solubilizar e estabilizar os fragmentos pode estar
compensando a menor taxa de hidrolise. A medida que a proporg¢io de 4gua aumenta em diregéo
ao ponto 6timo de 50 % (Rana et al., 2021), o efeito hidrolitico se torna mais pronunciado,
enquanto o etanol, ainda presente em quantidade significativa, continua a exercer seu papel
estabilizador. Este balanco entre os dois mecanismos mantém a eficiéncia global do processo
em um patamar estatisticamente semelhante em toda a faixa investigada.

Corroborando essa interpretagdo de um equilibrio entre diferentes mecanismos

reacionais, Hashmi et al. (Hashmi et al., 2020) demonstraram que o aumento da propor¢do de

79



agua afeta a seletividade da reagdo, favorecendo a formagdo de compostos como siringol e
guaiacol em detrimento de outros, como vanilina e siringaldeido. Esse resultado indica que,
embora o teor de d4gua nao tenha exercido influéncia significativa sobre os escores de PC1, sua
presenca desempenha papel relevante na estabilizagdo de intermedidrios especificos,
modulando a distribuicdo dos produtos obtidos.

No planejamento experimental, o principal composto formado foi o siringol (C4), em
contraste com a etapa de triagem dos solventes, na qual o siringaldeido (C16) apresentou maior
intensidade. Adicionalmente, a maior intensidade desse composto no planejamento
experimental foi observada no experimento PEO5, conduzido na auséncia de agua (0% v/v),
conforme apresentado na Figura 21. Os resultados indicam que a presenga de agua pode alterar
a seletividade da reagdo, favorecendo rotas reacionais que favorecem a formacao de compostos
fenolicos, como o siringol (C4).

A distribuicao das areas absolutas dos compostos detectados revela uma hierarquia de
formacao liderada por siringol (C4) > p-metilsiringol (C6) > p-propilguaiacol (C8) > p-
propenilsiringol (C15) > p-etilguaiacol (C2). O C4 foi a substancia com maior intensidade
para todos os experimentos avaliados. O predominio de C4 e seus derivados esta de acordo com
estudos de solvolise que identificaram mondmeros e derivados do tipo siringol como produtos
principais em matéria prima oriunda de folhosas (Kouris et al., 2020). A presenca significativa
de compostos alquilados como C2, C6, C8 e C15 evidencia a ocorréncia de reagdes de
alquilacdo durante o processo. Estudos anteriores demonstram que mondmeros fendlicos sdo
altamente propensos a formagao de produtos C-alquilados na presenga de alcoois (Rana et al.,
2021), e que o etanol atua como agente alquilante e doador de hidrogénio (Lehre et al., 2016).

Notavelmente, a maior abundancia de p-propilguaiacol (C8) em comparagdo ao p-
etilguaiacol (C2) estd em consonancia com os resultados prévios de estudos de
despolimerizagao solvolitica da LK de coniferas em agua/etanol e acido férmico. No qual foi
observado também concentragdes superiores de p-propilguaiacol (2,86 %) frente ao p-
etilguaiacol (2,38 %) (Rana et al., 2021). Esta tendéncia pode estar relacionada a hidrogenagao
de cadeias propenila (Jacobs et al., 2023).

A deteccdo de p-propenilsiringol (C15) como um dos produtos majoritarios € consistente
com relatos da literatura que também o identificam entre os principais derivados monoméricos

dos processos de solvolise da lignina (Sang et al., 2024).
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Figura 21. Perfil de formagdo dos compostos identificados (similaridade > 90%) dos ensaios
experimentais do delineamento Doehlert. Compostos: C1) guaiacol; C2) p-etilguaiacol; C3) p-
vinilguaiacol; C4) siringol; C6) p-metilsiringol; C7) isoeugenol; C8) p-propilguaiacol; C9)
acetovanilona; CI11) p-vinilsiringol; Cl5) p-propenilsiringol; C16) siringaldeido; CI18)
homosiringaldeido, C19) acetosiringona; C22) siringilacetona; C25) tipo de
polifenol/estilbenoide; C26) siringopropiofenona; C27) siringaresinol; C28) creosol C29) tipo

de estilbeno.

Observou-se que o siringaresinol (C27), um dimero caracteristico das lignanas do tipo -
B (L. Zhang et al., 2025), estava presente nos produtos das reacoes a 170 e 220 °C, mas ausente
a 270 °C (PEO3, PE11 e PE12). Este comportamento pode ser explicado com base no estudo
cinético da despolimerizacao e repolimerizagdo da solvoélise de lignina (Garbarino et al., 2025).
Os autores demonstram que, em temperaturas elevadas (> 200 °C), o equilibrio reacional se
desloca da simples despolimerizagdo para um regime onde as reagdes de repolimerizagao se
tornam significativas. Espécies de baixo peso molecular, como dimeros, tornam-se instaveis e
atuam como precursores para a formacdo de oligdmeros maiores por meio de reacdes de

condensacdo. Portanto, a auséncia do (C27) a 270°C sugere que, embora possa ter sido formado
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pela clivagem da lignina (Figura 22), ele foi subsequentemente consumido como intermediario

reativo em reacdes de repolimerizac¢ao, promovidas pelas condi¢des mais severas.

OH
H,C CH,

H,C
HO OH

Figura 22. Formagao do siringaresinol.

Além do (C27), foram detectados dois dimeros do tipo estilbeno, (C25) e (C29).
Diferentemente do (C27), que apareceu consistentemente nas temperaturas mais baixas (170-
220 °C), estes compostos apresentaram ocorréncia apenas esporadica e também estiveram
ausentes a 270 °C.

Esta diferenca comportamental pode ser explicada pela maior reatividade intrinseca dos
estilbenos. Conforme destacado por Garbarino ef al. (Garbarino et al., 2025), metoxifendis
insaturados formados durante a despolimerizacdo sdo propensos a sofrer repolimerizagao,
particularmente na auséncia de um agente estabilizante. A presenca de uma ligacdo dupla na
estrutura dos estilbenos os torna sitios altamente reativos para reacdes de condensagao, atuando
como intermediarios fugazes que, uma vez formados, sdo rapidamente consumidos na formagao
de oligbmeros maiores.

O grafico da superficie de contorno (Figura 23) ¢ a representagdo visual da equacdo de
regressao e sua analise deixa evidente que a temperatura atua como Unico fator com influéncia
estatisticamente significativa sobre o escore de PCl1 (p < 0,001). Observa-se que em
temperaturas de 170°C e 220°C a resposta de escore de PC1 permanece em niveis basais (23-a

e 23-b), independentemente das variacdes de carga de LK e dgua.
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Figura 23. Graficos de contorno da resposta do escore da PC1 em funcdo do teor de lignina e
do teor de 4gua em diferentes temperaturas. (a) 170 °C; (b) 220 °C; (c) 270 °C. Superficies de

resposta preditas pelo modelo de MLR ajustado aos dados do delineamento Doehlert.

Nota-se que, o escore sO atinge valores expressivos quando a temperatura ¢ elevada a
270°C (23-c), reforcando que o controle térmico ¢ o pardmetro critico do processo. Nesta
condi¢do, embora os fatores lignina e 4gua nao tenham atingido o nivel de significancia de 95
%, eles foram mantidos na andlise para a constru¢do das superficies de resposta, permitindo
identificar as condi¢des operacionais que levam ao maior valor numérico observado (Escore de
PC1 8,18 no ensaio PE03).

E possivel identificar um o intervalo 6timo teérico (23-¢) em 270 °C, com 40 a 50 % de
teor de agua e carga de lignina entre 4 € 5 % no intervalo estudado, o que corrobora com os
resultados apresentados para o ensaio PEO3.

Devido a alta capacidade preditiva do modelo (Q* = 0,809) e & auséncia de falta de ajuste
(p =0,616), as tendéncias observadas nos graficos de contorno possuem elevada confiabilidade
estatistica. O ensaio experimental PEO3 (escore 8,18) validou a regido de maxima resposta
prevista, situando-se a apenas 0,5% de diferenca do maximo teodrico absoluto calculado pelo
Optimizer (escore 8,22) do software MODDE PRO 13.1. Tais resultados indicam que o ponto
6timo do processo se encontra no limite superior das varidveis estudadas (Lignina 5 % e Agua

50 % a 270 °C), sugerindo que o incremento desses fatores favorece a resposta de interesse
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dentro do dominio experimental explorado. Esse comportamento pode ser mais bem observado

no grafico de superficie de resposta, conforme Figura 24.

Response Surface Plot - Doehlert MODDE PRO- 2 (MLR) PCT score
8
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Figura 24. Superficie de resposta para a despolimerizacdo da LK em funcdo das varidveis
operacionais. Representagdo tridimensional da superficie de resposta, mostrando a influéncia
simultdnea das varidveis independentes no processo de despolimerizagdo da LK, permitindo a

identificagdo de regioes otimas de operagdo.

A Tabela 6 apresenta a comparacdo entre o melhor ponto obtido experimentalmente
(PEO03) e as predi¢des geradas pelo modelo estatistico. Observa-se que o modelo identifica um
maximo teorico (8,22) em condi¢des de extremo do dominio experimental. A proximidade entre
os valores experimentais e preditos, aliada ao elevado coeficiente de determinagdo (R? = 0,98),

valida a capacidade preditiva do delineamento Doehlert utilizado.

Tabela 6. Comparacdo entre resultados experimentais e predicdes do modelo para os

escores de PC1.

Lignina Agua Temp. Escore
Parametro
(%) (%) °O) PC1
Melhor Resultado
4,25 33,3 270 8,18
Experimental (PE03)
Maximo Teorico Predito 5 50 270 8,22
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A analise das superficies de resposta revela que a curvas de nivel dos escores da PC1 nao
convergem para um maximo ou minimo centrais, mas apresentam uma tendéncia ascendente
continua em dire¢cdo aos niveis superiores de temperatura (270 °C), teor de agua (50 %) e carga
de lignina (5 %). Esse comportamento ¢ corroborado pelos coeficientes positivos e
significativos para os efeitos lineares e quadraticos da temperatura, indicando que a resposta
ainda ndo atingiu um patamar de saturag@o dentro dos limites avaliados.

De acordo com a fundamentacdo teorica de Box & Draper (Box and Draper, 2007),
situagdes como esta indicam que o ponto 6timo ndo estd no interior do dominio investigado,
mas sim em sua fronteira. Nesse contexto, as condigdes experimentais que maximizam a
resposta correspondem aos niveis mais elevados das varidveis dentro das restricdes
operacionais estabelecidas. Assim, os resultados obtidos permitem concluir que, embora a
regido Otima ndo tenha sido completamente capturada dentro do dominio experimental
avaliado, as condi¢des de maior temperatura, teor de agua e carga de lignina testadas
representam o melhor desempenho possivel dentro dos limites investigados.

Embora as superficies de resposta sugiram uma tendéncia ascendente para os escores de
PC1 em temperaturas superiores a 270 °C, o dominio experimental foi limitado por restrigdes
operacionais de seguranca do reator. Testes preliminares indicaram que a 280 °C a pressao
interna excede os limites de seguranga do equipamento, impossibilitando a exploragdo de
patamares térmicos mais elevados.

Adicionalmente, como mencionado anteriormente a literatura reporta fenomenos de
recondensacdo de lignina em temperaturas severas, o que corrobora a escolha de 270 °C como
o patamar ideal para maximizar o escore. A robustez estatistica do modelo, evidenciada pela
auséncia de falta de ajuste (p = 0,616), confere seguranca a interpretacdo dessas tendéncias,
mesmo diante das complexidades quimicas inerentes ao processo.

A analise da intensidade das areas absolutas dos compostos normalizados com a massa
de lignina em cada experimento e com a area do padrdo interno (Figura 21) corrobora os
resultados da PCA e os coeficientes do MODDE PRO 13.1, destacando a superioridade dos
ensaios PE03, PE11 e PE12 (todos a 270 °C) na produg¢do de compostos fenodlicos,
especialmente o siringol (C4).

Para compreender o perfil de formacao dos compostos gerados, uma aliquota foi retirada
a cada hora durante o experimento PEO3, melhor resultado experimental, ao longo de um
periodo de 4 h (Figura 25). Observa-se um rapido aumento inicial na abundancia dos produtos,

seguido de estabilizagdo ou declinio em tempos mais longos. De modo geral, a maioria dos
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compostos atinge maiores intensidades nas primeiras horas de reacdo (até 2 h), com destaque

para os derivados de siringila, especialmente o siringol (C4), que domina o perfil de produtos.
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Figura 25. Evolugdo temporal da abundancia relativa de mondmeros fenolicos identificados
por GC-MS durante o ensaio PE03 (270 °C). Compostos: Cl) guaiacol; C2) p-etilguaiacol;
C3) p-vinilguaiacol; C4) siringol; C5) vanilina C6) p-metilsiringol; C7) eugenol C8) p-
propilguaiacol; CC9) acetovanilona;, Cl1) p-vinilsiringol; C15) p-propenilsiringol; CI16)
siringaldeido; C18) homosiringaldeido;, CC19) acetosiringona;, C22) siringilacetona;, C25)
tipo de polifenol/estilbenoide; C26) siringopropiofenona; C28) creosol.

Apos esse periodo, ha uma mudanga no regime reacional: enquanto alguns compostos
continuam a se formar ou se acumulam gradualmente, uma parcela significativa apresenta
reducdo na intensidade, sugerindo o inicio de reacdes secundarias, como degradacdo ou
recondensac¢do. Esse comportamento ¢ consistente com a literatura, que aponta que tempos de
residéncia prolongados favorecem reacdes consecutivas que podem levar a formacao de gases
ou produtos de maior massa molar, reduzindo o rendimento de monomeros (Huang et al., 2014;

Patil et al., 2020a).

86



Além disso, a detec¢do de compostos com insaturacdes na cadeia lateral ao longo do
tempo indica a ocorréncia de reacdes de eliminagdo e desidratacdo, tipicas em condigdes mais
severas. Em paralelo, o aumento relativo de compostos formados em tempos mais longos sugere
que parte dos produtos iniciais pode atuar como intermediarios para reagdes subsequentes.

Dessa forma, a andlise global do sistema indica que o tempo de 2 h representa uma
condicdo proxima ao 6timo para a obtencao de mondmeros fendlicos, pois corresponde ao ponto
em que a despolimerizacdo ¢ maximizada antes que reacdes de recondensacdo passem a
impactar negativamente o rendimento, em concordancia com estudos que indicam uma janela
ideal de tempo para maximizar produtos de baixo peso molecular (Bernhardt et al., 2021; Huang
et al., 2014).

A andlise da LR (gravimétrica) revelou uma dispersdo consideravel, especialmente visivel
nos pontos centrais (PE13, 14 e 15), onde os valores oscilaram entre 29,2 % e 43,8 % (Tabela
7). Observa-se que o desvio padrao relativo (RSD) nos pontos centrais foi de 20,4%, o que
compromete a confiabilidade desses dados, mas ndo para a PC1. Diferentemente dos escores
de PC1 obtidos a partir dos perfis cromatograficos, que se baseiam em um conjunto amplo de
dados e permitem modelagem estatistica robusta, a quantificacdo da LR foi realizada a partir
de uma tnica medida por ensaio, estando, portanto, sujeita a incertezas inerentes as etapas de
transferéncia do material do reator para o sistema de filtracdo, lavagem, secagem e pesagem.

Esse fato reforca a superioridade das ferramentas quimiométricas sobre os métodos
gravimétricos convencionais na interpretacdo de sistemas complexos de biomassa, onde o erro
experimental inerente & manipulagdo fisica do residuo sdlido pode mascarar as tendéncias
quimicas do processo.

A caracterizacao elementar da LK evidenciou teores de C 63,4 %, H 5,71 %, N 0,059 %
e S 2,40 %, que sao condizentes com a literatura para lignina extraida do licor de polpagao Kraft
como reportado por Worner et al., (Worner et al., 2024), que também aplicou o processo
Lignoboost, C 60,3 %, H 5,7 %, N < 0,1 % e S 2,6 %. A LR apresentou aumento no poder
calorifico superior (27,6 MJ kg!) em relagdo a LK (25,2 MJ kg™!), sugerindo a ocorréncia de
reacdes de condensagdo térmica e desoxigenacdo, que levam a formacao de uma fragdo sélida
mais rica em carbono ¢ com maior razdo C/O (Gomes et al., 2021). Adicionalmente, em
sistemas contendo solventes alcoolicos, reagdes de alquilagdo podem contribuir para o
enriquecimento em carbono dos produtos, reforgando esse comportamento observado (Lehre et

al., 2016).
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Tabela 7. Resultados da determinacdo gravimétrica de lignina residual (LR) e

variabilidade nos pontos centrais

PE 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15

(I(,JA)R) 344 42,3 39,5 6,98 20,0 6,63 12,2 8,28 45,7 26,4 835 12,9 29,2 41,0 43,8
RSD
@ e 20.4

Em contraste, o bio-6leo obtido no ensaio PE03 apresentou PCS pouco inferior (19,5 MJ
kg™1), o que pode ser atribuido a seletividade do AcOEt na extragdo de compostos monoméricos
e oligoméricos, altamente oxigenados, conforme evidenciado por GC-MS (Raikwar et al.,
2023).

A andlise de FTIR das trés amostras (LK, PEO3 e LR) indicou auséncia de diferencas
consideraveis, uma vez que os espectros sao semelhantes, apresentando as mesmas bandas de
absorcdo (Figura 26). Observa-se em 3374 cm™! a banda referente ao estiramento de O-H; em
2931 e 2840 cm™!, foram observados bandas de estiramentos assimétrico e simétrico de grupos
=CH>; em 1607 cm’!, foi observada a banda referente aos estiramentos de C=0 conjugados com
os anéis aromaticos; em 1517 cm™, foi observada a banda referente ao estiramento de C=C; em
1450 cm’!, foi observada a banda referente ao deformacdo angular assimétrica de CH; e CHa;
em 1208 cm, foi observada a banda referente ao sobreposi¢do de bandas atribuidas ao
estiramento de C-C e C-O; em 1107 cm!, foi observada a banda referente ao deformacio
angular de 4lcoois e éteres; e, por fim, em 1032 cm™, foi observada a banda referente ao
deformacdo angular no plano de C-H aromético (Hashmi et al., 2020; Stefan, Y. Lin; Carlton,

n.d.).
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Figura 26. Comparagao dos espectros de FTIR das amostras LK, PE03 e LR.

A valorizacao simultanea dessas fracOes representa uma alternativa promissora ao uso
convencional do licor preto restrito a geragao de energia, ao promover a complementaridade
entre densidade energética e funcionalidade quimica. Nesse contexto, a fragdo sélida se mostra
mais adequada para aplicagdes energéticas, enquanto o a fragdo soluvel em AcOEt se destaca

como fonte de compostos de maior valor agregado.
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4.4. Conclusoes

Os resultados obtidos permitem afirmar que a solvélise da LK em meio etandlico ¢ uma
rota promissora para a obtencao de compostos aromaticos de valor. Baseado nos parametros de
solubilidade de Hansen, o etanol foi o solvente com menor valor de RED (0,99), mostrou-se
favoravel a solubilizacdo da lignina, indicando boa afinidade com a mistura solvente. Além
disso, o processo apresentou perfil adequado para formagdao de compostos de baixo peso
molecular, seletividade para unidades S e alinhamento com os principios da Quimica Verde, o
que viabiliza sua aplicacdo em biorrefinarias de celulose.

Do ponto de vista estatistico, o delineamento Doehlert associado a SVD mostrou-se eficaz
para lidar com a complexidade dos dados cromatograficos. A PC1 explicou 83,06 % da
variancia total, e 0 modelo matematico de segunda ordem obtido apresentou boa capacidade
preditiva e significAncia estatistica, com R? = 0,980, R? ajustado = 0,944 e¢ Q> = 0,809,
confirmando a precisdo da modelagem. Vale destacar que variaveis consideradas nao
significativas do ponto de vista estatistico foram mantidas no modelo por apresentarem
relevancia quimica e processual, uma vez que a auséncia de significancia nem sempre equivale
a auséncia de efeito pratico sobre o sistema reacional.

Entre as variaveis estudadas, a temperatura teve influéncia dominante, com efeitos
lineares e quadraticos significativos (p < 0,005). O aumento da temperatura favoreceu o
aumento nos escores de PC1, que pode ser interpretado como aumento nas fragmentagdes da
LK e no maior numero de picos e intensidades dos mesmos no perfil cromatogréfico.

A condicdo otimizada do processo foi estabelecida no limite superior da temperatura
estudada (270 °C), com carga de lignina entre 4 % e 5 % e teor de 4gua no meio reacional entre
40 % e 50 %. Nessas condig¢des, o siringol foi identificado como produto majoritario da fracao
solivel em AcOEt. A deteccdo de p-propilguaiacol e p-etilguaiacol estd de acordo com a
literatura, que aponta que o etanol atua ndo apenas como solvente, mas também como agente
alquilante e doador de hidrogénio, auxiliando na estabilizacdo dos fragmentos fenolicos.

Embora o teor de 4gua ndo tenha se mostrado uma variavel estatisticamente significativa
no modelo, foi possivel observar sua influéncia sobre a seletividade da reagao. No planejamento
experimental, o principal composto formado foi o siringol (C4), diferentemente do observado
na etapa de triagem de solventes, na qual o siringaldeido (C16) apresentou maior intensidade.
Além disso, observou-se que a intensidade do siringol atingiu seu maximo em 2 h de reagao,

sugerindo uma janela reacional especifica para esse composto.
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A presenca de dgua na faixa de 40 % a 50 % mostrou-se ideal do ponto de vista
operacional. O uso de sistemas hidroetanolicos confere sustentabilidade a rota tecnologica,
além de permitir o processamento da lignina com sua umidade residual, eliminando etapas
onerosas de secagem prévia e reduzindo o consumo energético € os custos operacionais da
biorrefinaria.

A caracterizagdo da lignina residual revelou aumento no poder calorifico superior (27,6
MJkg!) em comparacdo a lignina inicial (25,2 MJkg™!), o que sugere a ocorréncia de reagdes
de condensacgao térmica concomitantes a despolimerizagao.

Em suma, os resultados demonstram que a solvolise otimizada em sistema etanol-agua
constitui uma etapa estratégica para a conversao da lignina em blocos aromaticos de alto valor,
fornecendo uma base solida para processos subsequentes de upgrading catalitico e para a

producao de biocombustiveis e outros bioprodutos.
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5. CONCLUSOES GERAIS

A presente dissertacdo integrou a analise das tendéncias cientificas sobre a valoriza¢do da
LK com a otimizagao experimental de um processo de despolimerizacdo em meio etanol-agua.

A andlise bibliométrica apresentada no Capitulo 1 mostrou que o interesse pela LK
cresceu de forma acentuada a partir de 2010, com predominancia de processos cataliticos em
fase liquida do tipo one-pot. Também foi identificado que a maior parte dos estudos utiliza
solventes classificados como perigosos ou problematicos e que ainda ha poucos trabalhos
voltados a compreensao dos mecanismos envolvidos nesses sistemas reacionais.

Com base nesse cenario, o Capitulo 2 avaliou o sistema etanol-dgua como alternativa
alinhada aos principios da Quimica Verde. Os resultados mostraram que o etanol atua tanto na
solubilizacdo da lignina quanto na estabilizagdo de fragmentos reativos, reduzindo a
repolimerizagdo. A adi¢cdo de 4gua, além de tornar o processo mais sustentavel, permite o uso
da lignina com sua umidade residual, eliminando a necessidade de secagem prévia e reduzindo
0 consumo energeético.

Do ponto de vista analitico, a combinac¢do de SVD, RLM e RSM permitiu tratar de forma
eficiente os dados cromatograficos e construir um modelo com elevado ajuste (R* = 0,980),
explicando mais de 83% da variancia total.

Entre as varidveis estudadas, a temperatura foi o fator de maior influéncia. A
despolimerizagdo da LK e a formagdo de compostos fendlicos, como siringol e guaiacol,
ocorreram de forma mais intensa a 270 °C, independentemente da carga de substrato e do teor
de 4gua.

Os resultados demonstram que a solvolise em meio etanol-agua € uma estratégia eficaz
para a despolimerizagdo da LK, gerando um bioproduto rico em compostos aromaticos
renovaveis de baixo peso molecular, com potencial para aplicagdo como intermedidrios
quimicos de maior valor agregado. Além da fragdo liquida, o processo também produz uma
segunda fracdo solida enriquecida em carbono, com aumento do PCS, o que amplia as
possibilidades de aproveitamento energético do material. Dessa forma, o trabalho contribui para
o desenvolvimento de rotas sustentdveis para a valorizacdo integral da biomassa
lignoceluldsica, com aproveitamento tanto da fracdo quimica quanto da fragcdo energética

obtidas no processo.
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6. PERSPECTIVAS

Embora os solventes avaliados neste estudo tenham permitido uma andlise comparativa
robusta da solvoélise da LK, algumas oportunidades nao exploradas merecem destaque para
investigacoes futuras.

O 4cido acético apresenta relevancia particular no contexto da industria de celulose e
papel, uma vez que estd presente nos processos de polpacdo e poderia ser integrado a
biorrefinarias lignoceluldsicas. Sua avaliacdo como solvente para a solvolise da LK poderia
revelar sinergias interessantes, especialmente considerando sua capacidade de atuar como
doador de protons e sua miscibilidade com agua.

Outra oportunidade promissora reside no aproveitamento dos compostos sulfurados
reduzidos totais (TRS), como sulfeto de hidrogénio, metil mercaptana, sulfeto de dimetila e
dissulfeto de dimetila, gerados durante o processo de polpacdo Kraft. Atualmente, esses
compostos sdo tratados como poluentes e incinerados em caldeiras ou fornos de cal. No entanto,
sua natureza redutora e potencial para atuar como agentes de transferéncia de elétrons ou
nucleofilos poderia ser explorada em sistemas de despolimerizagdo da lignina, abrindo caminho
para uma integra¢do ainda mais ampla entre a producdo de celulose e a valoriza¢do de seus
subprodutos gasosos e liquidos.

Adicionalmente, os produtos obtidos neste estudo, como siringol, siringaldeido e
acetosiringona, podem ser submetidos a processos de upgrading catalitico. O uso de
catalisadores como Ru/AlO3 em reacdes de HDO ou hidrogena¢do permitiria a conversao
desses compostos em produtos de maior valor agregado, como hidrocarbonetos aromaticos ou
cicloalcanos, ampliando as possibilidades de aplicagdo da LK como matéria-prima renovavel

para a industria quimica de biocombustiveis e outros bioprodutos.
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Figura Al. Distribuigdo geografica das publicagdes cientificas sobre conversao catalitica de

LK, destacando os paises com maior contribui¢do ao longo dos anos.

Nota: A analise em nivel de pais ¢ baseada na contagem total de coautorias. Isso significa que
um Unico artigo coautorado por pesquisadores de diferentes paises € contado uma vez para cada
pais, o que explica por que a soma de publicagdes por pais (Figura A1) ¢ maior do que o nimero

total de artigos tinicos (130).
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Tabela Al. Produgdo cientifica anual na area de pesquisa entre 1991 e 2024.

1991
2010
2011
2012
2013
2014
2015
2016
2017
2018
2019
2020
2021
2022
2023
2024

= S SAN-REN B SR SRRV R

[\
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—_ —
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Nota: Obtido por meio de andlise bibliométrica utilizando o software Bibliometrix. Os valores

reportados nesta tabela foram utilizados para gerar a Figura 1 do capitulo 1.
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Tabela A2. Producdo cientifica ior iais/reiiﬁo

CHINA 358
SWEDEN 105
SOUTH KOREA 92
USA 46
NETHERLANDS 38
INDIA 25
CANADA 14
UK 11
BELGIUM 10
SPAIN 8
THAILAND 7
BRAZIL 6
GERMANY 6
ITALY 6
SWITZERLAND 6
FRANCE 5
JAPAN 5
DENMARK 4
AUSTRALIA 3
FINLAND 3
BANGLADESH 2
EGYPT 2
MEXICO 2
MALAYSIA 1
SAUDI ARABIA 1

Nota: Com base na analise bibliométrica realizada com o software Bibliometrix. Os valores

reportados nesta tabela foram utilizados para gerar a Figura 2A do capitulo 1.
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Tabela A3. Colaboragdes cientificas internacionais por pais

CANADA THAILAND 1
CHINA BANGLADESH 2
CHINA FINLAND 1
CHINA HONG KONG 1
CHINA JAPAN 1
CHINA KOREA 1
CHINA UNITED KINGDOM 2
CHINA USA 10

HONG KONG AUSTRALIA 1
INDIA JAPAN 1
INDIA MEXICO 1
JAPAN MEXICO 1

KOREA CANADA 1
KOREA MALAYSIA 1
KOREA SAUDI ARABIA 1
MALAYSIA SAUDI ARABIA 1
NETHERLANDS ITALY 2
NETHERLANDS MEXICO 1

SWEDEN DENMARK 2

SWEDEN EGYPT 1

SWEDEN GERMANY 1

SWEDEN SPAIN 1

SWEDEN SWITZERLAND 1

SWEDEN UNITED KINGDOM 1

SWITZERLAND DENMARK 1
UNITED KINGDOM EGYPT 1
UNITED KINGDOM HONG KONG 1

Nota: Identificado por meio de andlise bibliométrica utilizando o software Bibliometrix. Os

valores reportados nesta tabela foram utilizados para gerar a Figura 2B no capitulo 1.
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Figura A2. Distribui¢ao dos tipos de processos cataliticos utilizados na conversido da LK.
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9. APENDICE B
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Figura B1. Compostos identificados por GC-MS com similaridade acima de 90%.
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Tabela B1. Cédigo de identificagdo e nomenclatura dos compostos identificados por GC-MS

Codigo Nomenclatura
C1 2-metoxifenol
C2 4-etil-2-metoxifenol
C3 2-metoxi-4-vinilfenol
C4 2,6-dimetoxifenol
C5 4-hidroxi-3-metoxibenzaldeido
Cé6 2,6-dimetoxi-4-metilfenol
C7 2-metoxi-4-(prop-1-en-1-il)fenol
C8 2-metoxi-4-propilfenol
Cc9 1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)etanon-1-ona
C10 2-metoxi-4-butilfenol
Cl1 4-etenil-2,6-dimetoxifenol
Ci12 1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-2-propanona
C13 acido 3-hidroxi-4-metoxibenzoico
Cl4 4-hidroxi-3-metoxibenzoato de etila
C15 2,6-dimetoxi-4-(prop-1-en-1-il)fenol
Cl6 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzaldeido
C17 2,6-dimetoxi-4-(2-propenil)fenol
C18 2-(4-hidréxi-3,5-dimetoxifenil)acetaldeido
C19 1-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil)etanona
C20 acido 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzoico
C21 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzoato de metila
C22 1-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil)-2-propanona
C23 3,3'-dimetoxi-4,4'-di-hidroxiestilbeno
C24 4-acetoxi-3,5-dimetoxibenzoato de propan-2-ila
C25 4-[2-(4-hidroxi-3-metoxifenil)etenil]-2,6-dimetoxifenol
C26 1-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil)- 1-propanona
C27 4,4'-(1S,3aR 4S,6aR)-tetrahydro-1H,3H-furo[ 3,4-c]furan-1,4-diylbis(2,6-dimethoxyphenol)
C28 2-metdxi-4-metilfenol
C29 4,4'-(eteno-1,2-diil)bis(2,6-dimetoxifenol)
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Figura B2. Vista superior da distribuicdao dos ensaios experimentais no espago tridimensional das

duas primeiras componentes principais (PC1 x PC2 % ntimero do experimento).
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Figura B3. Vista fixada no eixo Z da distribuicdo dos ensaios experimentais no espaco

tridimensional das duas primeiras componentes principais (PC1 x PC2 X nimero do experimento).
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Figura B4. Grafico de loadings associado as duas primeiras componentes principais (PC1, PC2,
PC3 e PC4). O grdfico de loadings indica as regioes dos cromatogramas que mais contribuem
para a variabilidade capturada pela SVD. Alguns picos cromatograficos foram destacados e
identificados com base em padroes analiticos (vermelho) ou por estarem presentes em todos os
ensaios experimentais (preto), com o objetivo de auxiliar a interpreta¢do das componentes
principais. Legenda: (1) siringol; (2) acetovanilona; (3) p-vinilsiringol; (4) siringaldeido; (5) p-

propenilsiringol; (6) acetosiringona.
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Tabela B2. Andlise de variancia (ANOVA) do modelo quadratico ajustado para o escore de PC1.

PC1 score DF SS MS (variance) F p SD
Total 15 278.,6 18,6
Constant 1 2314 2314
Total corrected 14 473 3,38 1,84
Regression 9 46,3 5,15 27,0963 0 2,27
Residual 5 0,950 0,190 0,436
Lack of Fit 3 0,502 0,167 0,74691 0,616 0,409
(Model error)
Pure error 2 0,448 0,224 0,473

(Replicate error)

Tabela B3. Coeficientes de regressdo e significancia estatistica do modelo quadratico ajustado

para o escore de PC1.

PC1 score Coeff. SC  Std. Err. P Conf. int(z)
Constant 3,55 0,25 3,22E-05 0,65
Lignin content 0,37 0,22 0,15 0,56
Water content -0,19 0,19 0,35 0,49
Temperature 2,37 0,18 4,24E-05 0,46
Lig*Lig -0,82 0,40 0,09 1,02
Wat*Wat -0,04 0,30 0,90 0,77
Temp*Temp 1,53 0,25 1,76 E-03 0,65
Lig*Wat 0,53 0,44 0,28 1,12
Lig*Temp 0,59 0,46 0,25 1,18
Wat*Temp 0,33 0,40 0,45 1,02

N=15 Q%*= 0,809 Cond. no. = 5,385
DF =5 R2= 0,980 RSD = 0,436

R? adj.= 0,944
Confidence = 0,95
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Figura B5. Espectro de massas (IE 70 eV) do 2-metoxifenol (C1). MM = 124,14 gmol™!
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Figura BS. Espectro de massas (IE 70 eV) do 4-etil-2-metoxifenol (C2). MM = 152,19 gmol-1
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Figura B6. Espectro de massas (IE 70 eV) do 2-metoxi-4-vinilfenol (C3). MM = 150,07 gmol!
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Figura B7. Espectro de massas (IE 70 eV) do 2,6-dimetoxifenol (C4). MM = 154,16 gmol’!
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Figura B8. Espectro de massas (IE 70 eV) do 4-hidroxi-3-metoxibenzaldeido (C5). MM = 152,05

gmol!
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Figura B9. Espectro de massas (IE 70 eV) do 2,6-dimetoxi-4-metilfenol (C6). MM = 168,19 gmol
1
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Figura B10. Espectro de massas (IE 70eV) do 2-metoxi-4-(prop-1-en-1-il)fenol (C7).MM =

164,08 gmol!
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Figura B11. Espectro de massas (IE 70eV) do 2-metoxi-4-propilfenol (C8).MM = 166,22 gmol!
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Figura B12. Espectro de massas (IE 70 eV) do 1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)etanon-1-ona (C9).
MM = 166,18 gmol’!
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Figura B13. Espectro de massas (IE 70eV) do 2-metoxi-4-butilfenol (C10).MM = 180,12 gmol’!
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Figura B14. Espectro de massas (IE 70 eV) do 4-etenil-2,6-dimetoxifenol (C11). MM = 180,08

gmol’!
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Figura B1S5. Espectro de massas (IE 70 eV) do 1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-2-propanona (C12).

MM = 180,08 gmol!
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Figura B16. Espectro de massas (IE 70 eV) do acido 3-hidroxi-4-metoxibenzoico (C13). MM =

168,04 gmol™!
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Figura B17. Espectro de massas (IE 70 eV) do 4-hidroxi-3-metoxibenzoato de etila (C14). MM

=196,07 gmol!
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Figura B18. Espectro de massas (IE 70 eV) do 2,6-dimetoxi-4-(prop-1-en-1-il)fenol (C15). MM
= 194,09gmol!
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Figura B19. Espectro de massas (IE 70 eV) do 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzaldeido (C16). MM =

182,06gmol
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Figura B20. Espectro de massas (IE 70 eV) do 2,6-dimetoxi-4-(2-propenil)fenol (C17). MM =

194,09gmol”
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Figura B21. Espectro de massas (IE 70 eV) do 2-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil)acetaldeido (C18).
MM = 196,20 gmol!
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Figura B22. Espectro de massas (IE 70 eV) do 1-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil)etanona (C19). MM
= 196,07 gmol!
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Figura B23. Espectro de massas (IE 70 eV) do acido 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzoico (C20). MM
=210,23 gmol!
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Figura B24. Espectro de massas (IE 70 eV) do 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzoato de metila (C21).
MM = 212,07 gmol™!
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Figura B25. Espectro de massas (IE 70 eV) do 1-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil)-2-propanona
(C22). MM = 210,09 gmol!
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Figura B26. Espectro de massas (IE 70 eV) do 3,3'-dimetoxi-4,4'-di-hidroxiestilbeno (C23). MM
=272,10 gmol!
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Figura B27. Espectro de massas (IE 70 eV) do 4-acetoxi-3,5-dimetoxibenzoato de propan-2-ila
(C24). MM = 282,11 gmol!
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Figura B28. Espectro de massas (IE 70 eV) do 4-[2-(4-hidroxi-3-metoxifenil)etenil]-2,6-
dimetoxifenol (C25). MM = 302,33 gmol
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Figura B29. Espectro de massas (IE 70 eV) do 1-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil)-1-propanona
(C26). MM = 210,09 gmol!
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Figura B30. Espectro de massas (IE 70 eV) do siringaresinol (C27). MM = 418,16 gmol™!
134



%

100-| 138
] 123
75
50
95
] 67
25
] 51 55 77
M‘ ‘ F 106 137‘
0 f‘?":"‘_‘!‘7‘0”‘1""“H‘H_‘JTO?HH“EH‘H“ :
50 60 70 80 2 100 110 120 130 140

Figura B31.Espectro de massas (IE 70 eV) do 2-metoxi-4-metilfenol (C28).MM = 138,07 gmol!
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Figura B33. Espectro de massas (IE 70 eV) do 4,4'-(eteno-1,2-diil)bis(2,6-dimetoxifenol) (C30).
MM = 332,13 gmol’!
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