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Programa de QB2

1. Reacdes dos componentes de materiais lignocelulosicos em meio acido

Base para todos os processos de hidrolise que visam converter a fracao polissacaridica em mondmeros
Uteis as etapas de pds-conversao

2. Reacbes dos componentes de materiais lignocelulésicos em meio alcalino

Base para todos os processos de polpacéao quimica comerciais destinados a producéao de celulose e
papel

3. Processos industriais de conversao de materiais lignocelulosicos

Estudo dos processos de polpacéao alcalina, mecanica, tecnologias de branqueamento de celulose, e
foto-reversao em polpas branqueadas, além de métodos utilizados no controle de qualidade fisico-
mecanica na producéo de papeéis

4. ReacOes de decomposicao térmica dos materiais lignocelulosicos e processos de

termoconversao

Relevantes nos processos de polpacao termo-mecanicos e correlatos. Fundamental para o
entendimento dos processos de carbonizacéo e gaseificacdo da biomassa para a producao de energia
5. Degradacéo biologica dos materiais lignocelulosicos

Maior fonte de perda de materiais lignoceluldsicos em servico (madeiras usadas na construcao civil,
para fins estruturais em geral e na area naval)

6. ReacOes de derivatizacao de celulose e processos industriais correspondentes
Entendimento das principais reacdes envolvidas nos processos de conversao da celulose e da
hemicelulose em produtos poliméricos distintos do papel e derivados

7. Uso integrado dos componentes de materiais lignocelulosicos com foco em

biorrefinarias de biomassa
Fundamentos relacionados com o tema das biorefinarias de biomassa lignocelulésica



Avaliacao

A avaliacdo sera feita por meio de provas escritas e de
seminarios ministrados pelos alunos.

Critério

A nota final (NF) serd calculada da seguintes maneira:
NF=(P1 + P2 + média dos seminérios)/3

O calculo da NF sera utilizado para definir o conceito
final entre A, B, Cou R.
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INTRODUCAO
Origem e relevancia da biomassa vegetal

Antes de um estudo mais detalhado sobre a quimica da biomassa vegetal
lignificada, € importante lembrar que 0s vegetais Sao 0s seres responsaveis
pela fixacdo do Carbono presente na atmosfera na forma de CO,. Ou seja,
sdo eles que através da fotossintese, convertem o CO, em moléculas
extremamente complexas como veremos dentro desse curso.

hy (CH,0), + x O,

X €Oz + xH0 chlorophyll *

biomass

Na natureza, em algum momento, as moléculas complexas sdo novamente
convertidas em CO, e agua quer por processos de biodegradacao ou pela
queima.

Esse ciclo: CO, fixado pelas plantas > CO, devolvido por processos
degradativos, representa um processo fundamental para a manutencdo da
vida no globo terrestre. Sem ele, rapidamente 0s seres vivos seriam
aniquilados.



Revisao de conceitos relacionados com quimica organica

1. Porgue ocorre uma reacao quimica?
2. Quais as vias principais de reacoes heteroliticas?

3. O que isso tem haver com gquimica de biomassa?

Revise, no minimo, os capitulos 11 (Benzeno e
aromaticidade), 16 (reacdes de compostos organicos
halogenados) e 17 (reacdes de alcoois, fenois e éteres) do
livro “Quimica Organica”, Allinger



Revisao de conceitos relacionados com quimica organica

1.Porque ocorre uma reacao quimica?

Pense: Porque um alcano € menos reativo do que os alcodis
frente a , por exemplo, acidos diluidos

H* / H,0
— N&o ha reacdo
< —

& HHO
—

Ligacdes polarizadas sao o inicio de qualquer reacao gquimica,
pois sempre havera deslocamento de elétrons no sentido de
uma base de Lewis "doar" elétrons para um acido de Lewis,
estabelecendo uma nova ligacao covalente >> PORQUE?<<



Em geral, a formacao da nova ligacdo quimica da origem a

compostos mais estaveis (menos reativos)
Por exemplo

Reaction Co-ordinate

Reaction: A—> C



2. Quais as vias principais de reacoes heteroliticas?

Exemplo do etanol em meio acido diluido
(Eliminacao versus substituicao; ordem de reacao)

P

+
El E2 H* I H,O S\1|  S\2

Modelos que explicam (mecanismos)

v v v v

Fatos experimentais \
(compostos identificados; )

estudos cinéticos de reacao) <J

J



2. Quais as vias principais de reacdes heteroliticas?
Benzeno e aromaticidade

Anéis aromaticos como bases de Lewis (doadores de elétrons)
(Condensao no alcool benzdico como exemplo
«» Estabilizacado de anéis por ressonancia

OH N/ A
H+ / HzO /l[///‘:/ \:n\\\\\

Pense: como seria possivel explicar esta reacao?



3. O que isso tem haver com gquimica de biomassa?

hv (CH,0), + x O,

x €Oz + xH,0 chlorophyll *

sintese de biomassa

Tvias variadas

. biomass
para o ciclo do C

Nesse curso, veremos que muitas vezes é possivel acelerar
esse processo natural. Ou seja, &€ possivel, por exemplo,
simplesmente gueimar um pouco de lenha e converter
todas as moléculas complexas de um lignocelulésico em
CO, e H,0. degradacédo de biomassa
No entanto, muitas vezes ha processos industriais mais
sofisticados do que a queima. Eles visam converter as
moleculas complexas de um lignocelulosico em produtos
de interesse comercial.



Muitos exemplos do uso da biomassa no dia a dia:
celulose e papel derivados de celulose

carvao
vegetal

Além desses processos industriais estabelecidos ha muito tempo, veremos
também outros processos que tem como base a transformacdo dos
componentes da biomassa vegetal em insumos para a inddstria quimica e de
alimentos.



IndUstrias que processam a biomassa versus
Acumulo de CO, na atmosfera
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Figure 1.3. Change in the content of atmospheric carbon dioxide during 250 years. Source: Skogsindustrierna.



A industria que processa biomassa tem sido considerada
amigavel ao ambiente
(desde que exista controle de emissdes toxicas)

Figure 1.4. The forestry industry is in balance with nature since wood is a renewable resource and all end prod-
ucts. viz. carbon dioxide and minerals. can be returned to the growing forest. Source: Skogsindustrierna.



NocOes basicas sobre anatomia e composicao
guimica da biomassa vegetal lignificada (revisao)

Em termos anatdmicos, as madeiras de coniferas se mostram as mais
simples, como ilustra a figura abaixo
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Cell formation and cell wall components
deposition during wood growth
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Cell distribution in the xylem of conifer wood

(X) corte transversal, (T) corte tangencial e (R) corte radial.

(E) representa células juvenis - crescimento rapido e (L) células tardias -

crescimento lento. As setas indicam as células que compdem o raio



Tabela 1. Tipos de células em madeiras de coniferas

Longitudinais Transversais
A. Funcao de suporte ou condugéo ou ainda A. Funcao de suporte ou condugéo ou ainda
ambos ambos
1. Traqueideos longitudinais 1. Traqueideos do raio

2. Traqueideos fibrilares

B. Funcao de secrec¢ao ou estocagem B. Funcao de secre¢ao ou estocagem
1. Parénquima longitudin 1. Parénquima do raio

2. Células epiteliais

2. Células epiteliais




Table 3.2. Length and width of typical softwood tracheids.

Wood Species Tracheid length (mm) Tracheid width (um)
Mean Range Mean Range

Norway spruce 3.4 1.1-6.0 31 21-40

(Picea abies)

Scots pine 3.1 1.68-4.5 35 14-46

(Finus sylvestris)

Redwood 7.0 2993 50-65

(Sequoia sempervirens)




As madeiras de folhosas, apresentam uma diversidade celular um pouco mais
ampla e contém vasos, além das fibras, e também um ndmero expressivo de células
orientadas transversalmente ao eixo de crescimento da arvore.

SN aEEs  Cell distribution in the xylem

' of ood

TN TR T

(X) corte transversal, (R) corte radial e (T) corte tangencial.
(E) indica os elementos de vaso que conectados formam um "tubo™ denominado vaso

com a funcéo essencial de conduzir liquidos



Tabela 2. Tipos de células em madeiras de folhosas

Longitudinais

Transversais

A. Funcao de suporte ou conducao ou ainda
ambos

1. Elementos de vasos

2. Fibras

3. Traqueideos

A. Funcdo de suporte ou conducao ou ainda ambos
1. Ndo ha

B. Funcdo de estocagem

1. Parénquima longitudinal

B. Funcdo de estocagem

1. Parénquima do raio




Dimensoes
proporcionals em
celulas de
angiospermas
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Table 3.6. Length and width of Scandinavian hardwood libriform fibres (Ezpeleta and Simon, 1970).

Wood species Fibre length (mm) Fibre with (pm)
Mean Range Mean Range

Birch 1.3 08-18 25 18 - 36

(Betula verrucosa)

Beech 1.2 05-17 21 14-30

(Fagus sylvatica)

Ash 09 04-15 22 12 -32

(Fraxinus excelsior)
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Grass non-wood






Table 2-1. Relative Amounts of Cells Present in
Biomass (%)

Biomass Fibers Vessels Parenchyma
Softwoods
Volume 90-95 None 5-10
Weight 95-98 — 2.5-4
Hardwoods
Volume 40-65 20-50 10-20
Weight 70-85 10-15 4.5-7.0
Grasses

Volume 25-60 1-10 30-70
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Table 3.8. Distribution of cellulose in different cell wall layers (Meier, 1964).

Wood species ML + P S1 S2(outer) S2(inner)+ S3
% of total polysaccharide

Scots pine 334 552 64.3 63.6

Pinus sylvestris

Norway spruce 35.5 61.5 66.5 475

Picea abies

Birch 414 498 48.0 60.0

Betula verrucosa




Table 6.3. Distribution of lignin in cell wall layers of softwood tracheids and hardwood fibers.

Wood cells Cell wall layer Tissue volume (%) F;;‘t of total lignin Lignin-conec. (%)
o

Loblolly pine tracheids (Softwood)

Early wood S 13 12 25
S2 60 44 20
S3 9 9 28

Middle lamella + primary wall 12 21 49
Cell corner 6 14 64

Late wood S1 6 6 23
S2 80 63 18
S3 5 6 25

Middle lamella + primary wall 6 14 o1
Cell corner 3 11 78

White birch (Hardwood)

Fiber Secondary cellwall 73 60 19
Middle lamella + primary wall 5 9 40
Cell corner 2 9 85




Composicao quimica da biomassa vegetal lignificada

Madeira ou lignocelulésicos em geral

Substancias / Substancias de baixa massa
macromoleculares molar
: ) . Organicos Inorganicos
Polissacarideos Lignina J l gl
Celulose Polioses ou Extrativos Cinzas

Hemicelulose




Table 2.2. Chemical composition of some wood species (mass %).

Species Extractives |Lignin |Cellulose |Gluco- Xylan Other poly- |others
mannan sacch.

Softwoods

Norway Spruce |17 27.4 a7 16.3 8.6 34 0.9

(Ficea abies)

Scots Pine 3.5 27.7 40.0 16.0 8.9 3.6 0.3

(Pinus sylvestris)

Hardwoods

Birch 32 220 410 23 27.5 2.6 1.4

(Betula verrucosa)

Beech 1.2 24.8 39.4 1.3 27.8 4.2 1.3

(Fagus sylvatica)

River red gum 2.8 31.3 450 3.1 141 2.0 1.7

(Eucalyptus calm-

aldulensis)

Red maple 3.2 254 420 3.1 221 3.7 0.5

(Acer rubrum)




Tabela 1. Composicdo quimica de materiais lignocelulosicos determinada por

procedimento de hidrélise acida dos polissacarideos.

Componente Amostra de Polulus Amostra de Bagaco de
(% em @/100 g de material deltoides (madeira de cana de acucar

Seco) folhosa) (Saccharum officinarum)
Extrativos 1,9+£0,2 2,3£0,1
Cinzas 1,0£0,1 4,0x0,2
Lignina
Insollvel 25,1+0,2 23,3+£0,3
Solavel 0,69 + 0,01 1,30 £ 0,02
Hemicelulose (total de 16,0 £0,2 18,7+ 0,6
monossacarideos diferentes de
glicose x 0,88)
Celulose (total de glicose x 0,9) 43,70 £ 0,7 36,7 £0,8
Furfural 1,10 £ 0,03 1,37 £ 0,02
Correcéo para hemicelulose 1,51 +0,03 1,88 £ 0,02
Hidroxi-metil furfural 0,30 £ 0,01 0,28 £ 0,01
Correcao para celulose 0,50+£0,01 0,36 £ 0,01
Somatorio 93,2 92,4




Table 6 Chemical Composition of Wood (42,594)?

White Slash  Longleaf

Component Sweet gum Hickory oak pine® pine®
Extractives 1 9.0 9.3 0.9 1.4
Lignin 25.7 23.0 24.6 26.6 25.7
Cellulose 42.8 S W 41.7 46.5 44.6
Hemicellulose 30.1 29.2 28.4 25.8 28.1
O-acetyl-4-O-methyl
glucuronoxylan 23.6 24.9 21.0 — —
Glucomannan 3.6 0.8 34 — —
Arabinogalactan 1.0 1.8 1.6 1.6 1.8
Arabino-4-O-methyl
glucuronoxylan — - — 8.1 7.8
O-acetyl-galacto-
glucomannan — — — 15.3 117
Pectin 1.9 1.7 2.7 0.8 0.8
Ash 0.3 % 0.2 0.2 0.2

*Percentages based on ovendry weight of unextracted wood.
®Sapwood, summerwood.



Celulose

- principal polimero nos materiais lignocelulésicos
- pode ser encontrado na forma quase pura nas flores do algodao e também
como um produto de secrecdo extracelular em algumas espécies de bactéria.

O teor de celulose varia grandemente nas diferentes espécies onde é
encontrada

Tabela 1. Ocorréncia de celulose em diferentes tipos de materiais

Material de origem Teor de celulose
(%, g/100g base seca)
Algodao 95-99
Rami (Boehmeria nivea) 90-90
Bambu (Phyllostachys spp.) 40-50
Bagaco de cana (Saccharum officinarum) 35-45
Madeiras 40-53
Cascas de madeira 20-30

Bactéria (Acetobacter xylinum) 20-30




- polimero formado por unidades repetitivas de anidroglicose

-mondmeros de anidro-glicose sdo unidos por ligacdes nas quais o oxigénio
glicosidico ocupa sempre uma posicdo equatorial em relacdo ao plano do anel

- a ligacdo entre duas moléculas adjacentes de glicose ocorre a partir da
eliminacdo de uma molécula de agua entre as hidroxilas ligadas aos carbonos 1
de uma das moléculas e o carbono 4 da outra. Ou seja, a ligacdo formada €
denominada de B-1-4. A denominacdo [ se refere a posicdo equatorial do
oxigénio glicosidico e os nimero 1 e 4 identificam os carbonos envolvidos na
ligacdo. Outra caracteristica importante da celulose € que nado ha ramificacdes na
cadeia principal.

OH OH
OH OH n;': i/
HO d HO O & HO Y LD d HO OH
OH OH
“OH i “OH

Cellobiose unit



Uma consequéncia direta das ligacdes 3-1-4 entre as unidades de anidroglicose ¢ a
formacdo de uma cadeia estruturada ao longo de uma linha, ou seja, a celulose é
um polimero linear. Um contraponto simples de se fazer nesse momento é
comparar as moléculas de amilose (formada por ligagdes a-1-4) com a de celulose

" <— Comparativo entre um
L fragmento de amilose,
formada por liga¢gdes a-1-4

e um fragmento de celulose,
formada por ligacoes -1-4

OH
DH':} o OH
o . 4 Ho
OH
“OH " “OH

Cellobiose unit




Como a celulose apresenta 3 hidroxilas livres a cada unidade monomérica, e
muito previsivel que possa haver pontes de hidrogénio (tanto intramoleculares
como intermoleculares) entre esses grupos




Polioses ou Hemiceluloses

- Diferem da celulose porque compreendem moléculas muito mais
curtas e apresentam varios agucares em sua constituicao

- O grau de polimerizacéo das hemiceluloses é significativamente
menor do que o observado para a celulose (varia entre 100 e 200)

- Outra diferenca marcante entre as hemiceluloses e a celulose é que
as hemiceluloses podem apresentar ramificacOes da cadeia principal.

Fr T —
| Pentoses |

P e —

] |
| Hexoses

[ Hexuronic acids | D
| L;goxy-hexosé;]

C”ZCH rOOH

OH OH

fi-0-Glucur x-L-Rhamnose

ero“ ECOH

/ C 0. OH
OH OH CHy OH
(" OH HO :

Acucares
precursores das
hemiceluloses



Hemiceluloses

- classificadas de acordo com o tipo de cadeia principal:
homopolimeros >> cadeia principal contém somente um tipo de
anidro-acucar (uma xilana por exemplo)
heteropolimeros >> mondmeros variados na cadeia principal
(glucomanana por exemplo)

- hemicelulose é representada por abreviacdes das unidades monoméricas
Exemplo: Xyl para xilose
Glu, para glicose
Me-GluU para acido 4-O-metil glucuronico.

- teores variam consideravelmente, mas, em geral, esta entre 20 e 30%
>> coniferas e de folhosas diferem ndo somente com relacédo ao teor,
mas também guanto aos polimeros predominantes
>> monocotiledoneas se aproximam mais das madeiras de folhosas.



Tabela 1. Teores de aclUcares monomericos (exceto glicose) liberados por hidrolise

acida de algumas espécies de madeira

Espécie Man Xyl  Gal Ara UroA Acetyl
Coniferas

Larix decidua 11,5 51 6,1 2,0 2,2 ndo anal.
Picea glauca 12,0 70 19 1,1 4,4 1,2
Pinus sylvestris 12,4 /6 19 1,5 5,0 1,6
Folhosas

Betula papyrifera 2,0 239 1,3 0,5 5,7 3,9
Populus tremuloides 3,5 21,2 1.1 0,9 3,7 3,9

Eucalyptus grandis 0,8 13,9 15 0,9 4,4 3,8




Table 5.1. Major hemicelluloses in softwoods and hardwoods.

Occurrence Hemicellulose Amount, Units Molar Linkage
%1 Ratio?

Softwood Galactoglucomannan 5-8 B-o-Manp 3-4 1-4
p-D-Glep 1 124
a-D-Galp 1 16
O-Acetyl 1

Softwood Glucomannan 10-15 B-D-Manp 3-4 14
B-0-Glecp 1 14
a-D-Galp 0.1 156
O-Acetyl 1

Softwood Arabinoglucuronoxylan 7-15 B-D-Xyle 10 124
4-OMe-u-D-GlcpA 2 12
c-L-Araf 1.3 123

Larch wood Arabinogalactan 3-35 B-D-Galp 6 123, 16
L-Araf 2/3 16
p-D-Arap 1/3 1-3

Hardwood  Glucurcnoxylan 15-35 B-D-Xylp 10 1—4
4-OMe-a-D-GlcpA 1 122
O-Acetyl 7

Hardwood  Glucomannan 2-5 p-D-Manp 1-2 14
p-o-Glcp 1 14
O-Acetyl 1

" By dry weight:
“) Approximate values



—0 HO 0 0
0 0 0
0 J OH
H

H

HOH 2(@

OH

OH

HOOC

OMe

A BDXYp (114501~

!

1

>4 DHlp(1-44 014D X

1

o-D-4-OMe-GlcpA

a-L-Araf
2

Figure 5.5. Representative structural formula for softwood arabino-4-O-methylglucuronoxylan.
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Figure 6.1. A suggested structure of soft wood lignin. The lignins i hardwoods and monocotyledons differs
mainly in the content of metoxy groups (—OCH;).
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Figure 6.17. Pathways for the biosynthesis from phenylalanine to monolignols. In the conversion from the amino
acid phenyl alamin to monolignols, the reducing power of 2 NADPHs and the free energy of one ATP are con-

sumed.




Tabela 1. Proporcéo dos precursores em ligninas de diferentes tipos de plantas

Table 6.1. Composition of monolignols (lignin monomers) in different plants.

Plant p-Coumaryl alcohol (%) |Coniferyl alcohol (%) |[Sinapyl alcohol (%)
Coniferous” <5 >95 MNone or Trace
softwood

Eudocotyledonous hard- (0-8 25-50 46-75

wood

Monocotyledonous 5-33 33-80 20-54

grass
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Figure 6.5. Enzymatic generation of resonance stabilized monolignol radicals.



Table 6.2. Bonds between monclignols and lignin functional groups.

Name Bonds |Structure* Frequency softwood (%) | Frequency hardwood
(%)

Ether bonds
p-aryl ether |[p-O-4° @ | . @ 35-60 50-70
Diaryl ether [4-0-5° : <4 7?

1-0-4" "“O low low

-~
Glyceralde- |g-0-4" <1 <1
hyde aryl éo—é —
ether ]
Carbon-carbon bonds (condensed bonds)
Dihydroxy 5-5 o 10 ~5
biphenyl
Phenyl cou- |p-5 11-12 4-9
marane °%_ﬁ
Pinoresinol  |pg’ 9 G 2-3 34
’ -]

BB ) , <1 none
Secoisola- . ' 1-2 none
riciresinol °

p-1’ 2 : 1-2 1

v °

Spiradienon  |p-1° o 1-3 2-3
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Estrutura modelo de lignina
de conifera

Note-se que nessa figura se
emprega uma nomenclatura
para a cadeia propanica que
utiliza as numeracodes 7,8 e 9
para os carbonos a, B e v,
respectivamente
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Estrutura modelo de lignina de folhosas



