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RESUMO

O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-a¢Ucar, e com isso é também
0 maior gerador de biomassa residual — bagaco e palha. Uma grande parte
dessa biomassa é utilizada na co-geracdo de energia, sendo queimada nas
caldeiras das usinas, porém ainda ha um enorme excedente, gerando
problemas ambientais e sociais. Por isso, € necessario desenvolver projetos
para utilizagdo desse material, com valor agregado. Uma das maneiras é a
utiizacdo dos compostos que compdem a fibra do bagaco: celulose,
hemicelulose e lignina. Para viabilizar a utilizacdo desses compostos séo
necessarias técnicas pouco nocivas e com custo reduzido. Além disso, €
importante que durante o processo de extracdo, haja pouca alteracédo
estrutural dos compostos, ou que as alteracbes sofridas sejam benéficas
para sua utilizacdo posterior. O presente trabalho visou desenvolver métodos
diferentes de extracdo de uma das fracOes dessa fibra, a lignina, avaliando
as alteracdes sofridas durante os processos de extragdo para um posterior
uso dessas ligninas de acordo com suas caracteristicas. Os trés métodos
foram Organossolv utilizando uma mistura de dioxano e acido cloridrico,
Organossolv utilizando etanol e o Alcali. A caracterizagdo das ligninas
extraidas foi realizada através de técnicas de analise térmica (TG-DTG/DTA),
microscopia eletrénica de varredura com aplicacdo de campo (MEV-FEG),
espectroscopia de infravermelho (FTIR), e ressonancia magnética nuclear
(RMN). Através dos resultados obtidos nas analises evidenciou-se uma
alteracdo maior na lignina extraida pelo método Alcali, com maiores rupturas
nas ligacdes aroméaticas durante o processo de extracdo quando comparado
com as ligninas obtidas pelos dois métodos Organossolv. As trés ligninas
contém estruturas carbOnicas diferentes entre si, sendo que a que mais se



aproxima da lignina de origem é a obtida pelo método Organossolv com

dioxano.

Palavras-chave: cana-de-acucar, lignina, extragéo, Organossolv, Alcali.



ABSTRACT

Brazil is the huge producer of sugarcane worldwide, and it is also the largest
residual biomass generator - bagasse and straw. A large part of this biomass
is used for energy co-generation, being burnt in the boilers of the plants, but
there is still a huge surplus, generating environmental and social problems.
So it is necessary to develop projects to use this material with aggregate
value. One way is the use of compounds that make up the fiber of bagasse:
cellulose, hemicellulose and lignin. To enable the use of these compounds
are required little harmful techniques and low cost. Moreover, it's important
that during the extraction process there is little structural change of the
compounds or that suffered changes are beneficial for later use. This study
aimed to develop different methods of extracting a fraction of this fiber, the
lignin, evaluating the changes done by the extraction processes for later use
these lignins according to their characteristics. The three methods were
Organossolv using a mixture of dioxane and hydrochloric acid, Organossolv
using ethanol and Alkali. The characterization of the extracted lignins was
performed by thermal analysis techniques (TG-DTG / DTA), scanning
electron microscopy with field application (SEM-FEG), infrared spectroscopy
(FTIR) and nuclear magnetic resonance (NMR). The results obtained in the
analysis revealed a greater change in the lignin extracted by the alkali
method with larger breaks in aromatic bonds during the extraction process
compared with the lignins obtained by the two methods Organossolv. The
three lignins contain carbonic structures different from each other, and that is

closest to the origin of lignin is obtained by Organossolv method with dioxane.

Keywords: sugar cane, lignin, extraction, Organossolv, Alkali.
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1. INTRODUCAO

A producdo de cana-de-acgucar no Brasil vem crescerdoriamente ao
longo dos anos. O pais € atualmente o maior produtimdial. A cana-de-agucar é
utilizada, principalmente, na producao de acuUcats\ol, biodiesel e co-geracao de
energia (NOVA CANA, 2016).

O Brasil é o maior produtor mundial de acUcar, semdponsavel por mais de
50 % do acucar comercializado no mundo. Estimaiseatg 2018/19, alcancara uma
producdo de cerca de 47,3 milhbes de toneladasratiutp, que representa um
aumento de 3,25 % na producdo, comparando comi@dpe2007/08. Considerando
0 volume para exportacdo, deve chegar até 32,60esllde toneladas até 2019
(BRASIL, 2016).

Com a mecanizacdo da colheita da cana-de-acucave ham aumento na
formacdo e acumulo de biomassa nas usinas. Alébhagaco, a palha que antes era
gueimada durante a colheita, passou a fazer partmaheira consideravel dessa
biomassa. Atualmente, o principal uso dessa bim&sso-geracdo de energia
(MARABEZI, 2009).

Estudos mostram que para cada tonelada de cangessios cerca de 270 a
290 Kg de bagaco. Aproximadamente 10 a 40% é aditizcomo co-geracdo de
energia, nas caldeiras das préprias usinas. Mesmama parte ainda seja vendida
como energia para terceiros, ainda resta um extedee fica estocado a céu aberto,
gerando muitos problemas ambientais e sociais (FQQB06), além de riscos de
incéndio, e com o0 aumento da producdo de acucameoconjuntamente o aumento
da quantidade dessa biomassa gerada.

Em decorréncia do aumento dos problemas ambieotaisados por esse
acumulo de biomassa, muitos assuntos relacionadogliitnica verde”, que visa
trabalhos para minimizar a poluicdo ambiental cogavacdo de residuos por

exemplo, vém sendo abordados, com foco no desemaito de produtos gerados
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através de processos quimicos, que promovem umeatahbmnais saudavel, limpo e
sustentavel (PARTAIN et al., 2000).

O bagaco da cana-de-acucar pode ter um aproveitaroem elevado ganho
tecnolégico, principalmente quando trabalha-se cem partes isoladas dos
componentes que compdem essa biomassa, como aseeglhemicelulose e lignina
(MACRELLI et al., 2012).

Atualmente, a biomassa de origem vegetal ou ligntiisica, é considerada
uma das melhores fontes de energia renovavel, podesubstituir diversos
combustiveis fosseis, ja que € abundante na natergmssui caracteristicas fisico-
guimicas adequadas (JOHNSON; KEITH, 2004). Estimmgte ela represente 14%
do consumo mundial de energia primaria, sendo queases em desenvolvimento,
pode representar até 34% e chegar até 60% na AMNEEL, 2015). H4 uma
previsdo de aumento do uso da biomassa nos préxinus devido ao crescimento
populacional, urbanizacédo e melhoria do padraadieda populacao.

Embora o uso das matrizes lignocelulésicas comdef@nergética seja
bastante viavel, estdo sendo desenvolvidos outaisriais e compostos utilizando
essa biomassa. Pode-se exemplificar o uso em aiatgoliméricos, adesivos,
acustica, dentre outros (BOERIU et al., 2004).

Alguns trabalhos relacionam a quantidade de ligpmesente na madeira e 0
poder calorifico e comprovam que quanto maior o dedignina encontrado, maior o
poder calorifico (THOMAZ et al., 2007). Sugere-séde o uso da lignina na geracao
de energia (HAYKIRI-ACMA et al.,, 2010). Além disseja possui uma funcao
estrutural, o que Ihe permite ser misturada corerdos materiais como polimeros,
fibras, resinas, etc, visando a melhoria das pedpdes desses materiais (BOERIU et
al., 2004).

A lignina ndo possui uma estrutura quimica totakmesonhecida. Isso se
deve principalmente as alteracdes que sofre dusarnpeaticas de seu isolamento, que

normalmente alteram sua estrutura original (NADAIgt1998).
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Por isso € importante avaliar as alteracdes esdigtdas ligninas extraidas
por diferentes métodos, para poder destina-laseétsones aplicacdes.

O presente trabalho prevé a extracdo da ligninarpsmeétodos diferentes, e
a avaliacdo das alteracOes sofridas nas estrutierasda lignina, em comparacao
com dados encontrados na literatura, para posteplitacdo delas em areas com

ganhos tecnoldgicos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Cana-de-acucar

2.1.1. Cana-de-agucar no Brasil e no mundo

Supde-se que a cana-de-acgUcar originou-se na Naw& ,@ois |4 se encontra
a maior quantidade produzida do gén8axcharumque € o género da planta em
questdo. Atualmente é cultivada em mais de 100epadso Brasil € o principal
produtor (OLIVEIRA, 2006).

A monocultura no Brasil se iniciou na colonizacé&o 2550, porém, o cultivo
voltado a bioenergia se intensificou em 1970, codesenvolvimento do Proalcool,
onde passou-se a ter producdo e alcool combudiwelarga escala. Atualmente,
além de abastecer o mercado interno, o Brasil éxpmrcombustivel para paises
como Estados Unidos, Japdo, Holanda, Coréia doeBtre outros (NORONHA et
al., 2006).

A producédo no Brasil na ultima safra (2014/201%)gati, aproximadamente,
632 milhdes de toneladas. Rigura 1 abaixo, apresenta as principais regioes
produtoras do Brasil (UNICA, 2015).
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Figura 1. Principais regides produtoras de cana-de-a¢UcBrakil

| 2.000 Km

Fonte: NIPE-Unicamp, IBGE & CTC

Fonte: UNICA, 2015.

2.1.2. Morfologia da cana-de-agucar

A cana-de-acUcar pertence ao gérigsocharum sppda familia das Poaceas.
E composta basicamente de duas partes: uma subautite observa-se os rizomas
e as raizes e, outra aérea, onde observa-se o,amdnfihas e as flores, como pode
ser ilustrado n&igura 2 (a).

Sob o ponto de vista industrial, o colmo, segunddVBIRA (2006), é o
componente mais importante. E constituido pelosogomds e gemas. O tecido que
contém as células responsaveis por armazenar o augamarado da planta € o
parénquima ou tecido de suporte, conforme mostmadidgura 2 (b). A Figura 2 (c)

ilustra a cana-de-agucar e os colmos.
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Figura 2. (a) constituicdo morfolégica da cana-de-agucartoglizacéo do

parénquima no colmo; (c) cana-de-agucar

. Inflorescéncia

Parénquima

(@) (b) ()

Fonte: adaptado - OLIVEIRA, 2006.

2.1.3. Composicéo do bagaco da cana-de-acucar

O bagaco da cana-de-aclcar € um material composto fipras
lignocelulésicas, e é uma biomassa obtida apésagem da cana nas usinas. Uma
parte dessa biomassa é utilizada nas caldeirassitzss visando geragédo de energia
(de 10 a 40%). Uma parte, pode ser vendida pacaites, mas mesmo com esse
aproveitamento energético, uma parte ainda ficacadb a céu aberto (SOUZA,

2006), como exemplificado riEagura 3.
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Figura 3. Bagaco armazenado no pétio de usina

Fonte: Souza, 2006.

Quando essa biomassa € aplicada em processosogicos| pode gerar uma
variedade de produtos com valor agregado, como egemplo aplicacbes em
materiais cimenticios e painéis acusticos (STOKKEIle 2014), além de poder ser
utilizada também como substrato de elevado poteraiergético, como etanol de
segunda geracdo (BALAT, 2011; SARROUH et al., 2009a Figura 4 estédo

apresentadas algumas diferentes possibilidadeslidagéo do excedente de bagaco.
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Figura 4. Opcoes na utilizacéo das fragdes do bagaco
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Fonte: SCHUCHARDT et al., 2001.

Gis de sistese

Esse material lignoceluldsico, possui celulose,ibeltiose e lignina como os

principais componentes quimicos-estruturais (BALAD11), que conjuntamente,

sdo responsaveis pela resisténcia mecéanica veggtatecdo contra intempéries e
agentes biologicos, como fungos e bactérias (GARE1Aal., 2007). Na parede

celular, estes trés componentes organizam-se falondifierentes camadas: parede

priméria (P), secundéria (S1, S2 e S3), e as difesecélulas encontram-se separadas

pela lamela média (LM), uma camada fina respong@elalintegridade estrutural dos
tecidos das plantas, conforme ilustradd-igura 5 (FENGEL; WEGENER, 1984).
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Figura 5. (A) Estrutura morfoldgica da parede celular vegéil Representacao

esquematica da disposicao da celulose, hemicelalbgrina na parede celular

(A) iB)
!
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|5|:mn|;|.'ir|.;
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Fonte: Adaptado: STICKLEN, 2008.

As celuloses, na forma de microfibrilas, encontsamna parede celular
secundaria, separadas umas das outras por canegatiases, que sdo envolvidas
em uma matriz de lignina (FENGEL; WEGENER, 1984).

A composicao percentual média de cada um dos coenpes que formam a
fibra vegetal, em variedades de cana-de-acUcard®-&®% de celulose, 20-40% de
hemicelulose, 18-35% de lignig@UN et al., 2011), confornféigura 6 .
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Figura 6. Composi¢do média da biomassa lignoceluldsica

Outros (1-4%)

Lignina (18-35%)

Celulose (40-50%)

Hemicelulose (20-40%)

Fonte: SUN et al., 2011.

A celulose é um polissacarideo de cadeia line@or&posta de moléculas de
glicose ligadas através de interacfes intermolezsildligacbes de hidrogénio)
(BRODEUR et. al., 2011; HENDRIKS; ZEEMAN, 2009), ejlhe conferem uma
estrutura majoritariamente cristalina e resistéacecao de produtos quimicos. Sua
estrutura esta demonstradafigura 7. Apesar disso, é propensa a hidrolise, tanto

guimica como enzimatica (SOARES, 2012).

Figura 7. Celulose cristalina, firmemente ligada por ligacidesr e

intramoleculares

\._‘ Glicose
— ligacao p-1,4

. Ligagdo de Hidrogénio

Fonte: PHILIPPINI, 2012
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A hemicelulose, também denominada poliose, é foammat varios tipos de
acUcares, sendo considerada um heteropolimero euamificado. E constituida por
pentoses [{-D-xilose e a-L-arabinose), hexose$-D-manose,-D-glicose ea-D-
galactose) e &cido glucurénico e manurdnico (SARKARaL., 2012; OGEDA et. al.
2010; BRODEUR et. al., 2011). Confere as fibrasddg, pois atua realizando
ligacdes entre a lignina e as fibras de celuloseegtruturas dos principais acgucares
estdo mostradas fagura 8.

Figura 8. AcUcares componentes das polioses
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Fonte: MARABEZI, 2009.

A lignina € um biopolimero amorfo, formada por uessérutura complexa com
redes tridimensionais, conferindo as plantas magsisténcia mecanica. Possui
natureza hidrofébica (BRODEUR et. al., 2011; SARKAR al., 2012; OGEDA et.
al. 2010; HENDRIKS; ZEEMAN, 2009). E muito resistera degradacéo quimica e
enzimatica, e por isso, devido a estrutura da dedfbra lignoceluldsica, representa

um problema durante a obtencdo de etanol de seg@andgio, pois impede a quebra
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dos acUcares por processos hidroliticos. Sendmapsécisa ser removida da fibra
antes do processo de obtencdo do biocombustivejuaistdo (SOARES, 2012). A
lignina ndo se apresenta distribuida de forma tmiéona parede celular, sendo
ausente na parede celular primaria e em grandeesttacdo na lamela média e na
parede celular secundari(GGELLERSTEDT; HENRIKSSON, 2008). Dentre os
derivados das fibras vegetais, é a que possui nvailor agregado. Eim material
amorfo e normalmente se encontra associada coraspoéirideos e hemicelulose
presentes nas paredes celulares das plantas (XIAIQ 2001).

A lignina veda o sistema de conducdo de &gua, imgedna queda da
pressdo durante o transporte a partir do solo. &Ajodsolo como um agente
complexante de minerais e auxilia na retencdo dedada GLASSER et al 1999).
Além disso, a lignina confere aos tecidos vegeaipermeabilidade, rigidez e
resisténcia contra microrganismos e mecaffdABBER, 2005)

Sua estrutura € formada pela polimerizagdo de &lcanamilicos
(monolignadis) podendo sofrer variacédo, dependermdtipd de vegetal. Por exemplo,
em coniferas goftwwod, a maior composi¢do é de alcool coniferilico guamas
guantidades de &lcool p-coumarilico. J& em arvdodsosas lardwoody, a
composicao é de alcool coniferilico e sinapilicasMhonocotileddneas, como a cana-
de-aclcar, os trés alcoois citados fazem partesttat@a da ligning FENGEL;
WEGENER, 1984; SJIOSTROM, 1991; SAKAKIBARA; SANO, ). Na Figura 9,
estdo representadas as estruturas destes tréspagnenonoligndis que estao

presentes na composicao de diversas plantas.



30

Figura 9. Tipos de monolignéis mais comumente encontrado®qmacursores da

lignina. (1) alcoop-coumarilico, (2) alcool coniferilico e (3) alcoahapilico

CHEOH CHEDH CHEOH

1 2 3

Fonte: Adaptado - GELLERSTEDT; HENRIKSSON, 2008.

A lignina é composta pela ligagdo de varios desiasolignois, formando
um polimero bastante complexo. Raura 10 ilustra-se um exemplo de uma
determinada lignina e suas ligacbes. As ligacOesadeunidades sdo de dois
tipos: ligacdo éter através do oxigénio do grupdrdhxila do anel fendlico e
ligacdes diretas C-C de condensacéo, sendo qigag8ds do tipo éter sdo as que
predominam {-O-4 ea-O-4) (BOERJAN et al., 2003). Estas ligacdes pegmit
lignina ter uma estrutura mais “aberta”, ao passe as ligacbes C-C tornam a
lignina mais condensada, ja que aproximam mais osdmeros entre si. O
numero dessas ligacdes presentes na estruturgrdaalie o arranjo molecular,
afetam a sua reatividade (OLIVEIRA, 2015).
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Figura 10. Estrutura de um tipo de lignina
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Fonte: AGUIAR, 2010.

Além dessa composi¢cdo principal, outros composémsbém podem ser
extraidos do bagaco, como &cidos graxos, hidronetbs, flavonoides, esteroides,
etc (SOARES 2012).

Algumas substancias podem se agregar a matrizckdumosica, e dificultar
0S processos analiticos de caracterizacdo da cay@pogquimica dessa biomassa
(MARABEZI, 2009). AFigura 11 mostra um fluxograma que representa as diversas

substancias que se agregam a matriz lignoceluldsica
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Figura 11. Fluxograma genérico dos componentes quimicosipeis da
biomassa da cana-de-acucar

| CANA-DE-ACUCAR |

SUBSTANCIAS DE BAIXO SUBSTANCIAS
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MATERIA MATERIA ‘ POLISSACARIDEOS ‘ ‘ LIGNINA
ORGANICA INORGANICA

EXTRATOS ‘ ‘ CINZAS
CELULOSE POLIOSES

(HEMICELULOSES)

Fonte: adaptado - MOHAN et al., 2006.

2.1.3.1. Pré-tratamento dos materiais lignocelulésicos

Os materiais lignoceluldsicos, devido a sua estautecalcitante, possuem
uma grande barreira para o fracionamento (sepgradd® componentes dessa
biomassa (celulose, hemicelulose e lignina). O gssa de hidrélise pode ser
limitado devido a varios fatores como o grau dénpedizacdo, umidade da biomassa,
porosidade, cristalinidade da celulose, dentreosuKIM et al., 2001).

Podem ser utilizados tratamentos quimicos, fiseos mecéanicos para este
pré-tratamento, a fim de separar ou remover comgesgalterando caracteristicas
estruturais, aumentando, assim, o acesso dos agelgehidrolise a matriz
lignocelulosica (ALVIRA et al., 2010).
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De acordo com o material utilizado e a finalidade wilizacdo, existem

diferentes tipos que pré-tratamentos que podenut8zados. NoQuadro 1 estédo

listados varios tipos de pré-tratamento.

Quadro 1: Principais métodos de pré-tratamento de mater@isdelulésicos

METODOS FiSICOS

METODOS QUIMICOS

METODOS BIOLOGICOS METODOS COMBINADOS

Vapor

Radiagdo

Moinho de bola

Moinho do tipo martelo
Barra giratéria
Umidificagdo
Agua quente

Pirélise

Ozondlise

Hidrdlise com acido
diluido (H2504, HCI,
HNO3, H3PO4)

Hidrdlise com acido
concentrado (H2504)
Acido Acético

Hidrdlise alcalina (NaOH,
Ca(OH)2)

Amonia
SO2

Deslignificagdo oxidativa

Processo Organossolv

Pré-tratamento por
fungos (de decomposicdo
branca, parda)

Explosdo a vapor

Pré-tratamento
Bioorganossolv (tratado
com Ceriporiopsis
subvermispora seguido
de etandlise)

Hidrotérmico

SO2 e vapor

NO2 e irradiagdo

Alcalino e moinho de
bolas

Amodnia e vapor (AFEX)

Explosdo com CO2

Fonte: Adaptado — SADDLER et al., 1993; SANCHEZ;RIBONA, 2008.

Cada um dos pré-tratamentos apresenta um compaittaespecifico sobre o

material lignoceluldsico, podendo ou ndo ser efalare uma determinada fragédo
(HENDRIKS; ZEEMAN, 2009).

Os pre-tratamentos fisicos que utilizam moinho®ala ou martelo, visam a

reducdo do tamanho de particula, facilitando a algfi@agentes hidroliticos, pois
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aumenta a area de contato superficial e em algasssc a reducdo pode ser tao
eficiente causando a reducdo do grau de polimézaccristalinidade da celulose
(OGEDA; PETRI, 2010).

Os pré-tratamentos quimicos podem utilizar acidusses ou solventes
organicos, além de mecanismos especificos para sgj@ possivel ocorrer
modificacéo estrutural quimica na parede celul® @BEUR et al., 2011).

No caso dos pré-tratamentos com 4&cidos, encontrasditeratura uma
diversidade de acidos que podem ser utilizadosci@ &ulfarico (HSO,) é 0 mais
comumente encontrado nos trabalhos, porém, tamloéienp ser utilizados o &cido
cloridrico (HCI), &cido fosforico (kPOy) e &cido nitrico (HNG) (ADEL et al., 2010;
GAMEZ et al., 2006). De acordo com a biomassazaiila, alguns fatores podem
mudar a partir dos pré-estabelecidos, como coragidr do 4cido, temperatura,
tempo de tratamento (HOWARD et al., 2003). O obgetieste tipo de tratamento € o
rompimento da estrutura lignocelulosica atravéssdlabilizacdo da hemicelulose
(RABELO, 2010).

O pré-tratamento alcalino utiliza bases, como kidids de sodio (NaOH),
potassio (KOH), calcio (Ca(Ok)) e amonio (NHOH). Este tipo de tratamento
provoca a degradacdo do éster e das cadeias dlgassiresultando na alteracdo da
estrutura da lignina, descristalizacdo da celuleseparcial da hemicelulose
(BRODEUR et al., 2011).

Nos pré-tratamentos que utiliza solventes org&niooorre a deslignificacdo
do material lignocelulésico, e a lignina e partehéanicelulose séo solubilizadas. Os
solventes mais utilizados s&o metanol, etanol, gmope acetona (SARKAR et al.,
2012).

Existem muitos trabalhos atualmente voltados pegaratamentos utilizando
métodos combinados (fisico-quimicos) como expl@s&apor, explosdo com G@
tratamento hidrotérmico, por exemplo (BRODEUR et 2011; PITARELO et al.,
2012).
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A Figura 12 ilustra o efeito do pré-tratamento na quebra deutesa da

matéria lignoceluldsica (BALAT, 2011).

Figura 12. Alteragfes estruturais do complexo celulose-hemliesé-lignina
determinadas pelo pré-tratamento

AN i
Pré-tralamento %;\)EJ %{?,%E.i‘
DN RS
RANK-ve

Fonte: (BALAT, 2011).

Existem vantagens e desvantagens em cada prégratangue devem ser

levadas em consideracdo de acordo com a matripcgmosica. NoQuadro 2

destacam-se as vantagens e desvantagens dostanéetrtos.



36

Quadro 2. Vantagens e desvantagens dos pré-tratamentos t@esa

lignocelul6sicas

Pré-tratamento Vantagens Desvantagens
cal Eficiente remocgdo da lignina Alto custo de catalisadores alcalinos
Alcalino
Baixa formacdo de inibidores Alteragdo na estrututra da lignina
. . Alto custo dos acidos e precisa ser
Rendimento elevado no teor de glicose
recuperado
Acido Alto custo de equipamentos resistentes

Solubiliza hemiceluloses

a corrosdo

Formacdo de inibidores

Hidrélise da lignina e hemicelulose

Habilidade para dissolver cargas

Solventes Organicos elevadas de diferentes biomassas

CondigGes suaves de processo (baixa
temperatura)

Alto custo dos solventes

Necessita de recuperagao e reciclagem
do solvente

Custo efetivo

Transformagdo da lignina e solubilizagao
da hemicelulose
Vapor
Rendimento elevado no teor de glicose e
hemicelulose em duas etapas do
processo

Degradagdo parcial da hemicelulose

Necessaria catalise 4cida para que o
processo seja eficiente em biomassa rica
em lignina

Geragdo de produtos toxicos

Separagdo de hemicelulose quase pura
da matéria-prima

Hidrotérmico N3o precisa de catalisador

Hidrolise da hemicelulose

Alta energia/entrada de agua

Residuo sdlido necessita ser tratado
(celulose/lignina)

Mais efetivo em biomassa com baixo
teor de lignina

Celulose fica mais acessivel
AFEX

Causa inatividade entre lignina e
enzimas

Baixa formagdo de inibidores

Necessario reciclagem da amonia

Dimiui a eficiéncia com o aumento do
teor de lignina

Altera a estrutura da lignina

Alto custo da amonia

Remove a maior parte da lignina

Alta concentragdo de celulose apos pré-

Amonia aquosa tratamento

Materias herbaceos sdo bastante
afetados

Alto custo de energia e carga liquida

Baixa degradagdo de aglcares
Fluido Supercritico Custo efetivo

Aumento da area de acesso da celulose

Requer pressao elevada

Linina e hemicelulose ndo sdo afetadas

Fonte: Adaptado: BRODEUR, 2011.
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2.1.4. Isolamento da Lignina

Embora existam diferentes maneiras de obtencégmlad, o isolamento dela
pode ser dificultado, principalmente devido a algameacfes de condensacao e
oxidagdo que normalmente ocorrem durante o procBHA-VELOSO et al.,
1993). Devido a essas reacdes, pode-se afirmaondas 0s processos de extracdo da
lignina vegetal sofrem alguma modificacdo estrujujae afeta suas propriedades
fisicas (PASQUINI et al.,, 2002). Atualmente, ndoisex um meétodo bem
estabelecido que consiga isolar a lignina em suaaonativa, o que dificulta a
determinacdo de sua estrutura (JOHN; THOMAS, 20MAKAR; RAGAUSKAS,
2004).

Existem varios métodos para obter a lignina. O ftipais utilizado de
obtenc&o da lignina com poucas modificacdes é lansnto, que consiste em trés
métodos basicos: lignina como residuo, como deoivadcomo extrativo (SALIBA
et al., 2001).

O método Klason (THEANDER; WESTERLUND, 1986) pode atilizado
para obtencdo da lignina pelo isolamento como wesidtilizando uma hidrolise
acida, onde os polissacarideos sao removidosgaiadi é liberada como um residuo.
No isolamento como derivado, séo liberados prodstd$veis durante o tratamento
com determinados reagentes, e estes produtos pa@@des ao final da reacdo. Ja no
processo como extrativo, s&o utilizados solventgaricos para obtencdo da lignina
gue pode ser caracterizada em trés classes: ligaiaa, lignina de madeira moida
ou a liberada enzimaticamente, sendo que a liglténaadeira moida é uma das mais
estudadas, uma vez que a lignina sofre pequenadicagdes na sua estrutura
molecular, mantendo algumas caracteristicas datesdrinicial presente no material.
Para este processo, o material vegetal é trituedd adicionado uma solucdo
dioxano/agua (9:1) ou acetona/agua (9:1), obterndmima (FENGEL; WEGENER,
1984).
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Independente do método utilizado para extrair ai@ dos materiais
celulésicos, sempre acontece uma degradacao psogreta estrutura polimérica a
fragmentos de menor massa molar. Na indUstria el ps processos quimicos mais
utilizados sao Kraft e sulfito. Ao passo que o peso com soda vem sendo bastante
utilizado em residuos da agroindustria, como o ¢ager exemplo (DOHERTY et
al., 2011).

Os resultados de degradacéo da lignina, geram grypeionais, ilustrados
naFigura 13. Vale ressaltar que mais de dois tercos das uesddd fenilpropano da
lignina séo unidas por ligacdes éter e o restamtdigacdes C-C. Os principais sitios
ativos de reacdo das unidades de fenilpropano ekifmados naFigura 14
(QUIMICA DA MADEIRA, 2016).

Figura 13. Principais subestruturas da lignina
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Fonte: QUIMICA DA MADEIRA, 2016.
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Figura 14. Principais sitios de reacdo em unidades de fepigpmo
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Fonte: QUIMICA DA MADEIRA, 2016.

Os principais meétodos existentes na literatura parsolamento da lignina
estdo listados n®Quadro 3. Antes de isolar a lignina, os extrativos devem se
removidos da amostra afim de evitar reacdes deetmagdo com a lignina durante o

Processo.
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Quadro 3. Métodos de isolamento de lignina e os preparostaeses

CONCEITO

TRATAMENTO

PREPARO

Lignina como residuo

H2S04 Lignina Klason
H2S04/HBr Lignina Runkel
Hidrdlise acida dos HCI Lignina Willstatter
polissacarideos HCI/ H2S04 Lignina Halse
HF Lignina de acido fluoridrico
CF3CCOOH Lignina de 4cido trifluoroacético
Oxidagdo dos polissacarideos NasH2106 Lignina Periodato

Hidrdlise/dissolucdo dos
polissacarideos

Lignina cuoxam

NaOH/ H2504/Cu(NHs)a(OH)2

Lignina cuproxam

Lignina cupramoniacal

Lignina por dissolugao

Nenhuma reagdo entre a lignina
e o solvente

Extragdo por alcool

Lignina Brauns (lignina nativa)

Moagem em moinho vibratério -
extragdo em dioxano/H20

Lignina Bjorkman/Lignina de madeira
moida (MWL)

Moagem em moinho de bolas -
extragdo - dissolugdo em H20 -
NaSCNCeHsCH20H - DMF

Lignina de madeira moida em moinho
de bolas (BMWL)

Tratamento por fungos de podriddo
marrom

Lignina liberada enzimaticamente
(ELL, EIL)

Moagem, tratamento enzimatico -
extragcdo em solvente

Lignina de enzimas celuloliticas (CEL)

Lignina Organossolv

Reacdo entre a lignina e o
solvente

Alcool/HCl Lignina alcodlica
Dioxano/HCl Lignina de aciddlise/dioxano
CH3COOH/MgCl2 Lignina de acido acético
HSCH2COO0H/HCI Lignina de acido tioglicélico
Fenol/HCI Lignina fendlica

Hidrogenagdo suave

Lignina de hidrogendlise

Hidrogenagao hidroprético

Lignina hidroprotica

Derivados de reagentes inorganicos

Geralmente processos de
polpagdo

Sulfito/bissulfito Lignossulfonados
NaOH Lignina alcalina
Na2S/NaSH Tiolignina
NaOH/Na2S Lignina Kraft/sulfato

Fonte: QUIMICA DA MADEIRA, 2016.
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Os métodos desenvolvidos para extracdo da ligronanf validados para
madeira e quando aplicados em bagaco da cana-daragifio apresentam o0s
melhores resultados. N&abela 1 estdo listados alguns dados da literatura com

relacdo aos teores de ligninas obtidos da cangglsan

Tabela 1.Valores de lignina no bagaco da cana-de-acucar

BAGACO
INTEGRAL
17,7 16,1 -

- - 25,3

- - 23,8

- - 18,1
LIGNINA (%) - - 18,6
20,8 18,9 -

- - 24,6

- - 18,9

- - 24,5

- - 18,5

- - 13,0
Fonte: Adaptado — MARABEZI, 2009.

FIBRA MEDULA

2.1.4.1. Método Organossolv utilizando dioxano e &cido clodrico -

Método Pepper

Este método consiste em extrair a lignina utilizancha solucao de dioxano e
acido cloridrico aquoso em sistema de aquecimeno refluxo. Neste método hé
modificacbes na estrutura da lignina (PEPPER et1869), porém, atualmente é
considerado do método de extracdo em que a ligriida se assemelha mais a
lignina de origem (FUKUSHIMA; HATFIELD, 2001).

Devido a utilizagdo de solvente organico (dioxanelte método é
considerado um método Organossolv.
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A utilizacdo de acido cloridrico favorece a solizbi¢ao da lignina.
A estrutura, bem como as reacdes evolvidas nadedodefinidas ainda. O
gue se encontra na literatura sdo possiveis hségdlcom formacdo de grupos

fendlicos, metoxilicos, carboxilicos e hidroxiliq®&OERIU et al., 2004).

2.1.4.2. Método Organossolv com Etanol

Outro solvente que pode ser utilizado no MétodoaBogsolv € o etanol. A
este solvente € atribuida elevada razdo de ddtagéo, baixo custo de aquisi¢ao
(KLEINERT, 1974). O conteudo da lignina residudélmente removido através da
utilizacdo de bases (SARKANEN, 1990), processo peakl a lignina é solubilizada
(ZHANG et al., 2007).

No método de extracdo Organossolv utilizando etamblagaco de cana-de-
acucar é levado a um reator de Paar com etand°&€19 lignina é solubilizada com
NaOH e posteriormente precipitada utilizando acsdfirico (MOUSAVIOUN,;
DOHERTY, 2010).

Neste processo de deslignificacdo, ocorrem hid®lde ligacdes do tipo éter
da lignina (McDONOUGH, 1993).

Na Figura 15 estdo representadas possiveis reacbes que podenecas

neste processo com etanol.
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Figura 15. Possiveis reacfes da lignina com etanol

CH,OH CH,OR
CH3CH20H
—_—
OCHj3 OCHj
OH OH
S CH,OH

HC-0
H&:OH den CH3CH20H Hcl:—'O

OCH
OH > Grg e

Fonte: Adaptado — MAMBRIM, 1989.

2.1.4.3. Método Alcali

O método de extracdo Alcali, consiste em extraitigaina utilizando
hidroxido de sodio. Este método € também conheeidoastante utilizado para
polpacéo nas fabricas de papel e celulose (ZHU; ICHF98).

O bagago com o NaOH é levado a um reator Paar %C1Bobtido um licor
negro. A lignina € entdo precipitada com acido Bidb (MOUSAVIOUN;
DOHERTY, 2010).

Durante esse processo, pode ocorrer a quebragegddis de éter entre as
unidades de fenilpropano, formando grupos fendlicesponsaveis por sua
solubilizacdo, conformEigura 16 (ALBINANTE et al., 2013). A altas temperaturas,
pode ocorrer também a desmetilacdo da lignina,ocordFigura 17 (ZHU et al.,
1999).
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Figura 16. Hidrdlise alcalina da lignina

OH
—-.H d/_w = ﬂ"‘cnj 2=metoxi-fanal
(- .
<3 H

MadH

-‘\-\'\-\.' e
| H3G
M4 C e j -1 OH

P 2, G- etdxi=fano|
OH N D"'._E i

Fonte: ALBINANTE et al., 2013.

Figura 17. Clivagem dos grupos metoxilicos da lignina petosihidroxidos (OH

durante o processo Alcali

1|:H_-DH CH,OH
= 0-CH -0-CH
HC= B —
,_‘,..r"
| + OH ——= + CH,0H
RSy DCH, R o
Q I

~

Fonte: ZHU et al., 1999.
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2.1.5. Principais aplicagdes da lignina

Devido a estrutura da lignina ser rica em compostasnaticos, muitas
aplicacbes podem ser desenvolvidas, uma vez queaelapenas fornece benzeno
(normalmente derivado do petréleo) como tambémosutierivados que podem ser
utilizados como insumos nas industrias quimicadepdo-se destacar algumas delas,
como a producdo de fenol, acido acético e vaniliolatencdo de 6leos com
caracteristicas semelhantes ao petrdleo, produgiagesinas fenol-formaldeido,
dispersantes, emulsificantes, sequestrantes deismetdesivos, aglomerantes,
obtencéo de gas de sintese utilizado na producawetinol (SCHUCHARDT et al.,
2001).

Na Figura 18 estdo alguns dos principais componentes obtidogrta plas

ligninas.

Figura 18. Componentes extraidos das ligninas

Ligninas
Gaseificagdo com Oxigénio

Hidrogendlise

Processos
Piroliticos

Oleos Resinas Fenol- Gas de Sintese
- Formaldeido
Fenol e Acido Acético

Catalise

A 4

Processos Oxidativos
Metanol

A 4

Fenol, Vanilinae Lignina
Oxidada

Fonte: Adaptado - SCHUCHARDT et al., 2001.

A lignina possui um elevado teor energético (KLEPP®,0) e vem sendo

utilizada também nas proprias caldeiras das usinasa (2011) estudou o poder
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calorifico das ligninas de algumas variedades de-de-aclUcar do noroeste do
estado de Sao Paulo e verificou que dependendariiedade, o poder calorifico
pode variar, bem como a quantidade de lignina. e€m(2009), estudou o poder
calorifico das variedades de cana também no nergestlista e evidenciou que as
ligninas presentes nos bagacos sdo as respong@eismaior potencial energético
gerado durante a queima nas caldeiras das usioi@snPdevido a fungéo estrutural e
energética da lignina, outros usos vém sendo pesdps para que possa haver maior
agregacao de valor a essa matriz.

Além da producgdo de vanilina, fenol e outros congmbes, existem muitos
estudos com a utilizacdo da lignina em misturas polimeros, visando a melhora
das propriedades desses polimeros, tornando-oedvanthveis, melhorando as
propriedades mecanicas, reduzindo o custo (LORASIEER, 2002).

Carvalho e Frollini (1999) substituiram 25 % dass@ade fenol por lignina do
bagaco da cana-de agucar em espumas fendlicasy¢padi divididos em duas fases,
uma solida — plastico, e outra gasosa). Obteve espama formada por lignina-
fenol-formaldeido com propriedade estrutural e d@arésticas de isolamento térmico,
constatando também, que a espuma formada pelaoadgdignina apresentou
propriedades mecéanicas superiores em comparacao aoespuma fendlica
convencional.

No trabalho de Gregorova et al. (2005), foram iadadas quantidades
variadas de lignina em matrizes de PP. Constatogese com 0 aumento da
guantidade de lignina adicionada, algumas propdiesi@omo estabilidade térmica e
fatores de protecao estrutural melhoraram.

As ligninas vém sendo também aplicadas para pémdde fibra de carbono
(BRAUN et al., 2005). Ainda h& pouca informacaorsasste assunto, principalmente
com relacdo a lignina extraida do bagaco de caregdlear, e muitas propriedades
das fibras de carbono produzidas ainda estdo amdaedtin et al. (2012) estudou os

efeitos dos tratamentos térmicos e da termoesabdio para formacdo da fibra de
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carbono, comparando com as propriedades mecandapsridas pelas fibras e
constatou a viabilidade do emprego da lignina waygdo de fibra de carbono.

A gama de trabalhos com a utilizacdo da matérmagptignina é bastante
ampla e a tendéncia € aumentar, devido a dispuolatdé da biomassa gerada nas

usinas e a necessidade do aproveitamento dessgamate
2.2. Métodos de caracterizacéo
2.2.1. Analise Térmica

Através da andlise térmica de um material é pdssaeer quais sdo 0s
produtos volateis e os residuos gerados. E realiaath medida de uma determinada
propriedade fisica de uma substancia em funcaerdpd ou da temperatura quando
a amostra é submetida a um programa controladempetratura (IONASHIRO;
GIOLITO, 1980). Com esses conhecimentos, podemeseryolver melhorias em
processos como moldagem, transporte, conservagao.

As técnicas mais utilizadas sdo Termogravimetriaiidda (TG, DTG),
Andlise Térmica Diferencial (DTA), Calorimetria Hepatoria Diferencial (DSC),
entre outras, que permitem conseguir informacOEsenges a variacdo de massa,
estabilidade térmica, umidade livre e de ligacdwmepa, pontos de fusdo e ebuli¢éo,
calores especificos e de transicao, diagramassae émética da reacao, estudos de

catalisadores, transicdes vitreas, etc (LIPTAY 9)98

2.2.2. Espectroscopia do Infravermelho com Transformada de~ourier
(FTIR)

Os comprimentos de onda da radiagéo infravermé\fjoeStao situados entre
a regido do visivel e microondas. Entre 4000 e et® encontram-se a porcdo de

maior utilidade para o estudo de moléculas org&niBALIBA et al., 2001). Quando
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a radiacdo IV interagem com a amostra, gera siquegpodem ser observados em um
espectro. Determinadas ligacdes de grupos de atoldosorigem a bandas, que

sempre ocorrem em frequiéncias similares, mesmemumoléculas diferentes. Com

isso, é possivel prever informacfes estruturais ndal€culas por comparacdo do

espectro com tabelas (SILVERSTEIN; BASSLER, 1994).

E muito comum utilizar a espectroscopia no infrevaho para caracterizar a
constituicdo de uma cadeia polimérica, uma vezegsa analise permite determinar
grupos funcionais e ligacdes (SALIBA et al., 200BDA et al., 1998).

Pelo fato da lignina ser um material amorfo e catnugura quimica bastante
complexa e variavel, as atribuicdes dos picos dergbo IV ndo devem ser feitas a
partir de um simples espectro, mas também deversparar os espectros de alguns

de seus derivados e de compostos-modelo (TAI,e1390).

2.2.3. Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN)

Na técnica de analise de espectroscopia de RMKhasteas sdo submetidas
a campos magnéticos fortes e séo irradiadas pmfreguéncias com valores que
dependem do ndcleo do atomo estudado. O espectRMi¢ d4 uma ideia das
vizinhancas e dos arranjos relativos dos atomosRKRBEZI, 2009).

A analise de RMN tem sido muito utilizada nas camdazacdes de ligninas,
fornecendo informacdes estruturais detalhadasslestapostos (HIMMELSBACH
et al., 1983).

Para ligninas, os nicleos mais utilizados sdo tfeeCH. As principais
diferencas entre os dois espectros sdo normalmeagtgonadas por alguns motivos:
o ntcleo &3 apresenta um campo de absorcdo aproximadamenezge maior do
que o nicleo Me isso faz com que o espectro do préton se estaida 10 ppm
enquanto o do ¥ sobre 200 ppm; os nucleosCapresentam um tempo de
relaxacdo spin-spin maior do que 4 Eom isso as larguras das linhas sdo menores

para os espectros de”C como os atomos de carbono formam o esqueleto da
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molécula, e os prétons aparecem na periferia, r@ssile ¢* dependem mais das
vizinhancas e do padréo de substituicdo do queinasssde protons. Por esses
motivos, um espectro de"Tpossui mais sinais com mais informacées estristai@i
que o de I;|(HIMMELSBACH et al., 1983).

No espectro de Hencontram-se quatro areas largas de absorcéoarNjpoc
mais baixo aparece um sinal para os hidrogénian&roos e olefinicos. Proximo
de 4 ppm, pode haver um segundo sinal para prdt@texilicos. Em 2,0 e 2,2
ppm, podem ocorrer dois sinais para 0s protondacétnolicos e alcodlicos. Ja no
espectro de & pode haver uma divisdo de trés areas principapsimeira de 200
a 165 ppm, cobrindo os atomos de carbono dos gegbsnila. A segunda, de 165
a 100 ppm, devido a presenca de atomos de carlon@ticos e oleifinicos. E a
terceira, de 100 a 50 ppm, ocasionada pelos atamamrbono alifaticos (JUNG,
HIMMELSBACH, 1989).

Utilizando padrdes e comparagcdes com outras te;necpossivel identificar

0s grupos das moléculas de lignina e até mesmeipsea estrutura.

2.2.4. Microscopia Eletrénica de Varredura com Fonte de Enssdo de
Campo (MEV - FEG)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) podenézer informacgdes
sobre a morfologia e as caracteristicas microestistde amostras soélidas, com uma
resolucdo da ordem de 2 a 5 nm para instrumentoserctais e 1 nm para
equipamentos de pesquisa (NAGATANI et al., 198@nma no caso do MEV-FEG.

E uma técnica que utiliza um microscopio que promEgens através de
feixes focalizados de elétrons de pequeno dianpetra explorar a superficie de uma
amostra. Os elétrons interagem com os elétronsndestea e transmitem o sinal do
detector a uma tela catddica sincronizada com xe feicidente. A energia dos
elétrons emitidos pode ser comunicada a uma navizyda carregada atraves de um
campo elétrico acelerador, sob uma voltagem akal(é 50 kV) (DE BROGLIE,



50

1925). Devido as suas cargas, os elétrons podeio set focalizados por campos
eletromagnéticos, formando as imagens. A profunididde deteccdo depende da
energia com que as particulas atingem o deteatosdo capturadas pelo mesmo. As
amostras podem emitir diferentes sinais, dentrajuas, os mais utilizados para
obtencdo da imagem sdo o0s que se originam dosoreétsecundarios e/ou
retroespalhados.

Os elétrons secundarios sao resultantes de uerag¢ab do feixe eletrénico
com a amostra e sdo de baixa energia, formandoemsagle alta resolucéo
(GOLDSTEIN et al., 1992).

J& os elétrons retroespalhados, possuem uma ereogia, podendo chegar
até o valor da energia do elétron primario, sena® @ptes sdo aqueles que sofreram
espalhamento elastico e que formam a maior partesim emitido. Por serem
resultantes de uma simples colisdo elastica, sergeneles forem captados, havera
pouca informacdo de profundidade contida nas inmgeomparadas com a
profundidade de penetracdo do feixe (NAGATANI et B987).

O FEG (canh&o de emissao de campo) proporcionacomente entre 100 a
1000 vezes mais intensa para um diametro de fettormenor e necessita de um
vacuo muito grande. O campo atinge valores de hth\Vfazendo com que a barreira
potencial abaixe e se estreite, permitindo um &mehto de elétrons, ou seja, a
emissdo de campo cria um forte campo elétrico @ pgxelétrons mais distantes nos
atomos, melhorando a resolucéo das imagens ggfE8@sIPTSCHIN, 2015).

Como o feixe eletrénico deve interagir com a anagsrnecessario que estas
sejam condutoras. Caso ndo sejam, é possivel lmsndtravés de evaporacdo ou
deposicdo de ions. O recobrimento das amostras agiodia servir apenas para
melhorar o nivel de emissdo de elétrons, uma vezeguitem mais elétrons que o
material da amostra (GOLDSTEIN et al., 1992).

O recobrimento mais utilizado é o feito por depéside ions metalicos de
ouro, liga de ouro-paladio ou platina. No recobnionepor evaporacdo, normalmente
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é utilizado o carbono, que é utilizado quando osnas de ouro ndo tém cobertura
efetiva (GOLDSTEIN et al., 1992).

3. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi extrair a ligninalsgaco de cana-de-agucar de
varias espécies, de usina do Noroeste do esta8aa@aulo através de trés meétodos
diferentes: Método Organossolv (Pepper), Métodoal\iextracdo com NaOH) e
Método de Organossolv utilizando Etanol, e avalgs principais alteracfes
estruturais, morfolégicas e térmicas das ligninasladas em cada método,

comparando os resultados obtidos com dados datliter

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Material de trabalho

Bagaco de cana-de-agucar, fornecido pela DestiMale do Rio Turvo,
situada na Rodovia Vicinal Gadbyn Mefle — s/n, end® Verde/SP, de variedades
misturadas da cana (SP84-2025, RB86-7515, RB85;35381-3250, SP83-2847 e
SP84-1431).

4.2. Coleta de amostras
As amostras de bagaco de cana-de-acucar foranadadebriginalmente da

forma em que fica exposto na usina, com variedddesentes misturadas (SP84-
2025, RB86-7515, RB85-5536, SP81-3250, SP83-288P&4-1431). O bagaco ja
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havia sido desfibrado, apds a extracdo do caldprépria destilaria. As amostras

foram acondicionadas em sacos plésticos, pararoaiélizacao.

4.3. Método de Extracdo da Lignina Pepper (Organossolvan dioxano

e HCI) — Lig Organos

Para extragdo da lignina pelo método Organossgpdteum pré-tratamento
foi realizado na fibra, com o objetivo de deixditaa aberta para melhor interacédo
com os solventes utilizados na extracdo, além daog@o de soélidos sollveis

(principalmente acucares) e fracao lipidica.

Remocao dos Soélidos Soluveis:

Foram pesados aproximadamente 20 g de bagaco depramiamente seco
em estufa a 60 °C por 24h. A amostra foi levadanaentrator Soxhlet com 400 mL
de agua. O sistema foi mantido sob refluxo e neralo de 2 em 2 horas, foram
realizados testes, através do Método Fehling (LANEYNON, 1934) para
verificacdo da presencga/auséncia de agucares.

Este método tem como base a titulacdo do acucatorecbm um reagente de
cobre complexado com tartarato, em meio alcaliagueecido, onde ha formacéo de
oxido cuproso e de acido do acucar. O 6xido cupsosnsolivel e possui uma
coloracdo vermelha. Quando ele precipita, indipeeaenca de acucares.

Transcorrido o tempo de 10 horas a extracdo dadosdbi entéo finalizada.

O bagaco residual foi seco em estufa a 60 °C ptio4s.

Remocéao da fracao lipidica:

O bagaco residual seco foi levado novamente a@textSoxhlet, com uma
mistura contendo 200 mL de cloroformio e 100 mLnaetanol, para remoc¢cao dos
lipideos. O sistema foi mantido sob refluxo porotds. Apos a extracdo a amostra

foi levada a estufa por 6 horas a 60 °C.
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Extracado da Lignina:

O residuo sdlido livre de solidos soluveis e lipgldoi colocado em um baldo
de fundo redondo de 250 mL. Foi adicionada umacéolicomposta por 20 mL de
HCI 2 mol L* e 180 mL de dioxano. O sistema foi mantido sokuxef por 40
minutos. Transcorrido este tempo, foi realizada uitteacdo em papel de filtro
guantitativo. Ao filtrado, adicionou-se aproximadante 5 g de bicarbonato de sodio
para neutralizacéo, e filtrou-se em papel de fltloatman 41. A solucao foi levada a
um evaporador rotativo até que seu volume fossezidd a cerca de 10 mL. Ao
extrato adicionou-se 400 mL de agua desmineralizada g de sulfato de sddio
anidro. Foi realizado um aquecimento a 60 °C di# frecipitacdo da lignina. A
lignina foi lavada e centrifugada para separaca@astaliquida. Como o sulfato € um
interferente na Analise Gravimétrica, foi realizagim teste no sobrenadante com
BaCk ap0s as lavagens para constatar a auséncia destApds o isolamento da

lignina, a mesma foi seca em estufa a 60 °C, pastepor caracterizacgao.

4.4. Extragdo da Lignina pelo Método Organossolv com Eteol - Lig
EtOH

Foi realizado um pré-tratamento no bagaco pardwabeaias fibras e remocéo
dos acucares, utilizando o método do digestor (CIOD5). O bagaco foi levado a
um digestor de candfigura 19. Foram pesados 500 g de bagaco de cana e
adicionados 1000 mL de agua desmineralizada. @nsistfoi acionado por 15
minutos. Transcorrido este tempo, resfriou-se gpeeaiura ambiente. Foi feita uma
filtragdo utilizando um funil de tela de com matt&0,5 mm. Os acucares ficaram no
filtrado. O bagaco foi lavado com agua para garantemocao do acglcar que ainda
poderia estar impregnado, e levado a uma estuid@ gor 24h.
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Figura 19. Digestor de bagaco de cana-de-acucar

Fonte: Marconi, 2015.

Para extrair a lignina pelo método Organossolv &tamol, foi utilizado um
extrator baseado em um reator de Paar, projetagndolvido e construido pela
equipe do laboratério de Eletroquimica e Quimicalftica (LSQA) do Instituto de
Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas, (IBILCE /EB¥Y) campus S&o José do Rio
Preto — SP, ilustrado riégura 20. Ele é composto por 3 copos de teflon com tampa
do mesmo material, que se encaixam dentro de tdago inoxidavel com sistema
de vedacdo e fechamento préprios para suportarpnessao elevada devido a alta

temperatura a que foi submetido o processo deggixtra
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Figura 20. Reator desenvolvido para extragao da lignina

e

Fonte: Elaborada pelo autor.

Em cada copo de teflon foram pesadas massas derapdamente 15 g de
bagaco previamente digerido e seco em estufa.di@oaado em cada copo de teflon
150 mL de etanol 50 %. O reator foi devidament&ddo e levado a uma mufla a
190 °C por 90 minutos. ApOs resfriamento do sistém@mperatura ambiente, o
reator foi aberto e a mistura foi colocada em umuké A lignina foi solubilizada
com NaOH 0,1 mol . A mistura foi filtrada em sistema de filtracdwé&cuo. Ao
filtrado foi adicionado HSQO, diluido até pH 3,0. A suspensao foi levada a unhba
Maria a 65 °C com sistema de agitacdo por 45 miwecorrido o tempo, a lignina
precipitada foi separada da fase liquida e acidaéd de centrifugacdo. A lignina foi
lavada algumas vezes e centrifugada até desapardoimia espuma e seca em estufa

a 60 °C, para posteriores analises de caractedzaca
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4.5. Extracgdo da Lignina pelo Método Alcali — Lig NaOH

Antes da extracdo da lignina, foi realizado o megmné-tratamento do
Método Organossolv com Etanol.

Para o processo de extracéo, foi utilizado o reatmstrado n&igura 20.

Dentro de cada copo de teflon foram pesadas mdssagroximadamente 15
g de bagaco previamente tratado e seco em eshifadi€ionado 150 mL de NaOH
1,0 mol L*. Os copos de teflon foram levados ao reator de que foi fechado e
colocado em uma mufla a 170 °C por 90 minutos. Apéssfriamento, o reator foi
aberto e a mistura (licor negro mais residuo sphoidiltrada em sistema de filtracdo
a vacuo. Ao filtrado foi adicionado .80, diluido até pH 5,5 para inicio da
precipitacdo da lignina. A suspensédo foi mantidaagitacao por 15 minutos. Foi
adicionado HSO, diluido até pH 3,0. A suspenséo foi levada a unhbdvaria a 65
°C com sistema de agitacdo por 45 minutos. Deawitempo, a lignina precipitada
foi separada da fase liquida e acida através deifogacdo. A lignina foi lavada
algumas vezes e centrifugada até desaparecimergspdana e seca em estufa a 60
°C.

4.6. Analise Térmica

ApGs as extragBes, as ligninas obtidas foram easigoara analise de
TG/DTG/DTA. A massa empregada foi de 9-10 mg par&ré&s amostras de lignina
obtidas pelos diferentes métodos. Foi utilizadooafera de ar sintético, com vazao
de 50 mL mift e rampa de 20 °C mifmo intervalo de 30 a 1000 °C.

Essa andlise foi realizada a fim de avaliar as éeatpras de perda de massa e
identificar o comportamento térmico de cada uma wWds amostras de lignina,
comparando os resultados e verificando semelhatifgaehcas entre elas e também
com as informacdes encontradas nas literaturas.
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O equipamento utilizado para obtencdo das curvas T6-DSC STA409PC,
NETZSCH, da USP Sao Paulo.

4.7. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada dd-ourier
(FTIR)

As amostras de lignina obtidas pelos diferenteoduost de extracdo foram
submetidas a andlises de FTIR. O objetivo destéisantoi verificar os grupos
constituintes na cadeia polimérica das ligninagmpado identificar tipos de
ligacdes e grupos funcionais, assim podendo avabaprincipais semelhancas e
diferencas entre cada lignina de cada método dagéxt.

As ligninas foram analisadas no EspectrofotometmdRFATR (Perkin-
Elmer), disponivel no Laboratério de Sucroquimica @uimica Analitica
(LSQA) do Instituto de Biociéncias, Letras e Ci@scExatas, (IBILCE / UNESP)
campus S&o José do Rio Preto — SP. A regido aidipara analise foi de 4000 ¢ra
400 cni',

4.8. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Essa analise teve como objetivo identificar nasstras de lignina, a presenca
de grupos carbdnicos que sao caracteristicosglasds encontradas na literatura.

Foi utilizado o espectrometro Bruker Avance |1l 8D0, com ntcleos d#l e
3¢, disponivel no Laboratorio Il de Ressonancia Mgiga Nuclear, no Instituto de
Quimica da UNESP - Araraquara.

A amostra foi completamente dissolvida em Dimelfilsido Hexadeuterado
(DMSO-&) e posteriormente submetida as analises.
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4.9. Microscopia Eletronica de Varredura com Fonte de Enssdo de
Campo (MEV-FEG)

Para avaliar a morfologia microestrutural das hgsi as mesmas foram
submetidas a analise de MEV- FEG, com baixa adggderade voltagem. O
Equipamento utilizado foi o Microscépio de Varreglwle Alta Resolugédo “JEOL”,
modelo 7500F, disponivel no LMA no Instituto de Qiga da UNESP-Araraquara.

Como a lignina possui baixa conducéo, foi necesgarier o recobrimento da

amostra com ouro, para poder observar as estrutarascroscopio.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Foram realizadas es extra¢des da lignina do bagagana-de-acucar pelos
trés métodos de extracdo: Método Organossolv corado e HCI (Pepper), Método
Organossolv com etanol e Método Alcali, obtendbgasnas Lig Organos, Lig EtOH
e Lig NaOH, respectivamente.

Durante o pré-tratamento do bagaco no Método Pemaga retirada dos
acucares, foram realizados os testes de Fehlirrgla duas horas para comprovar a
remocdo dos acUcares. A titulacdo dos agucaresoreducom reagente de cobre
complexado com tartarato em meio alcalino, resuttouum precipitado vermelho,
indicando a presenca de acUcares. Apos 10 horastidegdo, ndo se observou mais a
presenca deste precipitado durante a titulacaaeliZando, portanto, o processo de

extracdo de acUcares. A reacdo de precipitacaoegstsentada abaixo.

QO 0O
# 'C P
R_C\ + 2Cu? + 5 OH —m————= R_C\ + CU20 + 3 HJO
H 0° Y
Solugao de lon ) Oxido cuproso
Aldeldo Benedict  Hidroxido Caitninto {Precipitado

(Azul) avermelhado)
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Para cada método de extracdo foram pesadas quimdidie bagaco e

calculados os rendimentos de lignina em relacioantglade total do bagaco em

cada extracao, conformi@bela 2

Tabela 2.Dados referentes as massas de bagaco e lignina

Mass Bagaco (g) | Massa Lignina (g) | Rendimento (%) | Desvio Padrdo (%)
Lig Organos 35,510 6,734 18,964 1,23
Lig EtOH 47,192 4,846 10,269 7,69
Lig NaOH 46,357 3,324 7,170 6,45

O menor rendimento foi da Lig NaOH, de aproximadamme? %. O
rendimento da Lig EtOH também foi abaixo do espgradndo de aproximadamente
10 %. O maior rendimento foi o da Lig Oganos, deo@madamente 19%. De
acordo com a literatura (MARABEZI; 2009), a quaatid de lignina encontrada em
variedades de bagaco de cana pode variar de 13@ BSo0 significa que os métodos
Alcali e Organossolv com Etanol ndo foram tdo efitds na extracdo da lignina

guanto se esperava, ou houve perda de ligninagumal etapa do processo.

5.1. Analise Térmica (TG/DTG/DTA)

As curvas (TG/DTG) obtidas das ligninas extraidel®gptrés métodos estédo
apresentadas n&sguras 21-23 Observa-se uma perda de massa de 30 a 158 °C nas
amostras Lig Organos e Lig EtOH, e de 30 a 176 a€é pLig NaOH, que séo
referentes a eliminacdo dos volateis (SINGH ek@Q5). Para tentar explicar essa
diferenca entre os resultados obtidos na analiseda da Lig NaOH e as outras duas
ligninas, foi realizada uma comparacdo com os t&do$ das analises de RMN e
FTIR, cujos dados levantados mostraram que a Li@HNasofreu uma maior
fragmentacdo do que as outras duas ligninas obpeé#éss outros processos de

extracdo. Com isso, compostos com menores masdasutapes foram gerados e
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podem estar influenciando nesta diferenga de teahperentre as amostras. A perda
de massa nesta faixa de temperatura que foi m&@rp) para Lig NaOH e menor
nas outras duas ligninas (1,2 % para Lig Organbgl €6 para Lig EtOH), podendo
justificar a presenca de maiores quantidades deograom baixa massa molar nas
amostras de Lig NaOH.

Nas etapas seguintes de decomposicdo, pode-sevabsemportamentos
diferentes para as trés amostras de ligninas,uédnbas diferencas estruturais
formadas durante os processos de extracdo. Edsasndas podem ser observadas
mais claramente naigura 24, que compara as trés curvas de DTG das trés amostr

A primeira etapa de decomposicao, inicia-se proxand58 °C para a Lig
Organos e Lig EtOH e proximo a 176 °C para Lig Na@kke processo ¢ finalizado
proximo dos 400 °C para as trés amostras ligningstém observa-se
comportamentos diferentes para cada uma ao londaixta de degradacdo. Nessa
faixa, de ~160 a 400C, ocorre a decomposicdo dos compostos normalmente
presentes na estrutura da lignina como, carbomlrattwoois alifaticos, ésteres e
acidos, todos de baixa massa molar (MOUSAVIOUN; [EBATY, 2010). A perda
de massa nessa etapa foi semelhante para as wégasrde lignina, sendo 37,9 %
para Lig NaOH, 37,1% para a Lig Organ e 37,7 % pagd&tOH.

Observa-se outra faixa de perda de massa de 480 d5para Lig NaOH, de
400 a 600 °C para Lig EtOH e de 400 a 870 °C pagaQrganos. Esta etapa é
referente a decomposicao de estruturas aromakieascomo o esqueleto aroméatico
da molécula polimérica de lignina (SACCO, 2008 n®&eassim, supde-se que a Lig
Organos possui mais estruturas aromaticas. Esselsadps estdo coerentes com 0s
obtidos nas analises de RMN e FTIR, que mostram pmesenca maior de grupos
aromaticos na Lig Organos em comparacdo com assoligninas. A lignina que
obteve menor quantidade de grupos aromaticos raseside RMN e FTIR foi a

Lig NaOH, o que explica este comportamento nasasubT G.
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Figura 21. Curvas TG/DTG da amostra Lig Organos analisadaterasdera de ar

sintético, com vaz&o de 50 mL riie rampa de 20 °C mimo intervalo de 30 a 1000 °C
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Figura 22. Curvas TG/DTG da amostra Lig EtOH analisada em sftena de ar

sintético, com vazao de 50 mL rifie rampa de 20 °C mimo intervalo de 30 a 1000 °C
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Figura 23. Curvas TG/DTG da amostra Lig NaOH analisada em sfena de ar
sintético, com vazéo de 50 mL riie rampa de 20 °C nifmo intervalo de 30 a 1000 °C
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Figura 24.Curvas DTG para as trés amostras de lignina egsgidr métodos diferentes
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NaFigura 25 estdo as curvas DTA para as trés ligninas exsafpartir da
avaliacdo das curvas, observou-se que todas agram@presentaram um evento
endotérmico proximo de 100 °C, devido a perda d&eis.

Os demais eventos foram atribuidos a decomposig&o edtruturas das
ligninas, que se diferenciam devido aos diferemtgdodos empregados para a
extragcdo, o que justifica a ocorréncia das difeasrapservadas nos perfis das curvas
obtidas para as trés amostras de lignina.

Para as trés ligninas observa-se nuance de pictsixaade temperatura de
200-400 °C, com auséncia efetiva de maximos, queerposer atribuidos a
degradacao térmica de compostos alifaticos de lpg@go molecular. Isso também foi
observado nas analises de TG, conforme menciorcaha.a

No evento subsequente, observa-se uma diferencaificifva nas
temperaturas finais (I Os intervalos de temperatura de decomposicaoenode
400-600 °C para Lig EtOH, de 400-585 °C para LigONee de 400-870 °C para Lig
Organos, e foram atribuidos & decomposi¢cdo térmas compostos aromaticos
(SACCO, 2008). Todas as informacOes obtidas arpdatiavaliacdo das curvas de

DTA estdo em concordancia as avaliacoes efetiaaliasas curvas de TG/DTG.
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Figura 25. Curvas de DTA para as trés amostras de ligninasaudals em atmosfera de

ar sintético, com vazao de 50 mL mhia rampa de 20 °C mifmo intervalo de 30 a 1000
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5.2. Espectroscopia do Infravermelho com Transformada deé-ourier
(FTIR)

Os espectros de absorcdo no infravermelho, naored4000 a 400 ch

para as 3 amostras de lignina estdo apresentadiogura 26.
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Figura 26. Andlise de FTIR para as trés amostras de ligniaisaalas na regido de

4000 cnmt a 400 crit
—— Lig Organos
Lig EtOH
Lig NaOH
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De acordo com dabela 3 que discrimina importantes regides de absorcao
material lignocelulésico no espectro de infravehmek suas atribuicdes, pode-se
comparar os resultados obtidos para as trés amod#&alignina dos diferentes

métodos de extracao.
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Tabela 3.Atribuigbes das bandas do espectro de absor¢&umamermelho, caracteristicas

de material lignocelulésico

Faixe:,::an(t::r:qil;o de Atribuicdo Polimero
3412 - 3460 estiramento O-H celulose, lignina
2842 - 3000 estiramento C-H em grupos metilicos e metilénicos lignina
2840, 2923 estiramento C-H celulose, lignina
1730 estiramento C=0 hemicelulose, lignina
1709 - 1738 estiramento C=0 em cetonas nléo conjugadas, carbonilas e hemicelulose, lignina
grupos éster
1682 estiramento C=0 (n&o conjugado) lignina
1595 vibragdes do esquelfeto aromatico influenciada por lignina
estiramento C=0
1593 - 1605 vibragdes no esquelfeto aromatico influenciada por lignina
estiramento C=0
1500 - 1515 vibragdes do esqueleto aromatico lignina
1457 - 1470 deformagdes asimétricas C-H em C-H3 e C-H2- lignina
1427 deformagédo angular de O-H no plano celulose, hemicelulose, lignina
1427 - 1430 vibragdes do esqueletoNaromético combinados com lignina
deformagdo C-H no plano
1365 - 1380 deformagdo angular de C-H; grupo fendlico OH celulose, hemicelulose, lignina
1335 vibragdo C-H e deformagdo angular O-H no plano celulose, hemicelulose, lignina
1325-1330 Anéis S e G condensados lignina
1327 C-0 de anel siringil lignina
1280, 1320 deformagdo angular de C-H celulose
1266 - 1270 vibragdes do anel G, influenciada por estiramento C=0 lignina
1221-1230 estiramento C-C, C-O, C=0 lignina
1166 estiramento C=0 em grupos éster conjugados lignina
1215 estiramento C-Ce C-O lignina
1160 estiramento assimétrico C-O-C celulose, hemicelulose
1043 estiramento C-O, C-C, C-OH celulose, hemicelulose, lignina
deformagdo no plano de C-H aromatico, deformagdo C-O em
1030 - 1035 alcodis primarios, influenciada por estiramento C=0 ndo lignina
conjugado
966 - 990 deformagdo -HC=CH- fora do plano lignina
915 - 925 deformagdo C-H aromatico fora do plano lignina
853 - 858 deformagdo C-H fora do'plano nas posi¢des 2, 5, e 6 de lignina
unidades G
317-832 deformagdo de C-H fora d(? plano nas posicdes 2,5 e 6 de lignina
unidade G

Fonte: Adaptado - FAIX (1992); DING et al. (2018HI; LI (2012); SILLS et al. (2012); KUBO;

KADLA (2005).
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De acordo com o0s espectros, observa-se bandasectstizas de lignina em
todas as amostras. Cada amostra possui suas lgaidi@des devido aos diferentes
processos de extracdo e o tratamento especificaddeuma.

Pode-se observar bandas largas nas amostras dergemos e Lig EtOH
entre 3440-3420 referentes as ligacdes de hidrogérira e intermoleculares
(estiramento ou deformacéo axial O-H).

As bandas correspondentes a 2980 — 2900, gonesentes em todas as
amostras correspondem a estiramento de ligacdes d&Hgrupos alifaticos
(hidrocarbonetos saturados). As ligninas de bag@gocana possuem grandes
guantidades desses grupos (HOAREAUAalet2004; SINGH eal., 2005); embora
estejam presentes nas trés ligninas, em cada anapsirece com uma intensidade e
alargamento diferentes, sugerindo grupos alifatidderentes e em quantidades
diferentes em cada uma das amostras. A amostraago@nda apresenta maior
intensidade € a da Lig NaOH. A decomposicdo degsgms observada na andlise
térmica também acontece de forma diferente em @ambstra dentro do intervalo de
temperatura ~160 a 400 °C. A presenca provavelnde maior quantidade destes
grupos pode justificar o comportamento térmico @dpNaOH que possui uma maior
estabilidade térmica (perda de volateis até apracamente 176 °C).

Em 1700 crit aparece uma banda bem definida na Lig Organosueopo
definida na Lig EtOH, referente a estiramento C=® @tonas ndo conjugadas,
carbonilas e grupos éster. Esta banda é caraiterigts ligninas e esta ausente na
Lig NaOH.

As bandas referentes as vibracdes do esqueletaaconproximo de 1600 e
1505 cm, encontram-se ausentes na Lig NaOH, e emboragpass duas outras
amostras, é mais intensa na Lig Organos.

Em 1460 crit, observa-se bandas nas 3 amostras que sdo referast
deformacdes das ligacdes C-H em grupos metila, @amtaracteristico das ligninas

em intensidades semelhantes nas trés amostras.
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Entre 1430 e 1415 ch nas amostras Lig Organos e Lig EtOH aparecem
bandas referentes as ligac6es C-C de anéis aras@iessas bandas estdo ausentes
na Lig NaOH.

Préximo de 1370-1380 ch em todas as amostras observa-se a banda
referente ao estiramento C-H alifatico emgCektiramento O-H fendlico, porém na
Lig NaOH ela aparece com uma intensidade maiomugon@s outras duas amostras.

Em 1330 — 1320 cih encontram-se as bandas referentes as vibrac@es do
anéis de siringila e guaiacila condensados apeassamostras Lig Organos e Lig
EtOH.

As bandas de 1260 — 1230 tmem todas as amostras, referem-se as
deformacdes angulares das ligagbes O-H, ligacd@sl€-anéis guaiacilicos.

Em 1160 crit, aparece uma banda caracteristica de celulosmiedielose na
amostra Lig NaOH. Isso pode ser justificado umaez a hidrolise alcalina acaba
solubilizando também uma parte da hemicelulose (RA/et al., 2010).

A banda em 1166 cf presente nas amostras Lig Organos e Lig EtOH,
refere-se ao estiramento C=0 em grupos éster cahjisg

Préximo de 1040 — 1020 ¢hencontram-se bandas relativas a deformacado no
plano C-H aromatico e deformagdo C-O em &alcooimdmibs nas amostras Lig
Organos e Lig EtOH.

Em 967 cril aparece uma banda caracteristica de ligninas nestem
Lig NaOH referente a deformacéo -HC=CH- fora dopla

Em 835 — 820 cih aparece a banda bem evidente nas amostras Lam@g
e Lig EtOH e pouco aparente na amostra Lig NaOlfereate as ligacbes C-H
aromaticas (deformacédo de C-H fora do plano emaaieidjuaiacila).

As bandas referentes aos aromaticos, embora apategm evidenciadas nas
amostras Lig Organos e Lig EtOH, possuem intensidadlargamento maiores no
espectro da Lig Organos, podendo significar a piggsede maiores quantidades
desses grupos na Lig Organos, confirmando alguwmidéreias ja discutidas acima

nas Andlises Térmicas. Ao passo que a amostra &@HNpossui baixa intensidade
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nas bandas referentes aos anéis aromaticos e idlat@es maiores de grupos
alifaticos, justificando comportamentos difereng@sdiscutidos também na analise

térmica.

5.3. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

As amostras de lignina foram submetidas a andésBMN em solucdo de
DMSO-d;, utilizando nucleos d&H e *C. Os espectros de RMN d& para cada
amostra de lignina extraida pelos diferentes métando nasiguras 28-30 Na
Figura 27 estdo representados os resultados das trés asnestemidenciam varias
diferencas entre elas com relacdo aos grupos dadsipresentes.

Pode-se comparar os resultados obtidos na anaideMN com valores
tabelados para lignina. Alguns valores encontradolteratura para analise de RMN

com nucleo dé°C estdo nTabela 4

Tabela 4.Valores de picos d€C atribuidos a lignina de bagaco de cana

Sinal Lignina AtribuigGes
175,0 -COOH em alifatico
167,5 aC=0 em ArCOOH; ésteres de AC
160,5 C-4 ésteres de AC
153,6 C-3/C5S
147,4 C-4demG
133,3 C-1S,G,H
126,4 C-1 ésteres AC
115,1 C-B ésteres AC
105,0 C-2/C6S
73,3 aC em B-0-4 e C2,3,5de celulose
56,4 -OCH,4

Abreviag@es: AC = acido p-cumarilico; S = siringia= guaiacila; H = p-hidroxifenila
Fonte: Adaptado - MARABEZI (2009).
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Observa-se um pico préximo de 167 ppm na amosgakganos, que pode
ser atribuido a presenca de grupos aromaticosirfoéke 160 ppm, na amostra Lig
Organos aparece um pico referente a grupo de gster&cido p-cumarilico. Préximo
de 153 ppm, observam-se picos nas amostras LignGsga Lig EtOH referente a
ligacbes em unidade siringila. Em 147 ppm, apan@egico pequeno na amostra de
Lig Organos referente & unidade guaiacila. Proxiied 30 ppm, observa-se um pico
em todas as amostras, representado ligacdes emdenidsiringila, guaiacila e
p-hidroifenila, porém na amostra Lig NaOH, a intdade €& muito baixa,
significando pouca quantidade desses grupos. Emst@as$ amostras de lignina
aparecem picos proximo a 126 e 116 ppm, que podenatsuidos a ligacdes de
ésteres em acido p-cumarilico. Em 105 ppm, na aenbg} NaOH tem pico bastante
intenso referente a ligagbes em unidade siringll.amostra Lig NaOH aparecem
picos nas regides proximas a 73 ppm que séo rédsrencelulose, aparecem trés
picos nessa amostra. Na amostra Lig Organos tarmpbdmser evidenciado o pico de
celulose, porém aparece apenas um pico. Em todamastras de lignina aparem
picos em 56 ppm, que referm-se a ligacdes -9CH

Comparando esses resultados de RMR@eom os obtidos nos espectros de
infravermelho, confirma-se um nimero menor de atmosina Lig NaOH, enquanto
a amostra Lig Organos é q que apresenta maioridadetdesses grupos presentes.
Na Lig EtOH os grupos aromaticos estdo presentegjuantidades significativas,
porém em menor quantidade do que na Lig Organderddicas essas ocasionadas

pelos tratamentos diferentes em cada processaicge &x.
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Figura 27. Analises de RMN com nucleo 8 de amostras de lignina solubilizadas em DM$O-d

RMN 13C — Lig NaOH
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Figura 28. Andlises de RMN com nicleo & de amostra de Lig Organos solubilizada em DM$O-d
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Figura 29. Analises de RMN com ntcleo 8 de amostra de Lig EtOH solubilizada em DMSO-d
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Figura 30. Analises de RMN com nticleo 4% de amostra de Lig NaOH solubilizada em DMSO-d
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Os resultados das analises de RMN com nuclébl @stio apresentados riguras 32-
34. Para poder verificar semelhancas/diferencas estmresultados das trés amostras de lignina
extraidas pelos métodos diferentes, os especttés apresentados juntos Ragura 31. Os
resultados podem ser comparados com os encontradiberatura, que estao mabela 5

Tabela 5.Valores de picos d# atribuidos a lignina de bagaco de cana

Deslocamento Quimico Atribuicao
8,00-11,50 Carboxilico e aldeido
6,28 - 8,00 Aromaticos e vinilicos
5,74 - 6,28 B-vinilicos e benzilicos
5,18 -5,74 Benzilico

Metoxilicos e muitos outros
2,50-5,18 hidrogénios ligados a cadeia
Cs; que podem ser a,f3 eY

2,10 - 2,50 Acetoxilicos aromaticos

Acetoxilicos difaticos e
1,58 - 2,10 acetoxilicos aromaticos orto
a ligacdo bifenilica

Alifaticos altamente
blindados
Fonte: Adaptado — SALIBA et al. (2001).

0,38-1,53

Por comparac&o dos resultados obtidos nos espatgr&@MN com niicleo d#i com a
Tabela 5 pode-se afirmar que: todas as amostras possuslocdmento quimico de 8,0 a
11,5 ppm, representando as ligacbes de carbox#iadeidos, porém, na Lig NaOH, os picos
possuem baixa intensidade e é estreito, e ponErssuUi poucos desses grupos; na faixa de 6,28 —
8,0 ppm, atribuida aos aromaticos e vinilicos, niasee que a amostra Lig NaOH € a que possui
menos picos nessa faixa, enquanto as outras dyasa$ possuem varios picos, confirmando
que a Lig NaOH é a que possui menos anéis aroraditosua estrtura; Na faixa compreendida
entre 5,74 — 6,28 ppm, as trés amostras apreseptranos picos e estreitos portanto, a presenca
B-vinilicos e benzilicos € baixa em todas as amgséréaixa que representa os benzilicos de 5,18
— 5,74 ppm esta presente em todas as amostragnm@asior quantidade na Lig NaOH. Na faixa

de 2,50 — 5,18 ppm, 0s picos sdo os mais largessarregido ha varios picos nas trés amostras,
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confirmando a presenca dos grupos metoxilicosigamés; a amostra que possui mais grupos
metoxilicos ligados a cadeis; @essa faixa é a Lig NaOH, em concordancia comnasisas
FTIR e térmicas. De 2,10 — 2,50 ppm, regido attidua acetoxilicos aromaticos, todas as
amostras apresentaram picos nessa faixa e a Len@g que possui mais picos; de 1,58 — 2,10,
todas as amostras possuem picos, que sdo relasfomadcetoxilicos difaticos e acetoxilicos
aromaticos. Na faixa de 0,38 — 1,53, a Lig EtOH gua possui mais grupos, sendo estes 0s
alifaticos altamente blindados, embora todas astaastenham picos nessa regido.

Os resultados da andlise de RMN ‘#ie estdo em concordancia com os resultados ja
discutidos anteriormente, tanto nas analises té@sniguanto na analise de FTIR e na de RMN
de °C, com relacdo & composicdo molecular das ligninasesenca das estruturas alifatics e

aromaticas.



Figura 31. Analises de RMN com ntcleo dd de amostras de lignina solubilizadas em DMSO-d
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Figura 32. Analises de RMN com nucleo ddl de amostra de Lig Organos solubilizada em DM$O-d
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Figura 33. Anélises de RMN com nuicleo de de amostra de Lig EtOH solubilizada em DMS9O-d

RMN 'H - Lig EtOH A% I = 335R% szay 3 #le| sksg she
v T 1 SIS W72 17 17 WIT 7P
| —2E+06
—-2E+06
~2E+06
—-1E+06
’1 ~SE+05S
n '
Ar* ’
| h_.) A}NWJ '.\JJJ l L \\jl
| 1]
e JL.J(_MLJ s {j = \‘x__,____a———uo
5 14 1 noo10 8 - : 4 3 2 1 0 1 2

79



Figura 34. Analises de RMN com ntcleo 4 de amostra de Lig NaOH solubilizada em DMSO-d
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5.4. Microscopia Eletronica de Varredura com Fonte de Enssdo de Campo
(MEV-FEG)

As amostras foram submetidas a andlise de micr@spapa avaliar a topografia dos trés
tipos de ligninas obtidas nos processos de extragsiamagens geradas estdo mostradas nas
Figuras 35 — 37.

Todas as imagens geradas assemelham-se a imageotirderos diformes e de lignina
encontrados na literatura (VICTOR, 2014; MILEO, 8p1

Observa-se uma semelhanca na morfologia da Ligrosga da Lig EtOH, com relacéao
ao formato mais arredondado da superficie e tamdosi@oros. Ao passo que as imagens da Lig
NaOH diferenciam-se pela presenca de regides natiiineas e menos arredondadas, que
sugerem um “desgaste” maior provavelmente ocasmpatb ataque quimico da base NaOH na
estrutura da lignina.

Figura 35: FEG-MEV da amostraig Organosampliada: (a) 100.000 vezes e (b) 15.000 vezes
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(b)
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Figura 36: FEG-MEV da amostraig EtOH ampliada: (a) 100.000 vezes e (b) 15.000 vezes

100nm IQ-UNESP 10/21/2015
2.00kV SEI SEM WD 7.9mm  11:12:12
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Figura 37: FEG-MEV da amostraig NaOH ampliadaia) 100.000 vezes e (b) 15.000 vezes

— 100nm IQ-UNESP 10/21/2015 © IQ-UNESP 10/21/2015
2 s: 11:00:22

X 100,000 2.00kV SEI SEM WD 8.3mm  10:57:24 WD 8.2mm

6. CONSIDERACOES FINAIS

Os rendimentos dos trés métodos de extracdo dmdigio bagaco da cana-de-acuUcar,
Organossolv com dioxano, Organossolv com etandtaliAforam 18 % para Lig Organos, 10 %
para Lig EtOH e 7 % para Lig NaOH. Esses resultadt® de acordo com a literatura, portanto,
fica evidenciado que para as amostras de Lig EtQig &laOH ocorreu uma baixa extracao da
lignina ou uma perda em alguma etapa do procesg®er&se que novos testes sejam realizados

variando algumas propriedades, como temperaturasxulacdo ou concentracdo dos reativos
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(NaOH, etanol, H5Qy) nos Métodos Organossolv com Etanol e Alcali, paraliar possiveis
melhorias nos processos de extracao.

Ao comparar os resultados de FTIR, TG/DTG e DTA KINR observa-se uma
concordancia entre eles quanto as estruturas éasainostras de lignina apos 0s respectivos
processos de isolamento. Todos os resultados mdice a Lig NaOH é a amostra que teve mais
rupturas de ligacdes, principalmente de grupos atioos. As diferencas estruturais de cada
amostra de lignina ficaram evidenciadas. Mesmo aueg NaOH tenha tido uma perda de
aromaticos em sua estrutura, muitos grupos carsiites de ligninas como os metoxilicos e
alifaticos, encontram-se em quantidades signifieatnessa amostra.

De acordo com o levantamento bibliografico, o peso de extracdo da lignina pelo
Método Organossolv utilizando dioxano é um dos detaque menos modifica a estruturas das
ligninas quando comparado a outros métodos degéxir&E através dos resultados analiticos
obtidos conclui-se que além da extracdo com digxamxtracdo utilizando etanol com posterior
precipitacdo da lignina com &cido sulfarico, tambgmdifica pouco a estrutura da lignina,
mantendo ainda uma boa parte de aroméaticos e groptmilicos, que séo presentes na lignina

original.
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