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RESUMO

A elucidacao da estrutura da lignina, macromolécula natural amorfa, € um desafio
para a pesquisa. Sua estrutura pode variar bastante de uma fonte vegetal para a outra,
dependendo da sua origem. Neste trabalho, foi realizada a extragcéo, a caracterizagao e
o estudo cinético de decomposicao térmica de ligninas obtidas a partir de duas fontes
de biomassa: de bagaco de cana-de-acucar (utilizada como referéncia) e dos residuos
sélidos urbanos (RSU) de leiras em diferentes estagios de compostagem. As técnicas
utilizadas para a caracterizagdo das ligninas foram: analise térmica (TG/DTA), FITR,
RMN de C no estado sélido e fluorescéncia de raios-X. O estudo cinético de
degradacédo térmica das ligninas foi realizado utilizando o método isoconversional de

Flynn- Walle Ozawa.

A lignina obtida do bagaco de cana-de-acUcar apresentou-se como uma boa
amostra de referéncia por possuir caracteristicas de protolignina, sem impurezas de
carboidratos associados a sua estrutura, o que pdde ser confirmado pela técnica de
RMN de '3C. Ja as ligninas obtidas dos RSU apresentaram decomposicédo térmica e
grupos caracteristicos da lignina e a presenca de outros elementos complexados em
sua estrutura, principalmente o ion ferro. No entanto, a presenga de carbonos alifaticos
comprovados pelas técnicas de TG/DTA e RMN de '*C, sugere que as ligninas
extraidas dos RSU encontram-se fragmentadas. De acordo com o estudo cinético, para
o primeiro evento de decomposicdo térmica da lignina, verificou-se o efeito de
compensacao cinética para as amostras de ligninas referéncias, bem como, para as
ligninas extraidas dos RSU, levando a conclusdo de que ambas apresentam a mesma

composicao organica basica.
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ABSTRACT

The elucidation of the structure of lignin, amorphous natural macromolecule, is a
challenge for the research. Its structure can vary a lost from a vegetable source to other,
depending on its origin. In this work, it was made the extraction, the characterization and
the kinetic study of thermal decomposition of lignins obtained from two biomass sources:
sugarcane bagasse (used as reference) and the urban solid residues (RSU) of stacks in
different stages of composting. The techniques used for the characterization of lignins
were: thermal analysis (TG/DTA), FITR, NMR 'C in the solid state and fluorescence of
ray-X. The kinetic study of thermal degradation of the lignins was made using the

method isoconversional of Flynn - Wall and Ozawa.

Lignin obtained from sugarcane bagasse was a good reference sample for
owning protolignin characteristics, without carbohydrate impurities associated in your
structure, what could be confirmed by the technique of RMN '3C. By other hand, lignin
obtained from RSU presented thermal decomposition and characteristic groups of lignin
and the presence of other elements complexed in your structure, mainly the ion iron.
However, the presence of aliphatic carbons confirmed by techniques of TG/DTA and
NMR '3C, suggests that lignins extracted from RSU are fragmented. In agreement to
kinetic study, for the first event of thermal decomposition of the lignin, the effect of
kinetic compensation was verified for the samples of reference lignins, as well as, for
lignins extracted from RSU, taking to the conclusion that both present the same basic

organic composition.
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1- INTRODUGAO

"Ja faz muito tempo, numa pequena cidade japonesa, um homem comum teve uma
experiéncia extraordindria. Todos os dias fazia o mesmo trajeto entre a casa e o trabalho,
até que um dia deparou-se com um largo buraco negro a beira do caminho, que nunca
tinha notado. Aproximou-se e, como ndo enxergava o fundo, atirou ld dentro uma pedra,
para medir a profundidade em fun¢do do tempo da queda. Mas ndo houve ruido algum.
Repetiu a tentativa com vdrios outros objetos, mas nada preenchia o buraco ou indicava
sua profundidade. Intrigado, o homem fez uma ultima tentativa de entender aquele
buraco, gritando para o seu interior: "Hd alguém ai embaixo?”A Unica resposta que obteve
foi o eco de sua propria voz.

O homem saiu pelas ruas a divulgar o estranho fenémeno. Além da ateng¢do dos
curiosos, em pouco tempo o buraco passou a receber também sacos e mais sacos de lixo.
Primeiro da vizinhanga, depois de todo o bairro, da cidade e do pais. Enfim, aquele
misterioso buraco era a solugdo para o problema do lixo do mundo. Alguns meses depois,
em seu caminho para o trabalho, o homem contemplava mais uma vez o milagroso buraco
que descobrira, quando desabou sobre sua cabe¢a um gigantesco saco de lixo. Refeito do
impacto, o homem olhou a sua volta e néGo viu ninguém, nem ouviu nada. Exceto uma voz
distante, que parecia vir do céu: "Ha alguém ai embaixo?"

Esta antiga parabola japonesa, aqui resumida, expressa de certa forma a historia
da percepcao que a Humanidade tem do meio ambiente: um lugar de onde se extraem
riquezas, mas desvalorizando sua totalidade; mero pano de fundo para as atividades
humanas, uma dimensao exterior ao homem.

A contaminacao do solo por residuos nao é um fendbmeno exclusivo dos tempos
modernos. Na época dos romanos, foram escavados minérios para a extracdo de
metais, que foram refinados por fusao, poluindo os territérios préximos com residuos
provenientes das minas. A producao de materiais e produtos quimicos na Europa,
mesmo no comego da revolugdo industrial, causou consideravel poluicdo. Contudo, a

extensdo da contaminacdo e o risco dos materiais descartados tém-se expandido
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grandemente no século 20, particularmente a partir da Segunda Guerra Mundial
(BAIRD, 2002).

As cidades acumularam riquezas, sendo os principais centros de educacgao,
assim como de geragcdao de novos empregos, idéias, cultura e oportunidades
econbmicas. Entretanto, sdo imensas consumidoras de recursos naturais. As grandes
aglomeracbdes urbanas consomem grandes quantidades de agua, de energia, de
alimentos e de matérias-primas e geram significativas quantidades de lixo que precisam
ser disposta de maneira segura e sustentavel.

Atualmente, no Brasil, ha muito a ser feito para a reducdo de impactos
ambientais, principalmente no que concerne ao gerenciamento dos residuos sélidos
urbanos (lixo em linguagem popular). A gestdo de forma leviana destes residuos
contribui para degradacdo de recursos naturais primordiais para o homem, séo eles:
agua, ar, solo e subsolo (ALVES, 2004).

Segundo Souza (2001), o homem é um articulador entre 0 meio ambiente e o
que a humanidade produz. E responsavel pelo equilibrio entre a retirada de matérias
primas da natureza e os impactos ambientais a ela causados. Por essa razao, ele deve
se conscientizar da problematica ambiental causada pela excessiva demanda de
materiais produzidos para atender os anseios da sociedade moderna e deve sempre
buscar alternativas, que precisam ser cada vez mais focadas em “tecnologias limpas”,
ou seja, em tecnologias que permitam o maximo reaproveitamento dos residuos
gerados, afim de que se consiga um desenvolvimento sustentavel, contribuindo para a

preservacao do meio ambiente, garantindo sua sobrevivéncia e das geracdes futuras.
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Percebe-se, portanto, que a sociedade atual, entre os problemas globais que a
preocupam, tem dois originados pelo crescimento demografico. Um € a demanda de
alimentos (milho, soja, trigo, etc) e suprimento de suas necessidades (energia, casa,
roupa, estradas, etc). (SANDERS, 1979; PIGOZZO, 2004). O outro é o aumento dos
“lixos ou rejeitos” urbanos que, descartados sem prévio tratamento, comprometem o
meio ambiente (PIGOZZO, 2004). A reciclagem agricola de residuos urbanos
domiciliares e industriais tornou-se uma alternativa do esforco da sociedade em
preservar 0 meio ambiente e, a0 mesmo tempo, dar uma solugdo ao problema criado
pelo aumento de tais rejeitos.

Ha uma tendéncia atual de maior utilizacdo de produtos orgénicos de origem
renovavel. Gragas a vasta biodiversidade encontrada em seu territério, o Brasil dispde
de uma grande variedade de residuos agricolas e agro-industriais cujo
bioprocessamento seria de grande interesse econdmico e social. Dentre estes
exemplos figuram os residuos derivados de atividades tais como as industrias de papel
e celulose (sepilho, maravalhas e cavacos desclassificados de eucalipto e pinus),
serrarias (serragem), usinas de acucar e alcool (bagaco de cana) e, de um modo geral,
unidades de producao agricola geradoras de residuos de culturas como a palha de
cereais e de milho, sabugo de milho, cascas de arroz e de aveia, dentre outros.

Nos materiais vegetais predominam a celulose, a lignina, as proteinas e
aminoacidos e outros constituintes menores que sofrem varias transformacgdes
bioquimicas, devido os microrganismos e suas enzimas. A intensidade com que o0s
residuos organicos sao consumidos pela microbiota depende das condicbes quimicas e

ambientais. Os residuos ricos em lignina e compostos aromaticos sdao de dificil
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decomposigcdo, diferente dos compostos que possuem elevada quantidade de
carboidratos soluveis que séo facilmente decompostos no solo (SIQUEIRA, 1988).

A utilizacdo da macromolécula de lignina, conservando-se a sua estrutura, esta
baseada nas suas propriedades de dispersdo, fixacdo e emulsdo. Devido ao fato de
conter a0 mesmo tempo residuos aromaticos e alifaticos, a lignina talvez pudesse, no
futuro, competir com o petréleo e o gas natural para a produgao de inumeros produtos
de baixa massa molar. A degradacao da macromolécula requer muita energia, o que
aumenta em muito os custos de seu aproveitamento. Sua purificacédo faz-se necessaria
antes da utilizacdo como fonte de matéria prima (VELOSO, 1993).

A utilizacdo dos diferentes componentes passiveis de serem obtidos a partir de
materiais lignoceluldsicos requer a separacao seletiva dos mesmos. Isto implica na
ruptura do complexo lignina-celulose-hemicelulose e na remogao de cada fragao por
técnicas de pré-tratamento e deslignificacao. Estes processos de separagao podem ser
térmicos, quimicos, fisicos, biolégicos ou uma combinagao desses, o0 que dependera do
grau de separacao requerido e do fim a que se destina o processo. Pré-tratamentos que
combinam métodos fisicos e quimicos tém sido apontados na literatura como os mais
eficientes (SCHUCHARDT, 2001).

A elucidacdo da estrutura da lignina, macromolécula natural amorfa, € um
desafio para a pesquisa. Sua estrutura pode variar bastante de uma fonte vegetal para
a outra, dependendo da sua origem. Além disto, a lignina tem uma grande diversidade
de grupamentos funcionais, tais como carbonilas quinolinicas, hidroxilas fendlicas e

duplas ligacbes conjugadas a anéis.
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Ligninas extraidas de duas fontes de biomassa foram estudadas neste trabalho.
Lignina obtida a partir de bagaco de cana-de-agucar que foi utilizada como amostra
referéncia e lignina extraida dos materiais dos RSU em diferentes estagios de
compostagem. O método de extragdo utilizando-se dioxano/solucdo HCI tem como
principal vantagem, obter a fracdo de lignina com alto grau de pureza, visto a
dificuldade de obtencéo de lignina pura, sem estar associada a outras moléculas como
a celulose e a hemicelulose.

O bagaco de cana-de-agucar foi selecionado como a fonte da lignina referéncia,
por possuir a protolignina (lignina sem modificagbes em sua estrutura). Por isso, a
cana-de-agucar para a transformagdo em bagago nao passou pelo processo de queima
das palhas, este processo poderia alterar a estrutura da lignina presente no material.

A escolha do bagago também esta associada a questdes ambientais, referentes
a geracao de residuos na producdo de acucar e alcool. O bagaco é em grande parte
utiizado como combustivel na geragdo de calor para as usinas. Entretanto, a
viabilizacdo de novas tecnologias de utilizagdo da biomassa podera desviar parte desse
bagaco para a producdo de materiais de maior valor agregado.

A lignina do bagaco foi utilizada como referéncia para comparacao dos
resultados de caracterizacdo, bem como da cinética de degradagcao térmica, com o0s
resultados obtidos para as ligninas dos RSU; permitindo, assim, estudar o
comportamento da lignina em alguns estagios do processo de compostagem.

Por ndo existirem trabalhos na literatura que reportem a estrutura da lignina em
compostos de RSU em diferentes estagios de compostagem, torna-se esta, uma

investigacdo muito interessante.
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2 - OBJETIVOS

Os principais objetivos do presente estudo foram:

+ Extrair, caracterizar e obter os parametros cinéticos de decomposicéo térmica de
lignina obtida a partir do bagaco de cana-de-agucar, utilizando-a como lignina
referéncia.

+ Extrair, caracterizar e estudar a cinética de decomposicao térmica de ligninas

obtidas a partir dos RSU de leiras em diferentes estagios de compostagem.

3 — REVISAO DA LITERATURA

3.1 — Residuos Sdlidos Urbanos (RSU)

Os residuos soélidos devem ser gerenciados de maneira adequada para nao
causar riscos ao meio ambiente e a saude publica. Para orientar a disposicao adequada
dos residuos soélidos a Associacao Brasileira de Normas Técnicas, (ABNT) por meio da
Norma Brasileira Registrada, NBR 10004/2004, define e classifica os residuos sélidos.

Os residuos sélidos sao aqueles que, no estado sélido e semi-sélido, resultam de
atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos,
de varricdo, lodos das estacbes de tratamento de agua, soélidos gerados por
equipamentos de controle de poluicao, liquidos que ndo podem ser langcados na rede

publica de esgotos (ASSOCIA(;AO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS).
Os residuos solidos, de acordo com a NBR 10004, sao classificados como:

a) classe | — Perigosos;
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b) classe Il — Nao Perigosos.
Il A — Nao Inertes;
Il B — Inertes.

Os residuos de classe | (perigosos) sado os que apresentam pelo menos uma das
seguintes caracteristicas: inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxidade ou
patogenicidade, como por exemplo, solventes organicos ndo halogenados, substancias
aquosas de pH < 2 ou pH = 12,5, explosivos, cianetos, residuos contaminados com

microorganismos patogénicos, proteinas virais, organismos geneticamente modificados.

Os residuos de classe |lIA (n&o inertes) sdo os que podem ter propriedades como
combustibilidade, biodegradabilidade ou solubilidade em agua. Papel, papeldao, matéria

organica apresentam essa classificagao.

Os residuos de classe 1IB (inertes) sdo os que, quando submetidos a um contato
estatico ou dinamico com a agua destilada ou deionizada, a temperatura ambiente, ndo
tém nenhum de seus componentes solubilizados em concentragcdes superiores aos
padrdes de potabilidade da agua. Podemos citar como exemplo a ceramica, a terra, 0s

tijolos, o vidro.

A realizacdo da classificacdo € importante para a escolha da melhor opgéao de
tratamento, reciclagem, reaproveitamento e destinacdo final dos residuos solidos.
Residuos de servicos de saude e industriais perigosos, por apresentarem riscos
imediatos a vida humana e ao meio ambiente, devem ser geridos, de maneira diferente
dos demais, com cuidados especiais.

Um fator que contribui para a geracdo de lixo € o desperdicio. Este surge

principalmente quando nao se explora todo potencial de uso de um determinado
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produto. Descarta-se o material tido como indesejavel, antes mesmo de se avaliar
outras possibilidades de uso. A difusdo do conceito dos 4 Rs (reduzir, reaproveitar,
reutilizar e reciclar), tem auxiliado a aplicacdo de medidas que visem prolongar o
interesse em determinado produto, reduzindo assim o desperdicio (ITOKAGI, 2004).

Por exemplo: a matéria organica decomponivel pode ser separada e submetida
ao processo de compostagem; o vidro € separado e submetido a processo de
reciclagem diferente do anterior; os residuos do servigo de saude e industriais devido a
alta periculosidade sao geralmente incinerados; pneus inserviveis podem ser
reaproveitados, como fonte energética, através do co-processamento em fornos de
clinquer para fabricagéo de cimento (ITOKAGI, 2004). Para gerir de forma prudente os
residuos solidos, € imprescindivel que todos os tipos de residuos gerados por
atividades humanas possuam uma adequada definicao e classificacao.

O conhecimento da composicdo dos RSU é imprescindivel para o planejamento,
tratamento e disposicdo final. Atualmente a fracdo organica dos RSU brasileiro
representa 57% do total produzido, provenientes de restos de alimentos (CEMPRE,

2000).

No Brasil, a porcentagem da disposicdo dos RSU a céu aberto é de 76%, em
aterro sanitario 10%, aterro controlado 13%, compostagem 0,9% e 0,1% do RSU é

incinerado, normalmente residuo hospitalar (SILVA, 2004).

3.2 - Compostagem
Da-se 0 nome de compostagem ao processo biolégico de decomposicdo da
matéria organica contida em restos de origem animal ou vegetal. Esse processo tem

resultado final um produto — 0 composto organico - que pode ser aplicado ao solo para



25

melhorar suas caracteristicas, sem ocasionar riscos ao meio ambiente (CEMPRE,
2000).

Ha muito tempo a compostagem € praticada no meio rural, utilizando-se de
restos vegetais e esterco animal. Pode-se, também utilizar a fracdo organica do lixo
domiciliar, mas de forma controlada, em instalacées industriais chamadas usinas de
triagem e compostagem. No contexto brasileiro, a compostagem tem grande
importéncia, uma vez que cerca de 60% do lixo municipal é constituido de matéria
organica (SILVA, 2004).

As vantagens da compostagem sao:

¢ Reducao de cerca de 50% do lixo destinado ao aterro;
e Economia de aterro;

e Aproveitamento agricola da matéria orgéanica;

¢ Reciclagem de nutrientes para o solo;

e Processo ambientalmente seguro;

e Eliminacéo de patégenos;

e Economia de tratamento de efluentes.

Compostagem é o processo de decomposicao aerdbia acelerada da fracao
organica dos residuos sélidos urbanos por microorganismos, que resulta em um
produto denominado composto. Este atua melhorando as caracteristicas fisicas,
quimicas e biologicas do solo. O composto também pode apresentar denominagéao de

adubo organico (KHIEHL, 1998).

Quando utiliza 0 método natural de compostagem o material € deixado em um

patio na forma de leira que é revolvida periodicamente. Este procedimento é adotado
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para evitar a decomposicdo anaerobia da matéria organica, que € lenta e gera
compostos organicos fétidos e fitotdxicos. O revolvimento também tem a fungéo de
homogenizar, garantindo que nas leiras 0s microrganismos atuem sobre todos

componentes organicos.

Em condicbes adequadas de umidade, oxigenacdo e temperatura, o0s
microorganismos aerébios rapidamente se proliferam, mineralizando a matéria
organica. A intensa atividade microbiolégica produz elevada liberacédo de CO,, de H.O e
calor das leiras (LOPEZ, 2006; GRUBE, 2006). Carboidratos, aminoacidos, proteinas,
acidos graxos, celulose, ligninas e outros grupos de compostos organicos podem ser
degradados e transformados através de um conjunto indeterminavel de reacdes
quimicas e bioquimicas.

O processo de compostagem tem trés fases: fitotoxica, semicura ou

bioestabilizagdo e maturagéo (KHIEHL, 1998).

No inicio, em condicdes adequadas, 0s microorganismos rapidamente se
proliferam e provocam oxidacdo da matéria organica (carboidratos, proteinas,
aminoacidos), gerando moléculas de baixo peso molecular — alcoois e acidos
carboxilicos de cadeias carbdnicas menores (por exemplo: etanol e acido acético) — que
sao responsaveis pelo aumento da fitotoxicidade do material no comecgo do processo

compostagem. Dai o nome de fase fitotdxica.

Apébs cerca de 20 dias do inicio, compostos organicos fitotoxicos comegam a
desaparecer devido a atividade microbiolégica. Ao fim de 60 dias aproximadamente ha

reducdo da quantidade de compostos organicos labeis (de facil degradacao) e,
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portanto, também reducéo da atividade microbiologica. A matéria organica, apds esta
fase, encontra-se mais estavel. Dai o nome fase de bioestabilizagdo ou semi-cura. A
fase inicial fitotoxica e a fase de bioestabilizacdo sdo denominadas juntamente de fase

bioativa, periodo em que ha maior intensidade da atividade microbiolégica.

Ao término da fase de bioestabilizacdo, 0 composto ndo apresenta fitotoxicidade,
podendo ser aplicado ao solo. Porém ha maiores beneficios com o composto obtido

apos a fase de maturacgéao.

Durante esta fase, o processo de humificacdo é predominante (término apds 120
dias de compostagem), Figura 1. A mineralizagdo ainda continua, mas em menor

intensidade, visto que a matéria organica encontra-se ja bioestabilizada.

A presenca de substancias humicas e auséncia de compostos potencialmente
fitotdxicos (metais pesados e moléculas organicas formadas devido a decomposi¢cao
anaerobia da matéria organica) confere qualidade ao composto que, desta maneira,
traz maiores beneficios ao solo. Esse processo, além de diminuir o volume dos
residuos sélidos urbanos, apresenta como produto final um composto, material rico em
substancias humicas que pode ser utilizado na fertilizacdo do solo, a partir dos
nutrientes contidos na fragdo organica do lixo (KHIEHL, 1998). Essas substancias
originam da degradagdo quimica e bioldgica de residuos de plantas e animais e da
atividade metabdlica de microorganismos. Além da acdo fertilizante, elas
desempenham importantes fungdes no ambiente, isto €, aumentam a retencao de agua
evitando percolagdo excessiva, contribuindo com a conservagdo do solo contra a

erosdao. Outra propriedade importante das substancias humicas € a habilidade de
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interagir com ions metalicos para formar complexos (quelatos) de diferentes
estabilidades e caracteristicas estruturais, devido ao alto teor de grupos funcionais
contendo oxigénio, tais como: carboxilas, hidroxilas fendlicas e carbonilas. O composto
de qualidade aplicado ao solo melhora a granulometria, aeracédo e retencdo de agua;

evita a erosdo; fornece e fixa macro e micro-nutrientes; e regula o pH (BARROS, 1994).

Técnicas de anadlise térmica como a TG e DSC tém sido usadas para a
caracterizacdo da matéria organica de materiais compostados, principalmente devido a
sua simples determinacédo. Baseada em um programa de aquecimento da amostra em
atmosfera controlada fornece informacdes qualitativas e quantitativas relativas ao
material hiumico no composto. E também a razao entre as perdas de massa associadas
com as duas principais reacdes exotérmicas mostram uma boa sensibilidade em
detectar a mudanca no nivel de estabilizacdo durante o processo de compostagem
(DELL’ ABATE, 2000; MELIS, 2004).

A espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR) tem sido utilizada na investigagao
da matéria organica (MO) em solos, especialmente para analisar as variagdes da
matéria organica devido as diferentes atividades agricolas, sistemas de manejo e
corregoes dos solos (HABERHAUER, 2000). Entre outras fragdes da matéria organica,
as substancias humicas atrairam muito interesse (SANCHEZ-MONEDERO, 2002;
REVEILLE, 2003). Para os RSU a espectroscopia FTIR tem sido muito usada para
descrever processos de compostagem e para determinacdo da maturidade do
composto (SMIDT, 2007; OUTMANE, 2000; SMIDT, 2005; TSENG, 1996) ou para
caracterizar substancias humicas dos compostos (OUATMANE, 2002; FILIP, 2000).

Castaldi (2005) investigou a evolucdo da matéria organica durante o processo de
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decomposicao residuo sélido municipal baseando-se na variagao dos acidos humicos.

Detalhes quimicos, referentes a sulfonacdo de lignina contida em RSU, foram

determinados por Montoneri (2005).

Restos Vegetais e Animais

l

Ac¢do dos Microorganismos

A// Produtos de

Acucares Polifendis degradagio Ligninas
Modificadas

de lignina

Quinonas Compostos Quinonas

Nitrogenados

Substancias Hamicas

Figura 1 - Processo de humificacdo (ROCHA, 2003)

A Dbiodegradagdo da lignina € uma atividade fundamental durante a
compostagem por causa do seu envolvimento no processo de humificagéo e liberacao
de nutrientes pelos microorganismos. Este polimero € de dificil biodegradagao e reduz
a degradacao de outros componentes organicos, embora este efeito seja considerado
em grande parte uma restricao fisica, em relacdo as moléculas de lignina, reduzindo a

area superficial disponivel para a penetracdo enzimdtica. Residuos organicos que
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contém uma grande quantidade de lignina sdo pouco degradados durante a
compostagem, e assim a efetividade do composto como fertilizante é baixo. Nao
obstante, é assumido que o humus € formado principalmente por moléculas de lignina,
via uma complexa rota quimica envolvendo reacdes de degradacdo e condensacgao.
Primeiramente a lignina é degradada por enzimas extracelulares em moléculas
menores que sdo em parte metabolizadas pelos microorganismos e entao convertidas
em fendis e quinonas. Estas fracdes de lignina degradadas sdo entdo polimerizadas via

mecanismo de radical-livre para gerar o humus (LOPEZ, 2006).

3.3 - Biomassa

Através da fotossintese, as plantas capturam energia do sol e transformam em
energia quimica, utilizando CO, e H»O. Esta energia pode ser convertida em
eletricidade, combustivel ou calor. As fontes organicas que sao usadas para produzir
energias usando este processo sdo chamadas de biomassa. As vantagens da
biomassa sao: o baixo custo, ser renovavel, permite o reaproveitamento de residuos e é
menos poluente que outras formas de energia como aquela obtida a partir da utilizagao
de combustiveis fosseis como o petrdleo e o carvao mineral. Os materiais mais comuns
da biomassa sdo: a massa seca total de material biologico; fracdo biodegradavel de
produtos e residuos da atividade agricola e florestal (cereais, forragens, produtos
amilaceos, oleaginosas, produtos fibrosos e lenhosos, etc.), assim como de residuos

sélidos industriais e urbanos (VARGAZ-GARCIA, 2007).

Nos dias de hoje, caracterizados por um crescimento exacerbado da populagéo e

pela exploracao indiscriminada dos recursos naturais, observa-se uma clara tendéncia
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de esgotamento de recursos. A partir deste fendmeno € possivel prever, para um curto
prazo, a falta de elementos essenciais para a subsisténcia humana, especialmente
alimentos e combustiveis. Neste sentido, parecem claro que a biomassa (primaria e
residual) sera num futuro préximo, a principal fonte de recursos para a obtencido de

alimentos, produtos quimicos e combustiveis (REYES, 1998).

Os componentes da biomassa precisam ser separados antes da sua
transformagé&o em produtos quimicos. Primeiramente, devem ser separados os frutos,
as sementes, as folhagens e a casca, e depois extraidos os 6leos essenciais, vegetais
e os carboidratos nao-estruturais. Apds esta separacdo temos o lenho propriamente
dito que contéem 20 a 25% de hemiceluloses, 25 a 30% de lignina e 45 a 55% de

celulose (SCHUCHARDT, 2001).

Celulose e hemicelulose sao biodegradaveis enquanto que a lignina se degrada
vagarosamente sob condicbes metanogénicas (BARLAZ, 2006). Na presencga de certos
metais de transicdo, tais como manganés, ferro e cobre ocorre a oxidacao na estrutura
da lignina, que leva a formagao de grupos hidrofilicos, clivando algumas ligacées e

eventualmente a dissolugéo de lignina e hemicelulose (SUN, 2004a; SUN, 2004b).

Na Tabela 1, reportam-se as porcentagens dos principais componentes
presentes na a biomassa dos residuos sélidos urbanos: celulose, hemicelulose e
lignina, provenientes de aterros e residuos domiciliares. Pode-se observar, de acordo
com a Tabela 1, que a lignina representa o segundo componente mais abundante nos
residuos solidos reportados, depois da celulose, além de ser capaz de se associar com

outras moléculas como a celulose e a hemicelulose (BARLAZ, 2006).
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Tabela 1: composicao organica de residuos solidos urbanos (% em peso seco).

Referéncia Hame Jonese Booker Barlaz Eleazer Rhew e Ress Prince
Booker Grainger eHam etal. et al. Barlaz etal. etal
(1982) (1983a,b) (1982) (1989) (1997) (1995) (1998) (2003)

Celulose 42,4 25,6 63,4 51,2 28,8 38,5 48,2 43,9

Hemicelulose - 6,6 - 11,9 9,0 8,7 10,6 10,0

Lignina 10,9 7,2 15,7 15,2 23,1 28,0 14,5 25,1

(celulose +

hemicelulose)

/ lignina 3,89 4,5 4,04 4,15 1,64 1,68 4,06 2,15

Solidos nm 59,6 nm 78,6 75,2 nm 71,4 Nm

volateis

Fonte® A A A R R R R R

(A) - Aterros Sanitéarios; (R) — Residuos Domiciliares; nm- ndo medido. Fonte — (BARLAZ, 2006).

Outro exemplo de residuo de biomassa que é amplamente gerado na producao
de acucar e alcool, no Brasil e em outros paises como India, Cuba e China é o bagaco

de cana-de-acucar (XU, 2006).

A cana-de-acucar (Saccharum officinarum), € uma graminea alta proveniente do
Sudeste Asiatico e pertence ao género Saccharum e a familia Poaceae. As gramineas
séo plantas da classe das monocotiledéneas, cuja semente possui tipicamente, um so
cotilédone. As monocotiledbneas sdo uma classe das Angiospermae e se caracterizam
por apresentarem um sistema radicular fasciculado e folhas com formato linear e

nervacao paralelinérvea (HOUAISS).

O bagaco da cana de agucar € um dos subprodutos da industria da cana, assim
como a vinhaga e a palha. E constituido por celulose, hemicelulose e lignina.
Atualmente o bagaco gerado nas usinas € consumido para producdo de energia por

meio da co-geracdo, tornando a usina auto-sustentavel energeticamente. Sao
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produzidos aproximadamente 54 milhdes de toneladas secas de bagago em todo o
mundo. No entanto, ha muitos estudos para um melhor aproveitamento desta matéria-
prima renovavel como combustivel ou mesmo na transformagdo em produtos quimicos

(JIN, 2006; XU, 2006; ADSUL, 2005; SUN, 2003; HOAREAUA, 2004).

A conversao hidrotérmica e a pirélise de biomassa (celulose, hemicelulose e
lignina) sdo estudos muito promissores para a obtencdo de combustiveis e outros
compostos quimicos, principalmente devido a grande quantidade de grupos fendlicos

existentes na estrutura da lignina, Figura 2 (YANG, 2006; LIU, 2006).
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Figura 2- Proposta estrutura de lignina de angiospermas (SHARMA,
2004).
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3.4 - A Lignina

A palavra lignina vem do latim lignum, que significa madeira. Foi introduzida por
Schultz, em 1857, para designar o material que se sabe ser o segundo mais abundante
do reino vegetal, logo depois da celulose. As ligninas sbé ndo estdo presentes em
vegetais primitivos como fungos, algas e liquens nao lignificados. Além da protecao
contra a acao de microorganismos, nas plantas vasculares, elas sdo responsaveis, pela
resisténcia mecanica, pelo transporte de nutrientes, agua e metabdlitos. O estudo sobre
a lignina vem despertando interesse a partir dos trabalhos de Payen, em 1838, e,
principalmente, apds o desenvolvimento dos processos de polpacdo da madeira
iniciados em 1860 (VELOSO, 1993).

A lignina, polimero natural renovavel, enquadra-se entre a substancia mais
abundante da face da Terra, ocupando o segundo lugar depois da celulose, o que
corresponde cerca de 30% dos carbonos da biosfera, a lignina se deposita na parede
celular e na lamela média de plantas angiospermas e gimnospermas (VELOSO, 1993;

SUN, 1997; ABREU, 1999; AMEN-CHE, 2001; XIAO, 2001; BOERJAN, 2003).

Ligninas sao substancias de estruturas complexas formadas via polimerizacao
oxidativa de trés monOGmeros precursores que sao: os alcoois p-coumarilico, coniferilico
e o sinapilico. Macromoléculas tridimensionais de origem fenilpropandidica (Cg ou CeCs3)
(BOERJAN, 2003; AMEN-CHE, 2001; XIAO, 2001; ABREU, 1999; SUN, 1997;
VELOSO, 1993). Baseando-se na quantidade relativa em fracdo molar de aldeidos
produzidos pela reagdo com nitrobenzeno tem-se a indicagéo relativa das unidades Coq:
p-hidroxifenilpropano (H), guaiacilpropano (G) e siringilproprano (S), esquema

representado na Figura 3. Assim, numa classificagdo de ligninas segundo a presenga
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destas unidades, tem-se que: ligninas de madeiras duras, ou angiospermas, Sao
formadas principalmente de unidades G e S; ligninas de madeiras moles, ou
gimnospermas, sdo formadas fundamentalmente de unidades G; ligninas de gramineas

compreendem as unidades G, S e H (BOERJAN, 2003; VELOSO, 1993).

' R,=R,=H -p-Hidroxifenil (H)
B\ o R,=OCH, e R,= H — Guaiacil (G)
R,=R,=OCH,- Siringil (S)
R>5 R
OH

Figura 3 — Estrutura representativa das unidades
presentes na lignina

A lignina € constituida de unigades tenilipropanoides unidas através de ligacdes
éteres e ésteres. Em meio basico, além da quebra destas ligacbes ocorre a
desprotonacdo das hidroxilas fendlicas, contribuindo para sua dissolucdo. Com a
quebra destas ligagdes surgem, consequientemente, modificagbes na estrutura da
molécula polimérica, ndo permitindo sua caracteriza¢do na forma como se apresenta na
natureza. Ha na literatura varios trabalhos com extragdo alcalina (usando solucao
extratora de NaOH) da lignina de matrizes como caule de milho (XIAO, 2001), palha de
cevada (SUN, 2002), de centeio (SUN, 2002; XIAO, 2001 ), de arroz (XIAO, 2001), e de

trigo (DUROT, 2003).

A lignina quando obtida pela moagem da madeira e extragcdo com a mistura

dioxano/agua 9:1 é chamada de protolignina, ou seja, lignina ndo modificada ao longo
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do processo de extragcdo, que apresenta a mesma estrutura encontrada in situ
(CHAKAR, 2004; FUKUSHIMA, 2001; ROHELLA, 1996; VELOSO, 1993). Ha, ainda,
trabalhos utilizando acetona ou mistura dioxano/solucdao de HCI, para extragdo de

lignina (VELOSO, 1993; ABREU, 1999; FUKUSHIMA, 2003)

As espectroscopias unidimensionais oriundas de RMN de '°C (ressonancia do
carbono) revelam que as ligninas extraidas com dioxano/HCI exibem picos tipicos aos

encontrados na maioria das ligninas isoladas (FUKUSHIMA, 2003b).

A utilizacdo da RMN de C em estado sélido, tem propiciado estudos
importantes sobre a estrutura da lignina. Apresenta a grande vantagem de néao
modificar a composicdo da lignina quanto a fragmentos macromoleculares, mas nao
possibilita resolugdo espectral comparavel aquela obtida na RMN em fase liquida.
Aplica-se principalmente ao estudo dos produtos da pirdlise de ligninas, a analise de

protoligninas e de ligninas insoltveis (VELOSO, 1993; ALMENDROS, 1992).

A RMN C no estado sélido tem mostrado ser especialmente Util na
caracterizacdo de processos de degradacdo microbiologica de madeira e outros
materiais lignocelulésicos (MARTINEZ, 1999). Avaliando as variagdes quimicas
existentes em madeiras moles e duras (WIKBERG, 2004). Tem sido uma técnica
espectroscopica bastante utilizada para caracterizacao estrutural de lignina de madeira
(MARTINEZ, 1999; HATIFIELD, 1987), bem como de ligninas isoladas de palha de trigo

(ALMENDROS, 1992) e bagaco de cana-de-acucar (SUN, 2003).

Associada a outras técnicas, a espectroscopia de infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR) tem sido amplamente empregada na caracterizagao de
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ligninas (DELL RIO, 2007; SINGH, 2005; HOREAUA, 2004; SUN, 2002; XIAO, 2001;
MARTINEZ, 1999). Ligninas obtidas a partir de plantas ndo lenhosas, tais como
canhamo (Cannabis sativa), linho (Linum usitatissimum), juta (Corchorus capsulares),
sisal (Agave sisalana) e abaca (Musa textilis), fibras usadas na obtengcédo de polpa de
alta qualidade principalmente para fabricacdo de papel (DELL RIO, 2007).
Caracterizacdo por FTIR de complexos de lignina-carboidrato a partir de bagaco de
cana-de-acucar (SINGH, 2005); lignina de bagaco de cana-de-agucar e de curaua, fibra
tropical proveniente da regiao Amazénica do Brasil, (HOREAUA, 2004); lignina de palha
de cevada (SUN, 2002); de talo de milho, palha de arroz e cevada (XIAO, 2001) e de

madeira (MARTINEZ, 1999).

O espectro de FTIR da lignina apresenta bandas em torno de 1590, 1510 e 1420
cm™ caracteristica do esqueleto aromético da estrutura da lignina (FENGEL, 1989;

SARKANEN, 1971).

Dentre os muitos métodos aplicados na pesquisa do processo térmico de
decomposi¢ao da lignina, a termogravimétrica (TG) e analise térmica diferencial (DTA),
fornecem informacoes, entre outras, sobre a sua degradagédo e estabilidade térmica.
Resultados destas anadlises sao influenciados pelo método usado na obtencéo e
preparo da lignina, que é observado no comportamento das curvas TG e DTA, as quais

ilustram o processo de pir6lise (BARTKOWIAK, 2004).

Ligninas isoladas de diferentes métodos podem ser caracterizadas por diferentes
intervalos de temperaturas de decomposicao, diferentes maximos de temperatura ou

perdas de massas. Também se podem obter mais informagbes das caracteristicas



38

quantitativas e qualitativas de preparo da lignina, ambos para o intervalo inicial e para
os varios intervalos de decomposi¢do térmica. Andlise térmica, em conjunto com
resultados de andlises quimica e instrumental, facilita a identificacdo e o conhecimento
dos processos que ocorrem durante a decomposicdo da complexa macromolécula que

é a lignina (BARTKOWIAK, 2004).

Existem poucos estudos referentes a decomposicao térmica de ligninas puras.
Isto ocorre devido a dificuldade de seu isolamento, pois a lignina se encontra associada
a celulose e a hemicelulose na parede celular e na lamela média das plantas terrestres.
E quando se isola a lignina, geralmente, sua estrutura molecular ja esta comprometida.

Devido também, a sua natureza, sendo insollvel na maioria dos solventes orgéanicos.

Muitos estudos, séo relativos a decomposi¢cdo da biomassa. Yang (2006), em
seu trabalho, para uma melhor compreensao da pirélise da biomassa, estudou os trés
componentes (hemicelulose, celulose e lignina) utilizando anadlise termogravimétrica
(TG). A caracteristica da pirélise dos trés componentes foi primeiramente estudada. Em
segundo, amostras de biomassa foram sintetizadas contendo dois ou trés componentes
da biomassa. Em outro estudo, Yang (2004), estudou a pirélise através da TG-FTIR de
6leo de palma. Complexos de lignina-carboidrato foram extraidos de bagago de cana-
de-agucar, o estudo de preparagao, purificagdo e caracterizagcdo destes complexos
foram comparados com lignina comercial e uma das técnicas de caracterizagao

utilizada foi a TG (SHING, 2005).

A obtencao, purificagdo e caracterizagao de lignina obtida de licor negro da polpa

para fabricacdo de papel foi reportado por Rohella (1996), que através da analise
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térmica (TG/DTA) estudou a decomposi¢édo da lignina. Ligninas obtidas de madeira de

pino e faia, também, foram analisadas por TG (BARTKOWIAK, 2004).

Por que estudar a lignina? Além de ser um dos componentes da biomassa, que é
0 segundo composto organico mais abundante da crosta da Terra, € também, uma das
substancias precursoras das substancias humicas. Grandes quantidades de biomassa
tornam-se residuos de diferentes origens (industrial, agricola, urbano) aumentando a
necessidade de oferecer um melhor aproveitamento, a lignina, agregando-lhe valor. Isto
pode ser confirmado pela existéncia na literatura de uma gama de trabalhos referentes

a lignina, bem como, suas possiveis aplicacoes.

Uma nova classe de material renovavel e biodegradavel a partir da biomassa
estda emergindo, area de grande interesse para a pesquisa. O biopolimero
termoplastico, a base de lignina, € um bom exemplo. Medidas Opticas de blendas
tiveram um aumento na refletancia da superficie com o aumento da quantidade de
lignina, e houve também o aumento da rigidez para os filmes, destes tipos de blendas,

devido a presenca dos grupos fendlicos (MISHRA, 2007).

Além da baixa reatividade, comparada a celulose, a lignina é um dos
componentes da biomassa que é a principal responsavel pela micro-porosidade do
material lignoceluldsico. Assim, é possivel o preparo de adsorventes de carbono, a
base de lignina, com areas superficiais e volume poroso elevado e que podem ser
comparados aos melhores adsorventes comerciais. Uma grande diferenga na

capacidade de adsorcao de diferentes metais, indica uma fundamental performace de

adsorventes a base de lignina. Além da adsor¢do de metais, a lignina, também, esta
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sendo utilizada para remocdo de outros materiais, tais como: tintas, colesterol,

surfactantes, pesticidas e fenéis (SUHAS, 2007).

Os compostos fendlicos podem ser obtidos a partir da lignina. Tais compostos,
incluem um vasto numero de substancias, entre elas os &cidos fendlicos, com
propriedades antioxidantes. Acido ferdlico é considerado um dos mais importantes
acidos fendlicos, tendo muitas funcgdes fisioldgicas, incluindo, atividades: antioxidantes,

antimicrobiana, antiinflamatéria, antitrombotica e anticancerigena (MUSSATTO, 2007).

Ha muito interesse em se substituir produtos derivados de petréleo. A fabricacao
de resina fenol-formadeido, muito usada na fabricagdo de compensados e aglomerados
de madeira, utiliza um produto derivado do petréleo, o fenol. Este encarece a resina,
limitando o alcance de mercado. Estudos buscando substituir parte do fenol por ligninas
extraidas de madeira ou bagaco de cana-de-agucar (extracado com hidréxido de sédio),
mostraram que a nova resina, lignina-fenol-formadeido, apresenta propriedades como
forca de adeséo e resisténcia a agua tdo boa ou melhor que a resina fenol-formaldeido

(MATHIAS, 2004; KHAN, 2004).

As ligninas sdo hidrofébicas e podem ser transformadas em 6leos com
caracteristicas semelhantes ao petroleo através da hidrogendlise. Processos piroliticos
da biomassa, que fornecem fenol e acido acético como principais produtos, séo

provavelmente interessantes para a industria quimica (SCHUCHARDT, 2001).
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3.5 - Estudo cinético de decomposicao térmica
3.5.1 - Determinacao dos parametros cinéticos

Atualmente, as investigagdes cinéticas sdo uma das aplicagdes mais importantes
da analise térmica. O conhecimento de parametros cinéticos, como a ordem da reagao
e a energia de ativacdo, é uma forma para determinar mecanismos de reacdes em fase
sélida. Dados cinéticos em fase sdélida tém um interesse crescente dentre muitos
processos tecnolégicos, por exemplo, decomposicdo térmica de soélidos cristalinos e
materiais energéticos, oxidacdo térmica e decomposicdo de polimero e carvao,
cristalizagdo de vidros e polimeros, pirélise e combustao de recursos de biomassa. Ha
numerosos documentos dentro da literatura que inclui estes estudos cinéticos que
técnicas como TG e DSC sdo aplicadas (GARCIA-PEREZ, 2001; RAMAJO-

ESCALERA, 2006).

A determinacao dos parametros cinéticos a partir das curvas Termogravimétricas
(TG) ou de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) é obtida por procedimentos nao-
isotérmicos, as quais podem ser matematicamente descritas em termos do tripleto
cinético: energia de ativacao (E), fator pré-exponencial de Arrhenius (A) e modelo
cinético (f(a)) de reacdes no estado soOlido em uma Unica etapa (FLYNN, 1966a;

FLYNN, 1966b).

Para reagcbes no estado sélido, freqiientemente se expressa concentragdo (c)
como fracdo conversional (o) ou qualquer outra propriedade fisica escolhida para
representar o sistema em estudo, de acordo com a Equacédo 1, em que os indices
subscritos representam o valor da propriedade medida em um determinado tempo t, no

tempo inicial (t = 0) e no tempo final (t = o).
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A Equacgéo 2 apresenta dados obtidos a uma razdo de aquecimento constante

(B), que representa a taxa de variagdo da temperatura (T) em fungao do tempo (t):

_dr

p=2 @

A taxa de variacdo de a em funcdo do tempo pode ser expressa na forma de

equacao diferencial (Equagéo 3).

d o« B
SR AOIN©)

Para intervalo ndo muito grande de temperatura a dependéncia da constante de
velocidade (k), em funcdo do tempo, para a maioria das rea¢des obedece a Equacéo 4,

do tipo Arrhenius, mesmo ndo conhecendo o modelo cinético do evento estudado [f(a)].

k= % exp (;—E) 4

Em que A, B e R sao, respectivamente, fator pré-exponencial, razdo de

aquecimento e constante dos gases.

Para estudo nao isotérmico com razdo de aquecimento linear, a Equacgao 5

mostra a dependéncia de o em relagéo ao tempo e temperatura.

@ ()@ -(F)r ©

Dessa forma, igualando Equacao 3 a Equagéao 4 tem-se:
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d « B A —E J
m = Eexp (ﬁ) T (6)
Considerando:
d
== O

Expressando a Equacéo 6 na forma integral (g(a)) tem-se:

() = j [F(e)] ™ d o= j Zew () dr (@)

Foram propostas solugdes matematicas para a Equacdo 8 por meio de
substituicdo da integral, chegando-se a expressdo apresentada na Equacédo 9,
considerando-se que para valores suficientemente baixos, proximo de Ty, o limite menor

pode ser negligenciado.

Considerando:

p(x) = (exz_x - f wexi_u du> (10)

A Equacéo 8 se transforma em:

96 =Zep() (D

Com p(x) sugerido para determinados valores de E/RT.
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Reorganizando e aplicando logaritmo a Equacao 11, obtém-se:

logp = log( ) +logp(x) (12)

g(«)BR
De acordo com a aproximagéo feita por Doyle (1961):
logp(x) = —-2,315-0,457x (13)

Para valores de x compreendidos entre 20 e 60 (20 < x = 60), tem-se a preciséo

da aproximacao da ordem de 3%.

Substituindo a Equagéo 12 na Equagéo 13:

AE
log B = lo ( ) —2,315-0,457x 14

gh = log\ R (14
Diferenciando a Equacéo 14, considerando o constante obtém-se:

dlogp; _ —0,457E
dl/p =~ R

(15)

Aplicando-se a metodologia disposta na AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND
MATERIALS (ASTM) E698-99, que se baseia no método isoconversional, mesma fragao
conversional da reagao para diferentes razées de aquecimento, de Doyle, Flynn e Walle
Ozawa, determina-se energia de ativacao e fator pré-exponencial de Arrhenius

(OZAWA, 1986; FLYNN, 1966a; FLYNN, 1966Db).

As Equacbes 14 e 15 apresentam uma relacao linear de In () contra 1/T, de tal

modo que o coeficiente angular da reta possibilite a determinacao de E.
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In(B) = In [

Esta é a Equacdo que representa o método isoconversional de Flynn- Wall e

Ozawa.

Considerando-se a reagdo de primeira ordem e substituindo-se os valores

medios de 3, E, e T, na equagao 5, chega-se a expressao para o fator pré-exponencial

A:

A= —Eexp (If_T) (17)

Amostras ambientais complexas tém sido estudadas a partir da cinética de
degradacdo térmica. O comportamento térmico e a cinética nao-isotérmica de
decomposicao térmica de trés condicées de compostagem dos RSU como: leira com
tubos para promover a aeragao, leira com revolvimento e leira com material de estrutura
obtidos da usina de compostagem da cidade de Araraquara foi estudado por Crespi

(2003).

Em seu trabalho, Silva (2004), estudou a cinética de decomposicao térmica da
fragéo lignocelulésica de compostados com 132 dias, provenientes de duas fontes: dos
RSU da usina de compostagem da cidade de Araraquara e de uma composteira
doméstica de residuos provenientes do restaurante universitario. Utilizou-se o método
isoconversional de Flynn-Wall e Ozawa e obtiveram-se os valores médios de energia de

ativacao e fator pré-exponencial.
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Outro trabalho (LIMA, 2007), os parametros cinéticos (energia de ativagéo e fator
pré-exponencial) foram determinados para a decomposi¢cdo térmica de amostras de
chorume e para as fases: organica e aquosa; utilizando-se o0 método isoconversional

Flynn-Wall e Ozawa.

3.5.2 - Efeito de compensacao cinética

O Efeito de Compensacao Cinética (ECC) refere-se ao fato que sob uma
variedade de condigbes existe uma correlagéo linear entre o fator pré-exponencial (Ln
A) e a energia de ativacdo (E,). Estes parametros sdo determinados pela equacéao 4,
que representa a lei classica de Arrhenius. Portanto, uma mudang¢a num parametro de
Arrhenius € compensada por uma correspondente mudanga em outro. O ECC é
usualmente expresso como: In A = a E + b, onde a e b sdo constantes caracteristicas
de um grupo particular de reagdes ao qual a relagdo se aplica (LIU, 2003;

STIPANELOV-VRANDECIC, 2001; DONGHUA, 1998; BRILL, 1994).

O ECC foi primeiramente descrito na cinética de desidratacdo de CoHsOH com
Cu como catalisador e foi subseqientemente foi observado em muitos outros trabalhos
de catalise heterogénea e reagdes no estado sélido, tais como a decomposicdo de
CaCO3; e MgCOs. No efeito, um aumento na E, ndo causa a diminuicdo esperada na
velocidade da reacdo, porque A aumenta para compensar o aumento em E. Para
reacbes homogéneas e em solugdes a temperatura semelhantes, o ECC é constatado
com freqiiéncia. Manifesta-se pela constancia de AG’, como definido na equacéo 18, e

contribui para uma relacao linear da energia livre (BRILL, 1994).

AG* = E, —TAS (18)
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Alguns estudos relatam o ECC para amostras ambientais que apresentam
reagbes complexas, como por exemplo, a decomposi¢ao térmica de madeira e folhas
de oito espécies foi examinada em atmosfera de ar por método ndo isotérmico, com um
programa linear de temperatura. Uma descricdo cinética simples € desenvolvida com
base nos resultados experimentais e pelo método de andlise integral. Os parametros
cinéticos E e Ln A da decomposicao da biomassa derivados da variagdo de espécies e

da variacao do modelo funcional exibem o ECC (LIU, 2003).

Em seu trabalho, Lima (2007), realiza o estudo cinético em amostras de chorume
e extratos de chorume, utilizando o método isoconversional de Flynn-Waal,
encontrando uma relacao linear entre a energia de ativagao e o fator pré-exponencial

de Arrehenius A, denominado ECC.

Para amostras de residuos sélidos provenientes do aterro sanitario, da cidade de
Sao Carlos, dispostos nos anos de 1999-2006, determinaram-se 0s parametros
cinéticos a partir das curvas TG/DTG, utilizando o método de Flynn-Wall-Ozawa e foi

observado o ECC (ALMEIDA, 2007).

Tendo em vista, todas as informacdes transmitidas nesta revisdo da literatura,
torna-se claro a necessidade de pesquisas referentes a composicdo quimica e
estrutural dos residuos gerados pela atividade humana. Conhecendo-se,
intrinsecamente, estes residuos, agregaria valor ao que é descartado e reduziriam as
quantidades geradas. Assim, caminhariamos em direcdo a uma relagdo sustentavel

com o Meio Ambiente, ou melhor, com a Natureza!
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4 — MATERIAIS E METODOS

4.1 — Obtencao da amostra bruta de bagaco de cana-de-acucar

O municipio de Araraquara, localiza-se no Estado de Sao Paulo, € uma grande
produtora agricola de cana-de-acucar. A cana-de-acucar foi coletada em uma plantagao
onde se cultiva a espécie do género Saccharum. As plantas foram cortadas rente ao
solo, retiraram-se as folhas dos colmos, os quais, em seguida foram lavados e
esmagados para retirada do conteudo liquido que foi desprezado. Lavou-se o bagaco
com agua corrente e secou-o em estufa com aeragao forcada de ar a 60°C durante 24
horas. O bagaco foi triturado em moinho de facas com malha de 0,5 mm e em seguida

armazenado em um frasco de vidro com tampa hermética.

4.2 — Obtencoes das amostras brutas dos compostos dos residuos soélidos
urbanos (RSU)

As amostras de compostos dos RSU foram coletadas na usina de compostagem
do municipio de Araras, que tem capacidade de processar até 100 toneladas de lixo
domiciliar por dia e que também é considerada pela CETESB como uma das usinas de

melhor desempenho do Estado de Sao Paulo (NOVAES, 2004).

A usina de Araras, local onde foi feita a coleta do material do referente estudo,
utiliza o sistema Sanecon (Figura 4), que € um sistema brasileiro bastante simples,
composto de fosso de recepgao, esteira de catacdo, peneiras sucessivas, patio de
maturacdo e peneira para obtencado do produto final (OLIVEIRA, 2001). Cabe salientar
que a esteira de catagao possui em torno de 20 m, em que 20 pessoas ficam dispostas
lateralmente separando manualmente os possiveis materiais reciclaveis (papéis, vidros,

metais e plasticos) da parte organica dos RSU, que passa continuamente na esteira.
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Patio de recepcao do lixo Abastecimento de material Esteira de triagem
Peneira de 5 cm de didmetro Materiais em leiras a ser Peneira de 2 cm de didmetro
compostado
Composto apéds 120 dias de Prensa dos materiais reciclaveis ~ Materiais reciclaveis para venda
compostagem

Figura 4 — Fotos esquematizando o sistema SANECOM de compostagem, Araras-SP.
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As peneiras sucessivas de malha de 5 cm complementam a catacdo manual dos
materiais a serem reciclados, que sdo encaminhados para a venda. Assim, o material
organico selecionado é disposto no patio de maturagdo, na forma de leiras, a ser

compostado durante o periodo de aproximadamente 120 dias.

As leiras apresentavam forma triangular com dimensdes de 1,5 a 2 m de altura,
3,5 m de base e longitudinalmente estendem-se por 40 m. O procedimento de aeracao
do material é realizado através do revolvimento, com auxilio de maquinas. Nos
primeiros dois meses de compostagem o revolvimento é quinzenal, nos ultimos trés
meses passa a ser mensal. Um peneiramento no final do processo € executado para a

obtencdo de um composto com particulas de tamanho menor (malha de 2,0 cm).

4.2.1- Coleta dos RSU das diferentes leiras

A coleta dos materiais que compunham as quatro leiras com aproximadamente
7, 30, 60 e 150 dias foi executada de acordo com as recomendacdes de Oliveira (2001).
Foram eleitos aleatoriamente 20 pontos, nos quais foram coletadas amostras de 5 kg,
aproximadamente. A quantidade amostrada foi colocada sobre uma lona estendida no
chao. Com o auxilio desta lona fez-se uma homogeneizacdo do material e em seguida
amostraram-se 10 pontos de aproximadamente 3 kg do material previamente
homogeneizado, que foi acondicionado em um saco plastico preto amarrado em sua

extremidade para vedar o seu conteudo.

4.2.2- Medidas de temperatura das leiras
As medidas da temperatura das leiras de 4 diferentes idades (7, 30, 60 e 150

dias) foram realizadas no dia da amostragem do material, utilizando-se um termémetro
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termopar com 1,10 m de haste (MM Schmelze N 422910 12x1). O termbémetro foi
introduzido em 10 pontos distintos de cada leira, aguardando-se 20 minutos para
efetuar o registro da temperatura. Apoés cada medi¢do, os termdébmetros foram postos
em repouso para a estabilizacdo do sistema com a temperatura ambiente e era iniciada

uma nova medida de temperatura.

4.2.3- Medidas in situ de pH do material amostrado das leiras

As medidas de pH dos materiais foram realizadas in situ, materiais obtidos das
diferentes leiras em diferentes estagios de compostagem (7, 30, 60 e 150 dias). Com o
material recém coletado das leiras tomaram-se 5 amostras de cerca de 3 kg, as quais
foram quarteadas a uma fracdo aproximadamente de 200 g do composto. O
quarteamento consiste em um processo de mistura pelo qual uma amostra bruta é
dividida em quatro partes iguais, sendo tomados dois quartis opostos entre si para
consistir uma nova amostra, descartando-se 0s dois restantes; as partes nao
descartadas sdo novamente misturadas e o processo de quarteamento é repetido até
que se obtenha o volume final desejado (CEMPRE, 2000). Assim, uma das amostras foi
transferida para um béquer de 1 L, foi adicionado 300 mL de agua destilada e
homogeneizou-se a mistura com o auxilio de um bastéo de vidro. O pH foi medido com
papel indicador MERCK (0-14), obtendo-se, assim, valores estimados. O mesmo

procedimento foi repetido para as demais amostras.

4.2.3 - Tratamento das amostras dos RSU
As amostras coletadas dos RSU das diferentes leiras foram transportadas para o
laboratorio, dispondo-as em bandejas para secagem em estufa de aeragédo forgada a

temperatura de 60°C durante 56 horas. Anteriormente a moagem executou-se uma
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catacdo dos materiais indesejaveis ao processo, tais como: metais, vidros, plasticos e
papéis. As amostras foram moidas em moinho de facas com malha de 2,0 cm. Em
seguida, o material resultante foi peneirado em malha de 0,5 mm e executaram-se
quarteamentos sucessivos para a obtencdo de 200 g de amostra, as quais foram

armazenadas em frascos de vidro ambatr.

4.3 — Reagentes utilizados nas extracoes
Os reagentes utilizados neste trabalho, ndo foram submetidos a qualquer
tratamento de purificagdo e as caracteristicas dos produtos empregados estao

agrupadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Caracteristicas dos reagentes empregados nas extracoes.

Produto Féormula  M.M. (g.mol™) Marca
Metanol CH3;OH 32,04 J. T. Baker
Cloroférmio CHCl; 119,38 J. T. Baker

1,4 Dioxano C4HgO2 88,11 Vetec

Acido cloridrico HCI 36,46 Merck

Bicarbonato de sédio NaHCO; 84,00 Synth
Sulfato de sédio anidro NaSO, 119,05 J. T. Baker

Eter etilico C4H100 74,12 J. T. Baker
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4.4 — Procedimentos para obtencao das ligninas

Utilizou-se 0 mesmo procedimento de extragao para obtencao das ligninas tanto
de bagaco de cana-de-agucar, quanto para as dos RSU provenientes de leiras em
diferentes estagios de compostagem (7, 30, 60 e 150 dias). Previamente, a extracdo da
lignina, foram feitas duas outras extracdes: 1) extracdo da fragdo soluvel em agua e 2)

extracdo dos acidos graxos utilizando uma mistura cloroférmio/metanol.

Devido ao alto grau de toxicidade do reagente cloroférmio tentou-se substitui-lo
pelo acetato de etila, pois a forga polar da mistura cloroférmio/metanol é a mesma da
mistura acetato de etila/metanol. No entanto, a polaridade da mistura
cloroférmio/metanol foi superior, haja vista, a maior quantidade de residuo que extraiu.
E por ser um estudo de caracterizagao estrutural da lignina a remogéao das substancias
indesejaveis, como o0s acidos graxos, que podem interferir nas analises é desejavel, por

isso manteve-se 0 uso do reagente cloroformio.

4.4.1 — Extracao preliminar com agua destilada

Este procedimento foi adotado para a extragdo do maximo de substancias
soluveis em agua: sobre 100 g de amostra bruta moida adicionaram-se 800 mL de agua
destilada em um béquer de 1 L. Apds leve agitagdo com bastao de vidro a mistura foi
mantida sob agitacdo mecéanica 24 horas. A mistura decantada por cerca de 1 hora,
apds o descarte do sobrenadante, sem perda da fragdo insoluvel (Fl), acrescentaram-
se mais 600 mL de agua destilada e 0 mesmo procedimento de decantacao foi repetido
por 3 vezes. Ao final desta etapa, centrifugou-se a mistura final, descartou-se o

sobrenadante e lavou-se o soélido insoluvel por mais 5 vezes . Entdo a fracao insoluvel
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foi seca em estufa a temperatura a 60 °C por 12 horas e armazenada em frasco de

vidro ambar.

4.4.2 — Extracao dos acidos graxos com uma mistura de cloroférmio/metanol
Itokagi (2004) estudou a obtencgao de ligninas de composto maturado de RSU e

constatou a presenca de acidos graxos associados a estrutura da lignina. Persuadiu,

assim, a introdugcédo de mais uma etapa no procedimento de extragcdo da lignina para a

remocao destes possiveis acidos graxos.

Pesaram-se 50 g da fracdo insoluvel na fase aquosa dos materiais dos RSU,
transferiu-se para um frasco de 500 mL (Schott) que possui uma tampa que suporta
temperaturas de até 140 °C e adicionou-se 210 mL de uma mistura 2:1 de
cloroformio/metanol, isto é, 140 mL de cloroférmio para 70 mL de metanol,
homogeneizou-se a mistura com o auxilio de uma bagueta, tampou-se o frasco e levou-
se a estufa em um temperatura de 60°C por 4 horas. Depois, filtrou-se o material em
filtro qualitativo e lavou-se o sélido que permaneceu no filtro com 100 mL da mistura
cloroférmio/metanol. Repetiu-se este procedimento de extragdo mais uma vez. Assim, a
amostra solida foi seca em estufa a 60 °C por 12 horas e depois armazenada em frasco

ambar.

4.4.3- Extracao da lignina
A lignina, quando obtida de amostras de madeira pulverizada e utilizando-se o
procedimento de extragdo a mistura dioxano/solucdo aquosa de HCI 9:1, obtém se

lignina com alto grau de pureza, chamada assim de protolignina (SANTANA, 2006).
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Neste trabalho acrescentou-se uma etapa para a extracdo de acidos graxos,
para obtencgao, assim, de lignina sem alteragdes significativas em sua estrutura, uma
vez que, ltokagi et al. (2004) em seu trabalhou verificou a presencga dos acidos graxos
para amostras de ligninas obtidas de composto maturado, o que prejudicou a sua

caracterizagao.

4.4.3.1- Extracao da lignina referéncia

Com a amostra de bagaco tratada preliminarmente (relativo as extracées acima
citadas) a extracdo da lignina foi feita utilizando o seguinte procedimento: 50 g de
bagaco foi misturado a uma solugédo de 20 mL de HCI e 180 mL de dioxano (9:1) em um
baldo de fundo redondo de 500 mL. Esta mistura foi deixada em refluxo durante 40
minutos. Em seguida, a solucao foi filtrada em papel de filtro qualitativo. O residuo
sélido retido no papel foi reservado, para posterior andlise térmica e ao filtrado
adicionou-se 5 g de bicarbonato de sddio para neutralizacdo do &cido cloridrico. Nova
filtracao foi realizada em papel Whatman 42 para eliminacao de particulas finas e entao,
a mistura foi evaporada com o auxilio de um rota-evaporador, para a reducao do
volume do extrato, em torno de 10 mL. A este foi adicionado 400 mL de agua destilada
e 2,0 g de sulfato de sédio anidro. Esta solucdo foi aquecida para haver maior
agregacao das moléculas de lignina. Ao final, a solucao foi centrifugada para separacao
do precipitado que foi seco em estufa a 60 °C por 12 h, obtendo-se assim a lignina,

nomeada de lignina LR.

A lignina LR foi submetida a uma etapa de purificagéo, a lignina LR foi dissolvida
novamente em dioxano, a solucao obtida foi gotejado éter anidro precipitando, assim, a

lignina referéncia purificada LRp.
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4.4.3.2- Extracao da lignina das amostras de RSU

As amostras de RSU das diferentes leiras, preliminarmente tratadas, foram
submetidas ao mesmo procedimento de extragéo realizado para a lignina referéncia LR,
sem executar o procedimento de purificacdo. As amostras de lignina foram nomeadas

de acordo com a Tabela 3.

Tabela 3 — Denominacao adotada paras as fragdes das ligninas obtidas das amostras de RSU
de leiras em diferentes estagios de compostagem.

Leiras (# idades) Amostras de Ligninas
7 dias LL7
30 dias LL30
60 dias LL60
150 dias LL150

4.5 — Caracterizacao

As amostras brutas, tanto de bagaco de cana-de-agucar quanto dos RSU
provenientes das leiras em diferentes estagios de compostagem, foram caracterizadas
através das técnicas de analise térmica (TG/DTA) e espectroscopia vibracional na

regiao do infravermelho (1V).

As ligninas referéncia (LR e LRp) bem como as ligninas obtidas & partir dos RSU
(LL7, LL30, LL60 e LL150) foram caracterizadas pelas técnicas: TG/DTA, FTIR e RMN

C'3. Cabe salientar que as amostras das ligninas dos RSU também foram analisadas
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por espectrometria de fluorescéncia de raios- X para a determinagé@o de elementos ndo

presentes na estrutura da lignina, como por exemplo, metais.

O estudo cinético de decomposicao térmica das ligninas e a obtencdo dos
parametros cinéticos, bem como a energia de ativacdo (Ea) e o fator pré-exponencial,
foram realizados utilizando o método isoconversional de Flynn-Wall e Ozawa. Para isso
foi necessario a obtencédo de trés curvas termogravimétricas (TG) em trés razdes de

aquecimento para todas as amostras de lignina.

4.5.1 — Analise Térmica (TG/DTG — TG/DTA)

As curvas termogravimétricas (TG) e andlise térmica diferencial (DTA) foram
obtidas utilizando-se o aparelho TA Instruments SDT 2960 Simultaneous TGA — DTA.
Todas as curvas TG/DTA foram obtidas com cadinho de alumina previamente flambado
e material de referéncia de a-alumina, nas seguintes condicdes: razdo de aquecimento
de 20 °C min, intervalo de temperatura de 40 — 1200°C, atmosfera de ar sintético
(atmosfera oxidante), fluxo de gas de 50 mL min™ e massa da amostra de 7-8 mg. Para
o estudo do comportamento cinético as curvas foram obtidas em atmosfera de
nitrogénio em trés razdes de aquecimento: 5, 10 e 20 °C min™' e a massa da amostra foi

em torno de 4 mg.

4.5.2 — Espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho

Os espectros de absorgdo na regido do infravermelho (FTIR) de 4000 - 400 cm™
foram obtidos utilizando o equipamento Espectrofotémetro “NICOLET” (modelo Impact
400 SX-FT), com a resolucdo de 4 cm™ e usando-se a técnica de pastilha de KBr para

obtencéo do espectro.
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4.5.3 — Ressonancia magnética nuclear de *C no estado sélido

Obtiveram-se os espectros de ressonancia magnética nuclear de ' C no estado
sélido (RMN), utilizando-se o espectrdmetro de ressonéancia magnética nuclear INOVA
Varian-300. Obtiveram-se os espectros a 75.42 MHz ('*C), freqiiéncia de 3000 Hz,
pulso de ©/2, tempo de repeticdo entre cada aquisicao de 6s e para referéncia de 0 ppm

utilizou-se o SiMe4

4.5.4 - Fluorescéncia de Raios-X

A analise quantitativa por parametros fundamentais de elementos metalicos foi
realizada utilizando a técnica de espectrometria de fluorescéncia de Raios- X (EDX) foi
determinada utilizando-se o equipamento espectrometro de fluorescéncia de raios-X por

energia dispersiva (EDX -720), atmosfera de ar sintético, colimador de 10mn e fonte Rh.

5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

As ligninas foram obtidas a partir de duas fontes (bagagco de cana-de-agucar e
RSU). O procedimento utilizado para a extracdo da lignina foi a mistura dioxano/solucao
de HCI 9:1. A lignina obtida através deste método € conhecida como lignina dioxana
(SANTANA, 2006), comumente estudada para andlise estrutural, pois nao sofre
grandes transformagdes quimicas, representando melhor, a composicao da lignina no
material. A lignina dioxana tem como principal vantagem, de obter, em curto espago de
tempo, a fracdo lignina com alto rendimento e alto grau de pureza, adequando-se,

portanto, como padrao de referéncia .
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A lignina LR extraida do bagaco de cana-de-agucar moido foi obtida na forma de
pd e possuia uma coloragdo amarelada. Ja a lignina LRp, que € a lignina LR purificada
apresentou-se também na forma de pé com uma cor mais escura que LR, um marrom

levemente avermelhado.

As ligninas extraidas dos RSU (LL7, LL30, LL60 e LL150) apresentaram o

mesmo aspecto, na forma de po, cor marrom bem escuro e aparéncia metalica.

5.1 - Anadlises dos compostos dos RSU das diferentes leiras
5.1.1 - Valores médios de temperatura das leiras e pH

Calculou-se a média aritmética da temperatura, para cada leira amostrada, a
partir das dez leituras de temperatura obtidas. Também se calculou o valor médio do
pH para as cinco analises obtidas dos materiais dos RSU que compunham cada leira
(7, 30, 60 e 150 dias de compostagem). Cabe salientar, que inicialmente seriam
também realizadas dez medigdes de pH para cada leira, no entanto, como os valores
obtidos se repetiram para as cinco primeiras andlises tornou-se desnecessario um
namero maior de repeticdes. Os valores médios de temperatura e pH podem ser

observados na Tabela 4.

Tabela 4 — Valores médios de temperatura e valores estimados de pH para as leiras

amostradas.
Amostras Temperatura (° C) pH
Leira 7 dias 29.3 5
Leira 30 dias 40.8 6
Leira 60 dias 49.0 7
Leira 150 dias 42.0 6
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A temperatura € um fator indicativo do equilibrio biolégico, o que reflete a
eficiéncia do processo de compostagem. O processo de compostagem pode ser
dividido em quatro estagios subsequientes: mesofilico, termofilico, esfriamento e
maturagdo. O pH da massa de compostagem nao é, usualmente, um fator critico no
processo, é onde se verifica a existéncia de um fenémeno de “auto-regulacado” do pH,

efetuado pelos microorganismos no decorrer do processo (PEREIRA NETO, 1992).

Como pode ser observado na Tabela 4, para a leira mais jovem, em que 0s
residuos estavam no inicio do processo de compostagem (em torno dos 7 dias), a
temperatura encontrava-se proxima a temperatura do ambiente, que é conhecida como
fase criofilica. Segundo Kiehl (1998), isso ocorre devido ao resfriamento provocado pela
evaporacao da agua presente na massa a ser compostada. Conforme Rameh (1981),
na fase inicial da compostagem, a acidez do material tende a aumentar devido a
formacgéo dos acidos organicos, atingindo pH préximo de 4,5, o que foi constatado para

a amostra, que apresentou pH igual a 5.

A leira de 30 dias de compostagem apresentou temperatura relativa a fase
mesofilica, neste estadgio conforme o0s microorganismos mesofilicos vao-se
multiplicando, promovem a elevagdo da temperatura, em torno de 40-45 °C,
acompanhada pela formagcao de acidos organicos a partir da matéria organica mais

facilmente degradavel, constatada na pequena acidez desta amostra (Tabela 4).

Ja para leira de 60 dias de compostagem a temperatura média encontrada foi de
49 °C, quando a temperatura do material ultrapassa os 45 °C (50-70 °C) a degradagéo

da matéria organica passa a ser efetuada pelos microorganismos aerobiontes
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termofilicos, bactérias termofilicas, fungos e actinomicetos que multiplicam-se tao logo
a temperatura atinja a faixa de 55 a 60 °C e iniciam o ataque aos polissacarideos, como
hemicelulose e proteinas, transformando-os em subprodutos (agucares simples), que
sao utilizados por varias outras espécies de microorganismos; onde o pH da massa
também se eleva (em torno de 7.5), podendo haver liberacdo de amoénia, em forma

gasosa, quando ha disponibilidade de nitrogénio (RAMEH, 1981).

A leira mais velha de aproximadamente 150 dias de compostagem apresentou
uma temperatura de 42 °C o que indica que saiu da fase termofifica e o material estava
na fase do esfriamento, isto porque, a atividade biolégica vai se reduzindo com a
consequente ocorréncia da menor geracao de calor, a temperatura nesta fase cai para
valores abaixo de 35-38 °C, onde o material comeca se estabilizar. Neste estagio, os
microorganismos, principalmente fungos e actinomiceto, situados nas zonas periféricas
da leira invadem novamente a massa de compostagem, recome¢ando um ataque aos
compostos mais resistentes. Os microorganismos mesofilicos tornam-se
predominantes, embora a temperatura continue decrescente, até igualar-se ao
ambiente (RAMEH, 1981). O pH nesta fase do processo tende a ser alcalino, no

entanto verificou-se que para esta leira o pH encontrava-se ligeiramente acido.

Quando a temperatura atinge a faixa de 35 °C, o material deve ser posto para
maturacdo, em patio de cura, a fim de que continue o seu processo de estabiliza¢ao.
Durante a maturagao, os fungos e, principalmente, os actinomicetos tornam-se o grupo
mais dominante, dando continuidade a degradagédo de substancias mais resistentes,

como a celulose e lignina. Nessa fase, ocorrem complexas reagbes enzimaticas,
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levando a producédo de humus, por meio, principalmente, da condensacgéo entre lignina

e proteinas (PEREIRA NETO, 1992).

5.1.2 — Anadlise Térmica dos compostos dos RSU crus
As Figuras 5a e 5b apresentam as curvas TG e DTG, respectivamente, para as

amostras cruas de RSU em diferentes estagios de compostagem (7, 30, 60 e 150 dias).

Podem-se observar (Fig. 5) quatro eventos térmicos de decomposicao que
ocorreram em torno de 50 a 750 °C para todas as amostras cruas de RSU. O primeiro,
relativo a desidratagdo do material que ocorreu no intervalo de 50 a 150 °C. De 200 a
600 °C ocorreu a decomposicdo da matéria orgénica que se deu em dois eventos de
perda de massa: de 200 a 400 °C que foi atribuido a decomposigcao de carboidratos ou
mesmo de estruturas alifaticas presentes nos RSU (como as cadeias laterais da
molécula de lignina) e a perda de massa de 400 a 600 °C foi referente a decomposicédo
de estruturas aromaticas, bem como esqueleto aromatico da macromolécula de lignina.
O ultimo evento, de 600 a 750 °C, é regido caracteristica de decomposicdo dos
carbonatos, contidos em restos de vegetais (DELL’ ABATE, 1998; DELL’ ABATE, 2000;

SILVA, 2004; MELIS, 2004; SMIDT, 2005).

A ordem de estabilidade térmica dos compostos presentes na biomassa é
hemicelulose < celulose < lignina. A lignina € a mais estavel devido a sua estrutura
polimérica tridimensional e ser formada por unidades aroméaticas que requerem uma
maior energia para sua degradacao. A celulose é um polimero de cadeia longa de peso
molecular variavel e sua estrutura € linear que se forma pela unido de moléculas de B-

glucose através de ligacdes B-1,4-glucosidicas. As hemiceluloses referem-se a uma
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mistura de polimeros de hexoses, pentoses e acidos urénicos, que podem ser lineares
ou ramificados, sdo amorfos e possuem peso molecular relativamente baixo. A
hemicelulose € menos estavel termicamente que a celulose por ser formada por varios

polissacarideos xilose, glicose, monose, etc (SOUSA, 2006).

Observou-se a partir das curvas TG/DTG uma maior estabilidade térmica para
RSU da leira de 150 dias de compostagem, referente ao ponto de inflexdo na curva TG
para o evento térmico de decomposicdo no intervalo de 200 a 400 °C, que foi
relacionado aos compostos organicos mais facilmente degradaveis, tais como a
celulose e hemicelulose. Para o segundo pico DTG de 400 a 600 °C para as amostras
de 7, 30 e 150 dias de compostagem nao se observou uma mudanca muito grande em
relacdo as estabilidade térmicas, que foi relacionado com os compostos aromaticos, e
portanto, com o grau de humificacdo do composto, evidenciando portanto que amostra
de 150 dias apresentou uma maior estabilidade térmica em comparagdo com as

amostras mais jovens.
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A partir das curvas TG/DTG, pode-se determinar a estabilidade térmica das

amostras bem como obter os valores de temperatura de inicio e término das etapas de

decomposigdes térmicas para matéria organica e a porcentagem do residuo final. Estes

valores podem ser encontrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Indicagdo dos eventos térmicos, obtidos a partir das curvas DTA, relacionados a
decomposicdo térmica da fracdo orgénica para as amostras de compostos de RSU de leiras de
diferentes estagios de compostagem (7, 30, 60 e 150).

TP7 TP2 7-onset_ Tﬁnal Tonset_ 7-ﬁnal Aam 1 Amz Residuo
Amostra
°C) (°C) 1°evento (°C) 2°evento (°C) (%) (%) (%)
C 7dias | 287,05 489,39 173,48 -398,67 398,67 —575,81 25,14 16,85 45,96
C 30dias | 289,59 491,13 172,87 —389,91 389,91 -587,13 22,91 17,29 53,78
C 60dias | 294,41 436,08 175,57 —395,67 395,67 —-576,94 32,13 22,38 38,97
C150dias | 314,74 475,74 213,18 —422,67 422,67 —600,53 20,68 10,847 62,24

A porcentagem do residuo final para as amostras de RSU para as diferentes

leiras (Tabela 5) apresentaram um aumento para as amostras cruas de 7 dias < 30 dias

< 150 dias. Isto ocorre devido a evolucao do processo de compostagem, durante o qual,

a atuacao dos microorganismos, degrada a matéria organica, diminuindo, assim, o seu

teor. A amostra de RSU de 60 dias apresentou o menor residuo inorganico, sendo

assim, o material com maior quantidade de matéria organica, isto pode ser devido a

grande heterogeneidade dos RSU.
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Como pode ser observado nas curvas DTA, Fig. 6, as amostras de compostos de
diferentes leiras de diferentes idades, apresentaram dois picos exotérmicos
relacionados com a decomposi¢ao térmica da matéria organica. O primeiro de 200 a
400 °C e o outro de 400 a 600 °C. De acordo com Dell’ Abate et al. (2000) o primeiro
pico exotérmico pode ser atribuido a decomposi¢cdo dos compostos alifaticos e o
segundo, a mais alta temperatura, atribuido a decomposicao térmica dos compostos
aromdticos, um ou o outro naturalmente, ocorrendo na amostra como resultado de

rearranjos moleculares.

Para Melis et al. (2004) o primeiro pico exotérmico, corresponde a degradacao
térmica de carboidratos, desidratacdo de estruturas alifaticas e descarboxilacdo de
grupos carboxilicos, que diminuem durante o processo de compostagem. O segundo
representa também a oxidacado de estruturas aromaticas, componentes organicos com
maior estabilidade térmica, que pode ter um pequeno aumento durante a
compostagem. A partir das interpretagées das curvas DTA ndo se pode verificar este
aumento no segundo pico para amostra com maior tempo de compostagem (150 dias),
0 que pode estar associado ao baixo grau de humificagdo do material. As substéncias
humicas sdo formadas pela condensacdo e polimerizacdo de unidades aromaticas

principalmente compostos fendlicos.
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Figura 6 — Curvas DTA para as amostras cruas de RSU de leiras em diferentes estagios de
compostagem (7, 30, 60 e 150 dias), sob atmosfera de ar sintético.

5.1.3 - FTIR dos compostos dos RSU crus
Os espectros FTIR para as amostras cruas de RSU das diferentes leiras (7, 30,
60 e 150 dias de compostagem) estdo apresentados na Figura 7. Todas as curvas

foram normalizadas, em relacao a banda de maior intensidade.
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Figura 7- Espectros de absor¢do na regido do infravermelho para amostras de composto cru de
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Os compostos de RSU em geral apresentaram o seguinte comportamento de
absorcao na regido do infravermelho: banda larga em 3409 cm™ devido as vibragées de
hidrogénio de grupos OH da &gua, alcodis, fenodis ou &cidos carboxilicos, bem como
para hidrogénio de amidas; as bandas em 2921 e 2860 cm™ foram relativas aos
estiramentos C-H de grupos metilenos de acidos graxos e varios componentes
alifaticos; a banda em 1740-1720 cm™ foi atribuida ao estiramento C=0 de aldeidos,
cetonas e &cidos carboxilicos; a banda em 1652 cm™ é referente as vibragdes C=C de
estruturas aromaticas e de grupos C=0 conjugados com anel aromatico; bandas na
regido de 1542 cm™' é caracteristica de amidas secundarias; uma banda em 1420-1430
cm” causada pela absorcdo de algumas estruturas alifaticas, grupos OH fendlicos,
grupos COQ, vibracdes de anéis aromaticos e carbonatos; e uma banda de absorgcao
em 1035 cm™ é atribuido aos grupos silicatos, para éteres aromaticos e finalmente para
estiramento C-O de polissacarideos (SMIDT, 2007; JOURAIPHY, 2005; SMIDT, 2005;

BADDI, 2004).

As bandas em 2921 e 2860 cm', ambas, foram encontradas em todos os
espectros de FTIR para as amostras RSU que sao referentes a gordura e lipidios; a
banda em 1650 cm™ pode ser atribuida como sendo original de proteina; a banda em
torno de 1600 cm™ é caracteristica de absorcdo de madeira, frutas, gramas e outras
plantas; 1510, 1460 e 1420 cm™ originadas de componentes dos RSU contendo lignina,
proveniente de madeiras e que a banda em 1384 cm™ é referente ao grupo nitrato que

aparece no final do processo quando o material € bem compostado (GRUBE, 2006).

De acordo com os espectros na regiao do infravermelho, Figura 7, houve uma

diminuicdo na intensidade das bandas, quando se comparou as amostras dos
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compostos de 7 dias e 150 dias, o que pode ser explicado a grande biodegradacao dos
componentes que podem ser facilmente assimilados pelos microorganismos, tais como
estruturas alifaticas, peptidicas e carboidratos, incluindo celulose e hemicelulose. A
banda encontrada em 1542 cm™ para amostra da leira com sete dias de compostagem
diminuiu durante o processo, 0 que pode ser explicado pela degradacédo de estruturas
peptidicas. O mesmo aconteceu com as bandas em 2921 e 2860 cm™ devido &

degradacao dos compostos alifaticos.

Durante a compostagem as substancias humicas sao formadas pela
condensacado e polimerizacdo de unidades aromaticas de compostos fendlicos de
acucares e aminoacidos. A estabilidade do composto e o grau de maturidade estao
estreitamente relacionados com a concentracdo de polifendis e lipidios (BADDI, 2004).
Também foi reportado na literatura que a alta quantidade destes compostos € um
indicativo para compostos imaturos. Foi confirmado que lipidios afetam as propriedades
fisicas do substrato e os compostos fendlicos, especialmente os taninos, reduzindo o

crescimento das plantas (BADDI, 2004).

5.2 - Caracterizacao da lignina obtida a partir do bagaco de cana-de-acucar
5.2.1- Andlise Térmica

As Figuras 8 e 9 apresentam as curvas TG/DTG, respectivamente, e a da
amostra do bagago moido, das ligninas LR e LRp e do residuo da extracdo com

dioxano.
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As perdas de massa da amostra de bagaco observadas nas curvas TG/DTG, Fig.
8 e 9, ocorreram devido a decomposi¢cado da biomassa em quatro estagios (YANG H.,

2006; SINGH, 2005; YANG, H. 2004; GARCIA-PEREZ, 2001).

O primeiro intervalo de perda de massa é relativo a umidade da amostra. O
segundo, que abrangeu o intervalo de temperatura de 172 a 248 °C, com maximo em
222 °C, pode ser atribuido a decomposicdo da hemicelulose e lignina. A hemicelulose,
por ser constituida de varios polissacarideos ramificados (xilose, arabinose, glicose,

manose, galactose), € menos estavel termicamente.

O terceiro intervalo de decomposi¢édo ocorreu de 248 a 370 °C com temperatura
maxima em 319 °C conferidos a decomposicdo da celulose e lignina. O terceiro
intervalo de decomposicdo que compreendeu de 370 a 511 °C com maximo em 439 °C
€ em virtude da decomposicdo do esqueleto aromatico da lignina, sendo que esta

apresenta um largo intervalo de decomposicdo entre 200 a 600 °C .

A rapida degradacao térmica da celulose (estreita faixa de temperatura) e a lenta
decomposicao da lignina (larga faixa de temperatura) podem ser explicadas pelo fato de
a celulose apresentar um arranjo linear das unidades de D-glicopiranosideo-f3 unidas ao
modo 1—4, ao passo que a lignina é um polimero tridimensional constituido por
repetidas unidades de fenilpropanol interligadas uma as outras por ligacoes: éter,

ésteres e/ou carbono-carbono (DE SOUSA, 2006).

Pode-se observar pela curva DTA do bagaco, Fig. 10, dois picos exotérmicos em
forma de banda com maximos em 341 e 441 °C, o primeiro relativo a decomposicéo da

hemicelulose e da celulose, o segundo devido a contribuicdo da degradagéo da lignina.
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Dell’ Abate et al. (2000) relatou que o primeiro pico pode ser relativo a contribuicdo da
degradacgao de espécies alifaticas, isto €, da hemicelulose, da celulose e das cadeias
laterais da estrutura da lignina, enquanto que o segundo, a mais alta temperatura,
referentes as espécies aromaticas, cada um ocorrendo na amostra ou devido a

rearranjos moleculares.

A andlise das curvas TG/DTG da amostra do residuo da extragdo de lignina com
dioxano mostrou a presenca de dois intervalos de perda de massa, relativo a
decomposicdo da matéria organica. O primeiro de 257 a 373 °C, mais acentuado,
associado a decomposicdo da celulose. O segundo de 373 a 539 °C, de menor
intensidade, relativo a presenca de lignina. O que permite considerar que o residuo da
extragdo de lignina € formado essencialmente de celulose, uma vez que se extraiu a

lignina presente no material em quase a sua totalidade.

A amostra de lignina LR exibiu, conforme as curvas TG/DTG (Fig. 8 e 9), perdas
de massa em dois intervalos de temperaturas de 156 a 329 °C e outro em 338 a 573 °C;
o primeiro pode estar relacionado com a decomposigdo das cadeias laterais alifaticas
da estrutura da lignina ou mesmo a possiveis associacbes com celulose ou
hemicelulose e o segundo evento térmico é devido a possiveis decomposicoes das
espécies aromaticas (DELL’ ABATE, 2000). Pela DTA (Fig.10) observou-se um extenso
intervalo de decomposigdo com um pico com temperatura maxima em 530 °C, referente

a decomposicao do esqueleto aromatico da lignina.
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Figura 10 — Curvas DTA: da amostra de bagago moido, da lignina LR e LRp e do residuo da
extracdo com dioxano, em atmosfera de ar sintético.

Ja para a lignina LRp constatou-se pelas curvas TG/DTG (Fig. 8 e 9) trés
intervalos de perda de massa. O primeiro, no intervalo de temperatura 92 a 206 °C,
deve estar relacionado com a evaporacdo de solventes adsorvidos a estrutura da
molécula. O segundo evento de decomposicdo que abrangeu o intervalo de

temperatura de 206 a 340 °C e o terceiro de 340 a 543 °C s&o devido a decomposicéo

da lignina.

O comportamento das curvas DTA para as amostras de lignina LR e LRp
apresentam similaridade. No entanto a lignina LRp possuiu uma menor estabilidade
térmica que a lignina LR (Fig. 9). Uma hipdtese para isto, € que a lignina LR apresenta

impurezas em sua estrutura que atuam aumentando sua estabilidade térmica, o que foi
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confirmado a partir do estudo cinético de decomposicao destas ligninas, que podera ser

visto adiante. Assim, a LRp é amostra referéncia deste presente estudo.

Como observado para as ligninas LR e LRp a decomposi¢do térmica ocorre em
um extenso intervalo de temperatura, devido a grande complexidade de sua estrutura.
Um dos mecanismos de degradacao da lignina a ser considerado € a desidratacgao,
produzindo derivados com as cadeias laterais insaturadas e a liberagcdo de agua. E
ainda, mondxido de carbono, didéxido de carbono e metano sao formados. A
decomposicédo dos anéis aromaticos ocorre acima de 400 °C. O continuo aquecimento
leva a saturacdo dos anéis aromaticos, promovendo a ruptura das ligacbes C-C
presentes na lignina; a liberacdo de agua, CO, e CO e rearranjos estruturais

(TRINDADE, 2005).

5.2.2-FTIR
Os espectros de absorcao na regido do infravermelho de 2000 a 400 cm™ para
as amostras de ligninas LR e LRp extraidas do bagaco de cana-de-agucar podem ser

observados nas Figuras 11a e 11b, respectivamente.

Bandas de absorcdo caracteristicas das vibragées dos anéis aromaticos (DELL
RIO, 2007; SINGH, 2005; HOREAUA, 2004; MARTINEZ, 1999) presentes na
macromolécula de lignina foram observadas em 1600, 1511 e 1422 cm™. A banda em
1461 cm™ é referente a deformagdo C-H, em 1330 e 1255 cm™ sdo bandas relativas as
unidades siringil (S) e guaiacil (G), respectivamente, existentes na estrutura da lignina
(DELL RIO, 2007; SINGH, 2005; HOREAUA, 2004), em 1162 cm refere-se ao

estiramento C-O de grupos éster conjugado de lignina de graminea (HOREAUA, 2004).
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Martinez (1999) atribuiu esta banda como sendo desdobramento C-H no plano de
unidades G. A banda em 1122 cm™ é caracteristica de desdobramento C-H no plano de
unidades S (MARTINEZ, 1999). Em 1033 cm™ concerne a deformagées C-H no plano e
deformagbes C-O em alcodis primérios. Alguns autores (DELL RIO, 2007; SINGH,
2005; MARTINEZ, 1999) atribuem a banda em 867 cm™ relativa a deformacéo C-H fora
do plano das unidades G nas posicdes 2, 5 e 6, enquanto em 833 cm™ C-H fora do
plano para unidades S nas posi¢cdes 2 e 6 (SINGH, 2005; MARTINEZ, 1999), ja
Hoareaua (2004), atribuiu esta ultima banda a deformacdo C-H fora do plano de

unidades p-hidroxifenil (H).
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Figura 11 — Espectros FTIR para as ligninas LR (a) e LRp (b).

Diferengas nos espectros de FTIR das ligninas LR e LRp foram notadas devido a

presenca da banda em 867 cm™' apenas para a lignina LRp. A lignina LRp possuiu mais
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uma etapa para a sua obtencdo, etapa de purificacdo; permitindo, assim, observar a

presenca desta banda referente a C-H fora do plano em unidades G.

5.2.3 - RMN de '*C no estado sélido

O método de extracdo da lignina, dioxano / solugdo de HCI, utilizado neste
estudo é para obtencao de lignina com alto grau de pureza, sem modificacdes em sua
estrutura e relativamente livre de carboidratos, tais como, a celulose. Associagées com
carboidrato contribuem para sinais no espectro de *C em torno de 105, 89-84, 75-72 e
66 ppm. Assim, a preparacdo da lignina LRp, com mais a etapa de purificagéo,
minimiza a presenga dos residuos de carboidratos. A contribuicdo do carboidrato na
intensidade do sinal desta amostra deve ser minima, por conseguinte, nao interferiu nos

deslocamentos quimicos em relagé@o a sua estrutura (HATFIELD, 1987).

As Figuras 12a e 12b mostram os espectros de >*C RMN, no estado sélido para
as ligninas LR e LRp, respectivamente. Os principais sinais de '*C RMN podem ser
atribuidos como a seguir: 168 ppm originam do acido p-comarilico esterificado ou do C,
em acido ferulico; 160 ppm devido a C4 em unidades H; 153 ppm, Cz e Cs em unidades
S (eterificada); 148 ppm, Cs e C4 em unidades G, e C3 e Cs em unidades S (fendlico);
em 135 ppm Cy e C4 em unidades S (eterificado), e C1 em unidades G; 127 ppm, C. e
Cs em unidades H; 117 ppm Cs em unidades G e C3 e Cs em unidades H; 105 ppm, Cze
Ce em unidades S; 83 ppm, Cg em B-O-4 ligado a cadeia lateral; 75 ppm, Ca-OH em -
O-4 ligado a cadeia lateral; 67 ppm, C, em B-O-4 ligado com a unidade Ca=0
(TRINDADE, 2005; MARTINEZ, 1999; VELOSO, 1993; ALMENDROS, 1992;

HATFIELD, 1987).
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Figura 12 — Espectros de '®* C NMR para as ligninas LR (a) e LRp (b).

Diferencas entre os espectros das ligninas LR e LRp foram observadas devido
a presencga dos sinais de pouca intensidade em 29 e 73 ppm para a lignina LR, que
podem ser referentes ao residuo de carboidrato (celulose), uma vez que, estes sinais
apresentaram pequena intensidade e esta amostra ndo foi submetida a etapa de
purificacdo como LRp. Para lignina LRp os sinais em 67, 75 e 83 ppm tornaram-se

evidentes referentes aos Ca, Cg e C, presentes na parte alifatica da estrutura da lignina.

5.3 - Caracterizacao das ligninas obtidas a partir dos compostos dos RSU
4.3.1- Analise Térmica
A Figura 13 mostra as curvas TG das ligninas extraidas dos RSU das diferentes

leiras (LL7, LL30, LL60 e LL150). Observou-se uma perda de massa de 200 °C a 520 °C
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para todas as amostras, exceto para amostra LL60, em que a perda de massa ocorre
em um intervalo de temperatura menor, de 200 °C a 420 °C. Os compostos
provenientes dos RSU sdo bastante heterogéneos e juntamente com a atuacdo dos
microorganismos presentes no processo podem variar bastante a estrutura das

substancias, como a lignina, que estao sendo degradadas.
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Figura 13 — Curvas TG das amostras das ligninas LL7, LL30, LL60 e LL150; sob atmosfera de
ar sintético.

As amostras LL7, LL30, LL60 e LL150 apresentaram residuo inorganico apos a
decomposicdo térmica até 1000 °C da ordem de: 10.06, 13.41, 20.00 e 13.47%,
respectivamente. Durante o processo de compostagem, a lignina presente no material
compostado se transforma. Sendo a lignina um material essencialmente orgéanico, que

no entanto possui a habilidade de complexar metais em sua estrutura. O que permite
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inferir que as amostras de lignina dos RSU apresentam metais complexados em sua

estrutura.

De acordo com Czechowski (2004) a decomposicao da matéria organica € um
processo natural que ocorre no meio integrada com 0s microorganismos presentes.
Estes microorganismos promovem uma degradagdo oxidativa das ligninas que pode
levar a sua mineralizagdo em CO, e H»O. A despolimerizagcdo oxidativa da lignina em
moléculas menores é associada com varias reacdes de radicais livres, mediante
atividade enzimatica. No processo de despolimerizagdo da lignina ha a formacao de
radicais livres e unidades monomeéricas, as quais sao repolimerizadas a uma forma
polimérica insoluvel, isto €, as substancias humicas. No entanto os metais estao
naturalmente presentes no meio, estes formam complexos com as ligninas e os
produtos de varios estagios de degradacdo bem como a decomposi¢ao nos compostos
monomeéricos de lignina, os metais sao liberados para o meio, podendo complexar com

as substancias humicas.

Na Figura 13 estdo apresentadas as curvas TG para as ligninas extraidas dos
RSU das diferentes leiras. O processo de decomposi¢ao térmica do material extraido
ficou no intervalo de temperatura esperado para decomposicédo da lignina, entre 250 a
600 °C. No entanto, existe a possibilidade da lignina estar associada tanto a
hemicelulose quanto a celulose pois a lignina se associa a estas substancias
naturalmente e o intervalo de decomposicdo destes carboidratos coincide com o da

macromolécula de lignina, o que dificulta a sua caracterizagao.
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Na Figura 14 estdo representadas as curvas DTA das ligninas extraidas dos
RSU. Para as amostras LL7 e LL30 observou-se um comportamento semelhante,
eventos exotérmicos, com um pico predominante com maximo de temperatura em 483
°C e 487 °C, respectivamente. Para a amostra LL60 notou-se um comportamento
intermediario entre as amostras mais jovens (LL7 e LL30) e a amostra de lignina de um
material com mais tempo de compostagem (LL150), apresentando eventos exotérmicos
com um maximo de temperatura de 396 °C. J& para a amostra LL150 verificou-se

também eventos exotérmicos com maximos em 283, 363 e 438 °C.

Xiao et al. (2001) em seu trabalho relataram a estabilidade térmica da
hemicelulose, celulose e ligninas isoladas que foram determinadas por TG e DSC. Toda
a hemicelulose foi substancialmente decomposta entre 200 e 300 °C. Acima de 250 °C
ocorreu a decomposicao da celulose revelando um pico com temperatura maxima em
torno de 300°C. O processo de decomposicdo da lignina ocorreu em uma larga faixa de
temperatura, entre 250 e 600 °C, embora para temperaturas abaixo de 400°C somente

40% tinha sido decomposta.

Este resultado implicou que a hemicelulose foi primeiramente decomposta, a
lignina foi a menos degradada e, no entanto a estrutura foi a mais estavel. A celulose,
por outro lado, mostrou um processo de degradacao, principalmente entre 250 e 330°C.
A estabilidade térmica dos polimeros aumenta na seguinte ordem: hemicelulose,
celulose e lignina (XIAO, 2001). Assim, torna-se dificil a caracterizacdo através das
técnicas como TG, DTG e DTA pois os intervalos de perda de massa dos componentes

da biomassa coincidem com a decomposicao térmica da lignina.
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Figura 14 — Curvas DTA das ligninas LL7, LL30, LL60 e LL150; sob atmosfera de ar sintético.

5.3.2 — Fluorescéncia de raios - X

De acordo com as curvas TG das ligninas extraidas dos compostos de RSU de 4
leiras em tempos diferentes de compostagem identificou-se a presenca de residuos
inorganicos, apds decomposicdo térmica até 1000 °C. As amostras de 7, 30, 60 e 150
dias apresentaram 10.06%, 13.41%, 20.00% e 13.47% de residuos inorganicos,

respectivamente.

A lignina tem a habilidade de complexar metais em sua estrutura. Para identifica-
los fez-se uma anadlise quantitativa por parametros fundamentais de elementos
metalicos por espectrometria de fluorescéncia de raios-X para as amostras das ligninas

proveniente dos RSU.
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Na Tabela 6 estdo representados os resultados obtidos nas anadlises. Os
elementos encontrados nas medicdées de Naa U (Z =11 - 92) foram: Fe, P, S, Sn e Cu.
Entre estes elementos, o ferro foi 0 que se encontrou em maior quantidade nas
amostras de ligninas, explicando a possivel formacao de éxidos de ferro como residuo

inorganico durante a decomposicao térmica.

Observou-se também a presenca de P que decresce com o aumento do tempo
de compostagem, que pode ter sido consumido devido a atuagao dos microorganismos.
O enxofre e o cobre estdo presentes em todas as amostras. O cobre pode ser
proveniente de enzimas que atuam na sintese e na degradacao das ligninas, como a
lacase que contém em seu sitio ativo 4 atomos de Cu, ndo somente oxida acidos
fendlicos e metoxifendlicos, mas também descarboxila e ataca seus grupos metoxila
através da desmetilacdo ou desmetoxilacdo. O mecanismo geral de atuacdo das
lacases é a oxidagcao do substrato através da abstracdo de um elétron de um composto

fendlico gerando um radical fenoxila (GARCIA, 2006).

Tabela 6 — Resultados da fluorescéncia de raios — X para as amostras de ligninas obtidas a
partir dos RSU de leiras em diferentes etapas de compostagem.

Elemento | LL7 LL30 LL60 LL150
(%) (%) (%) (%)

Fe 1,510 1,078 0,655 1,872

P 0,595 0,416 0,012 0,000

S 0,360 0,196 0,872 0,526

Sn 0,015 0,006 0,000 0,005

Cu 0,008 0,005 0,012 0,012
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5.3.3-FTIR

Nas Figuras 15 e 16 estdo apresentados os espectros de FTIR na regidao de
4000 a 400 cm™ e 2000 a 400 cm™, respectivamente, para as amostras das ligninas
extraidas de compostos dos RSU de leiras em diferentes estagios de compostagem. As

curvas foram normalizadas em relacao a banda de maior intensidade.

Analisando os espectros de absorcédo inferiu-se que: a banda larga com o
maximo em torno em 3421 cm™ pode ser atribuida a ligagdes de hidrogénio e grupos
OH; as duas bandas em 2923 e 2852 cm™' devem-se ao estiramento C-H de grupos
alifaticos metil e metileno; a absorgdo em 1720 cm™ pode ser causada por estiramento
C=0 de carbonilas (cetonas nado conjugadas, éster e acidos carboxilicos); a regido
préxima de 1650 cm™ pode ser atribuida, principalmente, a estiramento C=C de anel
aromatico conjugado com C=0 de grupos amidicos |, quinonas, cetonas ou carbonilas;
a absorgdo na regido de 1512 cm™ pode ser atribuida & vibragdo de estiramento C=C
de anel aromético e a deformacao N-H de amidas e as vibragdes C-H fora do plano nas
posicdes 2 e 6 em unidades siringil; a banda em 1456 cm™ deve-se a deformagéo C-H
de aromaticos; as bandas em 1371 e 1249 cm™ podem ser atribuidas ao estiramento C-
O com o anel aromatico e também a banda em 1249 cm™ C-O em unidade guaiacil (G);
a absorgdo em 1118 cm™ deve-se a vibragdo C-O de alcodis ou éteres e a deformagao
no plano de C-H aromatico, tipico de unidades siringil (S); absor¢gdo em 1039 cm™
também deve & deformagéao no plano C-H aromatico e a vibragdo do estiramento C-O
de alcodis; vibracées C-H fora do plano nas posi¢des 2 e 6 em unidades siringil (S) e C-
H fora do plano em unidades p-hidroxifenil (DELL RIO, 2007; SINGH, 2005; HOREAUA,

2004; SUN, 2002; XIAO, 2001; MARTINEZ, 1999).



1,0 5

0,8 -

0,6 1

0,4 -

0,2

LL150

4000

T
3500

T
3000

T
2500

T
2000

T
1500

T
1000

T
500

1,0 -

0,8 1

0,6 1

0,4 -

LL60

0,2
4000

T
3500

T
3000

T
2500

T
2000

T
1500

T
1000

T
500

1,0 -

0,8 +

0,6 —

Transmitancia / u.a.

0,4 +

0,2

LL30

4000

T
3500

T
3000

T
2500

T
2000

T
1500

T
1000

T
500

1,0

0,8 -

0,6 -

0,4 -

LL7

0,2
4000

T
3500

T
3000

T
2500

n° de onda / cm”

T
2000

T
1500

T
1000

T
500

85

Figura 15 - Espectros de FTIR, na regiao de 4000 a 400 cm-1, para as ligninas extraidas dos
compostos de RSU de leiras em diferentes estagios de compostagem.



86

0,4 - 17264 65015961456 LL1 50
0,2 ) I ) I ) I ) I ) I ) I ) I )
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

j 1724 e LL60

0,2 r

T T T T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

13771249

Transmitancia / u.a.

0.4 1724 1647
] LL30

0,2 T T T T T T

2000 1800 800 600 400

T T T T
1600 1400 1200 1000

1517
1456 1252

0.4 - 1726 10°0 1033

] LL7

0,2 ™1 I N A A B
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

n® de onda/cm’ |

Figura 16 - Espectros de FTIR, na regiao de 2000 a 400 cm-1, para as ligninas extraidas dos
compostos de RSU de leiras em diferentes estagios de compostagem.
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As absorcdes das bandas em 1456, 1371, 1249, 1118 cm™ evidenciaram grupos
referentes as estruturas arilpropandicas constituintes da lignina (DELL RIO, 2007;
SINGH, 2005; HOREAUA, 2004; SUN, 2002; XIAO, 2001; MARTINEZ, 1999;
PROVENZANO, 1998). Todos estes tipos de ligacdes, podem ser vistos na Figura 15,
estdo abundantemente presentes na estrutura da lignina. A absorcdo da banda em
1118 cm™ foi associada com unidades sirigil enquanto a banda em 1249 cm™ com as
unidades guaiacil, tipicas na estrutura de lignina. A absorcdo na regido em 1033 cm™ foi
também atribuida a vibracdo do estiramento C-O de polissacarideos, celulose e
hemicelulose, estes carboidratos podem estar associados a estrutura de ligninas

(PROVENZANO, 1998).

Kubo (2005) em seu trabalho discutiu que as amostras de lignina que exibiram
bandas de absorcdo proeminentes no intervalo de 3450-3330 cm™' representam
ligacbes de hidrogénio intermolecular que sao fortes e multiplas. Os grupos alifaticos
hidroxilas formam complexos mais fortes e ligacées de hidrogénio extensos e multiplas
quando comparados com os grupos fendlicos, concluindo que, a relativa intensidade
desta banda consiste com a alta quantidade de grupos alifaticos hidroxila presentes em
lignina de madeira mole. As amostras de ligninas dos RSU, deste presente estudo,
apresentaram bandas no intervalo de 3450-3330 cm™, indicando que possuiam grupos
alifaticos hidroxilas formando ligagcdes de hidrogénio multiplas mais extensivamente do

que com os grupos fendlicos.

Comparado os espectros das amostras notou-se que as amostras LL7 e LL30
apresentaram comportamento semelhante, ja para a LL60 a banda em torno de 1116

cm’1 tornou-se evidente, referente a deformagédo C-H de aromético, tipica de unidades
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siringil. Uma hipétese para este resultado foi que o material presente nesta leira tinha
sido mais degradado em relacdo as amostras das leiras mais jovens, promovendo a
degradagdo das ramificagdes da estrutura da lignina, o que a tornou evidente.
Analisando o espectro da amostra LL150 percebe-se uma diminuicdo nas intensidades
de quase todas as bandas de absor¢édo de seu espectro, exceto para a banda 1456 cm’
' relativa a deformagdo C-H de aromaticos. Esta banda pode ser considerada estavel
para a comparagao dos espectros uma vez que a estrutura da lignina é essencialmente
formada por unidades aromaticas. Concluiu-se que as ligninas obtidas das diferentes
leiras se transformaram, as partes mais ldbeis da estrutura se degradaram

prevalecendo durante o processo de compostagem o esqueleto aromatico.

Outra diferenca foi & diminuicdo da banda em 1033 cm™ para amostra LL150.
Isto pode ser explicado devido a propria degradagao da lignina durante o processo,

bem como a degradacéo de carboidratos associados a sua estrutura.

5.3.4 - RMN de '3C no estado sélido
A Figura 17 mostra os espectros de RMN '°C, no estado sélido para as amostras

das ligninas obtidas a partir de RSU de leiras em diferentes estagios de compostagem.

Pode-se observar que os espectros no estado sélido ndo apresentam uma boa
resolugdo. Embora a técnica de RMN '3C, nao permitisse identificar diretamente a
estrutura da lignina, forneceu informagdes importantes sobre 0s grupos orgéanicos,
principalmente sobre a presenca de grupos aromaticos e alifaticos, auxiliando na

caracterizacdo do material.
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Figura 17 - Espectros de RMN-13C no estado sélido para as ligninas extraidas dos compostos
em diferentes estagios de compostagem.

Algumas regides espectrais para o RMN de *C no estado sélido podem ser

atribuidas conforme a Tabela 7.

Analisaram-se os espectros, Figura 17, e se deferiram que todas as amostras
apresentaram um comportamento semelhante, deslocamentos quimicos nas mesmas
regides espectrais. Verificou-se a presenca de picos no intervalo de 0 a 47 ppm o que
implicou que as ligninas apresentaram carbonos alifaticos. Também se notou o pico em
56 ppm referente aos grupos metoxila, abundantemente presentes na estrutura da
lignina. Na regidao de 60-95 ppm os deslocamentos quimicos foram associados a

carbonos de carboidratos, evidenciando uma possivel associagdo do material com
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hemicelulose e/ou celulose. O pico em 128 ppm pode ser devido a C, e C¢ em unidades

H (Fig. 1), o que indicou a presencga de carbonos aromaticos nas amostras estudadas.

Tabela 7- Regides espectrais para o RMN de ®*C no estado sélido

PPM TIPO DE GRUPOS
CARBONO
0-47 Alifatico Metilas terminais, metileno e anéis de cadeias alifaticas.
47-60 Metoxil C,-Cg de hexose, C anomérico de carboidrato, C> e Cg de
: siringil em lignina, metoxil, alcoois, éteres, C-alquil N-
60-95 O-alquil substituido.

95-110 Di-O-alquil

110-140 | Aromatico C-H em aromaticos, C, e Ce¢ em guaiacil em lignina, COR
em aromaticos ou grupos CNR.

140-165 | Fendlico

165-190 | Carboxil Carbonila, carboxila e amida.

190-215 | Carbonil

Os resultados de RMN de *C das amostras LL7, LL30, LL60 e LL150 estiveram
de acordo com os obtidos a partir das outras técnicas de caracterizacao utilizadas neste
presente estudo, bem como as TG e FTIR. A estrutura da lignina parece fragmentada,
que pode ser explicada pela significativa presenga de carbonos alifaticos em sua

estrutura.

5.4 — Comparacao das técnicas de caracterizacao das ligninas obtidas a partir dos
RSU com o material referéncia obtido a partir do bagaco de cana-de-acucar.

5.4.1 — Analise térmica
A Figura 18 representa as curvas TG e DTA das amostras das ligninas LL7,

LL30, LL60 e LL150 e também das amostras de lignina referéncia LR e LRp.
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Figura 18- Curvas TG (a) e DTA (b) das amostras das ligninas LL7, LL30, LL60 e LL150 e das
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De acordo com as curvas TG, todas as amostras ficaram no intervalo de
decomposicao da lignina de 200 - 600 °C. As amostras de lignina referéncia, LR e LRp,
apresentaram residuo menor que 2%, devido a presenga de silica, assim o material da
amostra referéncia é essencialmente organico enquanto as amostras LL7, LL30, LL60 e
LL150 continham residuo inorganico, provaveis 6xidos metalicos e silica, que ja foram

discutidos anteriormente.

Para o pico de maior intensidade as amostras de lignina referéncia, LR e LRp
tiveram picos de maximo em 526 °C e 506 °C, respectivamente , as amostras das
ligninas que mais se assemelharam a este comportamento térmico s&o as LL7 e LL30
com temperaturas de maximo de 482 °C e 486 °C, respectivamente. Isto pode ser
explicado, pois as ligninas referéncias foram amostras em que a estrutura da lignina se
encontrou o mais proximo da lignina nativa encontrada nas lamelas médias das células
das plantas angiospermas e gimnospermas. Como as amostras LL7 e LL30 sé&o ligninas
extraidas dos compostos de RSU com menor periodo de compostagem em que a
atuagdo dos microorganismos se concentrou nas moléculas mais ldbeis como os
carboidratos e as proteinas, ndo ocorreu intensa degradacao das moléculas aromaticas

como a lignina.

A amostra LL60 possuiu um comportamento intermediario, com pico de maximo
em 398 °C. Esta apresentou um comportamento diferenciado ja para os resultados
obtidos da andlise do material bruto o que pode ser explicado pela propria
heterogeneidade dos RSU, uma vez que houve uma criteriosa amostragem dos

materiais para as diferentes leiras.
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A curva DTA, para a amostra LL150, apresentou dois picos mais intensos um em
292 °C e outro em 435 °C. O pico referente ao primeiro evento térmico deve ser devido
a decomposi¢ao térmica dos compostos alifaticos como as cadeias laterais da lignina
que neste estagio deve se apresentar bem fragmentada, ha também a possibilidade
destes fragmentos de lignina estarem associados a celulose, no entanto em uma fragao
muito pequena pois os carboidratos sdo moléculas mais facilmente degradaveis durante
0 processo de compostagem, o que permite concluir que neste estagio deve ter sido
extensivamente mineralizado. O segundo evento térmico foi referente a degradacgéo de
compostos aromaticos, sendo entdo esta etapa associada a degradacdo dos grupos
aromaticos dos fragmentos de lignina. Para todas as amostras de lignina, Figura 18b,
pode-se notar a presengca do primeiro evento térmico, sendo muito sutil para as
amostras de lignina referéncia LR e LRp, bem como para as amostras LL7, LL30 e
LL60 e mais pronunciado para amostra LL150, este resultado deve estar relacionado a

uma maior degradacao deste material.

5.4.2 -FTIR
Na Figura 19 estdo apresentados os espectros de FTIR das amostras de lignina
referéncia LRp, obtido a partir do bagaco de cana-de-agucar e das lignina LL30 e LL150

provenientes dos RSU.
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Figura 19 - Espectros FTIR (4000-400 cm-1) das amostras das ligninas LL30 e LL150 e da
amostra de lignina referéncia LRp.

De acordo com os espectros de FTIR observaram-se uma banda larga localizada

entre 3700 e 3000 cm™' para todas as amostras, devido as vibracdes de hidrogénio de
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grupos OH de &lcoois, fendis e acidos carboxilicos. As bandas em 2925 cm™ para as
amostras LL30 e LL150 e a banda em 2945 cm™ LRp foram referentes as vibragdes C-
H de grupos alifaticos (metil e metileno). Esta banda apresenta menor intensidade para
amostra LRp quando comparada com as LL30 e LL150, isto porque a estrutura da
lignina do bagago de cana-de-agucar € mais proxima da lignina nativa. Nesta a
estrutura aromatica é preponderante e diferente das ligninas obtidas a partir dos RSU,
que devido aos processos de degradacao, com quebras nas estruturas moleculares as
amostras apresentaram uma intensidade relativamente maior para os grupos alifaticos

(SINGH, 2005; HOAREAUA, 2004).

A regido de 400 a 2000 cm' do espectro FTIR pode ser observada com mais
detalhes na Fig. 20. Esta regido é considerada impressao digital das substancias.
Verificou-se que o espectro para a lignina LRp possui bandas mais definidas, devido
sua estrutura estar mais proxima da lignina encontrada in situ nas plantas (protolignina),

em relacao a lignina extraida dos RSU.

] As regi6es de 1605-1600 cm™, 1515-1505 cm™ e 1430-1425 cm™' séo relativas
as vibracdes do esqueleto aromatico de ligninas (SINGH, 2005; HOAREAUA, 2004).
Podem-se observar bandas referentes a estas regides tanto para amostra LRp quanto
para as LL30 e LL150, no entanto as intensidades das bandas foram claramente mais
definidas para LRp. Bandas referentes as unidades siringil e guaiacil em 1328 e 1267

cm’™', respectivamente, somente foram observadas para amostra LRp.
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96



97

A banda em 1166 cm™ estiramento C=O de grupos ésteres conjugados em
ligninas de gramineas foi intensa para amostra LRp, isto porque foi obtida a partir do
bagaco de cana-de-agucar, uma espécie de graminea, j4 para as amostras LL30 e
LL150, percebeu-se um pequeno ombro nesta regido, isto porque o material dos RSU
que formavam as leiras era muito heterogéneo, sendo a lignina presente, proveniente

de muitas outras fontes, e ndo somente de gramineas.

Comparando os espectros para as amostras LL30 e LL150 notou-se que a banda
em 1033 cm™ é menor para LL150. Como esta banda é referente as vibragdes do
estiramento C-O de polissacarideos € provavel que LL30 estivesse associada com
celulose e/ou hemicelulose e que para LL150 ja tenha sido degradada durante o

processo de com postagem.

5.4.3 — RMN de '3C no estado sélido

Pode-se observar na Figura 21 a RMN de *C para as amostras das ligninas,
LL30 e LL150 e da lignina referéncia LRp. Na regido de 0-47 ppm (Tabela 7) pode-se
atentar a sinais caracteristicos de carbono alifatico, para as amostras LL30 e LL150
notaram-se sinais intensos em 30 e 40 ppm enquanto que para a LRp nao ocorreu este
deslocamento quimico, o que confirma a degradacao da lignina presente nos RSU, uma
vez que a estrutura da lignina € essencialmente aromatica apresentando como parte

alifatica apenas as suas cadeias laterais.
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Figura 21 - Espectro de ressonancia magnética nuclear de 13C para amostras as ligninas (LL30
e LL150) e da lignina referéncia (LRp)

O sinal intenso em 56 ppm foi devido a existéncia de grupos metoxila (OCHs),
que se faz presente extensivamente na estrutura da molécula de lignina. Para a lignina
referéncia, LRp, este sinal mostrou-se bastante intenso quando comparado com as
amostras LL30 e LL150, que para amostra com mais tempo de compostagem quase
desapareceu. O grupo metoxila é o substituinte do anel aromatico nas unidades siringil
(posicoes 3 e 5) e guaiacil (posicao 3), unidades estas formadoras da macromolécula
de lignina. Como os grupos metoxilas se encontram nas extremidades destas unidades
foram mais facilmente degradados do que os anéis aromaticos que requerem uma

maior energia para a sua ruptura.
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Em 66 ppm notou-se um sinal mais intenso para amostra LL30 em relacdo a
LL150 que € caracteristico de carbonos de celulose, 0 que indicou que estas amostras
pudessem estar associadas com este carboidrato e que para LL150 em menor

extensao.

Outros sinais caracteristicos de carbonos da lignina foram observados para a
amostra LRp em 116, 128, 147 e 153 ppm. J& para LL30 observaram-se os sinais em
128 e 147 ppm caracteristicos de carbonos aromaticos, no entanto, o sinal em 128 ppm
para LL150 foi menos intenso e o sinal em 147 ppm diminui bastante. O deslocamento
quimico em 189 ppm foi observado apenas para as amostras LL30 e LL150 atribuido a

carbonos de carbonilas.

Concluiu-se que a lignina extraida dos RSU, assemelha-se a lignina por
apresentar grupos relativos a sua estrutura, o que foi confirmado a partir das técnicas
de caracterizagdo. O material extraido das leiras mais jovens ja se encontrava
fragmentado, isto &, apresentando caracteristicas de lignina, no entanto, com uma parte
alifdtica proeminente, que pode ser em virtude da propria degradacdo bem como

associag6es com outras moléculas de outros compostos.

5.5 - Estudo cinético de decomposicao térmica
5.5.1- Calculos dos valores de energia de ativacao e fator pré-exponencial

A decomposicao da lignina ocorre em um largo intervalo de temperatura de 200
a 600 °C, para amostra de lignina LR, de acordo com as curvas TG/DTG sob atmosfera

de nitrogénio (Fig. 22a e 22b, respectivamente). Observaram-se 3 intervalos de perda
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de massa, os intervalos de temperatura destes eventos podem ser observados na
Tabela 8. O primeiro pode ser relativo a decomposi¢do das ramificagées da molécula
de lignina ou mesmo impurezas de hemicelulose associados a lignina; o segundo
intervalo pode ser devido a perda de massa das cadeias laterais da lignina, isto €, da
parte alifatica da estrutura da lignina ou mesmo impurezas de celulose associadas a
molécula; enquanto, o terceiro intervalo de perda de massa ocorreu em virtude da

decomposicao das espécies aromaticas.

Ja para amostra de lignina LRp (Fig. 22c¢ e 22d), notou-se apenas dois
intervalos de perdas de massa relativos a decomposi¢cdo da lignina, o primeiro por
causa das cadeias laterais, isto é da parte alifatica e o segundo devido ao esqueleto
aromatico da estrutura da lignina. Os intervalos de temperaturas destes eventos podem

ser observados na Tabela 8.

Os parametros cinéticos E e InA foram obtidos para as amostras de lignina
referéncia, aplicando-se o método de Flynn-Wall-Ozawa (FLYNN, 1966a; FLYNN,
1966b; OZAWA, 1971a; OZAWA, 1971b; OZAWA, 1970) conforme os limites das
reacOes definidos pelas curvas TG/DTG em trés razoes de aquecimentos (5, 10 e 20 °C
min™") descritos na Tabela 8. Para cada fator de conversdo a e sua correspondente
temperatura, o parametro E resulta da inclinagéo da curva de log 8 vs. 1000/T, Eq. (16),

e também o correspondente log A.
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Figura 22 — Curvas TG (a) e DTG (b) da lignina LR e curvas TG (c) e DTG (d) da lignina LRp,
sob atmosfera de nitrogénio.
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Tabela 8 - Limites dos intervalos estudados de decomposicado das ligninas referencias LR e
LRp, os valores de energia de ativacao e fator pré-exponencial.

Amostras g /°Cmin”  AT/°C  Energia/kJ mol’  InA/min™
5,01 172-238
LR 10,00 181-257 98,0+2,1 14,11+0,75
19,08 195-268
5,00 238-300
9,99 257-314 99,9+4,0 12,07+0,51
20,01 268-331
4,97 300-505
9,94 314-521 125,6+7,4 13,50+2,37
19,85 331-565
LRp 5,00 205-307
10,00 210-321 159,1+3,8 26,21+0,47
19,40 222-331
4,98 307-496
9,94 321-513 203,3+12,2 26,40+0,59
19,82 331-523

A Figura 23 representa a relacdo entre a energia de ativacdo e o fator de
conversao a (5.0a<95%). Observou-se para os diferentes intervalos de decomposicao
da lignina que a lignina LR apresentou energias de ativacao inferiores a lignina LRp, isto
pode ser explicado pela presenca de impurezas (associacées com carboidratos) que
agiram como catalisador, diminuindo a energia de ativagao, como a lignina LRp possuiu

mais uma etapa para sua obtencdo, as impurezas foram eliminadas o que p6de ser
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confirmado pelas técnicas de caracterizacdo (FTIR e RMN), portanto, apresentou

valores de energias de ativacao mais elevados.
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Figura 23 — Relacao entre a energia de ativacao (E) e o fator de conversao, a, (5.00<95%),
para as ligninas for LR e LRp.

Na Tabela 9 estdo apresentados os intervalos de temperaturas estudados para
as amostras das ligninas obtidas das diferentes leiras, os valores de energia de
ativagcdo e fator pré-exponencial com seus respectivos desvios padrées foram
determinados utilizando o método isoconversional de Flynn-Wall-Ozawa. Analisou-se o
primeiro evento térmico, ndo o de desidratagdo, e sim o relativo ao inicio da
decomposicdo da lignina, tomados os limites de temperatura através das curvas
TG/DTG em trés razbes de aquecimento (5, 10 e 20 °C min™"), que para as amostras

LL7 e LL150 estdo apresentadas nas Figuras 24 e 25, respectivamente, evento térmico
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referente a degradacdo de estruturas alifaticas, bem como possiveis impurezas de

carboidratos e/ou as ramificagcdes da lignina.

Tabela 9 - Limites dos intervalos estudados de decomposicdo das amostras das ligninas
extraidas dos RSU, os valores de energia de ativagao e fator pré-exponencial.

Amostras B 1°C min AT/°C Energi|a_1/ kJ InA / min™
mo

5,02 136-252

LL7 10,03 142-266 81,9+7,3 10,97+2,76
20,22 150-278
5,02 148-244

LL30 10,03 153-257 77,449 9,75+0,88
20,09 157-268

LL60 10,14 171-321 138,4+27,6 22,30%4,90
21,19 189-336
5,01 179-355

LL150 10,02 189-368 182,0+£10,7 30,28+3,16
20,07 199-382

Utilizou-se um programa computacional, sofware (TGA Kin V 4.0A), para

determinar os diferentes valores de temperatura considerando-se os valores a no

intervalo de 0,05 a 0,95, obtidos através das integrais das curvas DTG para todas as

amostras. Assim foi possivel determinar os valores do fator pré-exponencial A e da

energia de Ativagao E para cada a. As médias dos valores de energia de ativagdo e do

fator pré-exponencial e os desvios padrdes estdo apresentados nas Tabelas 8 e 9.
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Os valores médios das energias de ativagdo sao, provavelmente, decorrentes de
reacbes simples, uma vez que essas energias apresentam seus valores de desvio
padrdo < 10, caracteristica de reagdes pouco complexas, seguindo um comportamento
de Arrhenius (VYAZOVKIN,1992). Apenas a amostra LL60 apresentou um desvio
padrdao maior, isto porque os valores de energia de ativacdo e fator pré-exponencial
foram obtidos a partir de apenas duas curvas TG/DTG nas razées 10 e 20 °C min™,

para esta amostra os valores médios de E e InA foram estimados.

Na Figura 26 esta apresentada a relacédo entre os valores de energia de ativacao
(E) versus o grau de conversao (a), para o primeiro evento de decomposi¢ao térmica da
lignina, tanto para a amostra de lignina referéncia quanto para as ligninas provenientes

dos RSU.
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Figura 26 — Curvas dos valores de energia de ativagdo E em fungéo do fator de conversao a
para as amostras LR, LRp, LL7, LL30, LL150.
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A partir do grafico E versus a verificou-se que a maioria das amostras
apresentou a mesma tendéncia de manter a energia de ativagdo constante em relagao
ao grau de conversdo. Verificou-se, também, que as amostras LR LL7 e LL30
apresentaram valores de energia de ativacdo préximos indicando que houve uma
semelhanca nos fatores que influenciam a reacdo de degradacdo, como por exemplo:
catélise, a forma em que fragdo degradavel se encontra dispersa na matriz e a

semelhanca nos componentes das reacoes.

Os resultados de energia de ativagdo para amostras LR LL7 e LL30 foram
valores menores encontrados e isso indica que as reacdes de degradagcado foram mais
faceis de ocorrerem, possivelmente os constituintes da amostra estavam numa fase de
mais facil degradagao térmica. Provavelmente, para estas amostras, as moléculas de

carboidratos estavam associadas as estruturas das ligninas.

Ja as amostras LRp e LL150 apresentaram energias de ativacdo mais elevadas
e com valores proximos (Fig. 26). O intervalo de temperatura estudado ocorreu com
valores mais elevados para estas duas amostras, como pode ser observado nas
Tabelas 8 e 9. A amostra LRp, como discutido anteriormente, estava livre de impurezas
e associagbes com outras moléculas, sendo essencialmente lignina, o que pode ter
favorecido a valores de energia de ativagdo mais elevados, isto porque impurezas
podem agir como catalisadores promovendo uma diminuicdo da energia de ativacao,
como ja mencionado. A amostra LL150 foi obtida a partir do material da leira com mais
tempo de compostagem, € muito provavel que este material se encontrava mais

degradado quando comparado com as outras amostras, devido ao maior tempo de
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atuacdo dos microorganismos nas moléculas mais facilimente degradaveis, como por
exemplo os carboidratos (celulose e hemicelulose) que poderiam estar associados a
molécula de lignina, o que pode ter contribuido para os valores mais altos de energia de

ativagao.

5.5.2- Efeito de compensacao cinética

Relacionando-se os valores médios de energia de ativacao E e LnA de todas as
amostras, associados ao primeiro evento de decomposi¢cdo térmica da lignina,
observou-se um comportamento linear dos valores ali expressos, que estdo

representados na Figura 27.
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Figura 27 — Relagao entre os valores médios de energia de ativacao E e LnA.

Verificou-se que a energia de ativacao E variou com o fator pré-exponencial A,

de acordo com a expressao: InA =a + bE, sendo a=-6,6127, b =0,21122 e 0
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coeficiente de correlagdo r = 0,99833. Os parametros de compensagéo a, b foram
determinados a partir da regressao linear. A relagdo linear entre os dois parametros
cinéticos E e InA é conhecido como Efeito de Compensacdo Cinética (ECC). A
observacao da relacao linear entre E e InA tem potencial para predizer os efeitos de

fatores experimentais sobre a cinética das reagdes.

O Efeito de Compensacao Cinética (ECC) tem sido observado em muitos tipos
de reacdes, organicas, inorganicas e em diversas reacbes, incluindo hidrdlises,

oxidacao e decomposicao térmica (MACCALLUM, 1992).

De acordo com Liu (2003), as reagdes de decomposicao térmica de
componentes com a mesma composicao organica basica apresentam diferencas nas
energias de ativacdo devido a provavel presenca de residuos inorganicos, como no
caso das ligninas oriundas dos RSU a presenca de metais complexados em sua

estrutura.

Para as amostras do presente estudo, as ligninas obtidas a partir dos RSU,
possuem a composi¢do organica basica semelhante as ligninas referéncias, obtidas a
partir do bagagco de cana-de-agucar, o que permitiu verificar a relagdo linear entre os
valores de energia de ativagao e fator pré-exponencial, isto é o efeito de compensagao
cinética. Assim, durante o processo de compostagem, para as amostras analisadas,
nao se verificaram significativa degradacao da lignina, a mesma manteve sua estrutura
organica basica, é provavel que tenha sido degradado apenas os grupos periféricos da

estrutura da macromolécula de lignina.
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6 — CONCLUSOES

As amostras obtidas das leiras da usina de Araras com material em
decomposi¢do durante 7, 30, 60 e 150 dias, encontravam-se nas diferentes fases
caracteristicas do processo de compostagem (criofilica, mesofilica, termofilica e

esfriamento), pois os valores de temperatura encontrados correspondiam a cada fase.

As curvas TG/DTG das amostras de RSU, sob atmosfera de ar sintético,
permitiram verificar a estabilidade térmica dos materiais, as quatro etapas consecutivas
de degradacao térmicas ja observadas para o composto de RSU, e a porcentagem de
matéria organica. Observou-se uma tendéncia de diminuicdo do teor de matéria
organica em fungdo do aumento da idade da leira. De acordo com os resultados da
DTA, nédo se observou para a amostra proveniente da leira com maior tempo de
compostagem (150 dias), um aumento para o segundo pico exotérmico relativo a
oxidacdo de estruturas aromadticas e componentes organicos com uma maior
estabilidade térmica, o que pode estar associado a um baixo grau de humificacdo do

material.

A lignina extraida do bagaco de cana-de-acucar pode ser considerada uma boa
amostra de referéncia, pois além de sua caracteristica de protolignina, possuia as
unidades S, G e H formadoras da molécula de lignina em sua estrutura, o que permitiu
a comparagao dos resultados de caracterizagdo com as ligninas extraidas dos RSU das
diferentes leiras. A lignina LRp foi a amostra considerada referéncia quando comparada
com a LR, isto porque, LR apresentou em sua estrutura residuo de carboidrato, que foi

confirmado pela técnica de RMN de '*C.
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As ligninas obtidas dos RSU apresentaram perfil de decomposi¢do térmica e
grupos caracteristicos da lignina. No entanto, ndo apresentaram a mesma nitidez nos
espectros da RMN de '°C e FTIR quando comparados com a lignina referéncia. Isto
sugere que as ligninas dos RSU encontravam-se fragmentadas, o que pode ser

confirmado (DTA e ® C RMN) pela maior presenca de carbonos alifaticos.

De acordo com espectrometria de fluorescéncia de raios-X, determinou-se a
presenca de outros elementos na estrutura da lignina, principalmente o ion ferro, sendo
provavel, que outros elementos estivessem complexados na estrutura da lignina, devido

a sua habilidade na complexacéao, por exemplo, de metais.

De acordo com o estudo cinético, para o primeiro evento de decomposicao
térmica da lignina, verificou-se o efeito de compensacéao cinética para as amostras de
ligninas referéncias, bem como, para as ligninas extraidas dos RSU, sugerindo que as
amostras apresentem a mesma composicdo organica basica e que, possivelmente,
apenas 0s grupos periféricos das ligninas provenientes dos RSU tenham sido
degradados. Isto explica o baixo grau de humificagdo para a amostra de 150 dias de
compostagem, pois a degradacdo da lignina estd estritamente relacionada com a

formacao das substancias humicas.

7 - PERPECTIVAS FUTURAS
Para trabalhos futuros pode-se inserir a técnica de Cromatografia a gas e
Espectrometria de Massa CG/EM na caracterizagao das ligninas, o que auxiliaria na

caracterizagao de suas unidades fragmentadas em ligninas de diferentes fontes.
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Outra perspectiva de trabalho é o desenvolvimento de uma composteira a base
de bagago de cana-de-aglcar e avaliagdo na formacgéo das substancias humicas, uma
vez que, 0 bagaco é rico em lignina que é uma das possiveis vias de formacéo destas
substancias. Este processo de compostagem poderia estar associado com a utilizagao
de microorganismos que auxiliassem na degradacdo da lignina que € de dificil

degradacao.

Elaborar um estudo de decomposicdo em leira preparada com material mais
homogéneo e conhecido para melhor acompanhar o processo de compostagem,

evitando problemas de heterogeneidade da amostra.
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