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RESUMO

O Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-agUcar, e com isso € também o maior gerador
de biomassa residual — bagaco e palha. Uma grande parte dessa biomassa é utilizada na co-
geracdo de energia, sendo queimada nas caldeiras das usinas, porém ainda ha um enorme
excedente, gerando problemas ambientais e sociais. Uma das maneiras de aproveitamento é a
utilizacdo dos compostos que compdem a fibra do bagaco: lignina, celulose, hemicelulose e
extrativos. Para viabilizar a utilizacdo desses compostos sdo necessarias técnicas com custo
reduzido. Além disso, é importante que durante o processo de extracdo, haja pouca alteracéo
estrutural dos compostos, ou que as alteracBes sofridas sejam benéficas para sua utilizacao
posterior. O presente trabalho visou otimizar métodos de extracdo de uma das fracdes dessa
fibra, a lignina oriunda do bagaco. O bagaco de cana-de-acUcar utilizado neste trabalho foi
preparado de acordo com as seguintes etapas: lavagem, secagem, moagem e granulometria,
por peneiramento. A moagem foi realizada através do moinho de facas e a secagem a 60°C,
na estufa. A granulometria do material foi de 28 mesh (0,595 mm). Apds a preparacdo da
biomassa, 0 bagaco passou pelas seguintes etapas, na seguinte sequéncia: extracao acida (HClI,
5% vlv), extracdo alcalina (NHsOH 5% v/v) e extragdo por solvente (etanol, 95%). O
espectrometro de UV-VIS foi utilizado para caracterizar a lignina sollvel provenientes das
trés etapas de extracdo. Os resultados mostraram um efeito significativo da concentracao do
meio alcalino (hidroxido de amdnio) para um maior rendimento do processo de extracdo de
lignina solavel.

Palavras-chave: Bagago de cana. Lignina. Pré-tratamento. HCI. NH4OH. Etanol.



ABSTRACT

The Brazil is the world's largest producer of sugarcane, and with it is also the largest
generator of residual biomass - bagasse and straw. A large part of this biomass is used in the
co-generation of energy, being burned in the plant's boilers, but there is still a huge surplus,
generating environmental and social problems. One of the ways of utilization is the use of the
compounds that compose the bagasse fiber: lignin, cellulose, hemicellulose and extractives.
To make feasible the use of these compounds, techniques with reduced cost are necessary.
Furthermore, it is important that during the extraction process, there is little structural change
of the compounds, or that the changes undergone are beneficial to their subsequent use. The
present work aimed to optimize methods of extraction of one of the fractions of this fiber, the
lignin from the bagasse. The sugarcane bagasse used in this work was prepared according to
the following steps: washing, drying, grinding and granulometry by sieving. The grinding was
performed through the knife mill and drying at 60 ° C in the oven. The granulometry of the
material was 28 mesh (0.595 mm). After preparation of the biomass, the bagasse underwent
the following steps in the following sequence: acid extraction (HCI, 5% v/v), alkaline
extraction (5% v/v NH4OH) and solvent extraction (ethanol, 95%). The UV-VIS spectrometer
was used to characterize the soluble lignin from the three extraction stages. The results
showed a significant effect of the concentration of the alkaline medium (ammonium
hydroxide) for a higher yield of the soluble lignin extraction process.

Keywords: Sugarcane bagasse. Lignin. Pretreatment. HCI. NH;OH. Ethanol.
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1 INTRODUCAO
1.1 CONSIDERACOES GERAIS

O aproveitamento global de biomassas vegetais, agora, apresenta uma oportunidade
real para instalar a inovacdo quimica através da agregacdo de valor as matérias-primas
renovaveis, permitindo assim que se migre de uma economia de exportacdo de commodities
para uma economia de produtos inovadores e de alto valor agregado.

O conhecimento a cerca da obtencdo, caracterizacdo e o desenvolvimento de
utilizacBes potenciais dos derivados lignocelulésicos provenientes da biomassa vegetal vem
sendo intimamente ligado ao conhecimento acumulado ao longo dos ultimos 150 anos das
atividades industriais de fabricacdo de papel e celulose. Desde 1970, inumeros
desenvolvimentos tecnoldgicos vém sendo incorporados a atividade papel-celulose através do
surgimento de novas tecnologias de polpacéo e deslignificacdo, utilizacdo de matérias-primas
alternativas a madeira, bem como através do interesse crescente na exploracdo para a
producdo de biocombustiveis (etanol de 22 geracéo) e econémica dos subprodutos.

A biomassa lignocelul6sica € um recurso adequado para deslocar os recursos fosseis
para a producdo de energia e produtos quimicos Uteis devido ao seu carater renovavel e
abundancia na natureza (RAGAUSKAS et al., 2006). No entanto, a biomassa lignocelulésica
real mostra uma arquitetura altamente complexa que contém fibrilas de celulose e polimeros
complexos em sua matriz, incluindo principalmente hemiceluloses e lignina. Assim, 0s pré-
tratamentos da biomassa para flexibilizar a estrutura da rede compacta e aumentar a
acessibilidade da sacarificacdo sdo normalmente necessarios (RAGAUSKAS et al., 2006).

A lignina é um dos principais componentes da biomassa lignocelulésica ap6s celulose
e hemiceluloses, tem potencial para ser utilizado em vérias aplicacfes, como em ceramica e
refratario, emulsdo de asfalto, estabilizador de cera, pesticidas, cimento e concreto, e assim
por diante devido a sua capacidade de atuar como dispersantes, emulsionantes e sequestrantes
(LU; RALPH, 2010).

Nesse sentido, os materiais lignocelulosicos (MLC) assumem posigdo estratégica na
busca de novas tecnologias e/ou melhorias das ja existentes, pensando na era pds-petréleo,
uma vez que eles representam a grande fonte de materiais renovaveis a serem utilizadas. E
sabido que os polissacarideos compreendem cerca de 75% da biomassa seca e podem prover
acucares para a producdo de subprodutos com maior valor agregado. A dificuldade para a

disponibilizagdo destes carboidratos a partir de biomassas lignocelulosicas, esta diretamente
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ligada a complexidade da matriz lignocelulésica. A determinagdo da composi¢do, da estrutura
quimica e do entendimento da estrutura fina dos polissacarideos de diversas fontes de
biomassa ¢ fundamental para definir as melhores estratégicas para obtencdo de acUcares,
especialmente através da hidrélise &cida. A identificacdo dos meios reacionais responsaveis
pela hidrdlise de polissacarideos e pela sua ligacdo a lignina é vital para definir estratégias de
melhoramento deste processo. Nesta direcdo, possibilita-se o desenvolvimento de estratégias
de obtencdo de lignina sollvel de alto valor agregado baseada em operacGes associadas a
extracdo acida, alcalina, alem de uma extracdo com etanol, identificando-se como etapas de

pré-tratamento do bagaco de cana-de-agucar.

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho de pesquisa consiste em estudar o processo de
obtencdo de lignina a partir da extracdio do bagaco de cana-de-acucar, além do
desenvolvimento de uma metodologia eficiente para a sua quantificacdo do ponto de vista

cinético e operacional em reator batelada, visando a sua modelagem matematica.

1.2.2 Objetivos especificos

Dentre os objetivos especificos tidos como um planejamento a ser atingido, cita-se:

e Otimizar varidveis como temperatura, concentracdes de reagentes e tempo de
processo) responsaveis pelo processo de deslignificacdo da biomassa do bagaco de
cana-de-acucar;

e Desenvolver metodologia (Espectrometria UV-VIS) de andlise para quantificacdo da
lignina solavel;

e Auvaliar as etapas do processo de extracdo de lignina de bagaco de cana de aguUcar,
através da separacdo da mesma dos demais componentes desta matéria-prima;

e Desenvolver modelo cinético para a extracdo da lignina solivel em reator batelada

laboratorial.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 RESIDUO AGROINDUSTRIAL

Todo o material de origem vegetal ndo consumivel oriundo de fazendas agricolas,
culturas energéticas e florestas compde o que se titula de biomassa lignoceluldsica, dentre o
qual, acentuam-se os restos agricolas como, por exemplo, palha de trigo e de milho, casca de
arroz, bagaco e palha de cana-de-agUcar, dentre outros (NANDA et al., 2015).

Com o aumento da populacéo, o crescimento industrial e 0 avanco tecnolégico, o mundo
tem enfrentado grandes obstaculos tais como, a variedade dos residuos gerados e a poluicdo do
meio ambiente (ABO-STATE et al., 2013). O Brasil, com 185 milhdes de toneladas de
producdo de rejeitos solidos por safra, € o maior gerador de cana-de-aglcar do mundo. A
cana-de-aclcar é uma biomassa vegetal e seu uso origina residuos lignocelulésicos (ROCHA
etal., 2015).

Esta biomassa lignocelulésica caracteriza-se como um material fibroso sendo definida
por sua estrutura celular a qual é constituida de cadeias poliméricas de celulose, hemicelulose,
lignina, dentre outros componentes (WANG et al., 2013). Podem-se encontrar as substancias
lignocelulésicas na biomassa vegetal, expressdo comumente utilizada para denominar a
matéria organica produzida, tanto pelos géneros de origem vegetal (produtos agricolas;
gramas com elevado rendimento em fibras vegetalis, tais como, juta, rami, bambu, sisal; dentre
outros), como pela formacgdo de residuos agroindustriais (VIIKARI; VEHMAANPERA;
KOIVULA, 2012; NANDA et al., 2015).

O destino dado a estes materiais lignocelulésicos, diversas vezes, € pouco notavel e
acaba caracterizando um extravio do potencial de geragdo energética, além de produzirem um
encargo ambiental. Nestas circunstancias, o Brasil encontra-se em uma posicéo de destaque,
ao se avaliar a quantidade do produto agricola do pais e a decorrente formacdo de residuos
lignocelulésicos. Estas biomassas residuais sdo fontes de energia identificadas como limpas e
renovaveis encontrando-se a disposicdo em grandes volumes e de modo razoavelmente

invulneradas, ou seja, sem a influéncia de substancias (RODRIGUES et al., 2017).
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2.2 CANA-DE-ACUCAR

A cana-de-acUcar € uma planta da espécie Saccharum officinarum L., da familia das
gramineas, sua origem é da Asia Meridional, bastante cultivada em territérios de climas
tropicais e subtropicais. No inicio do século XVI, foi introduzido o seu plantio no Brasil, nos
estados de Pernambuco e S&o Paulo, tornando-se uma das importantes culturas na economia
brasileira, sendo usada para obter o alcool, o agUcar e a aguardente (MENDES et al., 2010;
HOFSETZ; SILVA, 2012). O Brasil caracteriza-se ndo somente como 0 maior produtor de
cana, mas como o primeiro do mundo na fabricacdo de aclcar e etanol de cana adquirindo,
gradativamente, o mercado externo com a utilizacdo do biocombustivel como opcao
energética (BRASIL, 2015).

O vegetal, em estudo, € constituido por dois elementos, um subterrdneo, composto por
raizes e rizomas, e outro aéreo, formado pelo colmo, folhas e flores. O colmo é integrado por
nos e entrends apresentando um sistema com duas partes, a solida, identificada, também,
como fibra sendo esta composta por celulose, hemicelulose e lignina e, a liquida, do qual o
caldo possui um consideravel percentual de sacarose (90%) e substancias organicas. A
estrutura quimica do colmo é motivada pelas condi¢bes atmosféricas, caracteristicas fisico-
quimicas e microbioldgicas da terra usada no cultivo, espécie de cultura aplicada, diversidade,
etapa de maturacdo e idade do vegetal tendo como funcdo sustentar a estrutura aérea,
transportar agua e nutrientes da terra até as folhas no qual os aglcares sdo substanciados, ou
seja, sintetizados, conduzir carboidratos para outras areas da planta e conservar sacarose,
assim como, outros elementos (NOGUEIRA et al., 2005).

Houve um avanco territorial no cultivo de cana-de-actcar no Brasil, com a criacdo do
Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL), assim, 0 pais tornou-se um importante
produtor desta biomassa (BRASIL, 1975). As técnicas as quais sdo aplicadas na industria
geram-se produtos que originam subprodutos em grandes proporc¢Ges, como a vinhaga; a
ponta, a palha e o bagago de cana; a cinza do bagaco; a torta de filtro; a levedura; dentre
outros (SANCHEZ et al., 2010; FIORELLI et al., 2011).

2.2.1 Bagaco de cana-de-agUcar

O bagaco de cana-de-acucar € um rejeito solido e fibroso consistindo em fragdes de

biomassa oriundas apds o processo de limpeza, preparo e remocdo do caldo da cana, isto é,
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posterior a técnica de maceracgdo; abundante em sacarose o qual € aplicado na producédo de
acucar e/ou etanol (SOCCOL et al., 2010; LIMA, 2014).

De acordo com a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), foram
produzidos, em territorio brasileiro, 186 milhdes de toneladas representando o material imido
e 93 milhdes de toneladas representando o material seco de bagaco de cana-de-agUcar,
referente a colheita realizada entre os anos de 2016 e 2017, dados estes obtidos através da
producdo estimada de 665 milhGes de toneladas de cana-de-agcucar (CONAB, 2017).

A moagem de uma tonelada de cana gera, aproximadamente, 280 kg de bagaco. Existe,
portanto, uma producdo anual de bagaco de cana-de-agucar que atinge grandes volumes. A
maior parte desta biomassa € usada na indUstria usineira para fins energéticos e calor de
processo, embora 0O restante apresente um aproveitamento, em massa, a agroindustria
proporcionando vantagens econémicas e socioambientais. Ainda assim, este residuo
lignocelulésico também pode ser usado na geracao de etanol celulésico, de segunda geracao,
através do processo de fermentacdo dos agUcares existentes nos carboidratos que o integra
(RAMOS, 2015).

Esse residuo é formado por celulose, hemicelulose, lignina, sais minerais e extrativos.
A composicdo média desta biomassa lignocelulésica, de modo geral, é de 45,5% de celulose,
27% de hemicelulose (na forma de pentosanas), 21,1% de lignina, 4,6% de grupos extrativos
(associados a hemicelulose) e 2,2% de cinzas (grupos inorganicos) (ROCHA et al., 2011;
ROCHA et al., 2015). Apresenta outros compostos, porém em menores gquantidades, como
proteinas, pectinas, minerais e grupos com baixo peso molecular. Por ser caracterizado por
baixo percentual de cinzas, quando respectivamente o bagaco de cana-de-agUcar proporciona
beneficios a sua bioconversdo quando analisado com estas e/ou outras biomassas (YU et al.,
2013; SCHETTINO; HOLANDA, 2015).

Ainda gque haja o autoconsumo e o aproveitamento de cana-de-acUcar, ainda ocorrem
excedentes causando acumulos de bagagos de cana nas areas industriais, desta forma, surgem
problemas como a exposi¢do do material vegetal e a probabilidade de incéndio. Este material
lignocelulésico, devido ao volume produzido e suas caracteristicas fisico-quimicas, encontra
um campo amplo de utilizacdo, dentre eles na fabricacéo de etanol; na inddstria quimica; como
racdo animal; na confeccdo de papel, papeldo e associados; como matéria alternativa na
fabricacdo civil; no desenvolvimento de biomassa microbiana; na obtencdo de compostos
aromaticos de baixo peso molecular; dentre outros (SANTOS, 2005; CARDONA;
QUINTERO; PAZ, 2010; SOUZA et al., 2013).
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2.2.2 Palha de cana-de-acucar

A palha de cana é outro rejeito quem vem crescendo no campo sucroalcooleiro. Apo6s o
processo de colheita de cana-de-acucar, o residuo é descartado como matéria seca no solo da
regido plantada, e nesta area, encontram-se ponteiros, folhas, colmos e raizes. No processo de
gueima no campo, a palha emite gases toxicos e uma fuligem constituida por elementos
cancerigenos (MARQUES et al., 2009). Por esta razdo, foram impostos, em alguns estados
brasileiros, leis as quais proibem o processo de queimada, por exemplo, o Estado de Séo Paulo
aprovou a Lei Estadual n® 11.241 (em 19 de setembro de 2002). A colheita mecénica devera
substituir por completo a colheita bracal, até 2031(ALESP, 2016).

Segundo a Agéncia Internacional de Energia (IEA), as fontes renovaveis sdo
responsaveis, aproximadamente, pela metade da energia gerada no Brasil. Em comparagao com
outros paises, o Brasil apresenta uma média inferior a 20% no fornecimento de energia oriunda
de fontes regeneraveis. Com este resultado nacional, o pais, cada vez mais, vem se dedicando
para conseguir energia através destes meios. O bagaco e a palha de cana-de-agUcar sendo
residuos originados pelo plantio da cana tém sido intensamente utilizados na producdo de
etanol de segunda geracdo contribuindo na obtencdo de combustiveis renovaveis a sede
energética, no Brasil, assim como, nas técnicas de extracdo dos componentes que constituem
as fibras como, por exemplo, a lignina, com aplicagdes na industria farmacéutica e de
alimentos (SUGARCANE, 2012; OLIVEIRA, 2015).

Vale salientar que o bagaco em conjunto com a palha apresenta um peso préximo a
35% da pesagem total de cana-de-acUcar. Sua estrutura pode apresentar algumas alteraces
dependendo de fatores como, a composicdo do solo, a diversidade da cana e os métodos
aplicados na extracdo (PANDEY et al., 2000; TAHIR et al., 2012).

2.3 ESTRUTURA E COMPOSICAO QUIMICA DO BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

As plantas, quanto as suas especies, apresentam diferentes morfologias, no entanto, as
biomassas lignocelul6sicas, como o0 bagaco e a palha de cana-de-agucar sdo formadas,
basicamente, por celulose, hemicelulose (poliose) e lignina. Estas trés porcGes apresentam
elevado peso molecular. Outros constituintes, em quantidades menores, correspondem aos
grupos extrativos e as cinzas (GIRIO et al., 2010). As espécies de extrativos sio formadas por
acidos graxos, Oleos volateis, substancias de carater basico, terpenos (sdo hidrocarbonetos

insaturados) e diversos compostos fendélicos que podem ser removidos por solventes organicos,
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ainda que alguns destes sejam, também, solUveis em agua (ABRIL; ABRIL, 2009). A fracéo
de cada um destes elementos varia conforme o tipo, a estrutura e a sazonalidade do vegetal
GIRIO et al., 2010).

E relevante destacar que os trés elementos principais, citados no paragrafo anterior, 0s
quais compdem os materiais lignocelulésicos estdo, diretamente, ligados para poder instituir o
conjunto celular da biomassa. A celulose, hemicelulose e a lignina, na parede celular do
vegetal, ordenam-se constituindo diversas camadas apresentando uma parede primaria (P),
trés paredes secundarias (S1, S2 e S3) e as variadas células apresentam-se separadas pela
lamela média (LM) a qual é definida como um revestimento fino que conserva as células
continuas tendo a funcdo de manter a integridade da estrutura do tecido do vegetal (FENGEL,;
WEGENER, 1989). A Figura 1 exp0e esta estrutura.

Parede
lSecundéria

Membrana

Lignina
Celulose

—i— Lamela Média

— Parede Primaria

Figura 1 - Sistema morfoldgico formado por um revestimento denominado lamela média
(LM), uma parede primaria (P) e trés paredes secundérias (S1, S2 e S3) e apresentagao estru-
tural, respectivamente, da distribuicdo dos elementos constituintes da parede celular vegetal
Fonte: Sticklen, 2008

A parede priméria é caracterizada como o revestimento mais fino da parede celular e a
primeira camada a disponibilizar-se nas células. Destaca-se que a massa de celulose na parede
primaria é bastante moderada abrangendo, também, proteinas, pectina e polioses imersas por
raizes de lignina. No que se refere a parede secundaria, esta é evidenciada por uma camada
mais grossa da célula sendo formada por trés camadas (S1, S2 e S3), nestas areas, as
microfibrilas de celulose tém diferentes posicdes em referéncia ao extenso nucleo da célula. A
camada S2 apresenta uma espessura maior, na parede celular, onde as microfibrilas de
celulose aparecem ordenadas de maneira quase simétrica ao nucleo principal da célula. Ja a

camada S3 abrange as fibrilas de celulose posicionadas perto do lumen da célula estando
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direcionado de forma quase perpendicular ao centro da célula. As fibrilas elementares estéo
afastadas, uma das outras, na parede celular, através de uma camada de polioses que gerando
as microfibrilas as quais estdo entorno numa matriz de lignina, ddo existéncia a parede celular
(FENGEL; WEGENER, 1989).

A deposicdo da lignina acontece no decorrer do espessamento da parede celular
secundaria sendo instituida pela regido da parede priméria e da lamela média. Ao concluir a
producdo dos polissacarideos da base da camada S2, dar-se inicio, na parede secundaria, a
lignificacdo. A maior quantidade de lignina € disposta na ocasido em que a celulose e a
hemicelulose séo postas na camada S3 sendo localizada, em maior volume, na camada S2, no
entanto, sua alta concentracdo esta situada na lamela média (FENGEL; WEGENER, 1989;
DONALDSON et al., 2001).

Quanto aos aspectos estruturais do bagaco de cana-de-agucar e de outros substratos, 0s
mesmos sdo divididos e classificados em dois grupos: quimicos e fisicos. As caracteristicas
quimicas estdo associadas as faixas percentuais de celulose, hemicelulose, lignina e outros
compostos em menores quantidades; ja as fisicas, englobam a acessibilidade da estrutura
superficial, espessura, volume e cor das particulas e poros da biomassa lignocelul6sica,
solubilidade, cristalinidade, dureza, abrasividade, taxa de transferéncia de vapor de agua, grau
de polimerizacdo e a organizacdo fisica da lignina na biomassa (SABIHA-HANIM; SITI-
NORSAFURAH, 2012; RONI et al., 2014).

As substancias originadas por materiais lignocelulésicos sdo encontradas em diversos
vegetais, por diferentes quantidades. A composicdo, estrutura e percentual dos compostos
dependem das espécies e de outras transformaces bioldgicas como, por exemplo, as condi¢des
de crescimento do vegetal associadas as condi¢fes climaticas e tipos de solo, a diversidade
genética entre as espécies, 0 manuseio e as técnicas aplicadas na colheita, dentre outras (REIN,
2007; ROCHA et al., 2015).

Ja em relacdo ao grau de organizacdo das moléculas, da estrutura da parede
celular, os elementos constituintes caracterizam-se como divergentes. A celulose, a medida
que esta altamente regular, sua regido é identificada como cristalina, da mesma forma que as
areas que apresentam um grau de organizacdo mais baixo sdo conhecidas por regiGes amorfas.
As areas de celulose cristalinas sdo mais rigidas a degradacdo quando comparadas as regioes
amorfas, logo exibem superior grau de polimerizacdo. Na parte central, da parede secundaria,
a lignina encontra-se fixada nas areas entre as microfibras e nos espagos amorfos, envolta por
cristais de celulose. Encontram-se, também, nas regides amorfas, no meio de cristais de

celulose, a hemicelulose, além de outros elementos como 6leos, 6leos essenciais, minerais,
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ceras, resinas, taninos, proteinas e carboidratos sollveis. Logo, estas matrizes amorfas de
hemicelulose e lignina as quais abrangem a celulose, atuam impedindo a acdo de
microrganismos e/ou enzimas sustentando estes materiais, basicamente, inflexiveis e nao
muito reativos (HALLAC; RAGAUSKAS, 2012).

A estrutura lignocelulésica esté relacionada a parte vegetal que compde a parede celular
formada por constituintes fibrosos que sdo compostos por polissacarideos (celulose e
hemicelulose) ligados a uma estrutura macromolecular e amorfa que é a lignina. A Figura 2
representa a parede celular vegetal, mostrando as fibras elementares de celulose contornadas
pela hemicelulose e lignina que tém a funcdo de preserva-la da degradacdo causada por agentes
externos. Para que haja maior entendimento da estrutura complexa destes compostos é
estudado, detalhadamente, as caracteristicas e propriedades de cada um dos seus elementos
(MAEDA et al., 2011; ARAUJO et al., 2013).

A celulose e a hemicelulose sdo polimeros de carboidratos estando ligadas em uma
estrutura as quais sdo unidas por meio de ligacdes covalentes e ndo covalentes. A lignina é uma
macromolécula aromatica associada a celulose e hemicelulose, através de pontes de hidrogénio
e ligaces covalentes (LEE, 1997; PEREZ et al., 2002).

Parede celular

Microfibrila

Lignina

p s_’ Celulose
=)
Glicose

Figura 2 - Estrutura lignoceluldsica da parede celular vegetal
Fonte: Santos et al., 2012



26

Os substratos celuldsicos com capacidade para bioconversdo, em grande parte, séo
vigorosamente lignificados. Desta forma, a celulose disponivel na natureza, em geral, ndo é
ideal para o uso desta matéria organica como fonte de energia, a ndo ser que métodos
eficientes e viaveis, economicamente, sejam elaborados para retirar e/ou alterar a lignina. Por
conseguinte, para conseguir transformar os constituintes que compdem o bagaco e a palha de
cana-de-agucar, ou seja, 0s elementos 0s quais integram a biomassa, em produtos quimicos e
combustiveis de maior valor agregado sdo imprescindiveis fases de separacao destes materiais
lignocelulosicos. Logo, isto resulta na quebra do complexo celulose-hemicelulose-lignina e,
por conseguinte, na retirada de cada fragmento através de métodos de pré-tratamento
(VASCONCELOS et al., 2013).

O volume instdvel de poliose e lignina, presentes na estrutura da biomassa
lignoceluldsica, decorre de alguns aspectos, tais como, a espécie do vegetal a qual a biomassa
é adquirida, idade da safra, dentre outros. Diante destes fatores, é demonstrado que nao existe
uma técnica especifica de pré-tratamento diante dos variados tipos de matérias
lignocelulésicas. As categorias adotadas para realizacdo deste pré-tratamento baseiam-se no
material usado, do custo implicado e do objetivo apresentado para aplicacdo dos componentes
lignocelulésicos podendo ser tipificados como fisicos, bioldgicos e quimicos. A
caracterizacdo fisica engloba, por exemplo, a moedura da biomassa e a utilizacdo de radiacao;
a bioldgica abrange os micro-organismos decompositores da matéria organica; ja a quimica
trata dos possiveis tipos de pré-tratamentos como, por oxidacdo Umida, hidrotérmico e por
processos de extracdo em meio acido, basico e solvente (MENON; RAGAUSKAS, 2012,
OLIVEIRA, 2015).

2.3.1 Celulose

A celulose de formula (CséH100s)n € 0 componente principal da parede celular vegetal
apresentando um conteudo na proporcao de 23-53% do peso da planta, € um polimero formado
por apenas um mondmero, ou seja, € um homopolimero representado por uma estrutura linear.
Este homopolimero linear € composto por subunidades de glicose, unidas por ligacGes, na
forma de B-1,4-glicosidicas (SANTOS et al., 2012; ABDEL-HALIM, 2014). Ao eliminar uma
molécula de &gua, entre os grupos hidroxilicos, nos carbonos 1 e 4, duas unidades adjacentes
de anidroglicose séo ligadas produzindo a celobiose que é a unidade de repeticdo da cadeia
polimérica (FENGEL; WEGENER, 1989). Sua estrutura esta representada na Figura 3.
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O grau de polimerizacdo (n), geralmente, determina a dimenséo da cadeia molecular,
neste caso, é a quantidade média de glicose que integra o polimero celulésico. Na celulose, as
moléculas de glicose estdo agrupadas em paralelo, formando as fibrilas elementares que
possuem regides amorfas e cristalinas e sdo insollveis em agua. A celulose é bastante
resistente as alteracbes por meios &cidos, basicos e enzimaticos devido as ligacOes
intermoleculares e intramoleculares de hidrogénio sendo estas responsaveis pela conservagdo
das areas cristalinas (FENGEL; WEGENER, 1989; MAMMAN et al., 2008).

OH
o == OH 0 55 OH
HO S 0 HO OH 0
OH OH

| Celobiose Glicose |
Celulose
Figura 3 - Representacéo da estrutura quimica linear da celulose, constituida por unidades continuas
de celobioze

Fonte: Fengel; Wegener, 1989
2.3.2 Hemicelulose

As hemiceluloses, também conhecidas como polioses, sdo carboidratos localizados na
parede celular do vegetal, ligados a celulose, podem ser encontradas na biomassa vegetal na
faixa percentual de 25-35%. Caracterizam-se por apresentar estruturas amorfas, ramificadas e
constituidas pela juncdo de diversos agucares como, as pentoses L-arabinose e D-xilose e as
hexoses D-galactose, D-glicose e D-manose podendo, em algumas espécies de madeira,
apresentar porcdes varidveis de acidos urdnicos, grupos acetila e desoxi-hexoses (FENGEL,;
WEGENER, 1989; SILVA et al., 2009).

As unidades dos principais agucares que formam as polioses sdo demonstradas na
Figura 4. As hemiceluloses sdo classificadas, conforme os tipos de agucares associados a
cadeia principal do polimero: galactanas, mananas (sdo manoses unidas por liga¢ao B-1,4),
glucomananas (séo formadas por unidades de manose e glicose) e xilanas (sdo xiloses unidas
por ligagdo B-1,4). A cadeia principal pode ser um polimero formado por um tUnico monémero,

por exemplo, as xilanas, ou ser estruturada pela unido de diferentes monémeros, como é o caso
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das glucomananas podendo, também, apresentar acido 4-O-metilglucurdnico, arabinose,
galactose e grupos acetil ligados & cadeia (FENGEL; WEGENER, 1989; GIRIO et al., 2010).

Por ndo possuir uma forma definida e se unir a varios agucares, as polioses sdo mais
solGveis em agua e se degeneram mais facilmente, comparando-as com a celulose. Contém,
entre suas cadeias, elevado grau de ramificacdo, possuem afinidade e sdo sollveis com a
molécula de agua, sdo amorfas e apresentam grau de polimerizacéo inferior ao da celulose,
normalmente, ndo ultrapassa o valor médio de 200 unidades de anidroacucar (YANG;
WYMAN, 2008; SILVA et al., 2009; YANG et al., 2013).

Pentoses Hexoses Acxdos. ; Desoxi-hexoses
Hexuronicos

COOH
CHZOH
0 OH OH HO OH
o OH OH CN3
HO
HO H QH
H OH OH  OH
OH
fi-D - Xilose p-D -Glicose acido p-D - Glucurdnico a-L -Ramnose
o C"20H COOH
HO OH OH
OH OH
HO p” OH OH CH3 OH
H,CO H HO
H 3
OH H
a-L -Arabinopiranose p-D-Manose  jcido a-D-4-0-Metilglucuronico a-L-Fucose
0L oH CH,OH COOH
HO, HO
HOH,C” \ o OH ¥ OH .
H H OH
a-L -Arabinofuranose a-D -Galactose acido a-D -Galacturénico

Figura 4 - Estruturas dos principais agucares que compdem a cadeia hemicelulésica
Fonte: Fengel; Wegener, 1989
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2.3.3 Lignina

A lignina é uma molécula organica amorfa de elevada massa molecular, aromatica e
heterogénea, composta por ligagdes éter estaveis e representa um contetdo na propor¢édo de 20-
30% do peso total do material lignocelul6sico (FENGEL; WEGENER, 1989; KLOCK et al.,
2005). Sua estrutura quimica é bastante complexa, apresentando arranjos tridimensionais e as
moléculas que as constituem sdo de carater hidrofobico, muito ramificada, podendo ser
considerada como um polifenol onde séo formadas por elementos de fenilpropano mostrando
uma estrutura assimétrica. Estas unidades de fenilpropano podem compreender grupos
hidroxila e metoxila como representantes do grupo fenil e sdo provenientes do processo de
polimerizacdo oxidativa de trés alcoois, o alcool trans-coniferilico, o alcool trans-p-cumarilico
e o alcool trans- sinapilico. Estes alcoois sdo originados da glicose (obtida pela fotossintese),
por meio de processos enzimaticos, que formam as unidades guaiacilicas, p-hidroxibenzilicas
e seringilicas (LUPOI et al., 2015). A Figura 5 apresenta os trés alcoois precursores da

lignina.

CH,OH CH-0OH CH,OH
CH (|:H CH
I | |
HC HC HC
OCHs; HiCO OCH,
OH OH OH
(n ()] (nn

Figura 5 - Estrutura dos precursores primarios da lignina: alcool p-
cumarilico (1), alcool coniferilico (I1) e alcool sinapilico (111)
Fonte: Dence; Lin, 1992

Os elementos de fenilpropano na lignina sdo unidos entre si por duas espécies de
ligagBes, as de éter, por meio do oxigénio contido na hidroxila do anel fendlico e as diretas,
carbono-carbono (C-C), consistente de condensacdo (BOERJAN et al., 2003). Diversas séo as
ligacOes observadas entre as unidades de fenilpropano e a maioria, identificadas na lignina,
sdo do tipo éter e em conformidade com o sistema de biossintese da lignina; a juncdo das

unidades de fenilpropano acontece de forma instavel e ndo continua. As ligacOes éter
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possibilitam uma disposicdo mais fissurada a lignina; ja as ligacdes carbono-carbono acercam
mais 0s mondmeros entre si, tornando-a mais condensada (ESPOSITO; AZEVEDO, 2004).

A geracdo das macromoléculas de lignina abrange um complexo sistema quimico,
bioquimico e biologico. A lignina é desenvolvida através do processo de desidrogenacéao
enzimética dos elementos fenilpropano, ou seja, é a producdo de radicais estaveis por
ressonancia, seguida de ligacdo radicalar. A reacdo quimica que ocasiona a unido de uma
elevada quantidade de monémeros fenilpropandides é instituida por oxidases ou peroxidases
DAVIN et al., 2008). Mesmo a estrutura precisa sendo de dificil compreensao, presume-se
que a associagdo radical-radical, dos radicais livres, gerados por desidrogenacdo enzimatica,
seja a reacdo principal, e faca-se perante ligacdo aleatdria ou conforme o controle enzimatico.
As moléculas de lignina, levando em conta o aspecto morfolégico, sdo forcadas a envolver o
espaco entre as substancias longas e filamentosas dos polissacarideos pré-produzidos na
parede celular. A formacdo da macromolécula tridimensional de lignina, normalmente, néo
percorre um mecanismo continuo, geneticamente organizado, no entanto segue um
acoplamento de modo aleatorio o qual precisa da estabilidade dos radicais desenvolvidos
gerando uma macromolécula nao linear (DOHERTYA et al., 2011).

Andlises relevantes tém sido realizadas a respeito da detalhada defini¢do estrutural
desta composta macromolécula natural. A separacdo da lignina dos filamentos vegetais é
complicada, especialmente, por causa das reagdes de oxidacéo e condensacgéo as quais podem
acontecer no decorrer do processo. Todos os procedimentos aplicados para extrair a lignina
conduzem a determinado grau de alteracdo estrutural que, por conseguinte, atinge suas
caracteristicas fisicas. Desta forma, o tipo do material lignocelulésico de onde a lignina é
obtida e as técnicas de extracdo possuem uma elevada intervencdo em suas propriedades
(JOHN; THOMAS, 2008; SANTOS et al., 2012).

No desenvolvimento das células vegetais, a lignina é considerada como a ultima
substancia da parede proporcionando rigidez e resisténcia a estrutura celular, assim como, tem a
funcéo de impermeabilidade liberando apenas a passagem de &gua, de nutrientes e metabolitos
para diversas regibes do vegetal e evitando que as células sofram algum processo de
destruicdo mecénica, por meios de enzimas, e ataques de micro-organismos (SANTOS et al.,
2012).

A massa molar especifica de lignina isolada aparece na faixa entre 800 a 20.000 g/mol,
porém o nivel de polimerizagdo na natureza demonstra uma medicdo mais complexa, Vvisto
que a lignina é fracionada ao longo do processo de extracdo e se compde de inimeros tipos de

subestruturas, isto €, os grupos funcionais determinados como, por exemplo, 0S grupos
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carboxila (-COOH), OH fendlico e a metoxila os quais se repetem, presumivelmente, de
forma natural (ZAKZESKI et al., 2010). A quantidade da massa molar e o volume percentual
dos possiveis grupos funcionais, na lignina, variam de acordo com a espécie da biomassa
lignoceluldsica, tal como, o tipo de processo aplicado na obtencdo deste componente celular
vegetal (BOZELL et al., 2007).

As ligninas acessiveis de modo comercial possuem duas categorias. As ligninas
ausentes de enxofre, adquiridas essencialmente a comecar das técnicas de transformacéo da
biomassa, com o objetivo de produzir biocombustiveis, processos de polpagdo soda e de
polpacédo organosolv fundamentados em recursos diferentes, como os residuos agricolas; e as
ligninas contidas de enxofre as quais principalmente sdo obtidas através de processos de
polpacdo Kraft, representando grande parte da geracdo de lignina e polpacdo sulfito. Esta
ultima categoria engloba aproximadamente toda a comercializacdo de ligninas de baixo custo
para o mercado (LAURICHESSE; AVEROUS, 2014).

Com o desenvolvimento das biorrefinarias lignoceluldsicas, a producdo de lignina,
consideravelmente, tem se expandido. Existe uma potencialidade relevante, referente a
conversdo da lignina, como fonte para a obtencdo sustentada, de produtos quimicos e
combustiveis. Devido a sua disposicdo estrutural e suas propriedades quimicas exclusivas,
uma grande diversidade de produtos quimicos finos, em especial, compostos aromaticos
como, por exemplo, a vanilina, tal como combustiveis sdo eventualmente adquiridos a partir
da lignina (HENRIKSSON; LENNHOLM, 2009).

O uso da lignina como fonte de energia ndo necessita de henhum processo quimico
especifico da matéria-prima sendo, além do mais, o campo primordial de seu rendimento.
Agora, no que se refere a aplicacdo para a formacao de produtos finos, demanda de alteracdes
guimicas no seu arranjo estrutural e a fundamental delas é a oxidacdo. Diversos mecanismos
citando, por exemplo, quimico, fotoquimico, biolégico e técnicas eletroquimicas tém sido
analisados, em se tratando do processo de oxidacdo, para se conseguir tais produtos,
exemplificados no paréagrafo anterior, com maior valor agregado (MELO et al., 2010).

2.3.3.1 Aplicag0es principais da lignina

As utilizacbes de ligninas sem que se sucedam mudancas tipicas do substrato,
compreendem sua adicdo como aditivo na producdo de porcelanas e blocos, na formacdo de
asfalto para elevar a resisténcia a dgua e as fissuras, na queima para desenvolvimento de

energia, dentre outras. No entanto, h& possiveis empregos da lignina de varias origens, no
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alcance de produtos de maior valor agregado, os quais envolvem suas aplicagdes em
compostos heterogéneos, liberacdo regulada de formulagdes, vanilina, dentre outras
(BOZELL et al., 2007; SILVA et al., 2009).

Por conta da estrutura da lignina apresentar abundancia em compostos aromaticos,
podem ser desenvolvidas diversas aplicacfes, posto que a substancia ndo gere somente
benzeno comumente oriundo do petréleo, mas também outros decorrentes 0s quais
possibilitem serem usados como matérias-primas nas industrias de segmento quimico
podendo acentuar algumas delas como, por exemplo, a obtencdo de 6leos com propriedades
equivalentes ao petréleo, emulsificantes, dispersantes, obtencdo de gas de sintese usado na
formacdo de metanol, aglomerantes, adesivos, geracdo de resinas fenol-formaldeido,
sequestrantes de metais, producdo de &cido acético, fenol e vanilina, dentre outras
(SCHUCHARDT et al., 2001).

A lignina possui um alto teor energético e tem sido aplicada, inclusive, nas devidas
caldeiras das usinas. As ligninas existentes nos bagacos de cana-de-aglicar Sdo responsaveis
pelo elevado potencial de energia, originado no decorrer da queima, nas caldeiras das usinas.
Entretanto, por conta das atribuicdes energética e estrutural desta substancia, algumas outras
utilizagbes vém sendo estudadas para que haja maxima aglomeracdo de valores a esta matriz
(LIMA, 2011).

Existem varios estudos referentes ao uso da lignina além da producdo de fenol,
vanilina, dentre outros componentes como, em ligas com polimeros buscando uma melhoria
nas caracteristicas fisico-quimicas e mecanicas destes, tornando-os biodegradaveis e
diminuindo o custo (LORA; GLASSER, 2002).

Além das aplicagBes citadas da lignina, a mesma também tem sido utilizada para
produzir fibras de carbono (BRAUN et al., 2005). Ha ainda poucos relatos a respeito desta
producdo, particularmente, em relacdo a lignina retirada do bagaco de cana-de-acUcar e
diversas propriedades das fibras geradas estdo em analises (LIN et al., 2012).

Na Figura 6, a seguir, sdo apresentados 0s processos de extracdo, com seus respectivos
e principais constituintes obtidos através da lignina (SCHUCHARDT et al., 2001).
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Figura 6 - Componentes obtidos da lignina associados aos tipos de métodos de extracao
Fonte: Schuchardt et al., 2001

Devido o volume e a disponibilidade de biomassa produzido nas usinas e a
indispensabilidade do aproveitamento deste material, a quantidade de estudos sobre 0s meios
de extracdo e a utilizacdo da lignina tende a ampliar visando ndo apenas a questdo econémica,
mas em conjunto a preocupacao em manter um meio ambiente ecologicamente preservado de
possiveis polui¢cdes (QUILENATO, 2016).

2.4 ESTRUTURA E PRE-TRATAMENTO DOS CONSTITUINTES DOS MATERIAIS
LIGNOCELULOSICOS

Para transformar os constituintes do bagaco e da palha de cana-de-agtcar em produtos
quimicos e combustiveis sdo necessarias etapas de separacdo dos materiais lignocelulésicos.
A maior parte dos residuos celuldsicos sdo bastante lignificados, logo a celulose encontrada na
biomassa vegetal ndo é ideal para a bioconversdo, ao menos que sejam criados métodos
viaveis e eficazes para retirar ou alterar a lignina (MENON; RAO, 2012).

Existe uma ampla barreira na realizagdo do fracionamento dos elementos principais 0s
quais compdem os materiais lignocelul6sicos, neste caso, a celulose, a hemicelulose e a
lignina, em virtude da estrutura resistente destas biomassas. Com isso, 0 procedimento de
hidrolise pode ser restringido por causa de diversos aspectos tais como, a umidade existente
na biomassa, o grau de polimerizacao, a porosidade, a cristalinidade da celulose, dentre outros
(MENON; RAO, 2012).
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Sdo aplicados processos de pré-tratamento para romper o complexo celulose-
hemicelulose-lignina e remover cada fragdo (SANTOS et al., 2012). Para este pré-tratamento,
com a finalidade de desprender e/ou retirar componentes, podem ser usados convencoes
quimicas, fisicas e/ou mecéanicas sofrendo, como consequéncia, alteracbes em suas
propriedades estruturais e ampliando, desta maneira, a entrada dos agentes de hidrélise a parte
central, ou seja, & matriz lignoceluldsica (BALAT, 2011). A Figura 7 expde o resultado do

pré-tratamento na ruptura da estrutura do material lignocelulésico.

Lignina
/ /_ Celulose

< ¢/ s g
Pré-tratamento o e Sl (. \ ) e

\_ Hemicelulose

Figura 7 - Efeito na quebra da estrutura, durante pré-tratamento, em material
lignocelulésico
Fonte: Wyman, 2005

Ha& varios tipos de pré-tratamentos os quais podem ser aplicados e cada um destes
expressam um desempenho peculiar com relacdo ao material lignocelul6sico podendo ou nédo
ser eficiente sobre uma estipulada fracdo. A definicdo estabelecida da escolha ideal depende,
diretamente, do material usado e o objetivo de utilizagdo. Sao apresentados a seguir, na
Tabela 1, os principais métodos de pré-tratamentos as possiveis biomassas lignoceluldsicas
dentro dos parametros quimicos, fisicos, bioldgicos e associados (HENDRIKS; ZEEMAN,
2009).

Um dos métodos fisicos que usam de moinhos do tipo, martelo ou de bola, objetivam a
diminuicdo da dimensdo da particula simplificando a atividade de agentes hidroliticos, pois
eleva a zona de contato superficial e em algumas situagdes a diminui¢do pode ser tdo eficaz
chegando a causar a reducdo da cristalinidade da celulose e do grau de polimerizagédo

(OGEDA; PETRI, 2010). Em se tratando dos métodos quimicos podem aplicar &cidos, bases
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ou solventes organicos, além de procedimentos proprios para que assim, seja permitido

acontecer alterac@es quimicas fundamentais na parece celular do material (BRODEUR et al.,

2011).

Tabela 1 - Técnicas de pré-tratamentos de materiais lignocelul6sicos

METODOS FisSICOS

METODOS QUiMICOS

METODOS BIOLOGICOS METODOS COMBINADOS

Vapor

Radiacdo

Moinho de bola

Moinho do tipo martelo
Barra giratoria
Umidificacdo
Agua quente

Pirdlise

Dzondlise

Hidrdlise com acido
diluido (H250a, HCI,
HNO3, H3PD4)

Hidrdlise com acido
concentrado (H2504)
Acido Acético

Hidralise alcalina (NaOH,
CalOH)2)

Ambnia
502

Deslignificacdo oxidativa

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

Explosdo a vapor

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

Hidrotérmico

502 e vapor

NOz e irradiagdo

Alcalino e moinho de
bolas

Amdbnia e vapor (AFEX)

Explosdo com COz2

Processo Organossolv

Fonte: Sanchez: Cardona, 2008

Nas circunstancias de pré-tratamentos um dos mais utilizados é o acido diluido, acha-
se na literatura uma variedade de reagentes os quais podem ser empregados. A hidrélise
usando acido, frequentemente identificada nos estudos cientificos, e que tem sido empregada
a varios residuos agroindustriais aplicando catalisadores é o acido sulfurico (H2SOa4), no
entanto, podem também ser usados com o0 mesmo intuito o acido cloridrico (HCI), o acido
nitrico (HNOs) e o &cido fosférico (H3POs) (ADEL et al., 2010). A finalidade desta espécie
de tratamento é realizar a quebra da estrutura lignocelulosica por via dissolucdo da
hemicelulose (RABELO, 2010).

Vale salientar que durante o processo conforme a biomassa usada, alguns aspectos

fisico-quimicos podem sofrer mudangas com base dos pré-determinados como, por exemplo,
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a concentracao da solugdo &cida, a faixa de temperatura, o tempo de tratamento, dentre outros.
O pré-tratamento, neste caso, pode ocorrer a baixas temperaturas por uma longa etapa de
residéncia ou a elevadas temperaturas, porém por periodos mais curtos (VASCONCELOS et
al., 2013).

O é&cido diluido aplicado nas substancias lignocelulésicas como etapa do pré-
tratamento causa uma reacdo de alteracdo da hemicelulose, principalmente das xilanas
(aclcares), transformando-as em alcool através da fermentacdo (arabinose, xilose, dentre
outros) e formam um residuo sélido abundante em celulose e lignina. Estes acucares
fermentesciveis sdo soluveis em agua (HENDRIKS; ZEEMAN, 2009; YE et al., 2013).

A hidrdlise dos acucares acontece devido a ruptura das ligacBes glicosidicas a qual
envolve trés etapas: 0 oxigénio glicosidico que une duas unidades de acucar reagindo com o
acido diluido, em seguida ocorre a separacdo da ligacdo C-O gerando um carbocation ciclico
que ¢é estabilizado via ressonéncia e, por fim, uma molécula de agua é somada ao carbocétion
resultando na estabilidade do produto final (HENDRIKS; ZEEMAN, 2009).

A dissolucdo da lignina durante o pré-tratamento acido da-se por meio da quebra das
ligacGes quimicas e por reacbes de substituicdo, seguidas por reacBes de condensacdo. A
sequéncia desta Ultima reacdo (condensacédo) evita a degradacdo da lignina fazendo com que
ela seja excluida em pequenas por¢des (FENGEL; WEGENER, 1989; HENDRIKS; ZEEMAN,
2009).

O pré-tratamento em meio alcalino faz uso de bases como hidroxidos de aménio
(NH4OH), potassio (KOH), sodio (NaOH) e calcio (Ca(OH)2). Esta categoria de tratamento
resulta na degeneracdo das cadeias glicosidicas e do éster ocasionando modificacdo na
estrutura dos elementos constituintes da matriz lignocelul6sica (BROUDER et al., 2011).

Em se tratando do uso de solventes organicos destacam-se como 0s solventes mais
aplicados neste processo o etanol, a acetona, 0 metanol e o propanol. Nos pré-tratamentos
acontece a deslignificagdo da biomassa vegetal e a lignina presente na estrutura, assim como,
fracOes de hemicelulose sdo solubilizadas (SARKAR et al., 2012).

H4 diversas técnicas que sdo aplicadas na extragdo da lignina nas biomassas vegetais,
podendo citar, a polpacdo Kraft, polpacéo sulfito, polpacéo soda, polpacdo soda-antraquinona
e polpacdo organosolv (SANCHEZ; CARDONA, 2008). Estes métodos s&o utilizados em
biomassas lignocelulésicas, em seu estado natural, as quais apresentam formas estruturais
bastante resistentes, desta forma, necessita de condicdes fisicas de reacdo mais rigidas (altas

concentragOes e temperaturas). Porém, se o material lignocelulosico tiver sofrido algum pre-
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tratamento, tornando a lignina mais fragil, o sistema usado para remover a lignina é a polpagéo
alcalina, processadas em condicdes fisicas de reacdo mais leve (SILVA, 2009).

Cada recurso de pre-tratamento, aplica métodos de degradacédo da lignina em diferentes
condicdes de pressao, temperatura, pH e solventes alterando sua estrutura e ligacdes quimicas,
com isso, a partir da biomassa vegetal, pode-se obter produtos para fins industriais (ZAKZESKI
et al., 2010). As moléculas da lignina sdo quebradas em menores fragmentos de massa molar
alterando suas caracteristicas fisico-quimicas (DOHERTY; MOUSAVIOUN; FELLOWS,
2011).

Os processos Kraft e sulfito sdo os mais relevantes para fabricacdo de papel e celulose;
a polpacdo soda é uma técnica importante aos processos quimicos de residuos lignocelulésicos,
como a palha de trigo, o bagaco e a palha de cana-de-agUcar. A lignina gerada do processo soda
é caracterizada pela baixa concentracdo de hemicelulose e pela auséncia de enxofre produzindo,
desta forma, produtos de maior valor agregado (DOHERTY; MOUSAVIOUN; FELLOWS,
2011).

Em reacbes do NaOH com a lignina acontecem o0s processos de condensacdao e
hidrolise. O primeiro mecanismo é inadequado por reduzir o percentual de retirada da lignina,
pois desenvolve uma rigida estrutura, de dificil solubilizacdo, no licor de polpacéo alcalina; ja
no mecanismo da hidrélise, o NaOH reage com a lignina quebrando-a em unidades de baixa
massa molecular, sendo esta, soltvel no licor. Conforme a Figura 8, as rea¢des de lignina em
meio basico ocorrem, normalmente, pela remo¢do do —OH fenodlico originando a metileno
quinona, através da separacdo do carbono alfa, ou por separacdo do carbono gama formando
estruturas do tipo estilbeno, como é mostrada a reagdo na Figura 9 (FENGEL; WEGENER,
1989).
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hEo -H0  H3CO HaCO
OH o~ |
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Figura 8 - Processo de extragédo da lignina em meio alcalino, com remogéo do carbono alfa
Fonte: Fengel; Wegener, 1989
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Figura 9 - Processo de extragédo da lignina em meio alcalino, com remogéo do carbono gama
Fonte: Fengel; Wegener, 1989

Com o crescimento do consumo de residuos lignoceluldsicos pelas biorrefinarias, a
fabricacdo da lignina tem relativamente aumentado. Sua extracdo € um importante potencial,
devido suas propriedades e estruturas quimicas caracteristicas; serve como fonte para a grande
diversidade da producdo de produtos quimicos finos e a granel, principalmente compostos
aromaticos, como a vanilina e, também, a producdo de combustiveis. O emprego da lignina,
sem realizar alteracOes especificas do substrato, agrega na adicdo como aditivo na preparacao
de porcelanas e blocos, na formacdo de asfalto aumentando a impermeabilidade a agua, na
queima para criacéo de energia, dentre outras (KRUTOV et al., 2014).

Ao utilizar a lignina como fonte de energia, torna-se desnecessario tratar, quimicamente,
a matéria-prima que € a importante para seu total aproveitamento. Para a producdo de
produtos quimicos finos ocorrem as alteracdes quimicas em sua estrutura e a mais importante
é a oxidacdo (BRENELLI et al., 2016).

2.4.1 Processo de separacéo da lignina

O isolamento da lignina, mesmo havendo véarias formas para obté-la, pode ser
complicado, sobretudo, por causa de algumas reacgdes de oxidagdo e condensacgdo as quais,
frequentemente, acontecem no decorrer do processo. Por estas razdes, pode-se garantir que
todos os métodos utilizados para extrair a lignina vegetal causam alguma alteragdo na
estrutura atingindo suas caracteristicas fisicas (PASQUINI et al., 2002). De acordo com
algumas andlises cientificas, ndo ha uma técnica bem definida que seja capaz de separar a
lignina, em seu estado inicial, dificultando, desta forma, a defini¢do de sua estrutura (JOHN;
THOMAS, 2008).
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Existem diversas técnicas aplicadas para adquirir a lignina. O isolamento, como citado
no paragrafo anterior, € 0 mais usado para vir a ter essa substancia organica, com pequenas
modificacdes. Estas técnicas constituem-se, basicamente, em trés tipos os quais sao a lignina
como derivado, como residuo ou como extrativo (SALIBA et al., 2001).

Segundo Theander e Westerlund (1986) pode ser empregado para conseguir separar a
lignina 0 método Klason, pelo processo de isolagdo como residuo, fazendo uso da hidrolise
acida em que os polissacarideos sao retirados e o elemento vegetal € disponibilizado como um
substrato. Na técnica do isolamento da lignina como derivado, 0 processo consiste na
liberagdo de produtos sollveis, ao longo do tratamento, com reagentes especificos sendo,
estes tais produtos, dissociados ao término da reacdo. J& no método como extrativo sdo
aplicados solventes organicos para adquirir a lignina podendo, a mesma, ser identificada em
trés tipos, a lignina natural, a lignina de madeira moida ou a absolvida por enzimas
(DOHERTY et al., 2011).

Dentre estas classes, reconhecidas no método extrativo, a lignina de madeira moida é
uma das mais analisadas, em virtude da lignina passar por mudancas pequenas em Sseu arranjo
molecular conservando, ainda assim, algumas propriedades da estrutura original existente na
matéria. Para este recurso, a substancia vegetal é triturada sendo acrescentada uma solugédo
9:1, de 4gua/dioxano, ou 9:1, de 4gua/acetona, adquirindo a lignina (DOHERTY et al., 2011).

Com relagdo a estrutura polimérica, sempre ocorre uma degradacdo continua em
fracdes de menor massa molar, independentemente, do método aplicado para remover a
lignina dos materiais lignoceluldsicos. Os processamentos quimicos mais usados, numa
indUstria de papel, sdo o sulfito e o Kraft, a0 mesmo tempo em que o processo com soda tem
sido muito empregado em remanescentes oriundos da agroindustria como, por exemplo, 0
bagaco de cana-de-acucar (DOHERTY et al., 2011).

Os efeitos de degradacdo da lignina sdo exemplificados na Figura 10, a qual apresenta,
diante do processo, os possiveis grupos funcionais gerados. Vale acentuar que mais de dois
tercos dos elementos de fenilpropano, da lignina, estdo associados por ligacOes éter e o
excedente, por ligagOes carbono-carbono (QUINELATO, 2016).

E importante frisar que os extrativos devem ser retirados da amostra isto,
anteriormente, ao isolamento da lignina, com o intuito de prevenir que acontecam reacdes de

condensacao, no decorrer do processamento, com a lignina (SVARD, 2014).
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Figura 10 - Subestruturas principais da lignina
Fonte: Adaptado de Quinelato, 2016

2.4.2 Compostos aromaticos

De acordo com Amen-Chen, Pakdel e Roy (2001) para ocorrer a transformacdo da
lignina em produtos de baixa massa molecular, este residuo lignocelulésico sofre diversas
conversdes quimicas, como, o processo de hidrolise, hidrogendlise e oxidacdo. Nas reacdes de
hidrolise e redugdo ocorrem a producdo de fendis simples, nestes métodos ocorrem o
rompimento da estrutura e a remocao das funcionalidades quimicas da lignina, nas reacdes de
oxidacdo sdo formados compostos arométicos complexos (KLEINERT; BARTH, 2008;
COLLINSON; THIELEMANS, 2010).

Entre as reacdes quimicas envolvidas para obter produtos de lignina, a vanilinaoriunda
do processo de oxidagdo, em meio bésico, foi identificada como meio de conversdo bastante
viavel (HERMANS et al., 2009; ZAKZESKI et al., 2010).
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S&o apresentados na Figura 11, aldeidos arométicos obtidos através do processo de
oxidacdo da lignina, em meio bésico. Estes compostos tém ampla utiliza¢éo, por exemplo, como
intermediarios quimicos para fabricacdo de medicamentos, aromatizantes e defensivos
agricolas (SALES et al., 2006). O siringaldeido € um importante material aplicado na fabricacéo
de medicamentos na inddstria farmacéutica, assim como, a vanilina que é um valioso
componente usado na sintese dos antibacterianos (DAUGSCH; PASTORE, 2005).

CHO CHO CHO
OCH; CH;O OCH3,
OH OH OH
p-Hidroxibenzaldeido Vanilina Siringaldeido

Figura 11 - Aldeidos aromaticos gerados pelo processo de oxidagdo branda da lignina,
em meio alcalino
Fonte: Deng; Lin; Liu, 2010

Para obter aldeidos aromaéticos, qualquer substancia integrando lignina pode ser
utilizada como matéria-prima. Porém, ligninas diferentes, de acordo com suas propriedades de
origem, bioldgicas e a depender das técnicas de obtencdo, tém uma descricdo de aroma
especifico. O cheiro detectado através do sistema olfativo é correspondente a existéncia de
moléculas volateis e/ou semivolateis, na regido superficial da amostra, caso estejam em
concentragdes superiores ao limite de percepgéo sensitivo (CHAVES et al., 2015).

Um composto aromatico bastante conhecido e aplicado, que pode ser obtido através da
oxidacdo da lignina, é a vanilina (4-hidroxi-3-metoxibenzaldeido), porém sua transformacéo
ainda é considerada complexa (SILVA et al., 2009). Este aldeido apresenta uma grande
diversidade de aplicacdes industriais, seja na industria de alimentos, como aroma de baunilha;
de cosméticos e perfumes, como esséncia na composi¢do dos produtos; na inddstria quimica
atuando na sintese de diversos produtos e na farmacéutica, como precedente na fabricacdo de
medicamentos (DAUGSCH; PASTORE, 2005; LAURICHESSE; AVEROUS, 2014).
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2.5 METODO ORGANOSOLV

O método organosolv define-se como um pré-tratamento do material lignocelul6sico,
com a combinacg&o de agua e solventes organicos, a altas temperaturas. H&4 uma diversidade de
solventes, no entanto, os mais manipulados s&o etanol, acetona, metanol e &cidos organicos
como, por exemplo, &cido férmico e acido acético. A selecdo do solvente a ser utilizado €
determinada em conformidade com o0s possiveis processos analisados, o consumo, assim
como, 0s respectivos custos e a facilidade de adquirir o reagente (ABELHA et al, 2013;
RAMOS et al., 2013). O solvente primordial usado em processo organosolv, na atualidade, é
0 etanol por causa do seu baixo custo, suas propriedades quimicas ndo serem contaminantes,
além de apresentar simples recuperacdo, uma vez que, indica ponto de ebulicdo pequeno
podendo ser restaurado através de técnicas de destilacdo (ZHANG et al., 2013; WU et al.,
2014).

A finalidade do solvente nessa metodologia baseia-se em proporcionar reacbes de
solvolise e diminuicdo da viscosidade ao meio. As reacdes de solvolise é um recurso o qual
consiste no contato da biomassa com as moléculas do solvente e, a mesma, é decomposta.
Com isto, passa a existir uma facilidade na introducéo e difusdo dos reagentes no interior dos
elementos que compdem a biomassa. A utilizacdo do solvente orgéanico, em volumes ideais
auxilia, também, o crescimento em relacdo ao rendimento da extracdo da lignina, posto que
este eleve a solubilidade dos componentes extraidos e reduz as reacGes de condensacdo na
qual se desenvolvem ligamentos intermoleculares entre as fragdes solubilizadas de lignina
(BOERIU et al., 2014).

Em geral, o0 método organosolv é procedido sem a inclusdo de catalisadores, porém
estes podem ser aplicados objetivando aumentar a velocidade das reacdes. Os catalisadores,
geralmente, usados séo os &cidos cloridrico (HCI), sulfarico (H2SOs4), acético (CH3COOH),
sulfonico (-SOsH), oxalico (C2H204), o hidroxido de soédio (NaOH), a aménia (NHs), o
cloreto de aluminio (AICI3), o cloreto de célcio (CaCly), o sulfato de aluminio (Al2(SO4)3), 0
sulfeto de ferro Il (Fe2(SO4)3) e antraquinona (C14aHsO2) (YAMAMOTO; IAKOVLEYV;,
HEININGEN, 2014; KIM et al., 2015). Estes catalisadores, quanto ao uso, podem apresentar
alguns danos como, tem-se como principais desvantagens, a probabilidade de degradacdo, ou
seja, corrosdo de equipamentos; fases extras de recuperagdo e reaproveitamento dos
catalisadores; contaminacdo da lignina retirada e, por conseguinte, aumento, quanto ao custo,
do processo (CONSTANT et al., 2015).
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A lignina removida através do processo organosolv, sem emprego de catalisador, pode
mostrar alto grau de pureza, > 70 %, e elevada reatividade quimica, ser isento de enxofre e
ndo apresentar caracteristicas toxicas (WEN et al., 2013; RAGAUSKAS et al., 2014).
Algumas pesquisas indicam que o crescimento da rigidez, em métodos organosolv, conduz a
diminuicdo na massa molar extraida da lignina, numa faixa de 36% a 56%, quando comparada
a lignina que ndo recebeu tratamento. Além do mais, pode ser notada a redugdo da quantidade
de grupos hidroxila alifatico e a expanséo de estruturas fenolicas siringil, tal como, 0 aumento

de arranjos fenolicos condensados (YANEZ et al., 2014).

2.6 ELEMENTOS VARIAVEIS NA EXTRACAO DE LIGNINA

Na extragdo de lignina, inimeras variaveis de processo, no decorrer dos anos, tém sido
observadas. A dimenséo de particula da biomassa, a umidade inicial, tipo de processamento, a
pré-conservacao das amostras anterior a extracdo, tipo e volume de reagentes quimicos
usados, temperatura, tempo, velocidade de agitacdo, pH, dentre outras, vém sendo erguidas
com um intuito primordial que € o de conseguir o rendimento maximo de obtencao de lignina,
de elevada qualidade, fazendo uso de métodos de baixo custo (SILVA, 2017).

A temperatura de extracdo de lignina, na literatura, oscila de 80°C a 390°C, porém
temperaturas superiores a 200°C ocasionam a degradacdo da celulose e, por conseguinte, a
diminuicdo do grau de pureza da lignina extraida (GASSON et al., 2012; LI et al., 2015).

Mais uma variavel de extrema relevancia, em processos de extracdo de lignina, é o
tempo de reagdo em conjunto com a temperatura, este tempo varia de minutos a horas. Numa
temperatura determinada e um excesso no tempo de reacdo pode acarretar na degradacdo dos
acucares provenientes da biomassa, tendo como exemplo, a xilose podendo vir a ser
transformada em furfural que é um composto organico heterociclico aromaético
(YAMAMOTO; IAKOVLEV; HEININGEN, 2014). Por esta raz&o, ocorre o extravio de
material o qual poderia ser aplicado em técnicas fermentativas subsequentes. Além do mais,
compostos como o furfural apresentam moléculas as quais podem vir a reagir com substancias
qgue compdem a lignina ou, até mesmo, ficar como um contaminante nos fragmentos extraidos
da lignina (GASSON et al., 2012; KLAMRASSAMEE et al., 2013).

Um recente estudo exp0s que a extracdo de lignina em concentracfes baixas de etanol,
por exemplo, 35%, facilita que aconteca, novamente, a deposic¢do quimica da lignina sobre as
fibras de celulose, no formato de esferas pequenas, por causa da interacdo de suas fracdes.

Com o aumento da concentracdo de etanol, esta interacdo encaminha a estruturas mais
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divergentes e o rendimento de remocdo de lignina é acrescido de 25%, usando etanol 35%,
para 56%, fazendo uso de etanol 65%. Desta forma, pode-se observar uma diminui¢cdo no
rendimento, em concentracdes de etanol superiores a 65%, isto esta relacionado a uma queda
na concentracdo de ions hidrénio, na solucdo, o que limita a despolimerizacdo, ou seja, a
transformacédo de lignina em moléculas mais simples e sua respectiva solubilidade no meio
reacional (ZHANG et al., 2013; YANEZ et al., 2014). Vale destacar que a concentracio do
solvente influencia, também, no pH e que, assim, altas concentracdes de etanol podem tornar
maior o pH prejudicando as reacdes de hidrolise e diminuindo os rendimentos de aquisi¢cdo de
lignina (OLIET et al., 2002; MACFARLANE; FARID; CHEN, 2009).

Segundo estudos feitos por Zhang et al. (2013) foi observado que a concentragdo de
etanol intervém na massa molar das fracdes obtidas da lignina. Sendo constatados os
seguintes dados, para o etanol 35%, valor de 1.208 g/mol e para o etanol 65%, 2.146 g/mol.

Dando sequéncia aos processos varidveis na extracdo de lignina, a pressdo € outro
pardmetro variante, porém pouco explorado por ndo possuir uma eficécia tdo acentuada em
relacdo a qualidade e a quantidade de lignina extraida. Informacdes retiradas da literatura
apresentam a realizacdo da extracdo de lignina num sistema com alteracdes de 15MPa a
25MPa. Sistema este se compondo, como solvente, de dioxido de carbono supercritico e como
co-solventes, o etanol, &cido acético, metanol e dioxano. Logo, o teor e o rendimento de
extracdo de lignina sdo mais instigados pela temperatura do que pela pressdo (PASQUINI et
al., 2005).

A dimenséo da particula da biomassa possui interferéncia pequena no rendimento de
extracdo de lignina. Esta variante torna-se relevante quando a viscosidade da solugdo ¢ alta,
por exemplo, em temperaturas baixas e concentracdo ions de hidrogénio elevada, por esta
razdo complica a penetrabilidade da solu¢cdo na biomassa (GILARRANZ, 1998;
RODRIGUEZ; ROSAL; JIMENEZ, 2010).

Uma das variaveis mais importantes, no método de extracao de lignina, é a razéo entre
quantidade inicial de biomassa e solvente organico. O volume de solvente organico para uma
definida quantidade de biomassa deve ser de tal forma, que viabilize uma absor¢éo uniforme e
eficaz agitacdo do complexo (GILARRANZ, 1998; RODRIGUEZ; ROSAL; JIMENEZ,
2010).
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2.7 METODOS DE CARACTERIZACAO
2.7.1 Anélise térmica

S&o por via da analise térmica de um material que é provavel identificar quais séo as
substancias volateis e os residuos produzidos. E feita uma medicdo, de uma determinada
caracteristica fisica, de um elemento em relacdo ao tempo ou da temperatura ao submeter a
amostra num sistema programado (IONASHIRO; GIOLITO, 1980). Com estas informagdes
coletadas, podem-se criar aperfeicoamentos em processos como, por exemplo, conservacéo,
técnicas de moldagem, transporte, dentre outros (HATAKEYAMA; QUINN, 1994).

Os métodos mais usados sdo a Andlise Termogravimétrica (TGA), Termogravimetria
Derivada (DTG), Anélise Termica Diferencial (DTA), Calorimetria Exploratdria Diferencial
(DSC), dentre outros, que possibilitam obter dados relacionados a variacdo de massa, pureza,
umidade livre e de ligacdo, analises de catalisadores, estabilidade térmica, pontos de fusdo e
ebulicdo, diagramas de fase, calor especifico de transi¢do, transi¢cdes vitreas, cinética da
reacao, dentre outros (LIPTAY et al., 1989; CARVALHEIRO et al., 1995).

2.7.2 Espectroscopia do infravermelho

Os comprimentos de onda, da radiacdo infravermelho, estdo localizados a cerca da
area do visivel e micro-ondas. Entre 400 e 4000 cm™ acham-se as fragOes de maxima
utilidade para a analise de moléculas organicas (SALIBA et al., 2001). Ao interagir a radiacao
infravermelho com a amostra, formam-se sinais, 0os quais podem ser notados num espectro.
Determinadas juncGes de grupos de atomos ddo inicio a partes que acontecem, sempre,
frequéncias semelhantes, mesmo que, em diferentes moléculas. Desta forma, torna-se possivel
perceber informacbes da estrutura das moléculas através da conferéncia do espectro com
tabelas (SILVERSTEIN; BASSLER, 1994).

E bastante comum usar a espectroscopia no infravermelho para designar a composic&o
de uma cadeia polimérica, visto que este estudo viabiliza identificar ligagbes e grupos
funcionais (SALIBA et al., 2001; NADA et al., 1998).

Devido a caracterizacdo amorfa da lignina e por apresentar um arranjo quimico muito
complexo e instavel, as atribuicGes e caracterizacbes dos picos de absorcdo ndo devem ser
realizadas com base em apenas um espectro, mas deve-se confrontar, também, com o0s

espectros de uns de seus decorrentes e de compostos padrdo (TAl et al., 1990).
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

O material, reagentes, solvente, equipamentos e sistemas utilizados nos experimentos
de obtencdo da lignina, oriunda do bagaco de cana-de-acUcar, estdo descritos nos topicos

seguintes.

3.1.1 Material, reagentes e solvente

O material, reagentes e solvente utilizados nos experimentos estao listados como

segue:

e Bagaco de Cana-de-acUcar;

e Solugéo de Acido Cloridrico PA (37% ACM);

e Solucdo de Hidréxido de Aménio PA (35% Quimica Moderna);
e Etanol PA (99% FMaia);

e Agua Destilada.

3.1.2 Equipamentos e sistemas

Os equipamentos e sistemas utilizados no presente estudo estdo apresentados a seguir:

e Moinho de facas;

e Série de peneiras (Tyler);

e Estufa;

e Dessecador;

e Balanca Analisadora de Umidade por Infra-Vermelho;

e Balanga Analitica;

¢ Reator (capacidade de 1L), em aco inoxidavel, agitado mecanicamente, com controle
de temperatura e pressdo (PARR);

e Extrator Soxhlet, composto por um condensador do tipo serpentina, uma corneta e um
bal&o de vidro de fundo redondo (1L), na ordem superior a inferior, respectivamente,

conforme Figura 12;



47

e Vidrarias em geral;

e Manta Aquecedora;

e Mesa Agitadora - Incubadora (Shaker) (Marconi, MA-420);

e Sistema de filtragem a vacuo composto por: Kitassato de Vidro, Funil de Buichner,
Mangueira, Bomba de Véacuo, Papel de Filtro;

e Espectrometro UV-visivel (Cary 50 Bio).

Manta para aquecimento ——»

Figura 12 - Estrutura do Extrator Soxhlet

3.2 METODOS

Os experimentos do processo de pré-tratamento do bagaco da cana-de-agUcar

seguiram o esquema apresentado na Figura 13.
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Figura 13 - Fluxograma do Processo de Pré-Tratamento do Bagaco
da Cana-de-Acucar
Fonte: Autor, 2018

3.2.1 Preparo da biomassa lignoceluldsica

As amostras de bagago de cana-de-acUcar foram provenientes da Usina Sdo José
Agroindustrial S.A., com sede na Rodovia PE 41, km 10,7, Trés Ladeiras, Igarassu, no Estado
de Pernambuco. O seu preparo consistiu inicialmente na lavagem do bagago de cana-de-
acucar para remocdo de certa quantidade de impurezas, como terra e fuligem; esta etapa é
feita com agua potavel e, em sequéncia, com agua destilada, depois posto a secagem na estufa
a temperatura de 60°C, por um periodo de 72 horas.

Apbs esta fase de preparo, as mesmas amostras foram trituradas através de um moinho

de facas para obtengdo de particulas mais finas e, na sequéncia, utilizadas peneiras para
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andlise granulométrica do bagaco, através de peneiras da série de Taylor, com aberturas de 12,
28 e 32 mesh sendo armazenadas em sacos plasticos, até utilizacéo.

3.2.2 Caracterizacao quimica da biomassa lignocelulésica

A caracterizacao quimica da biomassa foi determinada pelos seguintes parametros.

3.2.2.1 Determinacao do teor de umidade

Com a finalidade de definir o teor de umidade na biomassa lignocelulésica, foram
pesados cerca de 2 g de material Umido, em balanca analisadora de umidade por infra-
vermelho (Gehaka IV 2002). (Equagéo 3.1).

U (%) = Mu — Ms x 100 (3.1)
Mu

No qual U (%) equivale ao teor de umidade existente na amostra, Mu corresponde a
massa de material imido e Ms a quantidade de material seco, apds ser submetido a secagem

numa temperatura de 105°C.

3.2.2.2 Determinacdo do teor de cinzas no bagaco

O teor de cinzas do bagaco de cana foi determinado pelo teor de residuos resultantes
da queima completa do bagaco conforme norma Tappi T211 om-93 modificada. Cerca de 1 g
de bagaco é adicionado em um cadinho de porcelana de massa conhecida, este cadinho é
levado em mufla a uma temperatura de 525°C por um periodo de 4 horas. O cadinho € depois
resfriado e pesado com o residuo. Determinou-se o conteldo de cinzas com base na massa do

residuo relativo a massa de bagaco seco amostra absolutamente seca (aas) (Equacéo 3.2).

MAassdeggdinho seco+cinzas —MAaSSAcgdinho X 1 ':]':]

%Cinzas = (3.2)

Massdgnsg
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3.2.2.3 Determinacdo do teor de extrativos

Para determinar o percentual de extrativos presentes no bagaco de cana-de-agucar,
foram pesados 5 g do material seco, triturado no moinho de facas e com granulometria de
0,595 mm, em cartucho feito com papel de filtro.

O baldo usado para montagem foi de fundo redondo com capacidade para 500 mL o
qual foi adicionado 250 mL de etanol 99% PA e este, foi aplicado com funcéo extratora sendo
feito com o mesmo varios e consecutivos ciclos de lavagem na amostra lignocelul6sica,
contida no sistema, para remoc¢do dos extrativos durante 8 horas, a ser contabilizado, apds o
primeiro ciclo de virada no conjunto de extracdo, numa temperatura de, aproximadamente,
80° C.

O ciclo de virada consiste nas consecutivas e integras lavagens do material, neste caso,
do bagaco de cana-de-acUcar. Este material encontrou-se contido no interior do cartucho do
extrator Soxhlet quando o solvente incluido no baldo de vidro de fundo redondo entra em
ebulicdo, o liquido percorre um canal até o seu limite ocasionando a viragem do mesmo e, por
conseguinte, a lavagem do bagago.

Em seguida, a massa inicial foi seca em estufa, na sequéncia, pesada.

O percentual de extrativos foi calculado, posteriormente, por meio da Equacdo 3.3:

E (%) = Mce — Mse x 100 (3.3)
Mas

Em que E (%) equivale ao percentual de extrativos da amostra, Mce corresponde massa do
cartucho com extrativo e Mse & massa sem extrativo e Mas a massa seca do bagaco.

3.2.2.4 Anélise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) é uma das técnicas termoanaliticas onde é medida
a perda de massa da amostra em fungdo do tempo ou em fungdo da temperatura. A analise
termogravimetrica fornece informacdes sobre o contetdo dos componentes volateis como
solventes ou agua, sobre 0 comportamento de decomposicdo e contetdo de cinzas. As analises
termogravimétricas foram realizadas em um equipamento SHIMADZU TA-50WSI com
maodulo TGASO0, porta-amostra de platina, razdo de aguecimento de 20°C/min sob fluxo de N2

de 10 mL/min, num intervalo de temperatura ambiente a 900°C.
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3.2.3 Metodologia de quantificacao da lignina
3.2.3.1 Lignina por gravimetria

Ao término de cada extracdo a suspensdo de bagaco foi filtrada em papel de filtro
quantitativo faixa branca, com microfuros e de velocidade moderada para filtracdo. E o
bagaco tratado (s6lido) e seco em estufa a 60°C em 72h e a avaliagdo gravimétrica da extracao
da lignina foi realizada por diferencas de massas do bagacgo antes da extracdo com a corre¢ao
de sua umidade e da massa de bagaco apOs a extracdo (acida, ou alcalina, ou solvente),

conforme equacdo 3.4:

P={(mo-ms)/mo}x100 (3.4)

Sendo:
P = Percentual da extracao de lignina (% em massa)
mo = massa de bagaco seco inicial (g)

ms = massa de bagaco apds a extracédo (g)

3.2.3.2 Lignina solvel por espectrometria de absorcdo no ultravioleta/visivel (UV-VIS)

As concentracfes de lignina das amostras liquidas foram determinadas nas extracdes
acida, basica e solvente, nas trés temperaturas de processo 50°C, 60°C e 70°C,
tanto da primeira filtragem quanto do processo de lavagem da reacdo, através da
espectroscopia UV/VIS.

Apbs cada extracdo realizada, o filtrado foi preparado a partir de uma diluicdo, em
baldo volumétrico de 5 mL, na proporc¢édo de 1/5, ou seja, 1 mL do filtrado é completado com
4 mL de uma solucdo de hidroxido de aménio a 0,125 mol/L e levado para andlise por
Espectrometria UV-VIS a 280nm. Através das absorbancias obtidas em triplicata, as
concentragdes foram definidas conforme a curva padrdo. Foi obtida a média das absorbancias,
para cada concentracdo usada, assim, pdde-se estimar a curva concentragdo versus
absorbéancia de lignina para determinacéo do teor de lignina sollvel e quantificacdo a partir de
sua respectiva curva padréo a depender da faixa de concentracdo, conforme s&o apresentadas
nas Figuras 14, 15 e 16.
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Neste processo de deslignificacdo da biomassa lignoceluldsica, o fundamental objetivo

foi a liberacdo da lignina, no entanto, foram considerados os intervalos de tempo para cada

extracdo. O bagaco de cana-de-acUcar foi submetido ao meio &cido, basico e solvente, nesta

sequéncia.

Todos os tratamentos foram submetidos as temperaturas de 50°C, 60°C e 70°C,

durante 4 horas, utilizando Mesa Agitadora - Incubadora (Shaker) (Marconi, MA-420), com

velocidade de agitacéo de 150 rpm.

Para cada extracdo, seja ela &cida, alcalina ou solvente, foram preparados 9

erlenmeyers contendo inicialmente 2g de massa de bagaco de cana-de-agucar, misturadas as

solucOes extrativas. A Figura 17 apresenta esta mistura extrativa:



https://www.google.com.br/search?q=erlenmeyers&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwj_uLGIydHZAhUOvFkKHSUsDogQkeECCCUoAA
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3.2.4.1 Extracdo &cida

A realizagdo desta extragdo aconteceu a partir da adicdo de 75 mL de uma solucéo de HCI
0,5% (v/v), a porgdes iniciais de 2 g de bagaco de cana-de-agticar, em 9 erlenmeyers. Foi feita
a mistura do material com a solucdo, manualmente, e posta na Mesa Agitadora - Incubadora
(Shaker) (Marconi, MA-420), com velocidade de agitacdo de 150 rpm, por 4 horas.

No entanto, como este estudo foi cinético, as amostras foram removidas da Mesa
Agitadora, em intervalos de tempo de 30 minutos, o qual totalizaram 4 horas de reacdo, para 9
amostras, enumeradas em ordem crescente. A medida que os erlenmeyers foram sendo
retirados, mantendo-se a ordem, o conjunto foi sendo submetido a filtragem a vacuo, tal como
sua lavagem com agua destilada, para posterior caracterizacdo das amostras liquidas. As
Figuras 18 e 19 exibem as solucdes extraidas, de acordo com o processo descrito, onde se tem

amostras filtrantes e de lavagem, respectivamente.

Figura 19 - Solug&o oriunda do processo de lavagem, da extracao &cida

Logo em seguida, o material sélido foi encaminhado a estufa para secagem, numa
temperatura de 60° C por um periodo de 72 horas. Apds esse periodo de tempo, levou-se o
sistema para resfriar em secador dotado de silica gel (2) como material desidratante e, em
seguida, pesou-se para a etapa posterior que foi a extracdo alcalina. A Figura 20 mostra o
bagaco de cana-de-agUcar depois de passar por uma extragdo cinética acida e pelo processo de

secagem:


https://www.google.com.br/search?q=erlenmeyers&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwj_uLGIydHZAhUOvFkKHSUsDogQkeECCCUoAA
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Figura 20 - Material lignocelulésico apds extracdo &cida e processo
de secagem

3.2.4.2 Extracéo alcalina

Nesta etapa, o bagaco oriundo da deslignificacdo acida foi submetido a um novo pré-
tratamento, etapa 2, com adicdo de 75 mL de uma solucdo aquosa de NH4OH 0,5% (v/v). Foi
mantido o sistema reacional ja utilizado e os mesmos procedimentos, inclusive, em rela¢do ao
tempo de reacdo (4 horas). As Figuras 21 e 22 exibem as soluc¢des extraidas de acordo com o

processo, onde se tem amostras filtrantes e de lavagem, respectivamente.

Figura 22 - Solug&o oriunda do processo de lavagem da extragdo basica
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O material lignocelul6sico alcalino foi entdo, novamente, submetido a filtracdo a
vacuo e lavado com &gua destilada e em seguida, encaminhado a estufa numa temperatura

controlada de 60°C por 72 horas.

3.2.4.3 Extracdo por solvente

Dando continuidade, procedeu-se a etapa da extracdo com solvente adicionando-se um
volume de 50 mL de etanol 99% PA ao material. Foi mantido o sistema reacional ja aplicado

e 0s mesmos procedimentos adotados, nos meios acido e bésico.

3.2.5 Tratamento da biomassa por polpacgédo organosolv em banho finito

Neste tratamento foram realizadas duas extracdes, a extracdo 1, com HCI 0,5% (v/v) e
outra extracdo 2, contendo uma mistura de NHsOH 0,5% (v/v) com Etanol 99% PA, em
diferentes proporcoes.

A realizacdo da extracdo 1 ocorreu a partir da adi¢do de 75 mL de uma solugéo de HCI
0,5% (v/v), a porcdes iniciais de 2 g de bagaco de cana-de-aclicar em 9 erlenmeyers. Foi feita
a mistura do material com a solucdo manualmente, e posta na Mesa Agitadora, com
velocidade de agitacdo de 150 rpm por 4 horas a 50° C. Passado o tempo reacional, o
conjunto foi sendo submetido a filtragem a vécuo, tal como sua lavagem com agua destilada,
para posterior caracterizacdo das amostras liquidas.

A extracdo 2, da polpacio organosolv, aconteceu contendo-se uma mistura de NH4OH
0,5% (v/v) com Etanol 99% PA, em diferentes proporgdes, a porcdes iniciais de 2 g de bagaco
de cana-de-acucar, em 9 erlenmeyers. Foi feita a suspensdo do material nas solucgdes,
manualmente, sendo 3 erlenmeyers contendo 50 mL de NHsOH 0,5% (v/v) e 25 mL de Etanol
99% PA; 3 erlenmeyers contendo 25 mL de NH4OH 0,5% (v/v) e 50 mL de Etanol 99% PA e
3 erlenmeyers contendo 37,5 mL de NH4sOH 0,5% (v/v) e 37,5 mL de Etanol 99% PA, postas
na Mesa Agitadora, com velocidade de agitacdo de 150 rpm, por 4 horas, a 50°C.

Passado o tempo reacional, o conjunto foi submetido a filtragem a vacuo, tal como,

sua lavagem com agua destilada, para posterior caracterizacdo das amostras liquidas.


https://www.google.com.br/search?q=erlenmeyers&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwj_uLGIydHZAhUOvFkKHSUsDogQkeECCCUoAA
https://www.google.com.br/search?q=erlenmeyers&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwj_uLGIydHZAhUOvFkKHSUsDogQkeECCCUoAA
https://www.google.com.br/search?q=erlenmeyers&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwj_uLGIydHZAhUOvFkKHSUsDogQkeECCCUoAA
https://www.google.com.br/search?q=erlenmeyers&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwj_uLGIydHZAhUOvFkKHSUsDogQkeECCCUoAA
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3.2.6 Pré-tratamento do bagaco de cana-de-agucar em reator agitado

Do ponto de vista da relacdo entre produto desejado e as condi¢fes operacionais de
deslignificacdo do bagaco, o enfoque de fundamental importancia € a liberacdo da lignina, a
partir das trés etapas de extracdo. Logo, o bagaco de cana-de-aclcar foi submetido as trés

etapas do processo de deslignificacdo; em meio acido, basico e solvente, nesta ordem.

3.2.6.1 Extracdo acida

Nesta etapa de pré-tratamento o bagaco de cana-de-acucar foi submetido a um ataque
acido para a liberacdo da lignina.

A descricdo do procedimento consistiu na adi¢do de 750 mL de uma solugéo de HCI 0,5%
(v/v), a uma quantidade inicial de 20 g de bagaco de cana-de-aglcar. A mistura foi colocada,
manualmente, em um reator de aco-inoxidavel (Figura 23), com capacidade de volume total
e/ou méximo de 1L do tipo agitado mecanicamente e mantendo uma velocidade de agitacéo
de 150 rpm, com controle de tempo reacional e temperatura, munido por uma valvula de
despressurizacdo a qual, atraves desta, se coletou amostras liquidas do processo para posterior
caracterizacdo. As temperaturas estudadas nesse processo foram de 60°C e 70°C. Apos atingir
a temperatura em questao, por um tempo pré-determinado pelo processo, neste caso, 4 horas
de reacdo para cada condicdo em estudo, o material deslignificado foi separado da fragéo

soltvel.

. Reator em aco inox 316 L

. Selo magnético de agitacdo mecanica
. Sistema de coleta de amostra liquida
. Valvula de alivio

. Forno de aquecimento

. Termopar

. Mandmetro de pressao

. Vélvula de seguranca

oL, -
4

ONOOOTDA WN P

Figura 23 - Dispositivo Experimental de deslignificacdo para as etapas acida e
alcalina
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O bagaco de cana-de-agucar foi, posteriormente, submetido a uma filtracdo a vacuo e
apos isso, 0 mesmo foi lavado com um volume definido de agua destilada até arrastar os
residuos existentes no material ja filtrado, para fins de correcdo dos dados da filtracao obtidos
em sua caracterizacao. Depois, 0 material solido foi encaminhado a estufa para secagem, em
uma temperatura de 60°C, por um periodo de 72 horas. Apés este periodo de tempo,
direcionou-se a massa ao dessecador e, em seguida, pesou-se para a etapa posterior que foi a

extracao alcalina.

3.2.6.2 Extracdo alcalina

Nesta etapa, o0 material lignoceluldsico oriundo do primeiro pré-tratamento acido foi
submetido a um novo pré-tratamento, etapa 2, com adicdo de 750 mL de uma solugdo aquosa
de NHsOH 0,5% (v/v). Foi mantido o sistema reacional ja utilizado e os mesmos
procedimentos, inclusive, em relacdo ao tempo de extracdo (4 horas). O material
lignocelulésico foi entdo, novamente, submetido a filtracdo a vacuo e lavado com agua
destilada, a temperatura de 30°C e, por conseguinte, levado a estufa numa temperatura
controlada de 60°C, por 72 horas.

3.2.6.3 Extragdo por solvente

Dando continuidade ao processo de deslignificacdo, procedeu-se a etapa da extracdo
com solvente, com a utilizacdo do aparelho Sohxlet, adicionando um volume de 500 mL de
etanol ao baldo de vidro e acoplado ao sistema, neste caso, no interior do cartucho de papel de
filtro no aparelho, foi submetido o bagaco, pesado e seco, originado da extracdo alcalina.

A manta aquecedora foi programada para gue o solvente atingisse o ponto de ebulicéo,
assim ocorreu o ciclo de condensacdo o qual o reagente percorreu o sistema lavando o bagaco
e consequentemente completando a sequéncia de extracdo, por um periodo de 4 horas. Este
tempo foi contabilizado a partir do primeiro ciclo de virada, no aparelho Sohxlet, explanado
na pagina 48 deste trabalho.

Ap0s a ocorréncia de toda metodologia do processo descrito acima, foi feita a filtragdo
a vacuo e a lavagem do material sendo o bagaco, desta extracdo, encaminhado a estufa, a
60°C de temperatura, pelo mesmo periodo de tempo dos outros meios de remocao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos em cada etapa da otimizacdo do processo de pré-tratamento do
bagaco de cana-de-acUcar via etapas sucessivas com HCIl, NH4OH e etanol sdo apresentados

neste capitulo.

4.1 EXTRACAO DA LIGNINA

Com o crescente aumento da preocupacdo ambiental devido a impactos como o
aquecimento global e o futuro esgotamento de fontes ndo renovaveis, combustiveis fosseis
passaram a ser revistos e novas opgdes energéticas comecgaram a ser estudadas. Mas, para
disponibilizar de carboidratos oriundos de biomassa, tem-se a necessidade do
desenvolvimento de processos que viabilizem a extracdo da lignina, pois a presenca da mesma
em quantidade excessiva na estrutura do material lignocelulésico (MLC), muitas vezes, é
responsavel pela dificuldade da realizacdo das reacdes de fermentagdes. A extracdo da lignina
de MLC, ainda ndo é totalmente dominada, quando da avaliacdo dos procedimentos
encontrados na literatura, precisando ser estudada de maneira mais detalhada, para que a
disponibilidade de carboidratos oriundos de hemicelulose e oriundos de celulose venha a ser
cada vez mais viaveis de fato a producgdo de etanol de 22 geracdo.

4.1.1 Analise termogravimétrica do bagaco de cana-de-agucar

A termogravimetria foi utilizada para verificar a estabilidade térmica e degradagao das
fibras in natura e modificadas provenientes do bagag¢o de cana-de-agucar utilizado no
presente estudo.

Nas Figuras 24 e 25 sdo mostradas as curvas de Analise Termogravimétrica (TGA) e
Termogravimetria Derivada (DTG) para o bagaco de cana-de-agucar antes e apds a execucdo

das trés etapas: &cida, basica e solvente, do pré-tratamento.
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Figura 25 - Curvas de Analise Termogravimétrica (TGA) e
Termogravimetria Derivada (DTG) do material lignoceluldsico
(MLC) ap6s a extracao da lignina nas trés etapas realizadas no

pré-tratamento

Nas analises do MLC e MHC (material holocelul6sico), pdde-se observar a presenga
de trés estagios, de perda de massa. O primeiro ocorreu em temperaturas menores que 100°C
estando relacionado a perda de umidade. O segundo estagio, entre 200°C e 350°C, com a
temperatura maxima em 324°C, pode ser relacionado a decomposi¢cdo da matéria organica

com geracdo de material carbonizado que normalmente é queimado na faixa de 350°C a
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480°C, com temperatura maxima em 470°C. Neste segundo fendmeno ficou evidenciado que
0 bagaco apontou uma perda massica répida e brusca. Os dois primeiros estagios
representaram uma perda de massa de 80% idénticas em relacéo as duas amostras analisadas.

Assumpcao (2015) verificou um comportamento semelhante a descricdo do declinio
massico as amostras de bagaco de cana-de-agUcar, antes e ap0s o pré-tratamento. As curvas
apresentaram duas ocorréncias de decomposicdo, a primeira em temperaturas menores que
100°C a qual estava ligada a perda massica de agua através do processo fisico da evaporacgéo e
a segunda aconteceu no intervalo de temperatura entre 250°C - 500°C, relativa a
decomposicgéo da celulose, hemicelulose e lignina que representam os principais constituintes
do bagaco de cana-de-aglcar compondo sua matéria organica. Notou-se a decomposicdo do
bagaco antes do pré-tratamento iniciando em volta de 250°C, ao passo que para 0 bagaco pré-
tratado, em torno de 300°C.

A decomposigdo de maneira isolada, de cada componente da biomassa, ndo foi
visualmente explicita, mas pode-se compreender que a lignina por possuir uma complexa
estrutura apresenta uma maior temperatura para poder degradar-se com a acdo térmica.

Na degradacdo de biomassas lignoceluldsicas, de acordo com Yang et al. (2007), a
celulose é decomposta em temperaturas entre 315°C - 400°C, a hemicelulose entre 220°C -
315°C e a lignina entre 150°C - 800°C. Logo, o presente estudo e resultados das curvas de
TGA e DTG, depararam-se inclusos na faixa expressa na literatura.

Nas curvas de bagaco de cana-de-aglcar, antes e ap0s 0 pré-tratamento, a
temperaturas maiores que 500°C ficou notdrio um lento declinio massico. Zhao et al. (2010)
observaram também este mesmo decaimento massico em suas curvas, concluindo que nesta
etapa aconteceu a degradacdo de um mondmero, D-glucopiranose proveniente da
decomposicdo da celulose em carbono.

Os processos entalpicos foram resultantes, nas curvas de DTG, da decomposicdo das
matérias organicas e alteracdes nas estruturas macromoleculares. As curvas do bagaco, antes e
apos pré-tratamento, mostraram picos bem semelhantes. Foi constatado as curvas um primeiro
pico endotérmico correspondente & perda de umidade do bagaco o qual antes de passar por
algum tipo de pré-tratamento, h4 uma elevada interagdo da molécula de &gua com a matriz
polimérica, assim o pico foi mais evidenciado. Em sequéncia, foram vistos picos
endotérmicos qualificados pela decomposicdo da estrutura cristalina da celulose e degradacao
da hemicelulose e, por fim, um pico exotérmico pertinente & separacao da lignina.

Foi averiguado igual comportamento por Cruz et al. (2013) que conferiu a existéncia

dos materiais organicos na estrutura do material lignoceluldsico.
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4.2 INFLUENCIA DA TEMPERATURA

Nas Figuras 26, 27 e 28 sdo apresentadas as evolucOes cinéticas da influéncia da
temperatura para as trés etapas da extracédo da lignina do bagaco de cana-de-acucar, utilizando
banho finito com velocidade de agitacdo 150 rpm e razdo massa de bagaco: solugéo de 1:37,5

(m:v).
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Figura 28 - Evolucgdo da Extragdo de Lignina Soltvel do Bagaco de Cana-de-AgUcar
a70°C

O que se pbdde observar, diante dos resultados, é que houve um aumento da
concentracdo de lignina através da elevacao da temperatura. A temperatura de 50°C, usando 2
g de massa inicial do bagaco de cana-de-agucar para 75 mL de uma solucdo (acida, bésica e
solvente) e mantendo um periodo de extracdo de 4 horas para cada meio, obteve-se uma maior
concentracdo na extracdo de lignina em meio basico, com valor aproximado de 0,14 g/L a 240
min. Ja nas temperaturas de 60°C e 70°C houve um crescimento consideravel da concentragdo
de lignina, se comparadas a de 50°C, sendo préximas a 2,5 g/L na condicdo basica. Logo, este
estudo cinético, com referéncia ao aumento da temperatura, mostrou que 0 meio basico
apresentou maiores concentragfes de lignina com a elevagdo da temperatura, de 50°C para
60°C. De 60°C para 70°C a variacdo da concentracdo foi minima, assim a temperatura de 60°C

ja traz resultados satisfatorios de extracdo da lignina do bagaco de cana-de-acUcar.

4.3 INFLUENCIA DA MASSA INICIAL DO MATERIAL LIGNOCELULOSICO

Os resultados a serem apresentados nesta etapa correspondem ao estudo da varia¢do da
massa do MLC, mantendo-se constante a concentra¢do do acido cloridrico em 0,16 mol/L e
variando-se a razdo da massa umida (2 g, 4 g, 6g, 8 g) de MLC e volume de solugéo acida em
1:37,5 1:18,75 1:12,50 e 1:9,37. Os resultados entdo apresentados em triplicata na Tabela 2.
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Tabela 2 - Pré-hidrdlise &cida utilizando-se solucgdo de &cido cloridrico a 0,16 mol/L. CondicGes
Operacionais: T=60°C; Vsoucao=75 mL; velocidade de agitacdo 150 rpm; tempo de extracdo 240 min;
massa seca M1=1,85 g, M»=3,81 g, Ms=5,53 g e M4=7,42 g; Andlise da fase liquida por
Espectrometria Absor¢do UV-VIS a 280 nm

Experimento Mi=1,85¢g M=3,81 ¢ M;1=5,53 g Ms=742 g
[Lignina] (g/L) [Lignina] (g/L) [Lignina] (g/L) [Lignina] (g/L)
Ensaio 1 0,213 0,880 1,921 1,754
Ensaio 2 0,158 0,851 2,046 2,103
Ensaio 3 0,148 0,881 2,053 2,182

A etapa &cida da extracdo, mostrou-se eficiente mesmo com o aumento da massa do
MLC, indicando que acima da razdo de 1:12,50 existe uma queda significativa na extracdo da
lignina. Contudo o uso de solucdo diluida de acido cloridrico 0,5% (v:v), tem o propdsito de
remover a lignina sem arrastar consigo carboidratos das fragdes polissacaridicas. Além disso,
acredita-se que o acido promove a quebra de ligacbes que facilitam a saida da lignina
deixando-a mais exposta ao ataque alcalino e etandlico.

Na etapa da extracdo alcalina foram estudadas trés concentracdes da solucdo de
hidroxido de amonio 0,125 mol/L, 0,251 mol/L e 0,502 mol/L, a partir das massas secas
obtidas da extracdo acida realizada, em triplicata. Os resultados experimentais obtidos sdo
mostrados na Figura 29.

Os resultados apresentados na Figura 29 mostram a importancia da diluicdo do
hidroxido de amobnio em agua com as respectivas razdes (1:200; 1:100 e 1:50). Um aumento
efetivo e linear em relacdo a concentracdo de lignina sollvel extraida é obtido quando se
aumentou a massa de bagaco seco (2:75; 4:75; 6:75 e 8:75) para 0 mesmo volume de solucao

alcalina utilizando a extracdo em banho finito.



6,00
A O [NHA4OH]= 0,125 mol/L
g >00 o O [NH40H]= 0,251 mol/L
L-":]
= 400 | A [NH40H]= 0,502 mol/L
c a
&
< 300 A o
° — tl
o
l& 2,00 O
o =
c
S 100
c
S
: 8
0,00 !
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00
Massa apés a la Extragdo da Lignina (g)

Figura 29 - Evolucédo da concentragdo da lignina soltvel extraida em
presenca de diferentes concentragdes de hidroxido de aménio. Condicdes
Operacionais: T=60°C; Vsaiuczo =75 mL; velocidade de agitagdo 150 rpm;
tempo de extracdo de 240 min; Analise da fase liquida por Espectrometria
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Em seguida realizou-se a extracdo com etanol da massa seca oriunda da extracéo

alcalina. Vale salientar que este solvente foi escolhido de acordo com Wolf (2011) por ser o

mais vantajoso para a deslignificacdo, devido ao seu baixo custo, baixo ponto de ebulicéo,

além de ter apresentado o melhor percentual de extracdo, quando comparados aos alcoois

secundarios e terciarios. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 30, confirmando

uma evolucéo linear da extracdo de lignina soltvel para as diferentes massas secas oriundas

da extracdo alcalina.
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Figura 30 - Evolugdo da concentragdo da lignina sollvel extraida em
presenca de etanol. CondigBes Operacionais: T=60°C; VSoluc¢do =75 mL;
velocidade de agitacdo 150 rpm; tempo de extragdo de 240 min;
Anélise da fase liquida por Espectrometria Absor¢do UV-VIS a 280 nm
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4.4 INFLUENCIA DA MISTURA ORGANOSOLV NA 22 ETAPA DE EXTRACAO

Os resultados apresentados na Figura 29 comprovaram a eficiéncia da extracdo —
alcalina, a partir das solucdes aquosas de hidroxido de amdnio. No entanto, as concentracdes
de lignina soluvel obtidas da extracdo com etanol, nas trés concentracdes estudadas da
solucdo diluida de NH4OH na etapa anterior, apresentaram um efeito considerado quando do
aumento da massa do MLC, podendo ser sugerida a hipotese de adsorcdo da lignina extraida
na etapa alcalina na superficie do MLC.

Para tanto, realizou-se um estudo da extracdo alcalina a partir da solucdo de hidroxido
de amdnio a 0,125 mol/L associada ao solvente — etanol, com as seguintes misturas: (1) 50
mL de NH4OH + 25 mL de Etanol; (2) 25 mL de NH4sOH + 50 mL de Etanol e (3) 37,5 mL de
NH;OH + 37,5 mL de etanol na temperatura de 60°C. Os resultados obtidos sdo apresentados

nas Tabelas 3, 4 e 5.

Tabela 3 - Influéncia da mistura organosolv combinada. Condigdes operacionais: 50 mL de NH,OH +
25 mL de Etanol; T=60°C; Vsoiucao =75 mL; velocidade de agitacdo 150 rpm; tempo de extracdo de 240

min
Massa seca MLC Extracdo HCI Massa seca MLC Extracao Massa seca MLC
Antes da Extragdo [Lignina] Apos a Extracdo HCI NH4OH + Etanol Ap6s a Extracao
() (g/L) () [Lignina] (g/L) NH4OH + Etanol (g)
1,8886 0,156 1,8352 1,022 1,6738
1,8885 0,176 1,8436 1,053 1,6810
1,8877 0,165 1,8401 1,120 1,6769

Tabela 4 - Influéncia da mistura organosolv combinada. CondicGes operacionais: 25 mL de NH4OH +
50 mL de Etanol; T=60°C; Vsocao =75 mL; velocidade de agitacdo 150 rpm; tempo de extracdo de 240

min
Massa seca MLC Extracdo HCI Massa seca MLC Extracdo Massa seca MLC
Antes da Extragao [Lignina] Apbs a Extragdo HCI NH4OH + Etanol Apos a Extragdo
©) (/L) () [Lignina] (g/L) NH4OH + Etanol (g)
1,8880 0,162 1,8399 1,169 1,6756
1,8881 0,134 1,8457 1,088 1,6939
1,8874 0,165 1,8472 1,113 1,6833
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Tabela 5 - Influencia da mistura organosolv combinada. CondicGes operacionais: 37,5 mL de NH,OH
+ 37,5 mL de Etanol; T=60°C; Vsoicio =75 mL; velocidade de agitagdo 150 rpm; tempo de extragdo de

240 min
Massa seca MLC Extracdo HCI Massa seca MLC Extracdo Massa seca MLC
Antes da Extragdo [Lignina] Apbs a Extragéo HCI NH4OH + Etanol Apbs a Extragdo
©) (g/L) © [Lignina] (g/L) ~ NHeOH + Etanol (g)
1,8867 0,160 1,8499 1,226 1,6927
1,8874 0,165 1,8534 1,233 1,6899
1,8888 0,152 1,8597 1,200 1,7055

Apbs realizadas as etapas de extracdo acida com a solucdo de &cido cloridrico a 0,16
mol/L e com as misturas organosolv utilizando uma baixa concentragdo da solucdo de
hidréxido de aménio 0,125 mol/L, constatou-se que o efeito das fracbes NHsOH + Etanol, a
60°C, estudadas foram pouco significativas, quando da verificacdo dos resultados obtidos para
a lignina extraida, mostrados nas Tabelas 3, 4 e 5. Confirmando a hipGtese da necessidade do
etanol ja que parte da lignina extraida no procedimento alcalino fica adsorvida na superficie
do MLC.

4.5 AVALIACAO CINETICA DO PROCESSO DE EXTRACAO DA LIGNINA DO MLC

Para o desenvolvimento do modelo cinético do processo da extracdo da lignina do
bagaco da cana-de-acucar foi considerada taxa de reacdo de primeira ordem com relacdo a
diferenca entre a concentragéo total de lignina no equilibrio do extrato liquido, ¢,;;.. (9/L) e a
concentracdo de lignina dissolvida no extrato liquido, €.,z ao longo do tempo t de extracdo
(g/L). No presente trabalho, a taxa do processo de extracdo da lignina, sélido-liquido 1:37,5
(m:v, g/mL) é assumido que ocorre em sistema pseudo-homogéneo, e a taxa do processo de

extracdo lignina pode ser expressa como:

dCLIG

Veer dt = My c kG (Cus,aq — Cpe) (4.1)

Do mais, deve considerar o produto de k;:C; (i=HCI, NH4OH ou EtOH) como

constante, podendo ser substituido por &;;; no extrato liquido para uma dada temperatura, e
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aplicando a taxa de reagdo a equacdo do balanco de massa para o reator em batelada (Equacao
4.1), e o modelo cinético simplificado é escrito a partir da equagéo de balanco:

dCpg
Veor dr = Myrckie (CLIG,Bq — Crc) (4.2)

tendo-se que para t =0, Cp;z = Cpye = 0. Separando as variaveis e integrando a Equagdo

4.2, obtém-se:

Mye ., 4.3
Cric = Cus,aq [1 — Exp (_V—kusr)] (“43)

sol

4.5.1 Estimativa de parametros cinéticos e validacdo do modelo

O modelo cinético para o processo de extracdo da lignina foi desenvolvido de acordo
com a hipdtese de um sistema pseudo-homogéneo e considerando as taxas de extracdo de 12
ordem para todas as etapas envolvidas na extracdo da lignina, sendo resolvida analiticamente
associando 0 método de minimizacdo de uma fun¢do erro “F” construtiva entre os valores
experimentais e calculados a partir da equacdo 4.3. O calculo foi implementado no software
Excel versdo Office 2011, proporcionando o ajuste da equacdo do modelo proposto a partir da
minimizacdo do erro médio relativo calculado entre os valores experimentais e tedricos a

partir da Equacéo 4.4.

(4.4)

Ca.rp(r:] - Crh (I’j =10

Coun (D °

F (%) =%

A comparagdo entre os valores teoricos e obtidos experimentalmente para as
concentragOes em lignina extraida em cada uma das etapas, com as suas respectivas condi¢es
operacionais: temperatura, razdo entre a massa do MLC antes de cada extracdo e volume da

solucéo, velocidade de agitacao, estdo ilustradas nas Figuras 31 a 39.
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Figura 31 - Modelagem cinética do processo de extra¢do acida (solucao de HCI)
da lignina. CondicGes Operacionais: T=50°C; VSolu¢do=75 mL; velocidade de
agitacdo 150 rpm; tempo de extracéo de 240 min; Concentracdo solucéo de acido
cloridrico 5,9 g/L; Massa do MLC 2g
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Figura 32 - Modelagem cinética do processo de extracdo alcalina (solucéo de
NHOH) da lignina. Condig¢Oes Operacionais: T=50°C; Vsoigio=75 mL; velocidade
de agitacdo 150 rpm; tempo de extracdo de 240 min; Concentracao solucdo de
hidréxido de aménio 4,4 g/L; Massa do MLC 2g

69



0,1400
= 0,1200 +— - EE EEr mEmammms .
-~ __§ L’ % Experimental
- 0,1000 ,‘—-—.’ ’
g ! HH=H 4 _*__ = — Modelo
=2 0,0800 -—&——— = ==
P ’
=]
o 0,0600 | - - —
uo
[
: /
£ 0,0400 | / - = m=
[+1]
e
S 0,0200 - - -
Q
0,0000 j

0 40 80 120 160 200 240 280

Tempo (min)

Figura 33 - Modelagem cinética do processo de extracdo solvente (EtOH) da
lignina. Condicdes Operacionais: T=50°C; Vsoicio=75 mL; velocidade de agitacdo
150 rpm; tempo de extracdo de 240 min; Concentracdo etanol 95,06 g/L; Massa do

MLC 2g
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Figura 34 - Modelagem cinética do processo de extragdo acida (solucéo de HCI)
da lignina. Condic¢des Operacionais: T=60°C; Vsoiio=75 mL; velocidade de agitagdo
150 rpm; tempo de extracdo de 240 min; Concentracdo solucédo de acido cloridrico
5,9 g/L; Massa do MLC 2g
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Figura 35 - Modelagem cinética do processo de extracdo alcalina (solucédo de
NHOH) da lignina. Condig¢Ges Operacionais: T=60°C; Vsoicio=75 mL; velocidade
de agitagdo 150 rpm; tempo de extracdo de 240 min; Concentracdo solucéo de

hidréxido de aménio 4,4 g/L; Massa do MLC 2g
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Figura 36 - Modelagem cinética do processo de extracdo solvente (EtOH) da
lignina. CondicBes Operacionais: T=60°C; Vsoicio=75 mL; velocidade de agitagdo
150 rpm; tempo de extra¢do de 240 min; Concentrag&o etanol 95,06 g/L; Massa do

MLC 2g
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Figura 37 - Modelagem cinética do processo de extragdo acida (solucéo de HCI)
da lignina. Condic¢des Operacionais: T=70°C; Vsoigao=75 mL; velocidade de agitagao
150 rpm; tempo de extra¢do de 240 min; Concentracéo solucéo de acido cloridrico
5,9 g/L; Massa do MLC 2g

0,9000 SEESSESESESEEESEEL SEPS
oo s s
0,7000

0,6000 o
0,5000 -
0,4000
0,3000
0,2000
0,1000 |i

0,0000 4
0 40 80 120 160 200 240 280

i
i

€ FExperimental

Modelo

w‘

=

Concentragdo de Lignina (g/L)

Tempo (min)

Figura 38 - Modelagem cinética do processo de extracdo alcalina (solucédo de
NH4OH) da lignina. Condig¢Ges Operacionais: T=70°C; Vsoigio=75 mL; velocidade
de agitagdo 150 rpm; tempo de extragdo de 240 min; Concentragdo solugéo de
hidréxido de aménio 4,4 g/L; Massa do MLC 2g
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Figura 39 - Modelagem cinética do processo de extracdo solvente (EtOH) da
lignina. Condicdes Operacionais: T=70°C; Vsoigio=75 mL; velocidade de agitacdo
150 rpm; tempo de extracdo de 240 min; Concentracdo etanol 95,06 g/L; Massa do

MLC 2g

Os valores das constantes de velocidade obtidos a partir do ajuste do modelo cinético,
considerando a influéncia dos parametros de processo como: temperatura, concentracdo do

meio extrator, massa de MLC, volume de solucdo, sdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6 - Valores obtidos da otimiza¢do numérica da equacdo do modelo cinético

Temperatura Constante de velocidade Erro médio relativo
(°C) (min™) (%)
HCI NH4OH EtOH HCI NH,OH | EtOH
50 1,81x10* | 2,91x10* | 1,61x10®° | 2,98 3,61 1,68
60 2,51x10* | 3,51x10“ | 2,01x10° | 2,09 2,12 0,56
70 3,61x10* | 4,37x10* | 2,41x10° | 4,53 4,40 2,26

A relacdo entre os valores estimados para as constantes de velocidade kiig € a

temperatura de extracdo T pode ser caracterizada pela energia de ativacdo a partir da equagéo
de Arrhenius linearizada (Equagéo 4.5).

Eﬁ
Ink =IlnAd — = (4.5)

1
T
Sendo A é um fator pré-exponencial; Ea € a energia de ativacdo para a extracdo de lignina

(kJ/mol); R é a constante de gas cujo valor é 8,314 J/mol K; e T é a temperatura absoluta (K).

A inclinacdo da linha reta (Ea/R) ¢é obtida a partir do gréfico In k versus 1/T e a energia de
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ativacdo € calculada usando a inclinagdo. As Figuras 40, 41 e 42 mostram a relacdo entre In k
e 1/T para as extracGes na presenca de HCIl, NH4OH e EtOH, verificando-se boa corregéo

linear a partir do valor do coeficiente R?.
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Figura 40 - Célculo da energia de ativacao do processo de extracao da lignina

em presencga do HCI. Condigdes Operacionais: Vsoiucao=75 mL; velocidade de agitacéo
150 rpm; tempo total de extracdo de 240 min
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Figura 41 - Calculo da energia de ativacao do processo de extracdo da lignina

em presenc¢a do NHsOH. Condigfes Operacionais: Vsoiuczio=75 mL; velocidade de
agitacdo 150 rpm; tempo total de extracdo de 240 min
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Figura 42 - Célculo da energia de ativacao do processo de extracao da lignina

em presenca do EtOH. Condic¢Bes Operacionais: Vsongio=75 mL; velocidade de
agitacdo 150 rpm; tempo total de extracdo de 240 min

De acordo com a Equacéo 4.5, as energias de ativacdo da extracdo de lignina a partir

das trés etapas de pré-tratamentos sdo apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores obtidos da energia de ativacao para as etapas de extragdo da lignina a partir da
equacdo de Arrhenius

Energia de Ativacéo R?
(kJ/mol)
HCI NH4OH EtOH HCI NH4OH EtOH
Bagaco da Cana-de-agucar 15,53 9,14 9,09 0,997 0,995 0,999

As energias de ativacdo obtidas, nas trés etapas, ndo foram comparadas com valores da
literatura, pois os trabalhos encontrados utilizam uma Unica etapa, a alcalina com hidréxido de
sodio como base extratora. No entanto, quando confrontamos o valor obtido neste trabalho,
para a etapa alcalina utilizando uma solucéo aquosa de 0,5% hidroxido de amonio (base fraca)
nas temperaturas de 50°C, 60°C e 70°C, tem-se um valor de energia de ativacdo com metade
do valor encontrado no trabalho de Wang et al. (2016), que estudou a extracdo alcalina a
partir de uma solucéo de 1% de hidroxido de sodio (base forte) e faixa de temperaturas mais
altas de 60°C, 80°C, 100°C, 120°C e 140°C.
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4.6 AVALIACAO DO PROCESSO DE EXTRACAO DA LIGNINA EM
SISTEMA AGITADO MECANICAMENTE

Os resultados apresentados nesta secdo sdo relativos aos pré-tratamentos acidos e
alcalinos realizados sob as temperaturas de 60°C e 70°C no decorrer de 240 minutos com
amostragem a cada 30 minutos de extracdo, em reator batelada do tipo agitado
mecanicamente. Para tanto, realizou-se um escalonamento de 10 vezes para a massa de MLC
e volume de solugéo extratora, mantendo a mesma razéo massa/volume do processamento em
banho finito. A etapa da extracdo por solvente (etanol) foi realizada em um extrator de
Soxhlet por 240 min, com um volume de etanol de 500 mL. Os valores obtidos para a
extracdo da lignina solGvel nas duas primeiras etapas do processo, extracao &cida e extracao
alcalina estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Valores obtidos para as extra¢Oes &cida, alcalina e etandlica nas temperaturas de 60°C e
70°C. CondicOes operacionais: Massa inicial de MLC de 20 g (sem corre¢do da umidade), volumes de
solucdo &cida e alcalina 750 mL, capacidade do reator batelada agitado mecanicamente 1L, velocidade

de agitagdo 150 rpm

Tempo de extracdo

(min) Concentracéo de Lignina Soluvel Extraida em g/L
HCI NH,OH ETOH HCI NH,OH ETOH
T=60°C T=60°C T=60°C T=70°C T=70°C T=70°C
0 — 20 (rampa aquecimento) 0,1080 04434 | - 0,0967 0,6075 | -
30 0,1457 04501 | @ ---—--- 0,1586 0,6211 | ------
60 0,1825 04639 | - 0,2188 06369 | --—----
90 0,1969 04742 | - 0,2306 0,6506 | --—----
120 0,2247 0,4945 |  ------ 0,2717 0,6630 | --—----
150 0,2313 04992 | --—--- 0,2948 0,669 | ------
180 0,2598 05075 | @ ---—--- 0,3028 06830 | ---—---
210 0,2629 0,5327 Soxhlet 0,3052 0,7232 Soxhlet
240 0,2860 0,5424 0,3435 0,3394 0,7265 0,3294

Independentemente da temperatura e da etapa de extracdo, a lignina soltvel foi obtida
principalmente durante os primeiros 120 min. Portanto, 0 processo de extracdo em meio
diluido mostrou-se eficiente na dissolucdo intensiva da lignina da estrutura do MLC. Esse
resultado é confirmado a partir de analise termogravimetrica (TG/DTG) realizada para o MLC
antes e depois das etapas de extracdo. As analises mostraram que a extracdo de lignina foi
realizada nas fibras do bagaco de cana-de-agUcar, que sofreu modificacdo na estrutura apds os

pre-tratamentos.

O material MHC obtido do pré-tratamento sequencial (acido, alcalino e etandlico) a

70°C foi avaliado a partir de uma quarta etapa de hidrdlise acida, utilizando-se um sistema
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acido (acido acético + acido sulfarico) com rendimento calculado em xilose X % oriundo da
estrutura da hemicelulose (xilanas) que corresponde em média um valor que esta de acordo
com estudo de Andrade (2010) a uma percentagem 23,82 + 1,92. Esse resultado é animador
para dar continuidade no pré-tratamento do MLC a partir de solucdes diluidas nas etapas

acida e alcalina da extracéo da lignina.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

5.1 CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho destacam algumas caracteristicas do

comportamento do bagaco de cana-de-aglcar durante uma sequéncia de tratamentos com

acido cloridrico, hidroxido de aménio e etanol.

Os resultados obtidos em relacéo a influéncia da temperatura e tempo de extragdo para
as trés etapas da extracdo da lignina do bagaco de cana-de-acUcar, utilizando banho
finito e razdo massa de bagaco: solucdo de 1:37,5 (m:v), mostraram que 0 aumento da
temperatura levou a um aumento crescente na extracdo de lignina nas trés
temperaturas estudadas 50°C e 60°C e 70°C respectivamente. No entanto ndo houve
uma diferenca muito significativa entre a extracdo nas temperaturas de 60°C e 70°C.
Observou-se também um aumento da extracdo com o tempo que foi mais pronunciado
para a etapa alcalina.

O efeito do aumento da concentracdo de hidréxido de aménio levou a um leve
aumento da concentracdo da lignina solGvel extraida.

O estudo da variacdo da massa do MLC, mantendo-se constante a concentracdo do
acido cloridrico em 0,16 mol/L e variando-se a razdo massa de MLC e volume de
solucdo acida em 1:37,5 1:18,75 1:12,50 e 1:9,37, mostrou-se que a etapa &cida da
extracdo foi eficiente mesmo com o aumento da massa do MLC, indicando também
que acima da razdo de 1:12,50 existe uma queda significativa na extracdo da lignina.
Os resultados mostraram a importancia da razdo de diluicdo do hidréxido de aménio
com o aumento efetivo e linear em relagdo a concentragdo de lignina sollvel extraida
guando se aumenta a massa de bagaco seco, para 0 mesmo volume de solucéo
alcalina. J& na etapa da extracdo alcalina houve um aumento da extracdo com o
aumento da massa de MLC e com o aumento da concentragdo de hidroxido de amonio.
A influéncia da mistura organosolv combinada, mostrou-se mais efetiva com o
aumento da massa de MLC e com a menor diluicdo. Apds realizadas as etapas de
extragdo acida com a solugdo de acido cloridrico a 0,16 mol/L e com as misturas
organosolv utilizando uma baixa concentracdo da solucdo de hidroxido de amonio
0,125 mol/L, constatou-se que o efeito das fragdes NH4sOH e Etanol, a 60°C, foi pouco

significativo.
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e Os resultados obtidos em reator PARR mostram que independentemente da
temperatura e da etapa de extracdo, a lignina soltvel foi obtida principalmente durante
0s primeiros 120 min. Portanto, o processo de extracdo em meio diluido mostrou-se

eficiente na dissolucéo intensiva da lignina da estrutura do MLC.

5.2 PERSPECTIVAS
Como sugestdes para trabalhos futuros citam-se:

e Continuacédo do processo de extracdo para producdo de hemicelulose;

e Utilizacdo da lignina extraida para producdo de compdsitos finos e adsorventes

seletivos;
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