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Resumo do Projeto Final de Curso apresentado a Escola de Quimica como parte dos

requisitos necessarios para a obtencdo do grau de Engenheiro Quimico.

APROVEITAMENTO DA LIGNINA PARA OBTENCAO DE
FIBRA DE CARBONO

Felipe Souto da Silva
Fernanda Gongalves Serrenho

Setembro, 2011

Orientadores: Profa. Ver6nica Maria de A. Calado, D.Sc.
Prof. Nei Pereira Jr., Ph.D.

A lignina é rejeito de muitos processos, dentre eles os da inddstria sucroalcooleira,
comumente utilizada como aproveitamento energético. Esse trabalho pesquisou uma
alternativa de emprego mais nobre da lignina oriunda do bagaco de cana. O bagaco passou
por um pré-tratamento acido, sendo recuperada a fracdo sélida por filtracdo sob pressdo. O
material sélido, chamado celulignina acida, foi entdo tratado com solu¢do de hidroxido de
sodio. Desse processo retirou-se 0 sobrenadante, denominado alcali de lignina. Esse licor é
rico em lignina, que para ser coagulada, avaliou-se o uso de dois acidos: sulfarico e cloridrico.
Com a definicdo do pH 6timo, separou-se a lignina do meio por métodos diferentes de
extracdo: por filtracdo, conforme realizado em outros estudos, e por fornecimento de calor. De
posse das ligninas, procedeu-se a caracterizacdo das mesmas. As curvas termogravimétricas
de lignina apresentaram trés etapas de degradacédo, nos limiares de 100 °C, de 200 a 300 °C e
acima de 300 °C. A varredura na faixa do UV apresentou maximo de absorbancia no
comprimento de onda de 212 nm, A espectroscopia na regido do IV sugeriu a presenca
predominante de grupos siringilicos. A lignina foi extrudada na temperatura de 300 °C e a
uma pressdo de 7 kgf/lcm? em atmosfera inerte, originando assim a fibra verde. Para a
termoestabilizacdo da mesma, empregou-se um aquecimento até 230 °C a uma taxa de 1
°C/min, mantendo-se a temperatura maxima por 1 hora em ar. Conforme esperado, durante a
extrus@o houve enriguecimento do teor de carbono das fibras, oriundas de lignina precipitada
com &cido cloridrico e sulfarico, enquanto que decréscimo de hidrogénio foi observado
durante a estabilizacdo térmica. A fibra obtida por precipitacdo usando &cido cloridrico
apresentou maior teor de carbono e resisténcia tatil, embora a microscopia eletrénica de
varredura (MEV) tenha apresentado carater estrutural irregular.
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Capitulo I — Introducéo

1.1 - Cana-de-agUcar

A cana-de-acucar é uma planta pertencente ao género Saccharum da familia Poaceae,
também conhecida popularmente como gramineas. Dentre o0s representantes da familia
Poaceae, estdo outras plantas detentoras de grande significado econémico, tais como: milho,
trigo, centeio, aveia e arroz.

Existem incertezas acerca do centro de origem do género Saccharum. Acredita-se,
entretanto, que o género seja nativo do sudeste da Asia (MUKHERJEE, 1957).

A cultura da cana-de-acucar se adapta bem as localidades que apresentam as
caracteristicas listadas a seguir: temperatura ambiente variante entre 19 e 32 ° C; ocorréncia
de chuvas bem distribuidas e precipitacdo pluviométrica anual acima de 1000 milimetros
(MARIN, 2007).

No século das Grandes Navegacdes, 0 agucar tinha tanto valor quanto o ouro na
Europa, uma vez que as limitacGes decorrentes dos fatores climaticos ndo supriam a exigéncia
da demanda de mercado. A descoberta de novas terras, América e india, com regides de clima
tropical quente e umido, mais adequadas ao desenvolvimento da cana, induziu a transferéncia
do plantio. Nesse contexto, tem-se o primeiro ciclo econémico brasileiro, gerado em torno do
cultivo de cana-de-agUcar, com o interesse de suprir a demanda agucareira.

Apo6s periodos de declinio e retomada, a vulnerabilidade econémica devido a
dependéncia em relacdo ao petroleo e seus derivados foi detectada nas crises da década de 70.
Assim, as crises de petréleo descortinaram uma nova possibilidade de utilizacdo da cana: a

producdo de etanol, combustivel oriundo do processo fermentativo da graminea.



Nos dias atuais, cerca de 55% da utilizacdo da cana sdo destinados a producgdo de
bioetanol (SOUZA, 2006). Além dos fatores econdmicos, um elemento essencial para a
construcdo da realidade é o interesse mundial em encontrar alternativas para energias nao
renovaveis, ja que a preocupacdo com problemas ambientais causados pela queima de
combustiveis fésseis tem sido alvo de atencdo. Conferéncias e documentos, como o Protocolo
de Kyoto, assinalam o reconhecimento pela maior parte das nagdes do globo, de que os
poluentes atmosféricos abrangem raios de impacto ao meio ambiente e satde humana que véao
muito além da sua regido emissora, constituindo-se um problema global.

Nesse panorama, a cana-de-agUcar se apresenta como uma alternativa que é capaz de
produzir energia natural, limpa e renovavel, com um grande potencial energético. Estima-se
que 1 tonelada de cana equivale energeticamente a, aproximadamente, 1,2 barril de petroleo
(SOUZA, 2006).

O Brasil ocupa a posicdo de maior produtor de cana do mundo, seguido pela india e
Australia, sendo também responsavel por cerca de 35% da producdo mundial de etanol
combustivel (MARABEZI, 2009). Na safra de 2009/10, foram produzidas 603 056 367
toneladas de cana e 25 738 675 toneladas de etanol no pais (MINISTERIO DE
AGRICULTURA, 2010).

A exploracdo de cana-de-acucar esté localizada no Centro-sul e no Norte-nordeste do
pais em dois periodos distintos de safra. Ocupando, na atualidade, cerca de 2% de toda a terra
aravel do Brasil, o género Saccharum é um dos principais produtos agricolas do pais
(PIEBALGS, 2009).

Atualmente, a versatilidade desse vegetal tem sido estudada ndo apenas como fonte de
alcool combustivel, como também de energia elétrica, producédo de papel, plasticos e produtos
quimicos.

No contexto em que as aplicacdes da cana-de-agUcar sdo cada vez maiores, a questao
dos residuos gerados desde o plantio até a obtencdo do produto final tem ganhado destaque.
Amplos estudos buscando a otimizacdo dos processos produtivos envolvendo a cana tém sido
realizados. Um dos focos da questdo é a utilizacdo eficiente de residuos, tais como o bagaco,

como matéria-prima para aplicac@es industriais.



1.2 - Bagaco de cana-de-agUcar

Teixeira, Pires e Nascimento (2007, p. 2) destacam que: “O bagago da cana-de-agUcar,
resultado da extracdo do caldo apds esmagamento nas moendas e é o maior residuo da
agroindustria brasileira.”. Uma tonelada de cana-de-acUcar produz em média 320 kg de
bagaco (NEVES; CONEJERO, 2007). Sendo assim, na safra de 2009/10 foram geradas em
media 193 milhdes de toneladas do residuo em base imida.

Quase todo bagaco de cana é usado como combustivel nas caldeiras das préprias
industrias, substituindo a lenha. Ha 15 anos, as caldeiras eram projetadas para queimar o
méaximo possivel de bagaco, pois 0 acimulo desse residuo representava um grande problema.
Todavia, devido ao avanco tecnologico e investimento na otimizacdo de caldeiras e turbinas
por parte de muitas empresas do setor, hoje se estima que o excedente de bagaco atinja 20%
do gerado (TEIXEIRA; PIRES; NASCIMENTO, 2007). Referenciando, novamente, a safra
2009/10, tal montante equivaleria uma sobra anual de mais de 38 milhdes de toneladas de
bagaco.

O excedente desse residuo que nédo é utilizado e vem causando sérios problemas de
estocagem e de poluicio ambiental. Em tal conjuntura, uma preocupacdo do setor
sucroalcooleiro tem sido encontrar alternativas de utilizacdo ou destinacdo final técnica e
economicamente viaveis e ambientalmente aceitaveis para o bagaco de cana-de-agucar.

O bagaco de cana é um material lignocelulésico fibroso, de estrutura complexa (Figura
1). Do ponto de vista fisico, 0 bagaco é constituido por cerca de 50% de umidade, 45% de
estruturas fibrilares e 5% de extrativos inorganicos. Do ponto de vista quimico ha variacdes
decorrentes da variedade das espécies de canas e localizacdo geogréfica de cultivo, mas cuja
composicdo elementar é constituida de fibrilas de celulose mantidas coesas por uma matriz
constituida de lignina e polioses (hemicelulose), cuja fungcdo é agir como barreira natural a

degradacdo microbiana e servir como protecdo mecanica (SILVA et al., 2009).
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Figura 1 - Estrutura lignocelulésica de fibra vegetal (SILVA et al., 2009).

Aproximadamente, 40-50% do bagaco (base seca) é formado de celulose. A parcela de
hemicelulose contempla 20-30%. A lignina engloba um percentual aproximado de 22 a 32% e

0 restante é composto de substancias em teores menores (Figura 2) (SOUZA, 2006).
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Figura 2 - Distribuicdo de macromoléculas no bagaco de cana. 4



Baseadas na composicao e propriedades fisico-quimicas do bagaco, novas alternativas
de utilizacdo do residuo tém sido empregadas: inddstria de papel e papeldo, na fabricacdo de
aglomerados, na industria quimica, como material alternativo na construcdo civil, na producéao
de biomassa microbiana e principalmente na ragdo animal.

Ainda, pesquisas que buscam agregar maior valor ao bagaco tém sido desenvolvidas.
Dentre as alternativas em estudo, destaca-se a que propde 0 aproveitamento dessa biomassa
para obtencéo de alcool, denominado de etanol de 22 geragéo.

Essa abordagem € especialmente interessante devido aos seguintes fatores: a biomassa
é uma fonte de energia renovavel, potencialmente sustentdvel e pouco impactante
ambientalmente. O aumento da utilizacdo de biomassa poderia estender a vida 0til das
reservas de petroleo; combustiveis produzidos a partir de biomassa tém teor de enxofre
insignificante e, portanto, ndo contribuem para emissdes de dioxido de enxofre, que causa
chuva acida; a combustdo de biomassa produz menos cinzas do que a combustdo de carvao
mineral, por exemplo, e as cinzas produzidas podem ser usadas como um aditivo do solo; a
alternativa envolve utilizacdo eficaz dos residuos e reducdo do problema da sua eliminacgéo;
essa utilizacdo de biomassa pode ser uma forma de evitar a producdo de mais didxido de
carbono na atmosfera, uma vez que o dioxido de carbono liberado seria proximo ao fixado
pelo vegetal na sua etapa de crescimento, mitigando os problemas do aquecimento global
(MOTHE; MIRANDA, 2009).

Mothé e Miranda (2009) destacam ainda que dentre todas as fontes renovaveis de
energia, a biomassa € singular, pois, além de armazenar efetivamente energia solar € a Unica
fonte renovavel de carbono que pode ser convertida conveniente em combustiveis sélidos,
liquidos e gasosos, através de processos diferentes de converséo.

As alternativas atualmente disponiveis de utilizacdo do bagaco, incluindo a producdo
de alcool de segunda geracdo, focam na utilizacdo da fracdo de celulose e, em menor escala,
de hemicelulose. Assim, para que essa biomassa possa ser utilizada como fonte de matéria-
prima para 0S processos quimicos e biolégicos de producdo, usualmente é necessaria a
realizacdo de pré-tratamentos com a finalidade de desestruturar o complexo lignoceluldsico.

No caso da obtencdo do alcool de segunda geracdo, os pré-tratamentos ganham
importancia e a remoc&o seletiva e quantitativa da lignina figuram como principal desafio no
processo. Isso, porque a lignina inibe o processo de fermentacdo dos aglcares impactando

diretamente no processo produtivo.



Os métodos atualmente empregados para promover a deslignificacdo foram
desenvolvidos para madeiras e ndo necessariamente conferem os melhores resultados para
aplicacdo em bagaco de cana, em que novas metodologias de extracdo mais especificas séo
necessarias.

Dos pré-tratamentos para desorganizagdo do complexo lignoceluldsico, é gerado um
residuo de coloracdo escura e rico em lignina. As viabilidades técnica e econémica da
utilizagdo do bagago como fonte de biomassa estdo relacionadas ao desenvolvimento de

alternativas para tratamento ou utilizagdo desse residuo.

1.3 — Alcali de lignina e licor negro

1.3.1 — Caracterizacgdo do alcali de lignina e do licor negro

O élcali de lignina, ou lixiviado alcalino, e o licor negro sdo residuos oriundos da
digestdo do material vegetal, no caso o bagaco de cana-de-agucar. Cardoso, Oliveira e Passos
(2008) explicam que a composicdo quimica do residuo depende do tipo da matéria-prima
processada - resinosa (isto €, como o pinheiro), folhosa (como eucalipto) ou de plantas
fibrosas (tais como o bambu) - , bem como, das condi¢6es operacionais da polpacéo .

Segundo os mesmo pesquisadores, embora existam grandes variagdes de composicéo,
para todas as matérias-primas e condicGes operacionais de polpacdo, esse licor pode ser
considerado como uma solucdo complexa aquosa. Essa solucdo engloba: a) materiais
organicos provenientes da madeira ou planta fibrosa, principalmente lignina, b) em menor
escala polissacarideos e compostos resinosos de baixa massa molar; e c) compostos
inorganicos, principalmente ions em solucdo derivados dos reagentes utilizados no processo

de cozimento.



1.3.2 — Obtencéo do &lcali de lignina e do licor negro

Os dois principais métodos empregados industrialmente para obtencdo de polpas
quimicas sdo o Processo Kraft e o Processo Soda. O primeiro é mais empregado em matérias-
primas arboreas, como o eucalipto, enquanto que o ultimo é mais indicado para a polpacéo de
plantas fibrosas, como o bambu e o bagaco de cana-de-acucar (CARDOSO; OLIVEIRA,;
PASSOS, 2008).

Em ambos os processos, os pedagos de madeira ou fibras sdo aquecidos sob pressao e
cozidos com o licor de cozimento, composto basicamente de hidroxido de sodio (NaOH).
Especificamente no Processo Kraft, o sulfeto de sodio (Na,S) é adicionado para melhorar a
dissociacdo da lignina, acelerando a operacdo de cozimento da madeira. Nesses processos de
cozimento s&o gerados, material solido rico em celulose e lixiviado alcalino ou licor negro.

O Processo Soda € um processo de extracdo mais brando, por isso mais indicado
quando se deseja a remocdo da lignina mantendo sua maior integridade estrutural. Devido a
essa diferenca, opta-se por chamar o licor gerado de alcali de lignina ou lixiviado alcalino de
lignina, em vez de licor negro, empregando o Gltimo termo apenas para designacdo do licor
oriundo do Processo Kraft (CARDOSO; OLIVEIRA; PASSOS, 2008).

1.3.3 — Aproveitamento do alcali de lignina e do licor negro

Visando minimizar o impacto ambiental e maior economia, muitas industrias
reutilizam o licor negro. A reutilizacdo desse residuo costuma ser realizada em duas etapas:
evaporacdo e queima. No caso de emprego do Processo Kraft para polpacédo, ainda se tem a
caustificacao.

Os evaporadores sdo empregados para concentrar o licor negro a uma maneira tal que,
quando injetado na caldeira, ignifiqgue e continue a queimar tendo como forca-motriz a
matéria organica que contém. Nos processos industriais, a concentracdo de licor negro
usualmente incrementa de cerca de 15 para 68 — 75% de solidos suspensos
(ANDREUCCETTI, 2010).



A caldeira permite a geracdo de vapor, por meio da queima dos compostos organicos
presentes no licor negro, além de reduzir os gastos e problemas que se teria com o descarte do
licor negro. Contudo, no Processo Kraft, o principal papel da caldeira é a recuperacdo do
sulfeto de sodio (Na,S), reagente ativo no processo de cozimento da matéria-prima, e
carbonato de sodio (Na,COs), que posteriormente é convertido em hidréxido de sdédio
(NaOH) na etapa de caustificagao.

Em principio, também se pode empregar o mesmo procedimento para reutilizacdo do
alcali de lignina e recuperacdo do NaOH demandado no Processo Soda. Entretanto, segundo
Cardoso, Oliveira e Passos (2008), a concentracdo nos evaporadores € facilitada quando se
promove a deslignificacdo da matéria-prima por meio do Processo Kraft. Quando do emprego
do Processo Soda, o alcali tende a apresentar viscosidades maiores, o que limita a
possibilidade de concentracdo de solidos na evaporagdo a aproximadamente 50%, dificultando
sua recuperacao.

De acordo com outro pesquisador, ainda que se opte por empregar o Processo Kraft, “a
combustdo do licor negro, sé é possivel se sodio, magnésio ou amonia forem usados como
bases” (MARABEZI, 2009, p. 19).

Devido as limitac6es supracitadas para utilizacdo do licor negro e do alcali de lignina
como fonte de energia, 0s compostos contidos nesses residuos, principalmente a lignina, tém
encontrado nova aplicacdo (MARABEZI, 2009).

1.4 — Lignina

A origem da palavra lignina vem do latim lignum que significa madeira. E uma
estrutura amorfa tridimensional, muito complexa, hidrofébica, de natureza aromatica,
ramificada (MOUSAVIOUN; DOHERTY, 2009).

A estrutura, presente na parede celular de muitos vegetais, desempenha variadas
funcbes: tem importante papel no transporte de agua, nutrientes e metabdlitos; é responsavel
pela resisténcia mecénica dos vegetais, gerando rigidez; protege os tecidos contra agédo de

microrganismo; entre outras.



A lignina é o segundo material organico mais abundante na natureza, sendo precedido
somente pela celulose e ocupa cerca de 30% dos carbonos da biosfera (SOUZA, 2006, p. 5).

Abundante na natureza, industrialmente pode ser obtida como produto secundario da
polpacdo celuldsica. Entretanto, menos de 2% do licor gerado sdo recuperados para utilizacdo
como produto de mercado (MARABEZI, 2009).

Além disso, ainda que muitos estudos acerca da lignina ja tenham sido elaborados,
muitos pontos, principalmente relacionados a sua estrutura, requerem maiores
esclarecimentos. Isso se deve a uma diversidade de tipos de ligninas provenientes de
diferentes vegetais ou ainda de diferentes partes de um mesmo espécime, e das regides
distintas de cultivo para uma mesma espécie (MOUSAVIOUN; DOHERTY, 2009).

1.4.1 — Estrutura da lignina

Em 1838, Anselme Payen relacionou a lignina com o residuo soluvel obtido no
tratamento da madeira com acido nitrico (HNO3) concentrado. Em 1917, Peter Klason props
que a lignina poderia ser classificada como uma macromolécula constituida de unidades do
alcool coniferilico mantidas juntas pelas ligacdes do tipo éter. Em 1940, as reacOes classicas
da quimica organica levaram a concluir que a lignina era formada por unidades
fenilpropanoides unidas por ligacdes éter e carbono-carbono (Figura 3), embora houvesse
contestacdo de alguns cientistas quanto a sua natureza aromatica em seu estado nativo. Em
1954, Lange mostrou que os espectrogramas de ultravioleta de se¢des finas de madeira eram

caracteristicos de compostos aromatico (SOUZA, 2006).

B-5 5-5 pB-O-4

Figura 3 - Principais tipos de ligacdes entre unidades fenilpropanoides (SOUZA, 2006).



Sabe-se que a lignina é uma macromolécula que apresenta um grande numero de
interligacGes derivadas de unidades fenilpropanicas (unidades C¢Cs ou simplesmente Cq
irregulares). Entretanto, existe uma grande dificuldade na elucidagdo da estrutura quimica
exata do composto, ndo apenas pela sua complexidade, mas igualmente porque sofre
modificacOes estruturais apreciaveis em seu isolamento das paredes celulares.

Além dos entraves existentes, atualmente se tem ciéncia de que sua polimerizacao se
d& na desidrogenagdo dos alcoois cumarico, coniferilico e sinapilico (Figura 4) que formam,
respectivamente, as principais unidades aromaticas da lignina, classificadas como, p-
hidroxifenila, guaiacila e siringila (Figura 5) (MARABEZI, 2009).

HoOH HoOH HoOH

| ] ]
CH cH CcH
] I [

HC HC HC

i i “OCH,; HaCO™ i ~OCHS,
OH OH OH

(1) (1) (1
Figura 4 - Precursores primarios da lignina: alcool p-cumarilico (1), Alcool coniferilico
(11) e &lcool sinapilico (111) (MARABEZI,2009).
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OH OH
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HO__
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H3C\O/‘*\{/ H3C\O O/CH3
OH OH OH
p-Hidroxifenila (H) Guaiacila (G) Siringila (S)

Figura 5 - Principais unidades arométicas presentes na lignina (SOUZA, 2006).
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Em geral, os monémeros de guaiacila (G) e siringila (S) estdo presentes em maiores
quantidades. Apesar de a diferenca entre eles estar s6 na metilacdo - enquanto a guaiacila esta
metilada unicamente no grupo 3-hidroxil, a siringila € metilada tanto no grupo 3- quanto no 5-
hidroxil -, quanto maior for a proporcéo de guaiacila, mais condensado € o composto. Por
outro lado, quanto maior for a proporcédo de siringila, mais maleavel serd o composto e mais
facil é sua polpacdo (POVOA, 2005).

Baseado nas analises dos tipos de ligagdes e grupos funcionais presentes, foi possivel
construir modelos estruturais para a lignina. A primeira formula estrutural foi proposta por
Freudenberg em 1968, para lignina de madeira (Figura 6), e confirmada por pesquisadores a
posteriori. Atualmente, sabe-se que a lignina apresenta variedades estruturais apreciaveis de
acordo com os diferentes vegetais e regides de cultivo dos mesmos (SOUZA, 2006).

OCH;4

Figura 6 - Estrutura da lignina de madeira (SOUZA, 2006).

1.4.2 — Nomenclatura da lignina

Quanto a nomenclatura, o sistema mais comumente utilizado é o que se fundamenta na
unidade fenilpropandide C¢Cs3 designando os carbonos da cadeia alifatica C3, como a, no caso
do carbono benzilico, e B e v, sequencialmente para os demais atomos. O anel ¢ numerado

sequencialmente a partir da cadeia alifatica, Cs, Figura 7 (SALIBA et al., 2001).
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Figura 7 - Unidades basicas, arilpropandides,
presentes na lignina (SALIBA et al., 2001).

O anel aromatico é denominado de acordo com seus substituintes, como:
e Guaiacila (G) > Ry =0OH, R, =H e R3 = OCH3
e Siringila (S) 2 R; = 0OH, R, =R3 = OCH3
e p-Hidroxifenila(H) > R1 =0OH,R;=R3=H

As ligagcdes entre os mondmeros para formar diligndis e triligndis podem ser
identificadas baseando-se na numeracdo dos mondmeros, utilizando-se nimeros marcados

para distingui-los. Como por exemplo, o dilignol da Figura 8 apresenta ligagdes -5’ ¢ a-O-4.

Figura 8 - Dilignol com ligagdes B-5° e
a-O-4" (SALIBA et al., 2001).
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1.4.3 — Classificacdo da lignina

Devido a grande diversidade de tratamentos possiveis para o isolamento da lignina,
uma maneira de classifica-la se baseia na sua susceptibilidade relativa a hidrolise.

a) Ligninas ndo-core sdo aquelas provenientes de compostos fendlicos de baixa
massa molar, liberados da parede celular por hidrélise, essas ligninas sdo formadas
por acidos p-hidroxicinamicos éster-ligados;

b) Ligninas core sdo aquelas provenientes de fenilpropandides da parede celular,
altamente condensados e muito resistentes a degradacdo, essas ligninas sao
compostas pelas unidades guaiacila, siringila, e p-hidroxifenila.

Outra classificacdo estad alicercada nas fragdes mais comuns da estrutura. Ligninas
compostas primariamente por alcool coniferilico sdo denominadas guaiacilicas e aquelas
formadas predominantemente com alcool sinapil sdo denominadas siringilicas.

Uma terceira classificacdo empregada conjuga os dois parametros alvos nas
classificagdes apresentadas a priori, sendo estabelecida em funcao das espécies vegetais e dos
padrdes aromaticos de substituicdo. Assim, as ligninas de coniferas sdo mais homogéneas,
contendo quase que exclusivamente unidades guaiacila. As ligninas de folhosas tém
quantidades equivalentes de grupos guaiacila e siringila, e pequenas unidades p-hidroxifenila.
As ligninas de gramineas se destacam pela maior presenca de unidades p-hidroxifenila que a
encontrada em madeiras (coniferas ou folhosas), mas sempre em quantidade menor que as
outras unidades.

A lignina presente no bagaco de cana, uma graminea, pode ser classificada como uma
lignina core, em que além de conter as unidades guaiacila (G) e siringila (S), hd também
residuos das subunidades p-hidroxifenila (H) em uma proporcéo aproximada de G:S:H de
1:2:0,8 (SOUZA, 2006).
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1.4.4 — Métodos de extragao

Existem diferentes tipos de preparagéo de ligninas. Nenhum deles permite obté-las em

sua forma nativa, encontrada no vegetal, pois ha interferéncias entre o procedimento de

isolamento quimico e a estrutura das ligninas in situ (protoligninas) (PILO-VELOSO, 1993).

Basicamente, sdo trés os procedimentos de extracdo da lignina: como residuo, como

derivado, e como extrativo.

A Tabela 1 resume os principais tipos de preparacdo de ligninas descritos na literatura.

Tabela 1- Lignina e principais métodos de preparacio (PILO-VELOSO, 1993)

Tratamento

Tipo de lignina

Obscrvagdes

Extragdo sem reagio
{por dissolugdo)

Digestdo enzimética
{dissolugdo)

Extracfio com reagio
{como derivado)

Hidrogenag@o (como derivado)

Reagdo com reagentes
inorgénicos (derivado)

Hidrdlise de
polissacarideos
(como residuo)

Oxidagdo de polissacarideos
{como residuo)

Lignina nativa (LN)
ou de Brauns (LB)
Lignina de madeira moida (MWL)

Lignina obtida
enzimaticamente

Lignina alcodlica

Lignina acetossolve

Lignina dioxano

Lignina de 4cido tioglic6lico
Lignina fenélica

Lignina por solventes supercriticos

Lignina de Hidrogenélise

Lignina Sulfitica
Alcali-lignina
Tiolignina

Lignina Kraft

Lignina Klason
Lignina Runkel
Lignina Willstitter
Lignina fluoridrica
Lignina trifluoroacética
Lignina cuoxan

Lignina Purves

EtOH

Moagem e Dioxano: Agua (9:1)

Fungos
Glicosidase

Alcool/catalisador
AcOH/catalisador
Dioxano/HCl
HSCH2CO:H
Fenol/HC1

Condigbes supercriticas

H;

505, HS0;4
NaOH
Na;S/MNaHS
NaOH/Na;S

H,504

H,SO4HBr

HCl

HF

CF;COH
NaOH/H;S0./Cu(NH3)4(OH),;

NasH;106

Mousavioun e Doherty (2009) alertam que além da fonte da lignina, a capacidade do

solvente de diluir lignina ou celulose, ou ambas, as propriedades do solvente para inibir as

ligacbes C-C, o pH da solucdo e o método de extracdo influenciam a composicao quimica e

grupos funcionais da lignina.
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Os pesquisadores supracitados remetem ainda a varios estudos sobre a
heterogeneidade estrutural da lignina. Segundo esses pesquisadores, 0s variados processos de
fracionamento separaram a lignina em massas molares distintas, havendo diferengas nos
respectivos &cidos carboxilicos e no contetido de grupos hidroxila, fendlicos e metoxila. Por
consequéncia, as propriedades dos materiais produzidos a partir da lignina eram dependentes
dessas propriedades estruturais.

Os derivados de lignina sdo obtidos por tratamento quimico do bagaco, utilizando-se
certos reagentes, de modo que o material contendo a estrutura complexa pode ser liberado
com os produtos. No caso deste trabalho, trabalhou-se com o Alcali-lignina, isolada do
lixiviado alcalino de lignina, um rejeito do processo de producdo do &lcool de segunda
geracéo.

No processo gerador desse tipo de lignina, os hidrogénios das hidroxilas alifaticas e
fendlicas séo afastados do oxigénio pelos ions hidroxilas da base, gerando o nucleofilo (—O).
Com esse enfraquecimento das ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares, ha maior
separacdo dos agregados macromoleculares da estrutura, que fica intumescida. Os ions de
sodio (Na") sdo entdo incorporados as macromoléculas de lignina, formando o que se
determina de alcali de lignina (hidroxilatos) (SOUZA, 2006).

Segundo Souza (2006), € incorreto dizer que a lignina se encontra dissolvida. O autor
defende que como o agente usado ¢ o NaOH, pouco volumoso, as macromoléculas séo
submetidas a pequeno grau de afastamento umas das outras e nisso ndao ocorre dissolucdo da
lignina. Sugere-se que o alcali de lignina, mais volumoso e polar do que a lignina inicial,
encontra-se em suspensao no ambiente aquoso.

A Figura 9 representa a reacdo acido/base envolvida nesse processo.

f HO. I
L Ongnlna \‘[ \O'Lignina
Lignina "~ " Ligning”"
{ Na oH ‘ W
,\{“‘f// HiC \‘O'/”\ A CHs ¢ H20
Y
©OH ;'l O Na
\ /
i 4 ALCALI DE LIGNINA
LIGNINA ™ _

Figura 9 - Reacdo de formagdao do alcali de lignina (SOUZA, 2006).
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1.4.5 — Recuperagéo da Lignina

Muitos compostos fenolicos, presentes no licor negro e no lixiviado alcalino de
lignina, so toxicos e precisam ser removidos antes que sejam liberados no meio ambiente.
Para se diminuir o impacto ambiental causado, o artificio encontrado é a incinerag&o do licor.
Durante 0 processo, ha um aproveitamento energético proveniente da queima. No entanto,
devido ao seu caréater acido, a lignina pode ser separada por precipitacdo e utilizada como
matéria-prima, em substituicdo ao petrdleo, para obtencdo de compostos orgéanicos (SUDO;
SHIMIZU, 1992).

Como visto no item anterior, em solucdo basica, a lignina fica intumescida. Seu carater
negativo forma uma suspensédo coloidal uma vez que as macromoléculas carregadas repelem-
se mutuamente. A medida que acidificamos o meio, as cargas neutralizam-se, o inchamento
vai cedendo, procedendo-se a precipitacdo da lignina.

Logo, uma maneira simples de se recuperar a lignina existente no lixiviado basico é a
acidificacdo lenta do meio. Com isso, obtém-se, como precipitado, a lignina extraida do
material lignoceluldsico, no nosso caso, bagaco.

A recuperacdo da lignina contida no lixiviado alcalino ou no licor negro pode ser
constatada visualmente, dada sua coloracdo negra. A medida que o ajuste do pH vai
favorecendo a neutralizacdo de cargas e reacBes de condensacdo, 0s grupos cromdéforos
(quinonas, acidos carboxilicos, entre outros) presentes na solu¢do vdo sendo removidos e a
solucdo assume um aspecto coloidal marrom mais claro, indicativo de precipitacdo da lignina
do meio.

Para que o processo seja realizado de forma eficiente, € necessario tracar um perfil de
precipitacdo de lignina, a partir do ajuste de pH, a fim de se obter um 6timo de obtencédo de

precipitado.
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1.4.6 — Utilidade da lignina

Uma das principais razdes para a lignina ser utilizada, em sua maior parte, como fonte
de energia estda associada a sua estrutura quimica complexa. Mas estudos recentes tém
promovido aplicabilidades de maior valor agregado, entre as quais se podem citar o
aproveitamento em propriedades dispersantes e adesivas, aplicagdo como dispersantes para
pigmentos, produtos ceramicos, pesticidas, emulsificantes de O6leos e latex, aditivo em
concreto e cimento, componentes de resinas, fibras de carbono, entre outras.

O esquema abaixo (Figura 10) faz uma sintese do processo de obtencdo da lignina e

suas aplicacdes.

‘ CANA-DE-ACUCAR ‘

!

‘ BAGACO DA CANA ‘

l

NOVOS MATERIAIS ‘_ ‘ LIGNINA ‘-‘ ENERGIA

Figura 10 — Fluxograma de origem e emprego da lignina.

Uma das propriedades importantes da lignina a ser definida para sua utilizacéo é a
temperatura de transi¢do vitrea (Tg). A T4 deve ser definida como a passagem do estado
vitreo de um material amorfo, para o estado elastomérico (borrachoso). Em outras palavras,
nessa transicdo, de um estado desordenado rigido (vitreo), o material assume um estado
desordenado de maior mobilidade. Essa mobilidade pode dar origem a um comportamento de

elasticidade caracteristico da borracha.
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Figura 11 - Volume em fungéo da temperatura para um

material amorfo e para um material semicristalino
(SOUZA,; SILVA; AMARAL, 2004).

A Figura 11 esquematiza a diferenca entre uma fase cristalina e Vvitrea,
respectivamente associadas a Tr e Tg. Enquanto a primeira tem um comportamento de cadeias
mais organizado, a segunda é representada por cadeias enoveladas difusas. Na fusdo, a
transicdo rompe a estrutura repetitiva da fase cristalina, e na transicao vitrea ha um ganho de
mobilidade da fase amorfa (SOUZA; SILVA; AMARAL, 2004).
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1.5 — Fibras de carbono

A expressdo “fibra de carbono” geralmente se refere a uma variedade de produtos
filamentares, em regra entre 5 e 15 um de diametro (CHRYSOTILE INSTITUTE, 1993),
compostos por mais de 90% de carbono. Entre suas propriedades figuram: baixa massa
especifica; rigidez; elevado mddulo de elasticidade; resisténcia a fadiga; alta resisténcia
mecanica; baixo coeficiente de expansdo térmica; caracteristicas de amortecimento de
vibracdes; estabilidade dimensional; carater inerte a reacdes quimicas (exceto a oxidagdo);
resisténcia elétrica; blindagem as interferéncias eletromagnéticas, provendo protecdo contra
efeitos radiativos; entre outras (HEGDE, DAHIYA, KAMATH, 2004).

Essas fibras foram os primeiros reforgos utilizados para aumentar rigidez e resisténcia
de materiais compdsitos avancados leves. S&o utilizadas predominantemente em aplicagdes
criticas envolvendo reducdo de massa, dentre as quais: setor aeroespacial e militar,
equipamentos de recreacao, artefatos esportivos e diversas aplicagdes industriais.

As fibras sdo manufaturadas basicamente pela oxidacdo ou estabilizacdo térmica e
carbonizacdo ou grafitizacdo de precursores organicos. Tais precursores sofrem, durante a
conversao, um processo de pirdlise que remove oxigénio, nitrogénio e hidrogénio (BRAUN
HOLTMAN, KADLA, 2004), .

Seu desenvolvimento teve inicio em 1950, quando as industrias de aeronaves
iniciaram pesquisas com novos materiais que contivessem propriedades superiores as do
metal. Em 1959, as fibras de carbono em base de rayon foram industrialmente produzidas pela
primeira vez, pela Union Carbide Corp., USA. Em 1961, Shindo obteve fibra de carbono a
partir da poliacrilonitrila (PAN). Comparativamente, a fibra obtida a partir de PAN
apresentou melhores propriedades, por isso, desde entdo tem sido o precursor prioritario para
producdo das fibras de carbono, correspondendo a 90% da producdo comercial utilizada
(CALLISTER, 1997).

Na producdo de fibra empregando o PAN como precursor, a poliacrilonitrila tem que
formar uma estrutura ciclica. Essa transformacdo se da durante um processo denominado
estabilizacdo térmica, no qual ocorrem “ciclizacdo" e "desidrogenacdo” da estrutura do
polimero (Figura 12) (LUO, 2010).
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Figura 12 - Representacdo da sequéncia reacional mostrando a estabilizacdo térmica do PAN
(CHUNG, 1994).

Apos a estabilizacdo térmica, a fibra passa por um processo de carbonizacdo. No
decorrer dessa etapa, ocorre a formacdo de ligacGes cruzadas intermoleculares com a
liberacdo de vapor de agua, desidrogenacao e liberacdo de cianeto de hidrogénio (HCN) para
formar uma multiplicidade de anéis (Figura 13 e Figura 14). A estrutura final é concebida pela
formacdo de ligacGes cruzadas entre as sequéncias ciclicas formadas (Figura 15). No término,

0 produto apresenta estrutura similar ao grafite na lateral ou na direcdo x, Figura 15 (LUO,
2010).
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Figura 13 - Formac&o de ligacOes intermoleculares cruzadas por meio dos grupos contendo oxigénio das fibras
de PAN, estabilizadas durante processo de carbonizacdo (CHUNG, 1994).
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Figura 14 - Desidrogenacdo das fibras de PAN, estabilizadas durante processo de carbonizagdo, levando a

formacdo de ligagdes intermoleculares cruzadas (CHUNG, 1994).
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Figura 15 - Ligac0es entre as sequéncias ciclicas nas fibras de PAN,
formadas durante o processo de carbonizacdo (CHUNG, 1994).

As pesquisas direcionadas a obtencdo da fibra de carbono estabelecem que as
propriedades mecanicas sdo melhoradas com o aumento da cristalinidade e orientacdo e
reducdo dos defeitos da fibra.

Embora seja precursor de fibras de excelente qualidade, principalmente aplicadas nos
setores aeroespacial, militar e de esporte de alto nivel, o PAN demanda no seu preparo, 0 uso
de solventes toxicos e caros que necessitam ser recuperados. O encarecimento provocado
pelo uso de tais solventes deu origem ao surgimento de duas linhas de pesquisas com a
finalidade de barateamento do produto. Uma area trata do estudo de novos solventes e
processos para produgdo do PAN. Outra vertente aborda a pesquisa de novos precursores para

as fibras de carbono.
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Ainda na década de 70, os esforcos para reducdo de custos de producdo da fibra,
conduziram ao desenvolvimento do processo com um novo precursor, 0 piche. A Union
Carbide comercializou dois tipos de fibras derivadas de piche: as de baixo mddulo, usando
piche isotrépico como precursor; e o de alto médulo, usando cristal liquido nematico do piche
ou piche mesomorfico (Figura 16). Ndo obstante, deficiéncias na resisténcia a compressao das

fibras e o alto custo na purificacdo do liquido cristalino de piche tém limitado a aceitacdo das
fibras oriundas desse processo.

W\
\I/AA

Cristal Liquido - Liquido — Isotrépico
Nemaético Mesomorfico

Figura 16 - Esquema da forma isotropica e mesomérfica do material amorfo.

Ha& outros estudos recentes que tem apregoado 0 uso de outros precursores gasosos,
como o mondxido de carbono (CO), metano (CH4) e benzeno (CgsHg), pela deposicdo do

carbono do gas sobre um metal catalisador e a partir de substancias organicas disponiveis na
natureza, como a lignina.

1.5.1 — Classificacao das fibras de carbono

As trés metodologias classificatorias mais comumente empregadas para as fibras de
carbono estdo listadas a sequir (HEDGE; DAHIYA; KAMATH, 2004).

a) Elaborada a partir das propriedades mecanicas variantes mais importantes: modulo de
elasticidade ou modulo de Young (calculado dividindo-se a tragdo a que a fibra é submetida
pela deformacédo observada) e resisténcia a tragao:
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* Fibras de ultra alto modulo (médulo > 450 GPa);

* Fibras de alto médulo (modulo entre 350-450 GPa, resisténcia a tracdo entre 2 e 5
GPa);

* Fibras de modulo intermediario (médulo entre 200-350 GPa, resisténcia a tragdo
entre 2 e 7 GPa);

* Fibras de baixo mdédulo (modulo < 200 GPa);

« Fibras de baixo mddulo e alta resisténcia a tracdo (modulo < 100 GPa, e resisténcia a
tracdo > 3,0 GPa);

* Fibras de altissima resisténcia a tracdo (resisténcia a tragao > 4,5 GPa).

Essa primeira classificagdo é a mais utilizada, segundo Carvalho, Kubota e Rohwedder
(1999). “Ela se baseia no grau de orientacdo preferencial das camadas de grafeno® na direcio
axial das fibras”, parametro esse que estd intensamente relacionado a aplicabilidade das fibras
e do material a partir do qual sdo obtidas. A Figura 17 apresenta a relacdo entre modulo,

resisténcia de tracdo e aplicabilidade para os usos mais comuns das fibras.
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Figura 17 - Aplicabilidade das fibras de carbono (KAMIURA, 2008).

! Grafeno sdo camadas hexagonais reticulares presentes no grafite natural. Quando os planos de
camadas hexagonais estdo empilhados com ordem tridimensional, o material é definido como grafite
(CARVALHO; KUBOTA; ROHWEDDER, 1999).
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b) Baseado no tipo de precursor,

* Fibras de carbono a partir do precursor poliacrilonitrila (PAN);

* Fibras de carbono a partir do precursor piche;

* Fibras de carbono a partir do precursor piche mesofasico;

* Fibras de carbono a partir do precursor piche isotropico;

* Fibras de carbono a partir do precursor rayon;

* Fibras de carbono crescidas a partir da fase gasosa — VGCF (vapour grown carbon
fiber).

Os precursores rayon e 0 piche isotrépico sdo usados para a producdo de fibras de
carbono de baixo modulo. Promissoras, as fibras de carbono obtidas a partir desses
precursores podem apresentar melhores propriedades mecanicas, se tensionadas (estiradas) a
altas temperaturas. No entanto, esse processo ainda é economicamente inviavel.

Fibras de alto mdédulo séo obtidas a partir do precursor PAN ou do piche mesofasico,

piche liquido cristalino.

c) Baseado na Temperatura de Tratamento Térmico (TTT), ou seja, temperatura utilizada na
etapa de carbonizacéo:

* Tipo I, fibras de carbono com alta TTT, geralmente acima de 2000 °C e podem ser
associadas as fibras de alto modulo;

* Tipo II, fibras de carbono com TTT intermediario, temperaturas ao redor de 1500 °C
e, normalmente, apresentam alta resisténcia a tracao.

* Tipo III, fibras de carbono com baixa TTT, a temperatura ndo ¢ maior do que

1000 °C. Essas fibras normalmente apresentam baixo médulo e baixa resisténcia a tracéo.
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1.5.2 — Fibras de carbono a partir de lignina

O Brasil utiliza fibras de carbono para usos variados, tanto nas plataformas de petréleo
e nas industrias, como em para-choques de veiculos automotivos. Entretanto, todo esse
montante consumido no pais é importado. Dessa forma, o dominio da tecnologia de sintese
das fibras de média qualidade a baixo custo representa potencialmente ndo s6 ganho para o
agronegocio, como conquista de autonomia no setor para o pais.

A alta disponibilidade de residuos contento elevado teor de lignina, somada a
necessidade de uma fonte renovavel para a producdo de polimeros, abre uma grande
oportunidade para avangos tecnoldgicos que agreguem valor aos produtos da agroindustria e,
ao mesmo tempo, atuem na fixacao de carbono na natureza.

Além disso, a producdo de fibras a partir de lignina podera ainda ser encarada como
ferramenta de aumento do potencial econdmico do agronegocio em virtude da possibilidade
de comércio de créditos de carbono para a cadeia produtiva, uma vez que a fixacdo do
carbono implica auxiliar na reducdo da emissédo de gas carb6nico na atmosfera durante o ciclo
de producéo, processamento e utilizacdo de produtos do setor.

Ja existem alguns estudos que abordam a obtencdo de fibras de carbono a partir de
licores extraidos de diferentes matérias-primas por diversos processos de deslignificacao.
Sudo e Shimizu (1992), por exemplo, obtiveram fibras de carbono, a partir de madeira de
bétula, com diametro na faixa de 7,6 a 2,7 um, forca de tensdo média de 0,66 GPa e mddulo
de elasticidade de 40,7 GPa.

As fibras de carbono, que tém a lignina como precursor, apresentaram caracteristicas
tais que as categorizam como fibras de baixo mddulo. Inapropriadas para usos criticos como
setor aeroespacial, essas fibras sdo aplicaveis a usos gerais, como reforco de pecas de
automoveis comerciais, processos industriais, setor esportivo, entre outros.

Embora exista um namero significativo de pesquisas ja realizadas e em andamento
abarcando o tema, é essencial o desenvolvimento de metodologias nacionais, apropriadas as

espécimes de vegetais e processos de interesse a realidade brasileira.
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1.6 — Métodos analiticos de caracterizagéo de lignina

1.6.1 — Analise Termogravimétrica (TGA)

A anélise termogravimétrica (TGA) é a técnica na qual a perda de massa de uma
substancia em funcdo da temperatura é acompanhada. O aquecimento se da em uma
programacéo preestabelecida e em atmosfera controlada. A derivada da curva obtida no TGA
(analisador termogravimétrico), DTG, também pode ser delineada pelo método.

Essa metodologia possibilita conhecer a faixa de temperatura em que a amostra
apresenta massa constante e a temperatura em que se decompde. Com isso, € possivel aferir
sobre caracteristicas importantes do composto como: estabilidade térmica e oxidativa; taxa de
decomposicao térmica; composicdo; cinética de decomposicdo; tempo estimado de vida util; e
percentual de volateis (RODRIGUES, MARCHETTO, [20--7]).

Normalmente, no eixo da abscissa é expressa a temperatura e no eixo da ordenada a
massa da amostra, geralmente representada em percentual, em vez da massa, proporcionando
assim uma facil comparacdo entre varias curvas em uma base normalizada. Esse grafico da
massa ou do percentual da massa em funcdo do tempo ou temperatura é chamado termograma
ou curva de decomposicdo térmica. E possivel também exibir a massa e a temperatura em
funcdo do tempo. Isso permite a verificacdo aproximada da taxa de aquecimento, mas é
menos conveniente para propdsitos de comparacdo com outras curvas.

As curvas DTG aperfeicoam a resolucdo; entretanto, a diferenciacdo € um grande
amplificador de ruidos; sendo, muitas vezes, aplainada pelo software para gerar um grafico da
derivada que seja mais suave. Tais curvas sdo também de interesse do estudo da cinética das
reacdes, uma vez que ela apresenta a taxa efetiva da reacdo. O balan¢o de massa, todavia, é
mais legivel na TGA (RODRIGUES, MARCHETTO, [20--7]).

As analises térmicas sdo técnicas de grande importancia para caracterizacdo de
propriedades fisicas e quimicas de materiais poliméricos (MARABEZI, 2009), uma vez que

faz um estudo da pir6lise dos constituintes do composto analisado.
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Ainda segundo Marabezi (2009), a decomposi¢do térmica da lignina é decorrente de

complexas reagdes em que ha algumas hipdteses para explicar a perda de massa do composto,
nas suas diferentes etapas de decomposicgéo.

1.6.2 — Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Tal técnica permite avaliar a diferenca de energia (taxa de calor) fornecida a
substancia e a um material de referéncia, em funcdo da temperatura e assim apontar possiveis
alteracdes no material. Na Tabela 2, sdo apresentados 0s processos que podem estar

envolvidos nas transicdes observadas durante o aquecimento (RODRIGUES, MARCHETTO,
[20--7]).
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Tabela 2 - TransicOes relacionadas aos processos quimicos e fisicos durante o aquecimento
(RODRIGUES, MARCHETTO, [20--7])

Fisico

Processo

Transi¢ao

Endotérmica | Exotérmica

Absorcao

X

Adsorcao

X

Cristalizagéo

X

Dessorcao

Fusado

Subimacao

Transicao cristalina

Transi¢do liquido-cristalina

Transi¢ao de ponto Curie

XXX X X[ X

Transicdo de capacidade
calorifica

Alteracéo da Linha de

Base

Transicdo Vitrea

Alteracdo da Linha de

Base

Vaporizagao

X

Quimico

Combustao

Decomposicao

X

Degradacéo oxidativa

X|X| X

Desidratacédo

Oxidacdo em  atmosfera
gasosa

Polimerizacao

Reacdo catalitica

Reacdo no estado sélido

Reacdo Redox

XX

Reducdo em  atmosfera
gasosa

Sorcao quimica

X X [ XX X[X]| X

Na curva extraida do calorimetro tem-se a temperatura ou o tempo na abscissa e taxa

de energia em mW/mg (miliwatts por miligramas), na ordenada.
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1.6.3 — Espectroscopia no infravermelho (1V)

A espectroscopia estuda a interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria. Na
Figura 18, o espectro eletromagnético é exposto. Normalmente, as transicdes eletrénicas sao
situadas na regido do ultravioleta ou visivel, as vibracionais na regido do infravermelho e as
rotacionais na regido de micro-ondas e, em casos particulares, também na regido do
infravermelho longinquo (DURRANT, [20117]).

ESPECTRO ELETROMAGNETICO PARCIAL

‘ VIVEL ULTRAVIOLETA
MICRO-ONDAS INFRAVERMELHO - VA | UVE uve RAIOS-X
COMPRIMENTO (nm) 1000 000 780 400 320 280 100

Figura 18 — Espectro eletromagnético parcial.

Assim, espectroscopia de infravermelho é um tipo de espectroscopia por absor¢do na
regido de 780 até 1 000 000 nm. Se a molécula receber radiacdo eletromagnética com a
mesma energia (frequéncia) de uma de suas vibracGes de ligacBes quimicas, a radiacdo
emitida pela fonte € absorvida.

As vibragdes moleculares, esquematizadas na Figura 19, podem ser classificadas em
deformacdo axial e em estiramento - simétrico e assimétrico. Ainda, as vibragGes angulares
podem ainda ser classificadas como no plano ou fora do plano (DURRANT, [20117]).

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é uma técnica
de andlise para adquirir o espectro infravermelho em menor tempo. Em vez de se coletar os
dados variando-se a frequéncia da luz infravermelha monocromatica, a radiacdo 1V € guiada
através de um interferdbmetro. Depois de passar pela amostra o sinal medido é o
interferograma. Realizando-se uma transformada de Fourier no sinal, obtém-se um espectro
idéntico ao da espectroscopia IV convencional (DURRANT, [20117]).
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1.6.4 — Espectroscopia no Ultravioleta (UV)

Figura 19 — Modalidades de vibrages passiveis em uma molécula.

A espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel é uma técnica muito

utilizada para caracterizacdo de mudancas na estrutura e suas propriedades (PERES, [20--7]).

A faixa de comprimento de onda do UV se estende de 100 a 400 nm. Como exposto

anteriormente, a absor¢do de radiacdo nessa faixa provoca normalmente transicdes

eletronicas. Os elétrons de orbitais de baixa energia sdo excitados, movendo para orbitais de

energia mais elevada. Um diagrama, apresentando os diferentes tipos de transicdo €
apresentado na Figura 20 (MSU, [20117]).

4

Energia

o (Anti-ligante)

n {Anti-ligante)

n (ndo-ligante)

x (liganfe)

o (ligante}

Figura 20 - Transicdes eletrdnicas possiveis (MSU, [20117]).
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Das seis transi¢cOes apresentadas, somente as duas primeiras (da esquerda) implicam
em variagdes energéticas correspondentes ao comprimento de onda em torno de 200 - 800 nm
no espectro eletromagnético (MSU, [20117]).

A quantidade de radiacdo absorvida depende do comprimento de onda da radiacdo e
da estrutura do composto. Em todos os compostos, com excec¢do aos alcanos, pode haver mais
de um tipo de transi¢do (PERES, [20--7]).

No caso da lignina, ha forte absor¢cdo na regido do ultravioleta devido ao seu caréater
aromatico. A espectroscopia UV é empregada tanto para andlises quantitativas quanto
qualitativas de ligninas em solucdo. De acordo com Marabezi (2009), “A localizagdo e
intensidade do maximo de absorcdo dependem do tipo de lignina, das modificagcdes quimicas
ocorridas durante os processos de isolamento e do solvente utilizado nas medidas
fotométricas.”

Embora existam algumas diferencas nos espectrogramas de UV de diferentes ligninas,
um espectrograma tipico de lignina apresenta geralmente um méaximo de absor¢do em torno
de 280 nm. Um ombro € esperado na regido de 230 nm, caracteristico de grupos fendlicos ndo
condensados presentes na estrutura do composto, e um segundo maximo na faixa entre 200 e
208 nm (MARABEZI, 2009).

1.6.5 — Anélise Elementar (CHNS)

A microanalise, analise elementar ou analise centesimal é um procedimento quimico
para se aferir quais sdo os elementos constituintes de uma determinada molécula e sua
proporcéo.

Esse tipo de analise é importante para a caracterizacdo de um composto organico
desconhecido, uma vez que por meio dela se determina a formula bruta do composto. Além
disso, a analise pode ser um parametro de avaliacdo da pureza de um composto conhecido.
Isso, pois, sua pureza pode ser usualmente correlacionada a sua aproximagdo ou
distanciamento dos teores de elementos obtidos na analise em relagdo aos teores esperados
pela sua formula conhecida ou por dados bibliograficos (MIKROANALYTISCHES
LABORATORIUM, [20--7]).
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Normalmente, a andlise procede transformando-se 0s compostos organicos com
ligacOes basicamente covalentes em compostos ibnicos ou em derivados que possam ser
analisados por andlises quantitativas de rotina. Os elementos normalmente presentes nos
compostos organicos, além de carbono, hidrogénio e oxigénio, sdo o enxofre, o nitrogénio e
halogénios (MIKROANALYTISCHES LABORATORIUM, [20--7]).

1.6.6 — Anéalise do Potencial Zeta

Majoritariamente, os materiais particulados em contato com um liquido adquirem uma
carga elétrica em sua superficie. Essa carga pode aparecer de varias maneiras, desde a
dissociacdo de grupamentos inorganicos na superficie da particula até a adsorcédo diferencial
de ions da solucdo. Além disso, a carga liquida na superficie da particula afeta a distribuicéo
de ions na sua vizinhanca. Assim, forma-se uma dupla camada elétrica na interface da
particula com o liquido (Figura 21).

A distribuicdo dos ions na regido exterior dessa camada é determinada pelo equilibrio
entre forcas eletrostaticas e movimento térmico. Dessa forma, o potencial nessa regido decai
com o aumento da distancia da superficie até atingir o potencial da solugédo. Esse potencial é
igual a zero, por convengdo (MEIO FILTRANTE, 2003).

Em um campo elétrico, cada particula e os ions mais fortemente ligados a mesma se
movem como uma unidade e o potencial no plano de cisalhamento entre essa unidade e o

meio circundante denomina-se potencial zeta (Figura 21).
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Figura 21 — Esquema de dupla camada na interface do liquido com a particula
e do plano de cisalhamento (MEIO FILTRANTE, 2003).

O potencial zeta é funcdo da carga superficial da particula, de qualquer camada
adsorvida na interface com o0 meio e da natureza e composicao do meio que a circunda. Como
ele reflete a carga efetiva nas particulas, ele se correlaciona com a repulsao eletrostatica entre
elas e com a estabilidade da suspensdo (Tabela 3), sendo possivel identificar se opera na
condicao Otima de precipitacdo (MEIO FILTRANTE, 2003).

O ponto isoelétrico corresponde ao conjunto de condi¢cBes em que o potencial zeta é
zero.

Tabela 3 - Correlacdo entre potencial zeta e estabilidade de emulsdes (SILVA, 1999)

Relagéo entre a estabilidade de coldides e potencial zeta
Caracteristicas de Estabilidade Potencial zeta ( milivolts )
Maxima aglomeracéo e precipitacéo +3azero
Excelente aglomeracéo e precipitacéo 1la-4
Fraca aglomeracéo e precipitacéo -5a-10
Fronteira de aglomeracéo -11a-20
( Aglomeracdo de 2 a 10 coldides }
Patamar de pequena estabilidade -21a-30
({ Poucos aglomerados )
Estabilidade moderada -31a-40
{ Sem aglomerados )
Boa estabilidade -41a-50
Estabilidade muito boa -51a-60
Estabilidade exelente -£51a-80
Maxima estabilidade -81a-100
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Capitulo Il — Objetivos

O objetivo deste trabalho foi propor uma aplicacdo tecnicamente vidvel para o alcali
de lignina gerado, como residuo da producdo de etanol de 22 geracdo, pelo Laboratério de
Desenvolvimento de Bioprocessos da EQ/ UFRJ.

I1.1 — Objetivos Especificos

- Avaliar os métodos de extracdo da lignina do lixiviado alcalino pelas propriedades
do material obtido;

- Extrusar a lignina;

- Realizar o tratamento térmico da “fibra verde” obtida;

- Avaliar os parametros da “fibra verde” e da fibra tratada termicamente,

correlacionando com as propriedades da lignina.
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Capitulo Il — Revisdo Bibliografica

I11.1 — Processo de deslignificacdo

Cardoso, Oliveira e Passos (2008) caracterizam em seu trabalho as propriedades

quimicas e fisicas do licor negro de matrizes arboreas (o eucalipto e pinho) obtido pelo

Processo Kraft, e do lixiviado alcalino de lignina de uma graminea, o bambu, auferido pelo

Processo Soda, ambos gerados em algumas fabricas brasileiras.

Os pesquisadores

compararam, entre outras propriedades, a relagdo entre organicos e inorganicos (O/1) e 0s

teores e massa molecular média da lignina contida nos licores.

Segundo os pesquisadores, o lixiviado alcalino de lignina, proveniente do bambu,

matéria-prima ndo-arbdrea tal qual o bagaco de cana, apresenta caracteristicas interessantes.

Esse licor contém ndo sé maior teor de lignina e relacdo O/I, como lignina de maior massa

molecular, conforme pode ser observado na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultados apresentados por Cardoso, Oliveira e Passos (2008)

Ciig (%0) (massa

Matéria-prima Amostra e Processo o/l MMiq (Da)
por massa sélida)*
Eucalyptus grandis (Eucalipto)  Fabrica A (Processo Kraft) 1,81 42,3 820
Eucalyptus grandis (Eucalipto)  Fabrica B (Processo Kraft) 2,2 40,2 1641
Eucalyptus grandis (Eucalipto)  Fabrica C (Processo Kraft) 1,94 41,8 1401
Eucalyptus grandis (Eucalipto) Fébrica D (Processo Kraft) 2,1 42,3 1050
Eucalyptus grandis (Eucalipto)  Fabrica E (Processo Kraft) 1,86 0,09 39,7 £2,2 1871 +221
Bambosa vulgaris (Bambu) Fébrica F (Processo Soda) 2,30 45,3 3282

* Concentragdo de lignina (C,ig) calculada usando métodos de precipitacdo de lignina, desenvolvidos pelos

pesquisadores. Massa molar (MMlig), por HPLC com colunas de permeacdo de gel, usando tetrahidrofurano

como fase movel. Relagdo O/l obtida pela combustéo do licor seguido da anélise das cinzas.
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Cardoso, Oliveira e Passos (2008) explicam que ha uma tendéncia dos licores de soda
a ter uma elevada massa molar de lignina, devido a um menor grau de dissociagéo da lignina
nesses licores. 1sso, pois, como mencionado anteriormente, o Processo Soda é mais brando, ja
que o ion hidréxido é o Unico produto quimico responsavel pela extracdo da lignina. Por outro
lado, na Polpacdo Kraft de madeira, os ions de hidréxido e hidrosulfato agem em conjunto
para acelerar a degradacdo e dissociacdo da lignina, reduzindo significativamente a sua massa
molar.

Ibrahim, Chua e Rosli (2004) testaram e analisaram a recuperacdo da lignina, extraida
do licor de casca do fruto de palma gerado no Processo Soda de polpacéo, pela utilizacdo de
diferentes acidos minerais. Para tal, os pesquisadores seguiram um procedimento de polpacdo
que consistiu em tratar a fibora com uma solucdo aquosa de NaOH 25%, em uma relagédo
solucgéo alcalina/sélidos de 10:1 por 3 horas a uma temperatura maxima de cozimento de 170
° C. Apos resfriamento, acidificou-se o lixiviado alcalino a pH 2 para recuperagédo da lignina,
utilizando acidos minerais diversos em trés niveis de concentracao, 20%, 60% e concentrada.
Os é&cidos empregados no estudo em questdo foram acido sulfurico, cloridrico, fosforico e
nitrico. A lignina precipitada foi filtrada e lavada com agua acidificada a pH 2; o &cido
empregado para reducdo do pH da agua foi 0 mesmo utilizado na etapa de precipitacdo. Para
finalizar, a lignina foi seca em estufa de vacuo a 55 °C por 24 horas antes de se prosseguir
com a andlise de suas propriedades.

Os pesquisadores expdem que:

[...] o rendimento é dependente do nimero de ions de hidrogénio no &cido. O &cido
fosforico, que tem trés ions de hidrogénio, propiciou maior rendimento, seguido pelo
acido sulfurico, cloridrico e nitrico, respectivamente; portanto, o acido preferivel
para precipitar a lignina é o fosforico. Também € interessante notar que o uso de
baixa concentracdo de acido (20% v/v), levou a um maior rendimento da lignina,
independentemente do &cido usado, que € provavelmente devido ao efeito localizado
da acidificacdlo ou a ndo uniformidade, quando solucBes acidas com alta
concentracdo foram usadas. (IBRAHIM; CHUA; ROSLI, 2004, p.60).

Em outro artigo, lbrahim e Azian (2005) expdem 0 espectrograma na regido do
infravermelho tipicamente apresentado para a lignina de casca de fruto de palma (Figura 22).
Nesse trabalho, a lignina foi extraida submetendo o material lignocelulésico a 3 horas de
cozimento em temperatura maxima de 170 °C com uma propor¢do de solucéo alcalina (NaOH
25%) : sblidos de 10:1. O alcali foi posteriormente acidificado até pH 2 com acido sulflrico
(20% v/v). A lignina precipitada foi entdo filtrada, lavada com agua acidificada e seca a 55 °C
por 24 h.
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Segundo os pesquisadores, a banda forte e larga a 3409 cm™ seria caracteristica do
grupo OH ou de compostos fenélicos. A banda em 1328 cm™ representaria a flexdo de
vibracdo do grupo OH fendlicos. O pico em 2940-2930 cm™ e a banda em 1461 cm™ seriam
atribuidos ao alongamento CH de grupos metila ou metileno, enquanto que a banda larga em
torno de 1705 cm™ seria devido ao alongamento da carbonila conjugada. Ja as duas bandas,
em 1515 cm™ e 1609 cm™, seriam peculiares aos anéis aromaticos, devido as vibracdes do
esqueleto aroméatico, enquanto o pico em 1115 cm™ representaria o alongamento do éter; o
pico em 1032 cm™ seria caracteristico de alc6ois primarios. Os autores citam ainda que uma
banda de 833-840 cm™ indicaria a deformacdo CH e vibrac&o do anel. A banda forte e nitida a

619 cm™, atribuida ao alongamento da ligacdo entre carbono e enxofre, demonstraria que a
lignina foi precipitada com utilizacdo de &cido sulfarico.
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Para obtencdo da lignina de bétula (vidoeiro), Sudo et al. (1993) propuseram dois
métodos diferentes. O primeiro método consiste na exposicdo de lascas de madeira a vapor a
203 °C (presséo de vapor: 15,49 atm) por 10 min e posterior extragdo da lignina com metanol.
O material €, entdo, lavado com &gua para remover a porcao da hemicelulose. Segundo 0s
pesquisadores, o rendimento dos extratos foi de 35,8%, com base no teor de lignina na
madeira de bétula original. No outro método proposto, ocorre a extracdo com solugdo 1% de
NaOH, 1,96 MPa (19,34 atm) e 215 °C, por 6 minutos. A suspensdo foi acidificaa pH 4 e 0
precipitado formado foi recuperado em filtro prensa e seco em estufa a 50 °C. Nesse caso, foi
reportado um rendimento de 33,3%. Apesar de empregar um reagente menos agressivo que
Ibrahim, Chua e Rosli (2004), nesse procedimento as condigdes de polpacdo foram mais
severas.

Ja Luo (2010), trabalhou com lignina de madeira dura. O autor propds um novo
método de recuperagdo: extragdo da lignina com sulfato e carbonato de sodio. O licor formado
foi acidificado com acido sulfurico (72%) até pH 1, mantido a temperatura ambiente durante a
noite e posteriormente hidrolisado a 121 °C por 2 horas. Houve separagdo em duas fases: uma
liquida e outra solida. A amostra foi, entdo, filtrada para retencdo do solido (lignina). A
lignina foi ainda lavada com &gua deionizada e seca ao ar.

Para obtencdo da lignina de bagaco de cana-de-actcar, Mousavioun e Doherty (2009)
cozinharam 1 kg de bagaco com cerca de 10,5 L de NaOH 0,7-1 mol.L™ (2,8 a 4,0% p/p) em
um reator de 20 L, na temperatura de 170 °C por 1,5 h. Apos o resfriamento, o liquido
(lixiviado alcalino de lignina) foi retirado do fundo do reator e peneirado para remog¢édo do
material fibroso. Foi adicionado, entdo, acido sulfurico diluido lentamente com agitacdo até
pH 5,5. Os autores observaram alteracdo no aspecto da solucdo, de preto ao marrom escuro.
Mudanga que se deve, segundo 0S mesmos, aos estagios iniciais da precipitacdo da lignina. A
mistura foi agitada por 10-15 min, apds a acidificacdo é continuada até o pH 3. O material foi,
entdo, transferido para banho-maria a 65 °C e agitados por 30-45 min. Filtrou-se a mistura a
vacuo para recuperar a lignina, que foi repetidamente lavada com agua quente e deixada secar
ao ar e, posteriormente, seca em estufa a vacuo a 45 °C durante a noite.

Os dois estudiosos relatam que o procedimento de lavagem aumenta a pureza da
lignina, reduzindo a inclusdo de compostos inorganicos e compostos organicos de baixa

massa molar.
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O trabalho ¢ interessante, pois, comprova a possibilidade de polpacdo em condicbes
mais brandas do que as utilizadas por Sudo et al. (1993) e com reagente menos agressivo do
que o empregado por Ibrahim, Chua e Rosli (2004).

Outro ponto relevante do artigo é que, diversamente de outros procedimentos relatados
na literatura, neste, a precipitacdo acida é feita em duas fases. Segundo os pesquisadores, no
processo inicial de precipitacdo, em pH 5,5, produzir-se-do particulas de lignina de alta
pureza, que poderiam crescer até um tamanho maior antes de prosseguir para a segunda etapa
de precipitacdo, em que a propor¢do de impurezas € maior.

Os autores analisaram a lignina extraida por CHNS, TGA, DSC e teor de cinzas. A
lignina apresentou na analise elementar: 63,25% de carbono, 26,40% de oxigénio, 5,95% de
hidrogénio e 0,29% de nitrogénio. Os termogramas do TGA e do DSC estdo expostos nas
Figuras 23 e 24, respectivamente.

A primeira perda de massa no TGA, a partir de 100 °C foi associada com a evaporacao
de agua. A segunda perda, ou seja, 0 primeiro estagio de decomposi¢do, com um pico de
temperatura préximo aos 300 °C, foi atribuida a degradacéo de carboidratos presentes e uma
segunda etapa de decomposicdo, que apresenta pico de temperatura maior, em 367 °C, foi

atribuida a decomposicao de celulose e da lignina.
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Figura 23 - Curva do TGA/DTG em atmosfera de nitrogénio e uma taxa aquecimento
de 10 °C min™* (MOUSAVIOUN; DOHERTY, 2009).
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Figura 24 — Termograma de DSC da lignina (Processo Soda) (MOUSAVIOUN; DOHERTY 2009).

De acordo com a Figura 24, pode se inferir sobre uma importante propriedade da
lignina: a temperatura de transicdo vitrea, j& citada anteriormente. No caso do trabalho em
questéo a T4 da lignina foi de 130 °C.

Mousavioun e Doherty (2009) utilizaram cadinhos pré-secos a peso constante em
mufla a 575 °C para o teste de cinzas. Entdo, amostras de lignina (0,5-2 g) foram pesadas nos
cadinhos e aquecidas a 105 °C para remover a umidade. Apds 0 aquecimento inicial, o
conjunto foi mantido a 575 °C até apresentar peso constante. A massa de cinzas restante foi
calculada como uma porcentagem da massa original da amostra seca. Os pesquisadores
relataram que 2% de cinzas estavam presentes na lignina. Segundo Kadla e demais
pesquisadores (2002), para que possa haver a liquefacdo adequada da lignina, a concentracao
de sais presentes na lignina, ou seja de materiais inorganicos, ndo deve exceder 1000 ppm.

Rohella et al. (1996) reportaram que a lignina de madeira leve suspensa no licor negro
pode ser precipitada em pH 3 pela utilizacdo de um acido mineral adequado.

No seu trabalho, Zhang et al. (2010) propbem o fracionamento da matriz
lignoceluldsica do sabugo de milho por acido formico com posterior caracterizacdo dos seus
principais componentes. Os autores comparam ainda seus resultados com dados existentes na
bibliografia acerca de fracionamento utilizando o &cido ou derivados.

O processo seguido pelos autores € representado na Figura 25. Segundo eles, durante
0 cozimento em &cido formico, a lignina é dissolvida, devido a clivagem das ligacbes p-O-4,
enquanto a hemicelulose degrada em mono e oligossacarideos, deixando a celulose no residuo
solido. Quando a agua ¢ adicionada ao licor, a lignina precipita. Segundo Zhang et al. (2010)

é possivel obter uma deslignificacdo de 70% por esse processo.
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Figura 25 - Processo de deslignificacdo e recuperacdo da lignina proposto
por Zhang et al. (2010).

O artigo apresenta o espectrograma do infravermelho da lignina (Figura 26). O
coeficiente de absorcao forte em 1604 cm™, 1514 cm™, 1424 cm™ e 834 cm™ corresponderiam
as vibracdes do esqueleto aromético que sdo tipicas de lignina. A absorvancia préximo a
1328 cm™ e 834 cm™ seriam indicativos da presenca de unidades siringila. A banda em
1269 cm™ foi atribuida as bandas guaiacil. Esses picos mostraram que lignina em questdo era
composta principalmente de unidades S e G e apenas tracos de unidades do tipo de p-H.

Apesar de também se tratar de uma graminea, foram percebidas alteracdes no espectro
segundo a matéria-prima, o processo de polpacéo e as transformacdes posteriores na estrutura.
Atentos a esses fatos, os pesquisadores ressaltam que, em comparagdo com 0s espectrogramas
de lignina obtida com peréxido alcalino, esse apresentou duas bandas de éster intensivo em
1718 cm™ (C=0 trecho em cetona ndo conjugada, carbonil) e 1604 cm™ (alongamento de
C=0), indicativo que o fenol e alcool da cadeia de propano foram esterificados durante o

tratamento com acido férmico.
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Figura 26 — Espectrograma IV da lignina extraida com acido férmico por 30 minutos.
(ZHANG et al.,2010).

Pela analise da Figura 27, nota-se que o material rico em lignina obtido por Zhang et

al. (2010) também apresenta dois picos de degradacao relativamente proximos as aferidas por
Mousavioun e Doherty (2009).
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Figura 27 - TGA/DTG da lignina com uma taxa aquecimento de 10 °C min™ em
atmosfera de nitrogénio (ZHANG et al.,2010).
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Marabezi (2009) em seu trabalho usa como matéria-prima o bagago de cana-de-agucar.
Para obtencdo da lignina, ela usou o método Pepper. No método, o bagaco sofreu uma pré-
-extracdo com cicloexano/etanol em soxhlet, primeiramente passou por um processo de
moagem; em seguida foi tratado com dioxano/HCI aquoso 2N (9:1) com uma razéo bagaco-
solvente de 1:10 (m/v) a temperatura de ebuli¢do (89-90 °C) por um tempo de 4 horas. Apés a
extracdo, o bagaco residual foi filtrado e submetido a um processo de lavagem que consistia
em: transferir o bagaco para um bécher, adicionar solucdo de dioxano/agua (9:1), sob agitacao
mecanica, e novamente filtrar. Repetiu-se o procedimento de lavagem por 3 vezes. Os
filtrados foram neutralizados com bicarbonato de sodio, reunidos e concentrados até 150 mL.
O concentrado foi entdo adicionado em 2000 mL de agua destilada sob agitacdo. A lignina
precipitada foi centrifugada e o solido foi transferido para dessecador até massa constante.

A lignina Pepper de Marabezi (2009) apresentou os seguintes teores: C de 61,66%,
H de 5,89% e O de 32,21%. A espectroscopia no ultravioleta apresentou uma peculiaridade,
como previsto: 0s maximos de absorcdo foram proximos a 280 nm (entre 275 e 277 nm), mas
ndo foi observada a banda em 200-208 nm; nesse caso, notou-se apenas a presenca de um
ombro nessa regido. A curva do TGA auferida com uma razéo de aquecimento de 20 °C/min
sob fluxo de N2 de 10 mL/min e o espectrograma de IV descritos no trabalho séo explicitados

nas Figuras 28 e 29, respectivamente.
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Figura 28 - Curva TGA da lignina Pepper em atmosfera de N, (MARABEZI, 2009).
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A primeira etapa de degradacdo, que vai até aproximadamente 150 °C, Marabezi
(2009) atribui a perda de umidade da amostra; a segunda, iniciada por volta de 200 °C até
cerca de 400 °C, esta relacionada a pirélise da lignina e a terceira etapa ocorre devido a
degradacdo dos anéis aromaticos. Com isso, percebe-se que ha uma discordancia entre os
pesquisadores a respeito da primeira regido em que se observa a degradacgdo; uns atribuem-na

as impurezas, carboidratos e proteinas presentes, e outros a propria lignina.
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Figura 29 - Adaptacdo da Curva de Infravermelho da lignina Pepper apresentada por Marabezi (2009).

Em relacdo ao espectrograma do infravermelho (Figura 29) Marabezi (2009) expde
que: a banda forte e larga a 3410 cm™ seria caracteristica do estiramento do grupo OH; os
picos em 2933-2842 cm™ sAo atribuidos ao estiramento C-H de grupos metila ou metileno; a
banda em 1461 cm™ é conferida & deformacgdo assimétrica em C-H, -CHs; e —-CH,—. Ja a
absorcdo em 1706 cm™ seria devido ao estiramento C=0 de cetonas e grupos éster, enquanto
aquela em 1639 cm™ foi atribuida alongamento da carbonila conjugada, as duas bandas, em
1514 cm™ e 1602 cm™, seriam peculiares aos anéis aromaticos. A autora cita ainda uma banda
em 1421 cm™, originaria da combinacéo de dois efeitos: a vibracdo do anel aromatico e a
deformacdo no plano de C-H; o pico em 1326 ocorreu devido a deformacdo C-O anel
siringila e/ou anel guaiacila condensado. Por fim, a pesquisadora atribui o pico em 1124 cm™
a deformacdo C—H do anel aromatico no plano (tipico de unidades siringila), e em 833-840
cm™ & deformagdo CH e vibracéo do anel fora do plano.

Percebe-se que 0s picos encontrados por Marabezi (2009) e lbrahim e Azian (2005)

foram muito similares apesar do uso de métodos de extracdo diversos.
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I11.2 — Processo de extruséo (fiacao)

A lignina é inerentemente uma macromolécula amorfa e termoplastica (SUDO;
SHIMIZU,1991), em que uma vez alcancada a T4, tem o volume livre aumentado e ocorre um
favorecimento da mobilidade estrutural, fundindo o material e modificando das propriedades
reoldgicas, atribuindo-lhe a qualidade de um fluido viscoelastico. A desordem da fase
isotropica do piche de lignina torna-se cada vez mais ordenada pela remocdo dos volateis
durante o tratamento térmico (WAZIR.; KAKAKHEL, 2009). Sob a acdo de uma tensdo
cisalhante (compressdo), esse fluido ou piche de lignina é orientado a extrudar
extensionalmente por um orificio de pequeno didmetro. O material fibroso supracitado
solidifica-se em contato com o ar devido ao seu resfriamento, originando a chamada fibra
verde de carbono.

Alguns autores tém acrescentado aditivos ou efetuado modificacGes estruturais na
lignina, a fim de obterem a fibra. Segundo Eckert e Abdullah (2008), isso se deve ao fato da
lignina possuir muitas ligac6es cruzadas, dificultando a sua mudanca de fase. Sudo e Shimizu
(1991) justificam o fato afirmando que a lignina ndo possui fusibilidade por ser formada
basicamente por ligacbes desordenadas de carbono-carbono e alquil-aril éter que impedem a
rotacdo das moléculas.

Né&o obstante, fundamentalmente, para que se dé extrusdo, € necessario que o material
seja exposto a uma temperatura maior que sua T4 em atmosfera com auséncia de oxigénio ou
VACuUO.

Para que o processo ocorra, Sudo e Shimizu (1992) submeteram uma lignina
modificada a um tratamento térmico, variante entre 180 e 280 °C por 10 a 300 min,

procedendo, entdo, a fiacdo.
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Em seu trabalho com lignina de madeira dura, recuperada pela acidificagdo do licor
negro a pH 2 com uso de acido cloridrico diluido, Kubo e Kadla (2005) tratam a lignina a
160 °C sob vacuo por 30 min. Os pesquisadores justificam o procedimento dizendo que o
mesmo remove 0s contaminantes volateis. Na sequéncia, varias proporcbes de lignina,
juntamente com polimero sintético foram mecanicamente misturadas e depois termicamente
extrudadas em pelotas. Os pellets foram ent&o re-extrudados e temperaturas variadas foram
empregadas na faixa 130 a 240 °C, dependendo da mistura de fibras. Os pesquisadores
relatam ainda que o menor didmetro obtido foi maior de 30 um.

J& Luo (2010) utilizou, em seu trabalho, temperaturas na faixa de 140 a 250 °C para
extrusdo da lignina, sem prévias modificagdes. Um ponto importante é que o pesquisador
aplica temperaturas diversas no corpo do equipamento (maior na parte inferior) de forma a

facilitar a fiacdo.

111.3 — Processo de tratamento térmico da fibra verde

A fibra verde, obtida apds fiacdo, precisa ser submetida a um tratamento térmico para
diminuir a fusibilidade da mesma, preparando-a para o procedimento subsequente, a
carbonizacéo.

Sudo e Shimizu (1992) explicam que a termoestabilizacdo de fibras verdes é uma
reacdo de oxidacao. O processo geralmente ocorre pela formacdo de ligacdes cruzadas durante
0 aguecimento exposto ao ar. Os pesquisadores sugerem, ainda, que no caso das fibras verdes
de lignina o processo se da em duas etapas. A primeira, em que as fibras verdes incorporam o
oxigénio do ar, acompanhada pelo aumento de massa das fibras. A segunda, em que tanto o
oxigénio oriundo do ar e da molécula parecem contribuir para alteracdes estruturais, as quais

podem incluir a ciclizacdo e desidrogenacdo (LUO, 2010).
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Segundo Braun, Holtman e Kadla (2005), o aumento da Ty esta intimamente
relacionado com a incorporacdo de grupos oxidados e pela formagdo de ligacdes cruzadas,
embora a oxidacdo térmica seja complexa e pouco caracterizada. De acordo com sua pesquisa,
a decomposicao térmica rompe a ligagdo mais fraca (B-O-4) e ocorre um favorecimento da
auto-oxidacdo em decorréncia da baixa taxa de aquecimento em presenga de ar. A auto-
oxidacdo lidera uma série de outros radicais oxigenados de alta reatividade, que oxidam a
estrutura da lignina, aumentando o indice de oxigénio e incorporando funcionalidades a sua
molécula. Os pesquisadores puderam observar ainda que a Ty variava inversamente com a
fracdo de hidrogénio da estrutura.

Kubo e Kadla (2005) realcam que a taxa de aquecimento durante termoestabilizacdo
deve ser lenta o suficiente para permitir que a Ty aumente mais rapidamente do que a
temperatura de fuséo. Ainda destacam que temperaturas mais elevadas e taxas de aquecimento
mais lentas melhoram esse processo.

Nessa etapa, Sudo e Shimizu (1992) empregaram o aquecimento de 60 °C até 210 °C a
uma taxa de 1-2 °C/min, em ar. Sudo et al. (1993) empregaram dois procedimentos distintos.
Foi efetuado um aquecimento de 60 °C até 300 °C a uma taxa de 60 °C/h e de 60 °C até
210 °C a uma taxa de 15 °C/h em ar.

Visando alcancar a estabilidade térmica das fibras, Kubo e Kadla (2005) aplicaram
varias taxas de aquecimento (12 a 180 °C/h) e mantiveram a temperatura em 250 °C por uma
hora em ar atmosférico.

Para estabilizacdo térmica de suas fibras, Luo (2010) usou aquecimento em ar a uma
taxa de 0,25 °C/min até 200 °C, mantendo as fibras nessa temperatura por 24 h.

Braun, Holtman e Kadla (2005) inferiram que a taxa Otima de aquecimento, para
garantir que houvesse incorporagéo ideal de oxigénio para manter a T4 elevada, foi de
0,06 °C/min ou mais baixa.

Embora existam diferencas, principalmente no que tange a faixa de temperatura, nota-
se uma similaridade consideravel entre os procedimentos adotados pelos pesquisadores.

De forma geral, com temperaturas na faixa de 200 - 250 °C, as reacOes de oxidagédo
parecem dominantes. J& com temperaturas acima de 250 °C, o indice de oxigénio diminui na
estrutura devido a formagdo de 4gua, mondxido de carbono e dioxido de carbono. Taxas de

aquecimentos inferiores a 2 °C/min parecem ser adequadas.

48



I11.4 — Processo de carbonizagéo

Estando a fibra termoestabilizada, a etapa de carbonizagdo remove grande parte de
todos os elementos ndo carbdnicos associados a fibra. Esses volatilizam na forma de metano,
hidrogénio, agua, mondxido de carbono, didxido de carbono, aménia e Varios outros gases,
enriquecendo e preservando as liga¢des carbono-carbono (EDIE, 1997).

A proposta da carbonizacdo no caso de materiais isotropicos (lignina) é produzir
camadas planas de grafenos turbostraticos’ com alto teor de carbono, Figura 30 (KADLA
et al., 2002).

Nessa etapa, Sudo e Shimizu (1992) empregam o aquecimento a uma taxa de 5 °C/min
até 1000 °C em uma corrente de nitrogénio. Os pesquisadores mantiveram a temperatura

méaxima por 20 min. Esse procedimento também é empregado por Luo (2010).

Figura 30 - Esquema estrutural de grafeno turbostratico. (DRESSELHAUS,1997).

2 Um tipo de estrutura cristalina onde os planos basais desalinharam, fazendo com que o espagamento
entre eles se torne maior do que ideal. Fonte: http://composite.about.com/library/glossary/t/bldef-t5755.htm
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J& no artigo publicado um ano depois, Sudo et al. (1993) empregam dois métodos
diversos. Em um adotaram o mesmo procedimento anterior com uma taxa constante de
aquecimento de 5 °C/min; no outro, as fibras verdes foram submetidas a um perfil de
aquecimento com estagios diversos. Primeiro as fibras foram aquecidas a uma taxa de
10 °C/min; quando atingido os 300 °C, a temperatura foi mantida por 10 min, depois a
temperatura foi levada a 450 °C, com uma taxa de 0,5 °C/min e novamente mantida
isotermicamente por 10 minutos e finamente conduzida aos 1000 °C por uma taxa de
10 °C/min. Os pesquisadores mantiveram a temperatura maxima, em ambos 0S casos, por
20 min. Ainda que usando procedimentos distintos, as fibras obtidas ndo apresentaram
alteracdes significativas em suas propriedades. Durante a carbonizagdo das fibras, Kubo e
Kadla (2005) aplicaram uma taxa de aquecimento de 2 °C/min até 1000 °C em nitrogénio.
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Capitulo IV — Metodologia e caracterizacao

V.1 — Pré-tratamento acido

O bagaco de cana sofreu um pré-tratamento acido para remoc¢do da hemicelulose
presente na sua estrutura. Conforme o procedimento utilizado pelo Laboratério de
Desenvolvimento de Bioprocessos (LADEBIO), o bagaco foi tratado com uma solugdo de
acido sulfarico 1% (v/v) na razao de 1:3 (massa de bagaco por volume de solucdo acida).

Para que a cinética da reacdo seja favorecida, imprimiu-se condi¢cGes mais severas de
temperatura e pressdo. Assim, o bagaco tratado foi entdo transferido para frascos erlenmeyers.
A extremidade do frasco foi vedada e o sistema submetido a uma pressdo manométrica de 1
atm por 40 minutos em autoclave. Em seguida, o produto passou por um processo de filtragdo
sob pressdo, onde o sélido retido foi, entdo, denominado celulignina &cida e a fase liquida
como hidrolisado hemicelulésico.

O solido de celulignina acida (Figura 31) é rico em celulose e lignina, enquanto o
hidrolisado da fase liquida contém a hemicelulose solubilizada.

Figura 31 - Celulignina &cida.

Para extracdo da lignina presente na celulignina, o material foi entdo submetido a um
tratamento alcalino, subsequente.

51



V.2 — Pré-tratamento alcalino

Para remocéo da lignina da estrutura do material de celulignina &cida, foi efetuado um
pré-tratamento alcalino na mesma de acordo com a metodologia empregada pelo LADEBIO.
Foi empregada uma solucdo alcalina de NaOH 4% (m/v) na razéo de 1:20 (massa de
celulignina por volume de solugéo alcalina).

A celulignina tratatada foi ent&o transferida para frascos de erlemeyers (Figura 32). A
extremidade do frasco foi vedada e o sistema colocado na autoclave em pressdo manométrica
de 1 atm por 40 minutos. Em seguida, o produto passou por um processo de filtracdo usando
prensa hidraulica, onde o solido retido foi denominado de celulignina parcialmente
deslignificada (CPD) e a fase liquida, como o lixiviado que contém a lignina a ser trabalhada.

Figura 32 - tratamento alcalino (& esquerda) e CPD (a direita).

IV.3 — Ajuste de pH do alcali de lignina

O lixiviado de lignina foi sendo estocado por bateladas, onde suas analises de pH

apresentaram uma faixa de 11,90 a 13,20 (Figura 33).
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Figura 33 - Estoque do alcali de lignina.
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Como citado anteriormente, a lignina presente no lixiviado estd inchada no meio
alcalino e carregada negativamente. A medida que o meio foi sendo acidificado, a coagulacio
e sedimentacéo da lignina foi sendo favorecida pela neutralizacdo das cargas, desinchamento
da lignina e sua condensacdo (Figura 34).

A fim de se obter uma condi¢do 6tima de precipitagdo da lignina, foi avaliado o
comportamento de massa de precipitado obtido, pelo ajuste de pH do meio.
Para tanto, no presente trabalho, foram avaliados os acidos sulfurico e cloridrico na

concentracdo de 20% (V/v).
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O procedimento empregado consistiu na retirada de aliquotas de 25 mL do lixiviado
alcalino, que foram transferidos para tubos de ensaio com rosca devidamente limpos e
pesados. O pH de cinco aliquotas foi ajustado, na faixa de 1 a 5, com solucdo aquosa dos
acidos cloridrico e sulfdrico na concentracdo de 20% (v/v).

Os tubos de ensaio foram vedados e incubados em estufa na temperatura de 60 °C
durante uma noite. O sobrenadante foi retirado do recipiente. O tubo aberto foi posto na estufa
por 16 h e ainda submetido a aquecimento a 100 °C de forma a eliminar umidade
remanescente.

Apos resfriados em dessecador, 0s tubos tiveram suas massas foram aferidas, obtendo-
se a massa de precipitado por diferenca. Esse residuo sélido remanescente foi considerado
como sendo a lignina precipitada.

Estabelecidas as condi¢cfes 6timas do processo, efetuou-se a recuperacgéo da lignina.

IV.4 — Recuperacéo da lignina

Uma vez que o lixiviado teve seu pH ajustado, a lignina precisou ser removida do
meio. Foram aplicadas duas metodologias distintas para sua remocdo, possibilitando

apreciacdo posterior acerca do material obtido.

a) Filtracdo direta: o lixiviado alcalino teve seu pH ajustado e foi submetido a uma
filtracdo a vacuo. O sdlido retido no meio filtrante foi entdo lavado com &gua
destilada acidificada com acido (pH 2) e levado para estufa com circulacdo de ar,

na temperatura de 60 °C até que o precipitado fornecesse massa constante.

b) Pré-tratamento térmico: a mistura com pH ajustado foi levada em estufa com
ventilacdo constante, na temperatura de 60 °C por 14 h. Efetuou-se entdo uma
filtracdo a fim de separar o precipitado sélido do sobrenadante. O sélido foi lavado
com agua destilada acidificada com acido (pH 2) e logo ap06s, levado a estufa com

ventilacdo constante, na temperatura de 60 °C, até obtengdo de massa constante.
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A metodologia adotada consistiu em aferir 100 mL de lixiviado em baldo volumétrico
que imediatamente foram vertidos para frascos de erlemeyers tarados. Anotou-se a massa do
conjunto e ajustou-se o pH. Aplicaram-se os dois métodos descritos acima, em duplicata. Por
diferenca de massa, comparou-se qual método forneceu maior rendimento massico de
precipitado.

Os precipitados de lignina obtidos foram sempre lavados com &gua destilada
acidificada com pH 2, visando extrair possiveis contaminantes e sais presentes no precipitado.
De acordo com dados bibliogréaficos, essa etapa é importante para reduzir o teor de sais
presentes na lignina a limites aceitaveis.

A Figura 35 faz um resumo dos procedimentos aplicados desde o bagaco de cana até a
extracdo de lignina da mesma.

Solucdo acida Solucdo alalina
Bazaco Pre-tratamento Celulignina acida Pre-tratamento
— acido — Tosfen
Hidrolizado Hemiceluldsico Lixiviado de lignina
[Fase liquida) [Fase liguida)

Ajuste de pH L

sobrenadante

B [ Ge—— )
direta tratamento térmico

Figura 35 - Fluxograma-resumo dos procedimentos de extracdo desde o bagaco até a obtenc¢éo de lignina.
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IV.5 — Potencial Zeta

Como a precipitacdo da lignina foi gerada por neutralizacdo das cargas envolvidas no
sistema e tendo em vista que as macromoléculas ficam em suspensdo no meio, outro método
de avaliacdo do procedimento de ajuste de pH foi o estudo das cargas envolvidas.

Conforme explicitado anteriormente, o potencial zeta é uma técnica que mede o
potencial eletrostético na superficie do particulado. No ponto isoelétrico, ponto de potencial
zeta zero, tem-se a maxima aglomeracao e precipitacéo.

O lixiviado foi acidificado gradualmente até pH 2. Foram retiradas aliquotas de 1 mL
quando em pH 5, 4, 3 e 2. Essas aliquotas foram diluidas na propor¢do de 1:99 com agua
destilada. Cerca de 5 mL da solugéo diluida foram entéo submetidos a analise em duplicata. O
equipamento utilizado foi um analisador eletrocinético Sur Pass (modelo Anton Paar) com

célula cilindrica aplicada ao método de escoamento para obtencdo do potencial zeta.

IV.6 — A anélise espectroscépica das ligninas no Ultravioleta (UV)

Os espectrogramas da lignina foram obtidos na faixa de 200 a 350 nm no aparelho
UV-1800 Shimadzu, onde as ligninas obtidas pelos dois processos de obtencdo foram
submetidas a leitura. Para isso se procedeu com a seguinte metodologia. Uma amostra de 5
mg de precipitado de lignina foi dissolvida em 10 mL de solucdo 90% (v/v) de dioxano-agua.
Dessa aliquota, extraiu-se uma amostra de 1 mL e diluiu-se em 25 mL de uma solucdo 50%
(v/v) de dioxano-agua.

A andlise foi efetuada em duplicata.
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IV.7 — A andlise espectroscépica das ligninas no Infravermelho (1V)

A leitura foi feita na faixa de 4000 a 500 cm™ em um equipamento Spectrum One
Perkin-Elmer. O procedimento aplicado na analise esta descrito a seguir.
Submeteu-se cerca de 3 mg da amostra dos precipitados de lignina obtidos nos dois

metodos descritos, a leitura no equipamento.

IV.8 — A anélise termogravimetrica da lignina (TGA)

Foi utilizado um aparelho TGA Pyris 1, Perkin-Elmer em atmosfera de nitrogénio com
vazdes de 60 mL/min na balanca e 30 mL/min na amostra. A corrida foi efetuada com uma
taxa de aquecimento de 10 °C/min até 700 °C.

Submeteu-se a analise cerca de 5 mg de amostra dos precipitados de lignina oriundos
do dois processos de obtencdo, a partir da temperatura ambiente.

As andlises foram efetuadas em triplicata.

IV.9 — A calorimetria exploratdria diferencial (DSC) da lignina

Foi utilizado um aparelho DSC, Diamond, Perkin-Elmer, em atmosfera de nitrogénio
com vazéo de 20 mL/min de modo a determinar a Tg. Foi feita uma programagéo com um
ciclo de aquecimento de -25 °C a 350 °C a uma taxa de 10 °C/min e um de resfriamento de
350 °C a -25 °C com a mesma taxa. Analisou-se cerca de 1,5 mg de amostra dos precipitados

de lignina procedentes dos dois processos de obtencao.
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IV.10 — Fiacdo — Obtencdo da Fibra Verde

Nesta primeira etapa, a lignina foi aquecida em atmosfera inerte, de forma a promover
sua fusdo. Os ensaios de extrusdo da fibra verde foram realizados em um dispositivo (fiadeira)
construido com essa finalidade, adaptado as condi¢des necessarias para a sua producao.

Utilizou-se a lignina obtida via pré-tratamento térmico, sem nenhuma modificacdo
estrutural ou adicdo de quaisquer agentes junto as mesmas.

Foi alimentado no dispositivo, cerca de 50 mL de precipitado de lignina. A fim de
garantir a inertizacdo do meio, submeteu-se o conjunto a um vacuo de -700 mmHg e
imediatamente apds, pressurizou-se o reator com 7 kgf/cm? de nitrogénio.

O nitrogénio, além de favorecer uma atmosfera inerte indispensavel para obtencdo da
fibra, funcionou igualmente como um “compressor pneumatico” que orientou a extrusao do
material pastoso de lignina.

Isolou-se todo o conjunto e ligou-se entdo o aquecedor com controlador ajustado para

um set-point de 300 °C, temperatura superior a temperatura de transigéo vitrea (Tg).

IV.11 — Termoestabilizacdo

Conforme delineado no item 11, nesta etapa, a fibra verde obtida, foi aquecida na faixa
de temperatura de 200 a 250 °C em ar, com baixas taxas de aquecimento.

Submeteu-se a fibra verde obtida, a um tratamento térmico em mufla, a uma taxa de
aquecimento de 1 °C/min até a temperatura de 230 °C. Essa temperatura foi mantida durante
1h.

A referida taxa de aquecimento, embora ndo seja a ideal segundo os dados coletados
na literatura, foi escolhida mediante a capacidade da mufla. A temperatura final também levou
em consideracdo as oscilagdes de temperatura do sistema de forma a evitar o limite de 250 °C

fosse ultrapassado.
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IV.12 — Carbonizacéo

O procedimento proposto consiste em submeter a fibra termoestabilizada a mufla com
entrada de nitrogénio, a fim de garantir atmosfera inerte. Entdo, programa-se um aquecimento
desde a temperatura ambiente até atingir 1000 °C, mantendo essa condi¢do por 20 minutos.
Usa-se uma taxa de aquecimento igual a 5 °C/min.

IV.13 — Analise elementar (CHNS)

Submeteram-se 2 mg das amostras de lignina (termicamente tratada), fibra verde e
fibra termoestabilizada, a um analisador modelo TruSpec CHNS Micro (LECO).

O forno do analisador operou na temperatura de 1050 °C e a porcentagem de
hidrogénio foi determinada através de infravermelho a partir da deteccdo de H,O. Apos a
remocdo da umidade o CO, e 0 SO, foram também analisados atraves do infravermelho para
determinacdo de C e de S. A analise de nitrogénio foi feita a partir de um detector de
condutividade térmica apos remocao de CO; e de SO,.

Merece destaque observar que o estudo da analise elementar ndo foi evidenciado na
literatura consultada.

IV.14 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Foi utilizado um microscépio eletrdnico de varredura da Hitachi, modelo TM-1000,
para efetuar uma varredura longitudinal e transversal ao longo das fibras obtidas.

Submeteu-se a amostra em uma placa adesivada para empregar aderéncia. A referida
placa foi entdo levada ao equipamento. Empregou-se um aumento de 100 vezes com um

ajuste de foco, sendo possivel capturar a imagem.
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Capitulo V — Resultados e discussoes

V.1 — Escolha do &cido

Durante o processo de acidificacdo da suspensdo, uma série de alteracdes foi iniciada a
partir do pH 5. A suspensdo teve sua coloracdo progressivamente alterada de negro para
marrom leitoso, indicando que a série de croméforos (quinonas, &cidos carboxilicos, grupos
carbonilas, entre outros) presentes no lixiviado foi sendo removida da suspenséo a partir desse
pH. Tais croméforos sdo subprodutos decorrentes da degradacdo da lignina que podem
ocorrer no meio alcalino. (FERNANDES; MUSSATTO; ROBERTO, 2006). Também a sua
consisténcia se tornou gradualmente mais viscosa, apresentando um aspecto coloidal

indicativo de dispersdo de particulado (Figura 36).

Figura 36 — Suspensdo de lignina com pH ajustado.

Para a avaliagdo do melhor &cido, procedeu-se como descrito na metodologia onde as
Figuras 37 e 38 registram os estados dos materiais apds a etapa de aquecimento. A primeira

corresponde ao &cido cloridrico e a segunda ao acido sulfurico.
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Figura 38 - Teste de precipitacdo da lignina com H,SO4 20% (V/v)

(ap6s aquecimento durante uma noite).

Os resultados massicos obtidos para o ajuste de pH com a solucdo de HCI e H,SO,

podem ser observados na Figura 39.
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Figura 39 — Massa de lignina obtida no teste de precipitacdo a partir de

25 mL de lixiviado alcalino.

E possivel observar com os resultados, que o acido sulfarico forneceu maior massa de
precipitado da solugdo. Também convém mencionar que em valores de pH mais baixos,
houve maior obtencdo de precipitado. O pH 2 foi escolhido como resultado 6timo do
processo, pois a acidificacdo abaixo dessa faixa é extremamente lenta e consome grandes
volumes de é&cido. Assim, o procedimento se tornaria oneroso pelo gasto com acido
despendido. Observou-se, também, que nao ocorreram mudancas significativas nos valores de
massa de precipitado obtido em torno dessa faixa.

Esse resultado foi primordial para a escolha do melhor acido e melhor pH a serem
trabalhados. Todo o trabalho subsequente foi realizado nessas condicGes: ajuste de pH até
valor 2,0 com H,SO4 20% (V/v).
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V.2 — Obtencéo do precipitado de lignina

Durante os experimentos, observou-se que quando deixada em repouso durante certo
intervalo de tempo, a lignina sedimentava, separando em duas fases distintas (Figura 40). 1sso
implica que é passivel a aplicacdo de um processo de separacdo de misturas para segregar as

duas fases envolvidas e recuperar a lignina.

Figura 40 - Sedimentac&o da lignina no lixiviado com pH 2,0.

O material em suspensdo apresentou caracteristica de aglutinacdo quando aquecido por
certo periodo de tempo (Figuras 37 e 38 do subitem anterior). Essa propriedade possibilita
agilidade na etapa de separacdo. Isto €, esse comportamento poderia ser empregado para
obtencdo da lignina de forma menos trabalhosa, desde que ndo se identifiguem alteragcdes
indesejadas estruturalmente, nem reducdes significantes na eficiéncia de recuperacéo.

Por se tratar de uma suspensao com macromoléculas carregadas (lignina), a doacéo de
energia cedida no aquecimento favoreceu o aumento da forca idnica, a mobilidade de cargas e
a cinética de reacdo, agregando a lignina e conformando-a em um material sélido, desfazendo

a dispersdo da solucédo (Figura 41).
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lateral (a direita).

V.3 — Rendimentos dos métodos de remocao testados

Considerando uma média de composi¢cdo de 26% de lignina presente na celulignina
acida, 100 mL de lixiviado alcalino conteria 1,3 g de lignina tedrica.
A Tabela 5 fornece os dados de precipitado de lignina obtido pelas duas metodologias

mencionadas.

Tabela 5 - Massa de precipitado de lignina obtido pelas duas metodologias empregadas

Massa de Massa de Percentual de Coeficiente de
lixiviado (g)  lignina (g) extracao (%o) variacao
Lignina filtrada 102,39 1,48 1138 +9.89%
diretamente
Lignina com pre- 102,33 1,14 87,7 + 2%

tratamento térmico

Foi possivel observar que o precipitado obtido pela filtracdo direta da suspenséo,
forneceu um rendimento massico maior do que o que sofreu o pré-tratamento térmico.

A diferenga méssica encontrada talvez se justifique pelo fornecimento de calor, que
deve favorecer a solubilidade da lignina no meio, quebras estruturais ou mesmo a reacées
paralelas. Ndo obstante, o alto percentual encontrado na lignina filtrada diretamente (acima de
100%), sugere favorecimento de precipitacdo de contaminantes como inorgéanicos e

polissacarideos presentes no alcali.
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A lignina obtida por filtracdo direta ofereceu a complicacdo no viés do tempo de
filtragem, onde a formacgéo de torta foi uma etapa lenta do processo até que todo o meio fosse
filtrado. Ja a lignina que sofreu pré-tratamento térmico foi deixada em estufa para agregacao,
onde uma vez coesa foi facilmente removida, seja por etapa de filtracdo ou mesmo colhida
facilmente com um coador.

Em questdes de viabilidade econbmica, serdo necessarios maiores estudos, uma vez
que é preciso comparar 0 gasto contido no aquecimento efetuado no pré-tratamento térmico e
os do uso da bomba de vacuo.

Como o método de pré-tratamento térmico foi uma inovacdo no método de remocao e
a diferenca de rendimento ndo foi significativa, as duas analises foram estudadas para

apreciacdes de caracterizacfes e comparacdes estruturais.

V.4 — Analise do potencial zeta

Os resultados obtidos podem ser acompanhados na Figura 42, que forneceu a curva

com o perfil de ajuste de pH pelo potencial eletrostatico (em mV).

Potencial Zeta x pH

Potencial Zeta (mV)
& W
o (8]

pH

Figura 42 - Grafico de potencial zeta contra pH.

65



O grafico permitiu identificar que o ajuste de pH foi eficaz para desestabilizar a
emulséo e precipitar a lignina, embora em pH 2,0 ainda ndo tenha sido neutralizado todas as
cargas envolvidas no sistema. A faixa estudada forneceu um potencial que se encontra todo
em zona de pouca aglomeracdo (Tabela 3). O ponto isoelétrico situa-se abaixo do pH 2,0 e

como ja mencionado, torna-se inviavel a acidificagdo a tal magnitude.

V.5 — Anélise espectroscépica da lignina no UV

As curvas obtidas no espectrofotometro de varredura na regido do UV encontram-se

apresentadas na Figura 43.
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Figura 43 - Espectrograma de varredura do UV-Vis.

Foi possivel observar espectrogramas com comportamentos muito similares.
Entretanto, a lignina obtida por filtracdo direta, forneceu maior absorvancia nos pontos de
méaximos. A literatura sugere que o indice de absorvancia esta relacionado a pureza: quanto
maior, menos contaminado (IBRAHIM; CHUA, 2004).
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As curvas pronunciaram maximos de absor¢do pouco expressivos na faixa de

comprimentos de onda que vdo de 280 a 320 nm e ombro mais ou menos pronunciado na

regido compreendida de 220 a 250 nm, correspondentes a grupos fendlicos ndo condensados

da lignina. Um segundo méaximo, com maior absortividade, foi evidenciado em 212 nm,

indicativo de ion fenolato da estrutura de lignina.

A instabilidade observada na faixa compreendida de 200 — 209 nm sugere ser

interpretada como contaminantes extraidos pelo dioxano.

Foi possivel inferir que qualitativamente a lignina obtida no processo de pré-

tratamento térmico ndo sofreu mudancas apreciaveis, viabilizando a sua utilizag&o.

V.6 — Analise espectroscopica da lignina no 1V

O espectrograma obtido na varredura do precipitado de lignina que sofreu pré-

tratamento térmico e do filtrado diretamente, encontram-se apresentados nas Figuras 44 e 45,

respectivamente.
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Figura 44 - Espectrograma de varredura do 1V de lignina obtida por pré-tratamento térmico.
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Figura 45 - Espectrograma de varredura do 1V de lignina obtida por filtragdo direta.

A Tabela 6 apresenta as atribuicdes dos picos obtidos, comparando os dois tipos de

precipitado de ligninas obtidos.

Tabela 6 — Atribuicdes dos picos de infravermelho apresentados no espectrograma da lignina tratada

termicamente e filtrada a vacuo

x LIGNINA LIGNINA
ATRIBUICAO FILTRADA 60 °C
Estiramento de OH 3361,3 3380,1
Estiramento de CH dos grupos metilicos e metilénicos 2917,9/2848,6 229814?512/
eEss:[té:amento de C=0 de cetona ndo conjugada e de grupo 1737.6 / 1712.5 17684
Estiramento de C=0 em cetona e aldeido conjugado 1683,6 1698,1
Vibracdo do Esqueleto aromatico com estiramento de C=0 1593,5 1593,7
Vibracdo do Esqueleto aromatico 1505,8 1505,7
Deformacdo assimétrica em CH; e CH, 1456,3 1460,5
Vibracdo do Esqueleto aromatico combinado com
deformacédo do plano CH influénciado pela substituicdo do 14215 1421,3
anel
Estiramento de CH e CHj alifatico exceto em OCHjs 1365,4 1367,3
V|bralgao do anel siringilico com contribuicdo do estiramento 1327.3 1326.6
de C=0 e de estruturas condensadas
Estlrarr_1er1_to~ de C-O, C-C com estiramento de C=0 sensivel 1217.0 12130
a substituicdo do anel aromatico
Deformacdo (no plano) de C-H (Tipico de anel siringilico) 1118,5 1118,5
DefO(mqga}o de C-(_) em alcool prlmar|~o e em éter com 1027.9 1028.3
contribuicdo do estiramento de C=0 ndo conjugado
Deformacdo (fora do plano) de-HRC=CR1H trans 981,6 983,5
Deformacao de CH fora do plano dos H do C; e Cg do anel 831 4 832 2

siringilico
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Foi possivel observar com os espectrogramas, que as amostras ndo apresentaram
mudancgas estruturais significativas, indicando que houve preservagdo dos principais
grupamentos da lignina no processo de obtencdo por pré-tratamento térmico, embora alguns
picos sejam melhor evidenciados na lignina obtida por filtracdo direta, indicando uma maior
ocorréncia dos grupamentos correspondentes.

Com os resultados da varredura, é possivel inferir que a lignina oriunda do bagaco de
cana seja predominantemente siringilica, uma vez que atribuicdes obtidas sinalizam o anel
siringilico em alguns picos particulares. Isso € bastante razoavel, uma vez que a literatura
estima uma proporcao S:G:H de 2:1:0,8.

V.7 — Estudo termogravimétrico da lignina

As curvas de analise termogravimeétrica obtidas sdo apresentados na Figura 46, onde o
eixo das ordenadas correspondem a perda de massa percentual e o eixo das abscissas a

temperatura (°C).

1034 -

Massa (%)

Lignina fittrada

Lignina com pré-tratamento lemmico
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Figura 46 — Termogramas dos precipitados de lignina por filtracdo e pré-tratamento térmico.
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Percebeu-se que 0s comportamentos das curvas termogravimétricas mostraram-se
semelhantes.

Na faixa compreendida entre a temperatura inicial e a temperatura de 120 °C foi
possivel acompanhar uma perda massica percentual de 3,9% para a lignina pré-tratada
termicamente e 4,8% para a filtrada. Tais valores foram atribuidos a perda de umidade
presente na amostra.

Na faixa que compreende de 200 a 300 °C foi possivel acompanhar nova perda
massica, correspondendo a 23% para a pré-tratada termicamente e 21,6% para filtrada. Alguns
autores atribuem essa perda ao inicio da degradacdo da lignina. Ha& outros que atribuem essa
faixa como indicativa da presenca de carboidratos presentes na lignina.

De 300 °C até o final da analise houve a maior perda massica, onde a pré-tratada
termicamente assinalou 30,5% de perda, enquanto a outra forneceu 40,3%. Essa degradagéo
pode ser associada a pirdlise da lignina, a reacdes de decomposicéo e a condensacdo dos aneis
aromaticos. Acima de 400 °C, o comportamento de degradacdo suave observado
correspondeu a destruicdo dos aneis aromaticos (SINGH et al., 2005).

A analise termogravimétrica foi oportuna para uma melhor compreensdo do
comportamento térmico da lignina. Os precipitados de lignina obtidos nos dois processos

descritos apresentam comportamento térmico similar.

V.8 — Estudo da temperatura de transicao vitrea no DSC

Com o interesse de efetuar comparacfes acerca das temperaturas de transi¢do vitreas
(Tq's), as Figuras 47 e 48 apresentam termogramas obtidos na analise com DSC, onde a

primeira corresponde aquela obtida com pré-tratamento térmico e a segunda, por filtracdo.
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Observou-se que a primeira forneceu uma temperatura de transi¢do vitrea de 202,03
°C enquanto a segunda, 204,01 °C. Esses resultados sdo proximos, corroborando o fato dos

dois processos serem similares.

V.9 — Consideracdes a respeito da lignina

Foi possivel fazer uma analise detalhada acerca dos precipitados de ligninas obtidos
nos dois procedimentos. O estudo sugeriu um protocolo de obtencdo para extracdo da lignina,
bem como apresentou caracterizagcbes oportunas para uma melhor compreensdo das suas
estruturas e propriedades.

Os resultados elucidaram que a lignina obtida no processo por pré-aguecimento
térmico apresentou resultados muito similares em relacdo aquela obtida por filtracdo, o que
sinalizou a viabilidade de sua utilizacdo para a proposta do presente trabalho.

Tanto por gravimetria, como por analise com potencial zeta, o pH encontrado que
apresentou maior quantificacdo massica de precipitado de lignina, foi o de pH 2,0, utilizando
H,SO,4 na concentracdo de 20% (v/v). A analise do potencial zeta revelou que, dentro dessa
faixa, a solucdo ainda esteve localizada em uma zona de pouca estabilidade (Tabela 3), ou
seja, 0 ponto isolétrico situa-se em pH mais acido do que o trabalhado. Contudo, a baixa
variacdo de pH, em relacdo a quantidade de acido adicionada, torna inconveniente prosseguir
com a acidificacdo.

O UV indicou um pico de maior absortividade no comprimento de onda de 212 nm,
indicando a presenca do ion fenolato pertencente a estrutura da lignina confirmando que
realmente lignina foi obtida nos dois processos de extracao.

Pelo espectrograma do 1V do precipitado, pode-se afirmar que a lignina proveniente da
cana-de-acUcar € prioritariamente siringilica.

A analise termogravimétrica forneceu um estudo do comportamento de degradacéo da

lignina, indicando uma degradacao acentuada a partir da temperatura de 300 °C.

72



As temperaturas de transicdo vitreas, obtidas pelo DSC, foram de aproximadamente
202 °C para a lignina tratada termicamente e de 204°C para a lignina filtrada. Esses valores
sdo superiores aqueles encontrados na literatura, o que pode ser justificado pelo fato dos
autores efetuarem, em sua maioria, modificacOes estruturais na lignina objetivando maior
fusibilidade.

V.10 — Obtencdo da fibra verde

Em um primeiro ensaio, o precipitado de lignina foi colocado ainda imido dentro do
reator, 0 que comprometeu o0 ensaio. Abrindo o reator, encontrou-se a lignina toda
carbonizada dentro do equipamento.

Em um segundo ensaio, todos os cuidados foram tomados a fim de garantir que a
lignina estivesse completamente seca. Foram estabelecidas as condi¢Ges descritas e
novamente ndo foi obtido o resultado esperado. Nesse novo ensaio, observou-se que ao se
efetuar a condicdo de vacuo, parte do material de lignina foi carreado para a parte superior do
equipamento aderindo nas paredes e juncOes, desfavorecendo uma maior troca térmica do
material e comprometendo todo o processo. Merece destacar que o fornecimento de calor é
fornecido na zona inferior do aparelho.

Um terceiro ensaio foi efetuado oriundo da mesma matéria-prima, com uma
modificacdo no dispositivo. Uma tela foi acrescentada na parte interna, de forma a confinar a
lignina no interior do cilindro, impossibilitando que a mesma fosse carreada quando
submetida ao vacuo. O resultado foi novamente negativo e uma possivel justificativa talvez
possa ser dada em decorréncia da concentracdo de sais na amostra.

Como citado na bibliografia, se a concentracdo de sais ndo for preservada dentro da
faixa limite estabelecida (1000 ppm), sua presenca como contaminante talvez desfavoreca as
condicdes reoldgicas da lignina fundida (piche de lignina), bem como talvez promova um
encrustamento no dispositivo. Ainda nesse experimento, ao abrir o dispositivo notou-se que a
lignina encontrava-se amolecida dentro da fiadeira, assemelhando-se a uma borracha com alta

viscosidade, o que inviabilizou a sua extrusdo pelos orificios do aparelho.
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Um quarto ensaio foi efetuado sob as mesmas condigdes, mas com o cuidado de ter
promovido duas lavagens no precipitado de lignina. Esse quarto ensaio produziu uma fibra
continua e extensa com uma coloragdo marrom-siena, porém fréagil e quebradica (Figura 49).

Sua extrusdo se deu sem maiores resisténcias.

Figura 49 — Fibra verde de carbono a partir da lignina.

Essa fibra verde de lignina obtida foi levada a etapa seguinte para continuidade do

tratamento.

V.11 — Termoestabilizacdo da fibra verde

A fibra termoestabilizada teve sua cor visualmente alterada de marrom para preto, o
que sugere a oxidagdo do produto. Ainda que termoestabilizada, a fibra manteve-se fragil e
muito quebradica, embora levemente mais resistente.

N&o foram evidenciadas visualmente quaisquer mudangas que ndo as mencionadas

acima.
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Essa nova fibra termoestabilizada, necessita uma Ultima etapa de tratamento para

conferir as propriedades inerentes a fibra de carbono.

V.12 — Carbonizacéo da fibra termoestabilizada

Infelizmente, esta etapa ndo foi realizada em tempo habil, por falta de nitrogénio no

laboratorio visto que a distribuidora de gas levou mais de um més para realizar a sua entrega.

V.13 — Analise elementar das fibras

A analise obtida forneceu os dados apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Anélise elementar do produto obtido com H,SO,

Lignina Fibra verde Fibra termoestabilizada
%C 56,7 58,6 58,6
%H 5,4 55 3,3
%N 0,6 0,8 1,2
%S 0,2 0 0

Deduz-se da Tabela 7 que houve um aumento de 1,9% de carbono na fibra verde em
relacdo a matéria-prima, o que é bastante favoravel ao interesse da fibra. J& quanto a fibra
termoestabilizada, ndo foi evidenciado nenhum aumento percentual de carbono na estrutura,
em relacdo a fibra verde. 1sso é bastante razoavel, uma vez que nesta etapa, apenas ocorre
uma oxidacdo da composicéo.

Observou-se, no entanto, um declinio percentual (2,2%) de hidrogénio entre a fibra
verde e a termoestabilizada. Esse comportamento era previsto uma vez que a etapa de
termoestabilizacdo tem como finalidade o aumento da Ty, que cresce inversamente com a

fracdo de hidrogénio.
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Quanto ao teor de enxofre, é possivel que tenha oxidado na forma de SO, ou mesmo,

tenha assumido um valor insignificante em relacéo a sensibilidade do equipamento.

V.14 — Andlise de microscopia eletrénica de varredura das fibras

As Figuras 50 e 51 apresentam as micrografias obtidas por MEV com as fibras verdes

e termoestabilizadas, respectivamente.

EQ-UFRJ 2011/08/05 1526 L DZ,x100 1mm EQ-UFRJ 2011/08/05 1539 L D22 x100 1mm

Figura 50 — Micrografia longitudinal (a esquerda) e transversal (a direita) da fibra verde
obtida com H,SO,.

EQ-UFRJ 2011/08/05 16:31 L D20 x100 1mm EQ-UFRJ 2011/08/05 16:42L D19 x100

Figura 51 - Micrografia longitudinal (& esquerda) e transversal (a direita) da fibra termo-
estabilizada, obtida com H,SO,
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Pode-se observar que ao longo da sua estrutura, a fibra se apresenta de maneira bem
homogénea em ambos 0s casos. Jad quanto & observacdo transversal, percebe-se uma
quantidade de poros bastante elevada levando a concluir que a fibra ndo esta suficientemente
coesa, 0 que justificaria a sua alta fragilidade.

N&o foi evidenciada qualquer alteracdo visual da fibra verde para a fibra

termoestabilizada, o que ocorre apenas em nivel molecular.
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Capitulo VI — Estudo Complementar

VI.1 — Motivacao

Um estudo em paralelo foi realizado na etapa de obtencdo do precipitado de lignina a
partir da solucdo alcalina. Varias foram as razfes que levaram a idealizacdo desta etapa
complementar.

N&o ha uma unanimidade de &cido empregado para a acidificacdo do alcali, ndo
obstante os mais usados sdo H,SO, e HCI. No decorrer do trabalho surgiu uma duvida acerca
do teste de selecdo de acido. Os cerca de 114% de recuperacédo de lignina obtidos no item V.3
sugeriram a decantagéo de outras substancias juntamente a lignina.

Conjecturou-se a possibilidade de que a maior quantificacdo massica, obtida com o
acido sulfurico, pudesse estar relacionada a uma maior parcela de sal e polissacarideos
associado a lignina. Isso seria prejudicial ao processo, uma vez que a concentracdo de
contaminantes para a producéo da fibra verde é uma condicdo limitante ao processo.

Dessa forma, foi feito uma repeticdo do trabalho ja efetuado, dessa vez usando HCI
70%.

V1.2 — Analise de cinzas

Com fins comprobatdrios, efetuou-se uma comparacdo dos precipitados de lignina
lavados, a um ensaio de teor de cinzas. O teste consistiu em submeter certa massa de
precipitado lavado (como nas condicdes de preparo da fibra) a uma temperatura de 700 °C por

4 h. A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos.
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Tabela 8 - Analise de cinzas

Precipitado de  Massa inicial Massa de Cinzas Percentual de
lignina (9) (9) Cinzas (%)
-200
RSO b 3,2577 0,0559 171
(filtracéo)
_ 0,
H2504 = 20% 3,0744 0,0183 0,59
(pre-aquecida)
_ 0,
HCI = 70% 3,0260 0,0080 0,26

(pré-aquecida)

Partindo do pressuposto que toda a cinza renitente no tratamento seja correspondente a
sais associados, os valores obtidos confirmam a hipdtese de que o uso de H,SO,4 produz mais
sal no precipitado.

O processo de pré-aquecimento apresentou um menor teor de sal. Isso talvez se
justifique pela aglutinacéo da lignina diminuindo a incorporacéo de sal na estrutura.

Resta estudar se o processo de modificagdes do acido e concentracdo alteram de
maneira significativa as propriedades da lignina obtida, bem como a formacédo da fibra de

interesse.

V1.3 — Avaliacéo do potencial zeta

Realizando um estudo do potencial zeta nessas novas condi¢cbes com 0 mesmo critério
de preparo utilizado anteriormente para o teste, € possivel acompanhar um resultado de maior
instabilidade coloidal (Tabela 3), ou seja, um favorecimento da precipitacdo da lignina
(Figura 52).
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Figura 52 - Grafico de potencial zeta contra pH (HCI).

Uma possivel justificativa para esse fato talvez se deva a natureza do sal formado.
Sabe-se que o potencial zeta leva em consideragdo as cargas ibnicas envolvidas no meio.
Portanto, uma explicacdo plausivel € a concentracdo de sal dissociado no meio que favorece o

aumento do potencial de cargas.

V1.4 — Avaliagédo do UV

Foi feita igualmente uma varredura do precipitado na regido do UV, pela mesma

metodologia descrita anteriormente. Os resultados podem ser acompanhados pela Figura 53.
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Figura 53 - Espectrograma de varredura do UV-Vis da lignina obtida por recuperagdo com HCI.

Foi possivel identificar os mesmos picos e faixas encontradas no precipitado oriundo

da lignina obtida pelo &cido sulfurico, em que o maximo de absortividade proveniente do ion

fenolato segue no comprimento de onda de 212 nm.

VI.5 — Avaliacédo do IV

Quando submetida a analise espectroscdpica na regido do 1V, a curva obtida apresenta
as mesmas atribuicdes do precipitado gerado com o &cido sulfurico. A varredura pode ser

acompanhada na Figura 54 e apenas denota que ndo houve alteracGes estruturais apreciaveis.
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Figura 54 — Espectrograma de varredura do 1V de lignina obtida com HCI 70%.

Convém ressaltar novamente que ha apenas uma maior ou menor transmitancia de
alguns grupamentos quando comparados com os IV obtidos anteriormente, em que esses

mantém uma razao de proporcionalidade com a incidéncia dos elementos associados a esse
dado sinal.

V1.6 — Avaliacdo termogravimétrica

Promoveu-se igualmente uma analise térmica, para observar se foram preservadas as

propriedades térmicas da lignina nesse novo processo. A curva termogravimétrica pode ser
acompanhada na Figura 55.
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Figura 55 — Curva de analise termogravimeétrica de lignina por pré-tratamento térmico (HCI 70%).

Observou-se um comportamento semelhante as curvas obtidas pelo acido sulfrico.
Ocorre uma perda massica inicial de 3,8% que deve ser atribuida & umidade. Uma segunda
perda de 20,9%, em massa, entre 200 - 300 °C pode corresponder a possiveis carboidratos
associados ou mesmo ao inicio de degradacdo da lignina. A partir de 300 °C, a pirolise,
condensacgdo ou decomposicdo do anel aromatico correspondeu a uma perda total massica de
45,51%.

Esse resultado serviu para comprovar que mesmo as propriedades térmicas da lignina,
obtida por essa nova precipitacdo, foram preservadas e que ndo houve comprometimento

guanto a sua caracteristica.

V1.7 — Avaliacdo da temperatura de transicéo vitrea (T,)

O DSC dessa nova amostra forneceu o termograma assinalado na Figura 56. A
temperatura de transicdo vitrea (Ty) resultante conferiu similaridade com a obtida pelo
procedimento anterior, provendo o valor de 205,47 °C, o que fomenta mais uma integridade

preservada a nova metodologia.
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Figura 56 - Termograma da lignina obtida com HCI — 70%.

V1.8 — ConsideracGes sobre a nova fibra verde

Uma vez que foi comprovado que o precipitado obtido pelo acido cloridrico confere
integridade as propriedades fisico-quimicas da lignina tal qual a oriunda por acidificacdo do
alcali por acido sulfarico, é possivel avaliar se em tais condi¢Bes, que sugerem maior pureza
quanto ao teor de sais associados, havera maior qualificacdo no processo de obtencédo da fibra.

A nova matéria-prima foi levada ao reator e manipulada nas mesmas condi¢cdes
anteriormente descritas: temperatura e inertizagdo sob pressdo. Quando a operagdo atingiu
300 °C, foi acompanhada a extrusdo da fibra, que se deu de maneira lenta. Supde-se que 0
piche de lignina, com alta viscosidade, tenha encontrado resisténcia ao escoamento tendo em
vista a extrusao lenta observada.

Visualmente, a nova fibra verde apresentou-se muito irregular, porém com resisténcia
aparente maior em relacdo a primeira. Deu-se entdo continuidade ao tratamento térmico
subsequente, para leva-la & condi¢do de fibra termoestabilizada, aplicando-lhe as mesmas
condicdes anteriormente descritas.
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V1.9 — Comparacéo da anélise elementar

Para efeitos de comparacédo, foi realizada uma andlise elementar do precipitado de
lignina, da fibra verde e da fibra termoestabilizada, para que fossem avaliadas as
transformagdes submetidas ao produto. A Tabela 9 apresenta os resultados obtidos.

Tabela 9 - Analise elementar do produto com HCI

Lignina Fibra verde Fibra termoestabilizada
%C 58,1 67,0 64,1
%H 5,7 5,6 4,1
%N 0,5 0,8 0,6
%S 0,1 0 0

Em relacdo a matéria-prima (lignina), a fibra verde apresentou um aumento percentual
de carbono consideravel (8,9%), o que denota um favorecimento da estrutura carbénica na
fibra. J& quando se comparou a fibra verde com a fibra termoestabilizada, foi possivel
observar uma perda percentual de carbono de 2,9%. Duas hipdteses podem ser sugeridas para
esse acontecimento: a primeira seria uma degradacéo da fibra, gerando CO;, e CO no processo
de queima, que trariam perdas a estrutura; a segunda seria um enriquecimento de oxigénio de
forma a reajustar os percentuais analiticos dos elementos que compdem a fibra. Houve uma
agregacao oxidante, que pode ser acompanhada pela reducdo do percentual de hidrogénio de
uma fibra para a outra. No que compete ao hidrogénio, sabe-se que a perda percentual de um
caso para o outro € favoravel a estruturacéo.

Quanto ao teor de carbono, a lignina, a fibra verde e a termoestabilizada a partir de
HCI apresentaram um aumento de 1,4%, 8,4% e 5,5%, respectivamente, em relacdo ao
método com H,SO,. O enriquecimento percentual de carbono nessa nova fibra é superior para
essa nova metodologia.

Em relagdo a metodologia que emprega acido sulfurico, os resultados sdo melhores

Nesse Novo Caso.

85



VI1.10 — Analise de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) da nova fibra

As Figuras 57 e 58 apresentam o0s resultados das micrografias longitudinal e
transversal da andlise pela técnica MEV com ampliacdo de 100 vezes, das fibras verdes e
termoestabilizadas obtidas com HCI, respectivamente.

2011/08/05 1506 L D22 x150 500um

EQ-UFRJ 2011/08/05 14:30L D18 x100 1mm EQ-UFRJ

Figura 57 - Micrografia longitudinal (a esquerda) e transversal (a direita) da fibra verde de
HCI.

EQ-UFRJ 2011/08/05 1554 L D20 x100  1mm EQ-UFRJ 2011/08/05 16:16 L D24 x100 1mm

Figura 58 - Micrografia longitudinal (a esquerda) e transversal (& direita) da fibra termo-
estabilizada de HCI.
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As micrografias confirmam a razdo pela qual se observou visualmente a obtencéo de
uma fibra bastante fraturada. Observa-se que a sua formagcdo se deu de maneira nédo
homogénea e que a mesma apresenta alta irregularidade. Vendo o corte transversal, nota-se
que a fibra é bastante irregular ndo possuindo um contorno bem definido.

Sua aparéncia sugere que tenha sofrido o efeito de ““shark-skin”, comum em extrusao

de fluidos de alta viscosidade com alta taxa de cisalhamento.
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Capitulo VII — Conclusoes

Os resultados permitiram concluir que o precipitado de lignina, obtido empregando-se
0 pré-tratamento térmico a 60 °C, preservou sua estrutura qualitativa quando comparada com
a filtrada. Desta maneira, essa metodologia poderia ser empregada para recuperacdo de
lignina a partir do lixiviado alcalino de bagaco de cana-de-aguUcar.

Pelos ensaios de acidificacdo do alcali de lignina, observaram-se mudancas
morfoldgicas a partir do pH 5,0. Todavia, o pH 2,0 apresentou condicdo 6tima de obtencdo
dos precipitados de lignina estudados.

As curvas termogravimétricas de lignina apresentaram trés etapas de degradacdo. A
primeira etapa, nos limiares de 100 °C, foi atribuida a perda de umidade. A segunda (200 -
300 °C) e a terceira (acima de 300 °C) foram atribuidas a degradagdo de compostos presentes
no precipitado.

A varredura na faixa do UV apresentou maximo de absorbancia no comprimento de
onda de 212 nm, correspondente aos ions fenolatos ndo condensados presentes na estrutura da
lignina.

O espectrograma do 1V obtido neste trabalho foi analogo aos dispostos na literatura.
Ainda, a andlise dos picos sugeriu a presenca predominante de grupos sirigilicos.

A obtencdo da fibra foi possivel por um processo de extrusdo empregando a
temperatura de 300 °C a uma pressdo de 7 kgf/cm? em atmosfera inerte. Ja para a
termoestabilizacdo da fibra verde, empregou-se um aquecimento até 230 °C a uma taxa de
1 °C/min, mantendo-se a temperatura maxima por 1 h em ar.

Pelo estudo complementar, contemplou-se a recuperacdo da lignina por &cido
cloridrico e a caracterizacao das fibras geradas com o precipitado obtido. Assim, foi possivel
uma analise comparativa entre 0s resultados anteriormente equacionados. No que compete ao
precipitado de lignina, ndo foram observadas mudancas qualitativas no IV, UV, TGA, DSC,
analise gravimétrica e potencial zeta. O rendimento massico, a priori superior para a lignina
tratada com H,SO,, pode ter sido mascarado pelo maior teor de contaminantes presente na
lignina obtida com o uso da solugdo aquosa de acido sulflrico, hipotese corroborada pelo teste

de cinzas.
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No que concerne & analise elementar, as matérias-primas estudadas apresentaram
56,7% e 58,1 % de carbono para as ligninas recuperadas por acido sulfurico e cloridrico,
respectivamente. Quanto as fibras-verde, houve maior enriquecimento de carbono na segunda
(67%) em relacdo a de &cido sulfirico (58,6%). Apds a termoestabilizacdo, ambas as fibras
apresentaram, como esperado, declinio no percentual de hidrogénio indicando a ocorréncia de
oxidagé&o.

As fibras-verde originarias da precipitacdo com 4acido cloridrico exibiram maior
resisténcia ao contato. Todavia, ndo revelaram uniformidade estrutural quando submetidas ao
MEV. Supde-se que o ocorrido se deva a alta viscosidade do piche de lignina, percebida pela
lenta taxa de escoamento durante a extrusao.

Estudos mais detalhados s@o requeridos a cerca da etapa de carbonizacdo e
caracterizacao das fibras resultantes, bem como estudos reologicos detalhados sobre o piche
de lignina, de modo a melhor estudar o seu escoamento no dispositivo de obtencédo da fibra.
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