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| - INTRODUCAO

No contexto tecnoldgico atual busca-se materiais renovaveis para substituir aqueles de origem fosseis.

O Brasil é o principal produtor mundial de cana de acucar, gera anualmente toneladas de refugos da
producéo sucro-alcooleira, por isso a escolha da palha da cana para a obtencao da lignina.

Biorrefinaria

Processamento da palha

Palha

da
cana-de-aglcar
in-natura

Cana-de-aglcar

Nanocristais

En@)a Tratamento com organosolv

Instrumentacao
Janaina Oliveira/ Fonte: Embrapa Instrumentagio

Fonte: EMBRAPA (2022) Fonte: EMBRAPA (2



Il - Objetivo geral

Obter lignina proveniente da palha de cana de acucar, por meio do processo Organosolv
utilizando acido acético como solvente (Acetosolv) e caracteriza-la quimica, fisica e

termodinamicamente.

II.1 - Objetivos especificos

a) Obter a lignina da palha da cana utilizando a solvolise com o acido aceético;

b) Determinar as propriedades quimicas e estruturais da lignina pelos métodos de
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), analise
elementar CHNS/O;

c) Estudar as propriedades termodinamicas da lignina por meio de analise
termogravimétrica, bem como pela determinacdo do seu poder calorifico
superior - PCS;

d) Comparar os resultados obtidos para a lignina Acetosolv com uma lignina

técnica, obtida pelo método Klason.



Il - JUSTIFICATIVA

A obtencéo da lignina por este processo € importante pois pode-se recuperar
0 acido acético e reutiliza-lo no proprio ciclo, além de se conservar 0 maximo as

caracteristicas e propriedades quimicas e morfolégicas da lignina

Saccharum officinarum Colheita mecanizada da cana de acucar
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Fonte. Shutters Stock (2022). Fonte: CONAB (2020/21).



IV - MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

Celulose Ligagdes de hidrogénio entre cadeias de celulose.
cristalina

Estrutura primaria da celulose.

Residuo de celulose
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Fonte: Adaptada de Ek e Gellerstedt e Henriksson (2009).

Fonte: Adaptada de Ek e Gellerstedt e Henriksson (2009).



Hemicelulose
amorfo Representagdo esquematica de uma xilana de graminea mostrado

alguns grupos substituintes Xyl = D-xilopiranose; Ara = L arabinofuranose; (4Me) -
GlcA = acido (4-O-metil) -D-glicopiranurdnico; Ac = acetil; FA = acido fertlico; DDFA
= acido desidroferulico.
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Fonte: McDougall et al. (1993).



Lignina do Latin Estrutura sugerida de lignina de madeira mole.

“lignum” madeira o
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Fonte: Ek e Gellerstedt e Henriksson (2009).



Precursores da Lignina

Unidades de fenilpropano precursoras da lignina.

CH,OH CH,0H CH,OH
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OCH4

Alcool coniferilico Alcool sinapilico

Fonte: Gambarato (2014).

Ligninas extraidas de gramin
em sua composicao 0S grupos p
também grupos guaiacil (G)
(HENRIKSSON, 2009).

A biossintese dos precursores
ocorre a partir da fenilalanina devido
redutor de duas moleculas de
respectivo consumo de um AT
(HENRIKSSON, 2009; FREU



Biossintese dos precursores da lignina.
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Polimerizacao por eliminacdo de um préton e um elétron gerando radicais fenoxi (GONCAL

GEI’EQECI enzimatica de estruturas de ressonancia do radical fenoxi.
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Fonte: Henriksson (2009).




Estrutura da lignina da palha de trigo.

CHyg
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Fonte: Adaptada de Sun, Lawther e Banks (1997).




As ligacOes da lignina com a celulose e a hemicelulose s&o determinantes para a estrut

parede dos materiais lignocelulésicos - modelo baseado nos estudos de Lawoko et al. (20

Distribuicao da lignina e polissacarideos em nivel molecular.
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Fonte: Henriksson (2009).



Estruturas contendo os principais tipos de lignina.

BB B-5 55

Fonte: Adaptada de Gambarato (2014).



As ligninas encontram-se normalmente associadas a carboidratos principalmente hemice
ligacdes a-4 Complexo Lignina-Carboidrato (CLC) nas gramineas 0s principais ligantes sa
hidroxicinamicos - p-cumarico e ferulico - (BAUCHER et al., 1998)

Complexo Lignina-Fendlico-Carboidratos em palha de trigo.
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Fonte: Sun, Lawther e Banks (1997).



V - SEPARACAO DOS COMPONENTES LIGNOCELULOSICOS POR PROCESSOS ACETOSO

Os componentes das fracOes da biomassa de vegetais podem ser amplamente utilizados, mas
dependem da aplicacdo e da separacédo para estruturas moleculares o mais proximo dos originais
(HU; RAGAUSKAS, 2012)

A maioria dos métodos de despolimerizacéo seletivos concentram-se na manutencdo das unidades de

éter B-arilico, que séo as principais ligacdes C-O-C ligado a estrutura nativa.

Condicoes de fracionamento mais suaves estudados por Bauer et al (1998), mostraram que us
se uma extracdo leve com etanosolv a 80°C e 0,8 de fator de gravidade e refluxo, obtev
aumento nas unidades p’-O-4 e com um aumento na concentracdo de etanol perc

pequeno aumento na massa molar da lignina (ZIJLSTRA et al., 2020).



V.1 - METODOS

Preparo da Amostra da Biomassa

Extratores - Soxhlet

Fonte: o Autor (2020).

Trituracao na fazenda

Trituracéo

moinho de facas 30 mesh

Remocéao de extraiveis
etanol 95 % (v/v) — 2h
Pré-secagem 48 h

ambiente

Secagem
105°C—-2h



Polpacao Acetosolv e Precipitacao da Lignina

Sistema reacional para polpacao Acetosolv da palha de cana.

« 500 mL acido acético glacial/agua 8:2 (v/v)
« 30 g da biomassa seca.

* Rotaevaporador sem adicao de vacuo

 Reacdo 110 °C, agitacao vigorosa
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Fonte: o Autor (2020).
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Concentracao em Rotaevaporador

Polpa Acetosolv de palha de cana.
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Fonte: o Autor (2020). Fonte: o Autor (2020).

O filtrado foi levado a concentracao
Rotaevaporador sob vacuo a 70 °C
reducao de 50% do volume inicial

Material retido no filtro
lavado com agua deionizada pH neutro,

Pré-secagem ao ambiente Precipitacdo — Centrifuga — Lavagem
secoal05°C-2h Pré-secagem ao amb

Secagem 105 °



Obtencéo da Lignina Klason

« Amostra 2,0 g de palha - trituradas a 20 mesh

« Tratadas com 10,0 mL de H,S0, 72 % (m/m) em becker 100 mL

* Vigorosa agitacao - banho 45 °C por 7 min.

« Interrupcao da reacéo - adicdo de 50 mL de agua deionizada

« Transferéncia para erlenmeyer de 500 mL com 275 mL agua deionizada
« Autoclavado por 30 min 121 °C 1,5 bar

* Resfriamento — filtrac&o - lavagem pH neutro.

* Pré-secagem ao ambiente

« Secagem 2h a 105 °C.




VI - CARACTERIZACAO

Espectrometria no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

1 mg de amostras
250 mg de KBr
70 aquisicOes de espectro

Andlise na regido do infravermelho (400 — 4000 cm)

= ) ) Espectrometro de infravermelho Spectrum GX Perki

Fonte:cdn.wotol.com/2BQ (2022)



Analise Elementar CHNS/O

Fonte: ebayimg.com/images (2022)

5 réplicas de cada amostra

Teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e
enxofre

Teor de oxigénio foi determinado por diferenca.
Laboratorio Associado de Combustéo e
Propuls&o do Instituto Nacional de Pesquisa

Espaciais — INPE

Perkin Elmer PE 2400 série || CHNS/O



Determinacao de Poder Calorifico Superior - PCS

5 réplicas de cada amostra

bomba calorimétrica IKA modelo C200

Laboratorio Associado de Combustéao e Propulsao
do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais — |

Fonte: ika.com/pt/Produtos-Lab-Eq (2022)



Analise Termogravimétrica

Fonte:jyu.fi/science/en/chemistry (2022)

2 mg das amostras em cadinhos de alumina
Fluxo de N, 20 mL.mint como atmosfera
Aquecimento de 20 °C até 800 °C,

Taxa de aquecimento de 5, 10 e 20 °C min?
Software para curvas TGA e derivada DTG

Analisador Simultaneo STA-6000 Perkin El



Determinacao dos parametros termodinamicos

Parametros termodinamicos da degradacao das ligninas sob atmosfera inerte, a Energia
de Ativacdo (Ea) foi calculada por meio da equacao de Ozawa-Flynn-Wall, descrita por

Silva e Oliveira (2018): Ea

Inf = Ca —— (1)

A entalpia, fator pré-exponencial, energia livre de Gibbs e entropia foram calculadas conforme
as Equacoes (SILVA e OLIVEIRA, 2018):

AH® = Eq — RT (2)
{ﬁxﬁ'axexp[ ]] 3)
A= RTm
Kb xTm
0 — 4
AG Ea+Rmex!n[HxA] (4)

_ AH® — AG°

L]
A Tm

()



Absorbancia

VIl - RESULTADOS E DISCUSSAO

ESPECTROMETRIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER

Espectrograma da lignina Acetosolv.
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Espectrograma da lignina técnica Klason para comparacao de resultados

="y [y
S ™
1 A L

-
]
1 i

Absorbancia
= = =
F-9 [=3] ]

=
ha

0.0

Espectrograma da lignina Klason.

—
=
i 1 M

3390

2921

2849

1601 4512

1105

Klason

471

Numero de onda (cm™)

Fonte: O Autor (2020).
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3390 cm! - hidroxilas e umidade.

2921 cm?t e 2849 cm?t - estirame

metileno alifaticos

Regiao da impressao digital da lignina e

e 800 cm?

1710 cm? - Estiramento (C=0 e COOH)

conjugadas

1512 cm! - vibracBes do anel aromatico

1218 cm? - vibracbes de unid

(condensada)

1105 cm? - ligacao beta 1-4 em

830 cm! - ligacbes C-H fora
(2,5,6)G, (2,3,5



Espectrogramas das ligninas Acetosolv e Klason normalizados a 1510 cm™

Espectrogramas sobrepostos das ligninas estudadas
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Fonte: O Autor (2020).

1800 cm? a 1600 cm! Acetasolv co
guantidade de (C=0 e COOH)
Produto menos oxidado e modific
1400 cm?' a 1000 cm? KiI
condensada
Maior teor de carboidratos resi
lignina Klason

Processo Acetosolv produz uma lignin
menos residuos, menos condensada
pura que a lignina Klason

Mais adequada para modificac
que levem a produtos

agregado.



ANALISE ELEMENTAR CHNS/O

Composigao Elementar das Ligninas.

Composicdo Elementar (%)

Carbono Hidrogénio Nitrogénio Enxofre Oxigénio
Klason 50,59 4,39 6,76 1,17 37,08
Acetosolv 58,61 5,61 2,21 1,31 32,25

Férmula Atémica

Carbono Hidrogénio Nitrogénio Enxofre Oxigénio
Klason 4,22 4,39 0,48 0,04 2,32
Acetosolv 4,88 5,61 0,16 0,04 2,02

Formula Co

Carbono Hidrogénio Nitrogénio Enxofre Oxigénio
Klason 9,00 9,37 1,03 0,08 4,95
Acetosolv 9,00 10,35 0,29 0,08 3,71

Fonte: O autor (2020).

Teor de carbono 58,61%

Bom isolamento Acetosolv - baixo te
carboidratos

Matriz lignoceluldsica teor de car
44%

Lignina - teor de carbono a partir de
Baixos teores (N e S) eficiéncia do pro

Formula Cgy Acetosolv [CgH.g 3505 7]

Formula Cq Klason [CyHq 5,0




PODER CALORIFICO SUPERIOR - PCS

« PCS de 21,76 kJ.g* Lignina Acetosolv
PCS das Ligninas. Viabilizacdo das biorrefinarias

Poder Calorifico Superior (kJ.g?)

Lignina Acetosolv 21,76 + 0,26 « PCS 18,36 kJ.g* lignina Klason - 18,5% me

18,36 + 0,03 Maior presenca de carboidratos

Lignina Klason

Fonte: O autor (2020).

. PCS (18,10 kJ.g* — GAMBARATO, 2014)



ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Comparacéao dos termogramas das ligninas estudadas.
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Fonte: O autor (2020).
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Acetosolv apresenta menos umidade
considerando-se a perda de massa que ocorre e
100 °C

Resultado corrobora os valores encontrados
elementar Klason com um teor mais elevado
(mais higroscopica)

Acetosolv - degradacao (aprox.170 °C)
Klason - degradacao (aprox. 210 °C)
Acetosolv perda de massa 170 °C a 310 °C e 310 °C
Klason perda de massa 210 °C a 385 °C e 385 °C a 54

Carvao residual a Acetosolv apresenta um valor me
a lignina Klason '

Acetosolv melhor para produtos de maior v

Klason melhor para combustivel em cal



ANALISE TERMOGRAVIMETRICA - DTG

Termograma com DTG da Lignina Acetossolv.
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PARAMETROS TERMODINAMICOS

. Parametros Termodinamicos da Lignina Acetossolv.

Lignina Acetosolv

Conversido Ea (kJ/mol) A (s-1) [Dkf}!tr:ol.:] [Eef!tn:jj 5;:;;
0,2 30,737 0,70403 26,461 194,14 -260,87
0,3 27,943 0,37943 23,251 194,65 -266,65
0,4 32,520 1,03987 27,511 193,84 -258,77
0,5 40,696 6,00843 35,484 192,64 -244,50
0,6 46,482 20,26196 41,112 191,93 -234,64
0,7 44,861 14,44052 39,339 192,12 -237,69
0,8 32,080 0,94475 26,322 193,91 -260,73
0,9 18,803 0,04616 12,571 196,77 -286,56

Fonte: O autor (2020).
Parametros Termodindmicos da Lignina Klason.
Lignina Klason
Conversdo Ea (kJ/mol) A (s-1) {zf;:;} [I:':f;::;' 3;::23
02 7,100 0,00178 3,279 208,06 -309,94
03 9,302 0,00348 4,708 206,57 -305,53
0,4 16,033 0,02045 11,015 203,58 -291,46
0,5 19,211 0,04371 13,897 202,59 -285,59
0,6 22,672 0,09686 17,129 201,68 -279,32
0,7 23,661 0,12102 17,881 201,44 -277,83
0,8 21,354 0,07176 15,293 202,01 -282,60
0,9 16,000 0,02029 9,536 203,59 -293,71

Fonte: O autor (2022).

A energia de ativacdo - energia média das ligagcdes rompidas
durante o processo de termodegradacao (pirdlise - atmosfera
inerte.)

« [Ea Acetosolv (40,69 kJ.mol?t) (111 % superior) - Ea Klason
(19,21 kJ.mol?)

» Acetosolv possui uma estrutura quimica mais termoestavel
nas condi¢cOes analisadas, sob 50 % de converséo

« Constante pré-exponencial (6,00 s! Acetosolv e 0,04 st
Klason)

» Entalpia (35,48 kJ.mol! Acetosolv e 19,21 Klason)

« A estabilidade de ligacdes inviabiliza a Acetosolv .com
combustivel em caldeiras

« Bioprodutos de alto valor agregado, como Adesivos (FEN
2015), compostos fendlicos monoaromatices (KABIR et
2019), espumas de formaldeido de fenol (LI et al., 20
espuma de poliuretano rigido (MAHMOQD et al., 2016



VIII - CONCLUSOES

Foi possivel obter-se a lignina da palha da cana de acucar através da polpacao Acetosolv - validad
pelos resultados apresentados pelas analise de FTIR e CHNS/O.

A lignina Acetosolv apresentou-se menos oxidada, o que verifica-se pelo menor teor de
oxigénio e maior teor de carbono conforme a analise elementar e o maior poder calorifico

O estudo termodinamico atraves da analise TGA-DTG, demonstrou que a lignina obtida pela
polpacao Acetosolv apresenta uma maior energia de ativagcdo, um maior coeficiente pré-
exponencial e uma maior variacdo de entalpia, parametros que demonstram uma lignina mais

estavel durante a pirdlise.



IX - TRABALHOS FUTUROS

Os resultados deste trabalho sugerem que sera possivel obter produtos quimicos de valor
agregado a partir da lignina Acetosolv, devido a sua pureza e estabilidade térmica, podendo
esta ser utilizada nos estudos de novos produtos nas areas de tratamento de efluentes,
biopolimeros e em substituicdo parcial de derivados fosseis para obtencdo de resinas

poliuretanas e baqueliticas.



