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RESUMO

O bagaco da cana-de-acucar é fonte de biomassa lignocelulésica, constituida principalmente de
celulose, hemicelulose e lignina. A lignina possui carater aromatico, tornando-a adequada para
usos mais nobres tais como substituinte parcial de fenol em resinas fenol-formaldeido. No
entanto, a lignina ndo esta prontamente disponivel, sendo necessario a utilizacdo de métodos
fisicos e quimicos para sua extracdo da biomassa. O presente trabalho teve por objetivo a
extracdo da lignina do bagacgo de cana-de-acUcar utilizando o processo de explosdo a vapor como
pré-tratamento da biomassa aliado ao processo de extracdo acetosolv. Para avaliar o uso do pré-
tratamento empregou-se um delineamento composto central 22 com o ponto central em triplicata,
aplicavel ao método de superficie de resposta, para avaliar o efeito do tempo e da temperatura na
extracdo de acUcares redutores totais e producdo especifica de lignina. As caracteristicas
estruturais e térmicas das ligninas foram determinadas por FT-IR e TGA. Os resultados
mostraram que, na faixa estudada, as variaveis independentes do processo de explosdo a vapor
ndo causaram efeitos significativos na extracdo de aclcares e na producdo especifica de lignina.
No entanto, obteve-se maior extracdo de aglicares (39 g L™) e maior producio especifica de
lignina (0,21 g lig/g bagaco) empregando-se a temperatura de 240 °C durante 4 min. Diante
disso, uma extracdo com o tempo reduzido para 45 min foi realizada, obtendo-se producéo
especifica de 0,20 g lig/g bagaco, resultado semelhante ao obtido usando apenas o processo
acetosolv com tempo de reacdo de 180 min. Esses resultados demonstraram que o processo de
explosdo a vapor pode ser utilizado como meio de reducdo dos gastos energéticos. A lignina
acetosolv obtida da fibra pré-tratada apresentou caracteristicas estruturais similares a lignina
acetosolv extraida do bagaco bruto, demonstrando que o processo de explosdo a vapor nao
causou mudancas nas unidades monoméricas da lignina. Além disso, na analise térmica, a lignina
acetosolv obtida da fibra pré-tratada apresentou um menor teor de agUcares residuais em relagédo a

lignina acetosolv extraida do bagaco bruto.

Palavras-chave: Biomassa lignocelulésica. Bagaco de cana-de-aglcar. Lignina. Explosdo a

vapor. Acetosolv.



ABSTRACT

The sugarcane bagasse is a source of lignocellulosic biomass. It is mainly composed of cellulose,
hemicellulose and lignin. Lignin has aromatic character, making it suitable for a noblest use such
as a partial replacement of phenol in phenol formaldehyde resins. However, the lignin is not
readily available, requiring the use of physical and chemical methods to extract it from biomass.
The aim of this study was extract the lignin from sugarcane bagasse using steam explosion as
pre-treatment combined with acetosolv extraction. The use of the pre-treatment was evaluate
using central composite design 22 with the center point in triplicate, applicable to the response
surface method, to evaluate effects of reaction time and temperature on the total reducing sugars
and specific lignin production. Structural and thermal characteristics of lignin were determined
by FT-IR and TGA. The results showed that, in the range studied, the independent variables of
the steam explosion process caused no significant effects on the extraction of sugars and specific
lignin production. However, employing 240 °C for 4 min, it was possible to obtain higher
extraction of sugars (39 g/L) and the highest lignin specific production (0,21 g lig/g bagasse).
Thus, it was performed an extraction with reduced time (45 min), yielding 0,20 g lig/g bagasse.
This result was similar to the result obtained using only acetosolv extraction process with 180
min of reaction time. The results demonstrated that the steam explosion process may be used as a
means of reducing energy costs. Acetosolv lignin extracted from the pretreated fiber has similar
structural characteristics to the acetosolv lignin extracted from the raw bagasse, showing that the
steam explosion process caused no change in lignin monomer units. In addition, the thermal
analysis showed a reduction in the content of residual sugars in the lignin extracted from the

pretreated bagasse compared to the lignin extracted from raw bagasse.

Keywords: Lignocellulosic biomass. Sugarcane bagasse. Lignin. Steam explosion. Acetosolv
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1 INTRODUCAO

Desde os primérdios o homem utiliza-se de recursos da natureza como fonte de
alimento e energia. Inicialmente, ndo se sabia 0s impactos que 0 uso constante e descontrolado
desses recursos poderia causar a0 meio ambiente. Hoje, sabendo que recursos como o0s
combustiveis fosseis (petréleo, carvdo mineral e gas natural) possuem reservas finitas e ndo sao
fontes limpas de energia, ocorre um crescimento nas buscas em substitui-los por recursos
renovaveis (GOLDEMBERG, 2007; SANTANA, 2012).

Atualmente, hd um grande interesse em aproveitar residuos gerados pela
agroindustria, visando a reducdo do impacto ambiental. O bagaco de cana-de-agucar é um residuo
da industria alcooleira e pode ser utilizado na producédo de materiais de maior valor agregado. Em
geral, este residuo vem sendo utilizado para a geracdo de energia atraves da queima em caldeiras
(HOFSETZ, 2012).

O Brasil € o maior produtor de cana-de-agtcar do mundo (VALLEJOS et al, 2014),
com uma estimativa de producéo de 655,16 milhdes de toneladas para a safra 2015/16 (CONAB,
2015). Considerando que toda a safra 2015/16 sera processada e que aproximadamente 28% é
convertida em bagaco (HOFSETZ, 2012), obtém-se cerca de 183,44 milhdes de toneladas de
bagaco. Considerando ainda que o bagaco da cana-de-acUcar é constituido por aproximadamente
21,56% de lignina (ROCHA, 2014), pode-se estimar o potencial de 39,55 milhdes de toneladas
de lignina.

A lignina possui carater aromatico que a torna adequada para usos mais nobres tais
como utilizacdo em freios e pneus de automdveis, compdsitos de madeira, concreto, formulacdes
de pesticidas, entre outros (LUPOI, 2015). Porém, a lignina ndo esta prontamente disponivel e
para isso se faz necesséria a utilizacdo de métodos fisicos e quimicos para sua extracdo da
biomassa lignoceluldsica.

Existem varios métodos de extracdo da lignina. O mais utilizado atualmente na
industria é o processo Kraft, porém, além de ser um processo que possui desvantagens ambientais
(SANTOS, 2011), este processo ndo produz uma lignina com pureza adequada para usos mais
nobres. Outro método para extracdo € o processo organosolv, que produz uma lignina com maior
pureza do que a Kraft (PINHEIRO, 2014). Contudo, o processo organosolv ainda envolve o uso

de grandes quantidades de solvente orgénico, além da necessidade de um longo tempo de reacéo,
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implicando em grandes gastos de energia. Diante disso, 0 objetivo desse trabalho é avaliar 0 uso
do processo de explosdo a vapor como pré-tratamento para a extracao de lignina acetosolv do
bagaco de cana-de-agUcar, visado aumentar o rendimento e a pureza da mesma e possibilitar a

diminuicdo de gasto energético.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a eficiéncia do pré-tratamento por explosdo a vapor na extracdo de lignina

acetosolv do bagaco de cana-de-acucar.

2.2 Objetivos especificos

- Avaliar as condicdes experimentais do processo de explosdo a vapor considerando como
resposta a producéo especifica de lignina e a concentracdo de agucares redutores totais no licor
produzido no processo;

- Realizar a caracterizacdo estrutural e térmica das ligninas acetosolv extraidas do bagaco de
cana-de-agucar bruto e do bagaco submetido ao processo de pré-tratamento na condicéo
otimizada;

- Diminuir o tempo de reacdo do processo acetosolv através do uso do pré-tratamento por

exploséo a vapor.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biomassa Lignocelulésica

Os residuos agroindustriais podem servir como fonte de biomassa lignocelulésica,
podendo ser utilizados em processos quimicos ou biotecnoldgicos. Essa biomassa lignocelulésica
é uma fonte de carbono abundante disponivel na natureza (MANZANO-AGUGLIARO, 2013).

A biomassa é constituida por componentes de alta e baixa massa molar, cuja
proporcao varia de acordo com o tipo de planta. Os componentes com massa molar elevada que
constituem a parede celular dessas plantas sdo celulose, polioses (hemiceluloses) e lignina. Os
componentes de baixa massa molar sdo classificados em extrativos (substancias organicas) e
cinzas (substancias inorganicas) (FEGEL; WEGENER, 1989). Segundo Ramos (2003), as

microfibrilas de celulose estdo envoltas em uma matriz de hemicelulose e lignina (Figura 1).

Figura 1 - Organizacdo estrutural da parede celular da planta

Célula da planta

Biomassa

Parede celular da planta

Fonte: Departamento de energia U.S (science.energy.gov/ber/. Acesso em: 09 de janeiro de 2015), adaptada por

Evilyn Albuquerque.
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3.1.1 Celulose

A celulose é o constituinte majoritario da parede celular e é definido como um
polimero linear que possui alto peso molecular o qual é constituido por unidades monoméricas de
glicose (B-D-glucose) (FENGEL; WEGENER, 1989) que estdo representadas na Figura 2. Estas
sdo unidas por ligacdes glicosidicas do tipo B (1-4) (TAMANINI, 2004). As cadeias de celulose
se agrupam formando fibrilas que constituem regifes altamente ordenadas (cristalinas), que déo a
celulose alta resisténcia a tracéo e a torna insolivel na maioria dos solventes, e regides menos
ordenadas (amorfas) (KLOCK et al., 2005). A Figura 3 apresenta grupos monoméricos de glicose

ligados para formar a celulose.

Figura 2 - Mondmero de glicose (B-D-glucose).

Fonte: KLOCK et al., 2005

Figura 3 — Formula estereoquimica da celulose.

CH, CH
oH O L & s ol M
T . . — 0
o / T 0 0

YAO OH

Fonte: KLOCK et al., 2005

A celulose vem sendo bastante utilizada como fonte de aglUcares para producdo de
etanol de segunda geracdo (LIN e TANAKA, 2006), também tem sido utilizado pela industria
farmacéutica para producdo de xilitol a partir da xilose (TAMANINI, 2004). Contudo para que a

celulose possa ser usada, a lignina, que atua como uma barreira fisica, deve ser removida. A
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lignina obtida pode ent&o ser utilizada em processos mais nobres tais como a substituicdo do
fenol em resinas fenol-formaldeido (SANTOS, 1999), formulagdes de pesticidas, concreto, dentre
outras aplicacdes (LUPOI, 2015).

3.1.2 Hemiceluloses

Hemiceluloses sdo heteropolissacarideos que variam quimicamente de espécie para
espécie de planta (RAMOS, 2013) e sdo compostas por pentoses, hexoses e acidos uronicos tais
como xilose, manose, glicose, arabinose, galactose, dentre outros (Figura 4), possuem baixo peso
molecular e apresentam-se na forma de polimeros ramificados (TAMANINI, 2004). Podem ser
denominadas também como polioses e possuem menor grau de polimerizacdo em relacdo a
celulose. Por ndo possuirem regides cristalinas, as hemiceluloses s&o mais acessiveis do que a
celulose (KLOCK et al., 2005).

Figura 4 — Aclcares componentes das hemiceluloses.

H CH,CH CH; OH
O O O
IiI H H H H H I—II H H

HONGH  H/on moN\CH  o/on uO\ouw /oy

OH H H H OH
BETA-D-XILOSE BETA-D-MANOSE BETA-D-GLUCOSE
CH,OH 0 H
0 0
H \ °H OH OH mo\Hd  CH
H OH ALFA.L.ARABIN(%:H oH H
ALFA- D -GALACTOSE (FURANOSE) ALFA-L-ARABINOSE (PIRANOSE)
COOH COCH COOH
O O O "
u/u g 19/h I H/ 1
OH H OH H
o\ B/om H o HCO OH
H OH H OH H OH

ACIDO BETA-D-GALACTOURONICO ACIDO BETA-D-GLUCOURONICO ACIDO ALFA-D-4 0 METILGLU COUROMICO

Fonte: KLOCK et al., 2005
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3.1.3 Lignina

A lignina, segundo componente mais abundante da biomassa celul6sica (FENGEL;
WEGENER, 1989), € um composto amorfo e ramificado, fonte de polimeros arométicos de
natureza fendlica, que tem como funcdo dar rigidez, forca e flexibilidade a parede celular
(SANTOS, 2011). Ao contrario da celulose, que tem uma estrutura bem definida, a lignina possui
uma estrutura molecular complexa e que varia de acordo com a espécie de planta e o seu modo de

cultivo (HERNANDEZ, 2007). A Figura 5 apresenta a formula estrutural hipotética da lignina.

Figura 5 — Formula estrutural hipotética da lignina

O0——CH i
I — HC—0O  HC

HaCOH
o HiGOH
|
HCOH (|30
Chg
HCOH menlDowe Moo
HOOH co I HiGDH H?‘@OME
. HLOH oy a CH g 0
i —CH A J -
HC— | 12 12 HC \llo
| He @ HEO H,COH CI) (Q Me
= HC  HO r\jOMe oA
el weon ©) Lo
[ OOME'Q HE co a0l I oo~ ~cr,

HC—— o | |
Y @ HEOA RO~ HEOH
) hied —0Me  HyCOH A N
HiCOH I&*/IONIE O 3 7 C) C
[ | o1 O——CH  MeO (e
i HC~ = ™CH !
HED(CaHheg it |
| i i
@ oo HE~ o CHe @OME
T @ aH
0 fliH H:COH OMe

H?DH HC——0
|

"T

MeO(? O;-..

OH

T

Fonte: Bykov, 2008

Essa macromolécula natural tem sua estrutura fundamentada em trés diferentes
unidades que dependem do grau de metoxilagéo: a guaiacila (4-hidroxi-3-metoxifenila), siringila
(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenila) e para-hidroxifenila (4-hidroxifenila), que se formam,
respectivamente, a partir dos precursores: alcool coniferilico, alcool sinapilico e alcool p-

cumarilico (Figura 6). A proporcdo de cada uma dessas unidades varia de acordo com o tipo de
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planta. As unidades da lignina estdo ligadas entre si pelos anéis arométicos e pelas cadeias
alifaticas, formando estruturas tridimensionais (SANTOS, 2011), e sua polimerizagdo é ativada
pela acdo das enzimas peroxidases e lacase (HERNANDEZ, 2007)

Figura 6 — Precursores priméarios da lignina: alcool p-cumarilico (l), alcool coniferilico (Il) e
alcool sinapilico (I11).
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Fonte: MARABEZI, 2009

As ligninas provenientes de plantas classificadas como madeira mole (softwood)
constituem-se principalmente de unidades guaiacila, enquanto que na lignina proveniente de
plantas classificadas como madeira dura (hardwood), como a cana-de-acucar, predomina unidade
p-hidroxifenila (RAMOS, 2003).

Os grupos funcionais que compdem a lignina (hidroxilas, carboxilas, carbonilas,
éteres, ésteres e metoxilas) influenciam nas propriedades gerais e na sua reatividade,

consequentemente modificando sua aplicacdo na inddstria (HERNANDEZ, 2007).

3.2 Métodos de Extracdo da Lignina

Existem diversos processos para o isolamento da lignina, dentre elas se destacam o
organosolv, o sulfito &cido e o Kraft. O processo Kraft e sulfito acido séo utilizados na industria.
O processo Kraft é o mais utilizado atualmente devido a sua versatilidade para processar

praticamente qualquer material lignocelulésico. Contudo, sua maior desvantagem € o impacto
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ambiental (SANTOS, 2011), devido a producdo de compostos de enxofre reduzidos (H-S,
CH3sSH, CHsSCHa) no digestor causando poluicdo atmosférica (GOMIDE, 1980). No processo
sulfito-acido a matéria-prima reage com uma mistura de dioxido de enxofre e uma base de sulfito
em pH entre 1 e 2 a temperaturas entre 125 e 145 °C, obtendo-se um licor que contém polimeros
de lignina sulfonada (lignosulfonatos), carboidratos, &cidos de agUcares e pequenas quantidades
de materiais extrativos e material inorgénico. O processo organosolv utiliza solventes organicos
como meio deslignificante, normalmente associados com agua e as vezes um catalisador. Nesse
processo ocorre a clivagem das ligacBes éter da lignina. Uma das vantagens de uso desse
processo € a volatilidade do solvente que pode ser recuperado, diminuindo o impacto ambiental
(HENANDEZ, 2007).

Outro processo que pode ser utilizado como meio rapido de tratamento da biomassa
lignoceluldsica e facilitar a extracdo de seus componentes € a hidrdlise hidrotérmica por explosao

a vapor, conforme descrito no item 3.3 a seguir.

3.3 Exploséo a Vapor

O tratamento da biomassa lignocelulésica pelo processo de explosdo a vapor €
simples, pois realiza a quebra da fibra combinando a¢des quimicas e mecanicas. Durante este
processo, a biomassa é pressurizada e, em seguida, apos o tempo determinado, faz-se uma rapida
despressurizacdo que causa a quebra da estrutura lignoceluldsica, hidrélise da hemicelulose e
despolimerizacdo de uma parte dos componentes da lignina (JACQUET, 2015; GRAVITIS et al.,
2010; RAMOS, 2003).

Segundo Marchessault (1991) o processo de explosdo a vapor da biomassa causa a
clivagem de algumas ligacGes glicosidicas e p-éter da lignina, clivagem da ligagdo do complexo
lignina-carboidrato e algumas modificaces na lignina e carboidratos (celulose e hemiceluloses).
A eficiéncia do processo é maior para residuos agroindustriais e plantas classificadas como
madeira dura (hardwood) do que para plantas classificadas como madeira mole (softwood)
(SHAFIEI et al., 2015), isso deve-se a pouca quantidade de grupos acetila em hemiceluloses
nessas plantas que, ao serem hidrolisados no processo, passam a agir como catalisador da
hidrolise (CYBULSKA et al., 2013).
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Atualmente, o processo de exploséo a vapor vem sendo amplamente estudado como
pré-tratamento de materiais lignocelulésicos com o objetivo de maximizar a eficiéncia da
hidrélise enziméatica no processo de producdo de etanol (KUMAR et al., 2009). Zhang e
colaboradores (2012) aplicaram o processo de explosédo a vapor em duas etapas combinadas com
um processo intermedidrio de separacdo da fibra, a fim de melhorar a fermentacdo da palha de
milho hidrolisada. Kaar e colaboradores (1998) estudaram o uso do processo de exploséo a vapor
como pré-tratamento para a producdo de etanol a partir do bagaco de cana-de-agUcar e
concluiram que a explosdo a vapor seguida da sacarificacdo enzimatica € um processo promissor
para a conversdo da biomassa em monossacarideos.

Shafiei e colaboradores (2015) citam como vantagens desse processo a exigéncia
relativamente baixa de custos de investimento, o baixo impacto ambiental, a alta recuperacdo de
carboidratos, a moderada exigéncia de energia, além de ser um processo que utiliza materiais

menos perigosos.

3.4 Aplicac6es da lignina

Comercialmente a lignina é mais utilizada como lignossulfonato, que pode ser obtido
pelo processo sulfito ou pela sulfonacdo da lignina Kraft. Dentre as aplicages mais comuns do
lignossulfonato estdo: uso como aditivo no concreto, dando-o plasticidade e fluidez; aditivo em
racdo animal; dispersante em pesticidas; resinas termofixas entre outras aplicacdes
(HOLLADAY, et al., 2007).

A lignina obtida pela extracdo organosolv do bagaco da cana-de-agUcar pode ser
aplicado como substituinte parcial do fenol em resinas fenol-formaldeido como mostram estudos
comparativos feitos por Silva e colaboradores (2013) que obtiveram compdsitos com

propriedades similares aos compoésitos com resina fenol-formaldeido.
3.5 Caracterizacao da lignina
O comportamento térmico da lignina pode ser avaliado por analise termogravimétrica

que se baseia na perda de massa da amostra com o aumento da temperatura (IONASHIRO e
GIOLITO, 1980).
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Geralmente ocorrem trés etapas de degradacdo. A primeira etapa ocorre em
aproximadamente 100 °C e é referente a liberacdo de agua, mondxido de carbono e didxido de
carbono (GORDOBIL et al., 2016; HUSSIN et al., 2013). Em torno de 200 °C ocorre a segunda
etapa, em que ocorre a degradacdo das hemiceluloses residuais (HUSSIN et al., 2013). E, por
fim, a terceira etapa com a degradacdo da lignina a partir de 300 °C, com a quebra das ligacdes
entre 0s mondmeros e a decomposicdo dos anéis aromaticos (acima de 500 °C) (HUSSIN et al.,
2013; SUN et al., 2001).

As caracteristicas estruturais da lignina podem ser observadas por analise
espectrométrica na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR). No espectro 1V
sdo obtidas bandas especificas para certas ligaces de grupos de atomos, com isso cada
substancia gera um espectro caracteristico podendo ser usado para a analise estrutural da mesma
(SALIBA et al., 2001). Na Tabela 1, sdo mostrados os picos de absorcéo caracteristicos para a

lignina.

Tabela 1 - Principais atribuic6es dos picos de absorcdo no infravermelho de lignina.

Comprimento de onda (cm™) Atribuicles
3400 Grupos hidroxilicos
2936 e 2840 C-H alifatico
1720 — 1690 C=0 (ndo conjugada)
1675 — 1650 C=0 (conjugada)
1470 — 1460 C-H de grupos metilicos
1430 — 1415 C-C aromaético
1275 — 1265 C-O de anéis guaiacilicos
1240 - 1230 C-O de anéis siringilicos
1085 C-O de alcoois secundarios
1035 - 1030 C-O de alcoois primarios
915 -815 C-H aromaticos

Fonte: FAIX, 1992 e SALIBA et al., 2001.
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4 METODOLOGIA
4.1 Substrato

O bagago de cana-de-acucar (Figura 7a) utilizado nos experimentos foi moido (Figura
7b) em moinho de facas piloto, da marca Fritsch (ldar-Oberstein, Alemanha) e modelo

Pulverisette 25, antes de ser submetido ao pré-tratamento de exploséo a vapor (Figura 7c).

Figura 7 — Fibra do bagaco de cana-de-agUcar (a) bruto, (b) moido e (c) explodido.

4.2 Pré-tratamento por explosao a vapor

Realizou-se planejamento experimental utilizando delineamento composto central
rotacional 22, para avaliar os efeitos da temperatura e do tempo do processo de explosdo a vapor
no rendimento da extracdo de lignina acetosolv, totalizando onze experimentos. O hidrolisado
obtido apos a explosdo do bagaco de cana-de-acucar foi filtrado utilizando tecido nylon. Obteve-
se uma fragdo liquida (licor) e uma fracdo solida (fibra). A Figura 8 demonstra o esquema do
processo. O licor foi submetido as analises de sélidos, agUcar redutor total (ART) e lignina
solivel em NaOH. A fracdo solida foi armazenada em uma camara fria (-18 °C) e em seguida

liofilizado.
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Figura 8 — Esquema do processo de explosdo a vapor do bagaco de cana-de-agUcar.

Explosdo a
vapor

Fibra moida

Fibra explodida
(liofilizada)

4.3 Planejamento experimental

Um planejamento composto central 22 com o ponto central em triplicata, aplicavel ao
método de superficie de resposta, foi realizado para avaliar o efeito do tempo (t) e da temperatura
(T) na producdo especifica de lignina (Puic), utilizando o software Statistica 10.0. As variaveis
foram escolhidas com base na literatura (KUMAR et al., 2009; ZHAO et al., 2015) e foram

codificadas conforme apresentado na Tabela 2.
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Tabela 2 — Variaveis independentes do processo de explosdo a vapor para 0s experimentos de
hidrélise da fibra do bagaco de cana-de-agUcar.

Exp. Temperatura (°C) Tempo (min)
1 180 4
2 240 4
3 180 16
4 240 16
5 210 10
6 210 10
7 210 10
8 168 10
9 252 10
10 210 19
11 210 1

4.4 Extracdo acetosolv

Para a extracdo de lignina foi utilizado o método de polpacdo acetosolv, que se
constituiu na utilizacdo de solucdo de acido acético 93% (m m™) adicionado de acido cloridrico
0,3% (m m?) como catalisador. A hidrolise foi realizada utilizando a fragdo solida obtida do
processo de explosdo a vapor liofilizado em uma razdo de 1:20 de massa de fibra/volume de
reagente o qual foram colocados em sistema de refluxo em banho de silicone a 115 °C por
180 min (BENNAR et al., 1992). Além disso, foram feitas duas extragdes com tempo reduzido
para 90 e 45 min. O substrato foi filtrado em papel de filtro 28 um de porosidade obtendo-se o
licor negro rico em lignina e a fibra deslignificada. A fibra foi lavada com acido acético a 80 °C
até que o liquido da lavagem apresentasse coloracéo incolor. O licor da lavagem foi colocado
junto ao licor negro e a fibra foi lavada com agua destilada para a remocéo de residuos de acido e
colocada em estufa a 50 °C por 24 h. A Figura 9 apresenta 0 esquema do processo de extracao

acetosolv da fibra.
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Figura 9 — Esquema do processo de extracao acetosolv do bagago de cana-de-agucar.
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4.5 Isolamento da Lignina

O licor negro obtido da extracdo acetosolv foi pré-concentrado em rota-evaporador e
em seguida precipitado em agua destilada a 80 °C com uma razao de volume de licor por volume
de agua de 1:10. Ap6s 24 h em repouso a lignina foi filtrada em papel de filtro de 8 um de

porosidade e levado a estufa a 50 °C por 24 h.

4.6 Caracterizacao do Licor

A fragdo liquida (licor) obtida apds o processo de exploséo a vapor foi submetido as
analises para determinacdo de solidos, acUcares redutores totais (MILLER, 1959) e lignina
solivel (ROCHA, 2000).

4.6.1 Teor de sélidos

Para a analise do teor de solidos, inicialmente foi feita a limpeza dos cadinhos de
porcelana em mufla, aplicando-se temperatura de 550 °C por 1 h. Decorrido esse tempo, 0S
cadinhos foram colocados em dessecador de vidro para esfriar até temperatura ambiente. Os
cadinhos foram pesados em balanga analitica e adicionou-se aproximadamente 20 mL de licor. O
conjunto cadinho e amostra foi levado para uma estufa de circulacdo de ar a 105 +2 °C por 24 h.
Decorrido esse tempo o conjunto foi colocado em dessecador até atingir temperatura ambiente

para entdo, ser pesado. Apos esta etapa, o conjunto foi colocado em mufla a 550 °C por 1 h.
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Decorrido esse tempo, o conjunto foi deixado em dessecador até atingir temperatura ambiente e
ser pesado. O teor de solidos é calculado por meio das equacgdes 1 a 3.

(C—A)Xx100

% Solidos totais = A (1)

% Sélidos fixos = —— o—2X100 @)
massa da amostra seca

% Sélidos volateis = —— 2100 (3)

massa da amostra seca

Onde A é a massa do cadinho de porcelana; B é a massa do conjunto cadinho e
amostra antes de colocar na estufa; C é a massa do conjunto apos aquecimento em estufa; e D é a

massa do conjunto apds aquecimento em mufla.

4.6.2 Teor de acucares redutores totais

A analise de acUcares redutores totais (ART) foi determinada segundo Miller (1959),
utilizando o &cido 3,5-dinitrosalicilico (DNS). Uma aliquota do licor filtrado em membrana de
45 um de porosidade foi diluida em agua destilada (1:25 ou 1:50). Transferiu-se 1 mL da solugéo
contendo a amostra para um tubo de ensaio rosqueado e adicionou-se 1 mL da solucdo de DNS
previamente preparada. O tubo de ensaio rosqueado foi agitado em agitador (tipo vortex) e
colocado em banho-maria a 100 °C por 5 min. O volume do tubo foi completado com 8 mL de
agua destilada e homogeneizada para entdo ser feita a quantificacdo de agucares redutores totais
em espectrofotdmetro, a 540 nm. Agua destilada foi utilizada para preparar o branco seguindo 0s

mesmos procedimentos. A analise foi feita em duplicata.

4.6.3 Teor de lignina soluvel

O licor foi filtrado em membrana de 45 um de porosidade. Uma aliquota foi separada
para analise da concentracdo dos produtos de decomposicdo dos aclcares (furfural e
hidroximetilfurfural) por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). O licor filtrado foi
alcalinizado até pH 12 pela adico de hidroxido de sodio 6 mol L™ e diluida com agua destilada

de forma a se obter uma leitura inferior a 1 unidade de absorbancia. A medida da absorbancia da
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amostra foi feita no comprimento de onda de 280 nm e solucio de hidroxido de sodio 6 mol L™

foi usado como branco. A concentracdo de lignina é calculada por meio da equacéo 4.

Ciig = 4,187 x 1072 X (A};5280 — Apazso) — 3,279 x 10~* (4)
Onde Ciig é a concentracdo de lignina solivel em g-L™; Ajigeso € a absorbancia do

composto em 280 nm; e Apd2so é calculada por meio da equagdo 5.

Apazgo = Cp X bp + Cymr X byyr 5)
Onde Cr ¢ a concentracdo de furfural determinada por HPLC; br é o coeficiente de

absortividade a 280 nm de furfural (146,85 L-gl-cm?); Cuwme € a concentracido de

hidroximetilfurfural determinada por HPLC; e buwmr é 0 coeficiente de absortividade a 280 nm de

hidroximetilfurfural (114 L-g*-cm™).

4.7 Caracterizacao da fibra
4.7.1 Teor de umidade

Para a analise do teor de umidade do bagaco de cana de acucar foi utilizado uma
balanca determinadora de umidade, com fonte de calor infravermelho revestida em quartzo, da
marca MARTE modelo ID 50 com precisdo de umidade de 0,01% e sensibilidade em massa de
0,001 g. Foram pesados em torno de 1,5 g de bagaco de cana-de-agUcar e a analise foi feita em

duplicata.
4.7.2 Teor de lignina insolavel

Na determinacdo do teor de lignina insolivel no bagaco de cana-de-agucar foi
utilizado 1,000 g da fibra liofilizada. A amostra foi colocada em almofariz e em seguida foi
adicionado 17,0 mL de solucdo de &cido sulfirico 72% (m m™) que posteriormente foram
macerados por 15 min até que ndo houvesse particulas visiveis. A amostra foi deixada em
repouso por 24 h.

Apos este periodo, foi adicionada 306 mL de agua destilada ao almofariz e em
seguida a amostra foi colocada em um baldo de fundo chato de 500 mL. O baldo foi conectado a

um sistema de refluxo e manta aquecedora, permanecendo por 4 h contados a partir do momento
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que iniciou a fervura. Ao término das 4 h, o baldo foi retirado do sistema e, ao atingir temperatura
ambiente, a amostra foi filtrada em funil sinterizado nimero 4 previamente seco em estufa de
circulacdo de ar a 105 °C e pesado. Foi retirada uma aliquota da fracdo liquida para analise de
lignina solivel. Em seguida foi feita sucessivas lavagens da fracdo sélida com agua destilada para
remocao do acido da lignina. Apds a lavagem, o funil foi levado para uma estufa de circulacao de
ar a 105 °C, seco até adquirir peso constante. O célculo do teor de lignina insoltvel foi feito

conforme equagéo 6.

(MFL—MF)
MA

Onde TLI% é o teor de lignina insoluvel; TC% é o teor de cinzas da lignina; MA é a

TLI% = | x 100| - TC % (6)
massa da amostra; MFL é massa do funil com a lignina apds aquecimento em estufa; e MF é a

massa do funil limpo e seco em estufa.
4.7.3 Teor de Cinzas

Inicialmente foi feita a limpeza dos cadinhos em mufla, aplicando-se temperatura de
600 °C por 30 minutos. Decorrido esse tempo, os cadinhos foram colocados em dessecador para
esfriar até temperatura ambiente. Os cadinhos foram pesados e colocou-se a amostra. O conjunto
cadinho e amostra foram levados para a mufla onde permaneceu por 4 h a 600 °C. O conjunto foi
retirado da mufla e resfriado em dessecador até atingir temperatura ambiente e posteriormente

pesados. O teor de cinzas (TC%) foi calculado com base na equacéo 7.
MRAC-MC
Onde MRAC é a massa do conjunto cadinho e amostra calcinada; MC é a massa do

cadinho calcinado; MA é a massa da amostra.
4.8 Caracterizacao da lignina

A lignina foi caracterizada por analise termogravimétrica (TGA) e espectroscopia no

infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR).

4.8.1 Analise Termogravimétrica (TGA)
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A estabilidade térmica da lignina acetosolv foi determinada por termogravimetria em
um equipamento da marca Perkin Elmer modelo STA 6000, sob taxa de aquecimento de 10 °C
min, a partir da temperatura ambiente até 900 °C, sob atmosfera oxidante com fluxo de 30 mL
min. A partir dos dados obtidos, uma curva de temperatura em funcdo da massa foi construida e
a partir da derivada da curva (DTG) foi obtida a temperatura onde ocorreu 0 maximo de perda de

carga.
4.8.2 Andlise de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
Os espectros vibracionais na regido do Infravermelho foram obtidos utilizando-se um

espectrofotdometro FTLA 2000-102, ABB-BOMEM, na regido de 4000 a 400 cm™, utilizando-se

pastilhas de KBr. Para a analise foram utilizados 20 scans.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacdo da fibra obtida apds o pré-tratamento

A fibra obtida apds o processo de pré-tratamento foi caracterizada segundo o0s
procedimentos descritos no item 4.7, obtendo-se o teor de lignina presente na fibra. O resultado é

apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 - Teor de lignina na fibra apds o pré-tratamento.

Exploséo a vapor

Exp. Lignina (%)
Temperatura ("C) Tempo (min)
1 180 4 25,61
2 240 4 35,39
3 180 16 24,34
4 240 16 41,84
5 210 10 24,02
6 210 10 24,82
7 210 10 27,50
8 168 10 23,78
9 252 10 36,34
10 210 19 29,09
11 210 1 28,79

A variacdo nos teores de lignina obtidos na fibra deve-se a extracdo da hemicelulose
na fracdo liquida obtida apds o processo de pré-tratamento da fibra bruta, o que resulta em uma
fracdo solida que contém lignina, celulose e residuos de hemicelulose. Observa-se que com o
aumento da severidade do pré-tratamento causa um aumento no teor de lignina, causado pela
remocdo da hemicelulose, como é demonstrado pelos resultados obtidos nos Exp. 2, 4 e 9, onde

séo aplicadas maiores temperaturas (240 °C e 252 °C) durante 4, 16 e 10 min, respectivamente.
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5.2 Caracterizacéo do licor obtido ap6s o pré-tratamento

O processo de explosdo a vapor modifica a parede celular da planta obtendo-se duas
fracGes. A fracdo liquida é composta principalmente por acglcares derivados da hemicelulose e
uma pequena fracdo de lignina solubilizada e de glicose derivadas da celulose (RAMOS, 2003).
Foi feita analise do teor de acUcares e lignina na fracdo liquida. Os resultados estdo apresentados
nos itens 5.1.1 e 5.1.2 a seguir.

5.2.1 Teor de agUcares redutores totais

O teor de agucares obtido na analise de ART esta demonstrado na Tabela 4.

Tabela 4 — Concentracdo de acUcares redutores totais do licor obtido apds o pré-tratamento da
fibra.

Exploséo a vapor Concentracéo de acgucares (g

=P Temperatura ('C) Tempo (min) L)
1 180 4 1.39
2 240 4 39.21
3 180 16 1.97
4 240 16 7.30
5 210 10 19.13
6 210 10 15.60
7 210 10 20.52
8 168 10 1.03
9 252 10 9.15
10 210 19 21.75
11 210 1 *

* Nao foi obtido fracdo liquida suficiente para a realizagdo da anélise

Como pode-se observar na Tabela 3, a maior concentracdo de agUcares foi obtida no

Exp. 2, onde foi aplicada temperatura de 240°C durante 4 minutos. Observa-se também que
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aplicando a mesma temperatura com um tempo de 16 min ocorre uma diminuicdo na
concentracdo de agucares, isso provavelmente deve-se a ocorréncia da degradacdo dos acglcares
em furfural e hidroximetilfurfural. Contudo, na faixa de valores estudada, ndo houve efeitos
significativos (p < 0.05) na concentracdo de agucares, como mostra no diagrama de Pareto
(Figura 10) gerado a partir desses dados.

Figura 10 — Diagrama de Pareto da concentracdo de aglcares no licor obtido da explosao a vapor
do BCA em funcdo da temperatura (T) e do tempo (t).

Temperatum (EC)(Q) —-2.60332
1Lby2L -_2.38407
(2)Temperatura ("C)L) ;1_89075

(1)Tempo (min)(L) -1.5183

Tempo (min)(Q) 1.234412

p=.05

Fonte: A autora

Segundo Ramos (2003), para que o0 processo de pré-tratamento da biomassa se torne
economicamente competitivo, deve-se ter um bom rendimento de hemiceluloses para que
também possa ser usado como matéria prima na industria. Assim, as condicdes aplicadas no EXxp.
2, que apresentaram um maior teor de acUcares, pode ser considerada como a melhor condicéo
estudada. A remocdo da hemicelulose torna a fibra mais acessivel, de forma que o processo

posterior (acetosolv) seja mais eficiente na extracdo da lignina.
5.2.2 Teor de lignina soluvel
O processo de explosdo a vapor, além de induzir a solubilizacdo das hemiceluloses,

causa a transformacdo da lignina devido a alta temperatura aplicada durante o processo. Com

iSs0, observa-se a remocdo de uma pequena quantidade de lignina que é solubilizada na fragéo
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liquida obtida no processo. A partir dos dados obtidos na analise de lignina soluvel (Tabela 5),

observou-se que a maior concentragdo de lignina foi obtida no Exp. 2 (240 °C e 4 min).

Tabela 5 — Concentracao de lignina soltvel no licor obtido ap6s o pré-tratamento da fibra.

Exploséo a vapor y o
Concentragéo de lignina

Exp. Temperatura .
Tempo (min) soltvel (g L)
(°C)

1 180 4 0,1891
2 240 4 11,0744
3 180 16 0,6075
4 240 16 10,8541
5 210 10 2,9272
6 210 10 4,1262
7 210 10 4,3885
8 168 10 0,6957
9 252 10 6,0237
10 210 19 3,6347
11 210 1 *

* Nao foi obtido fracdo liquida suficiente para a realizagdo da anélise

Com os dados obtidos gerou-se um diagrama de Pareto (Figura 11) com os efeitos
estimados de acordo com a sua ordem de significancia. A temperatura causou efeito linear
positivo significativo, o qual significa que o aumento da temperatura provoca um aumento na
concentracdo de lignina solavel no licor. Ja o tempo ndo mostrou efeito significativo na faixa
estudada, portanto o tempo da explosdo ndo afetou a concentracdo de lignina no licor. E possivel
gue com 0 aumento da temperatura o processo tenha causado uma maior separacao entre a lignina
e a celulose, por isso uma maior quantidade de lignina soltvel na fracdo liquida foi observada,
isso pode implicar, também, em um maior rendimento de extragdo de lignina da fracdo solida
obtida do processo de explosdo a vapor. A Figura 12 mostra o grafico de superficie de resposta

obtido para a concentracgdo de lignina no licor em fungéo da temperatura e do tempo.
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Figura 11 — Diagrama de Pareto da concentracdo de lignina solivel no licor obtido da explosdo a
vapor do BCA em fungéo da temperatura (T) e do tempo (t).
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Fonte: A autora

Figura 12 — Superficie de resposta da concentracdo de lignina soltvel no licor obtido da explosédo
a vapor do BCA em funcdo da temperatura (T) e do tempo (t).
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5.3 Producéo especifica de lignina no processo

Os efeitos do tempo e da temperatura na producgdo especifica de lignina do processo
(Pvig processo) foram avaliados. O célculo do Piig processo foi feita de acordo com a equacéo 8 e
os valores sdo apresentados na Tabela 6.

r.nLigFinaI
Pg =~ ®)
mSubs

Onde: PLig € a producgdo especifica de lignina; miigrinal € @ massa de lignina obtida na extracéo
acetosolv em gramas; e msups € @ massa seca do bagaco de cana-de-agUcar utilizado no processo

de explosédo em gramas.

Tabela 6 - Resultados de PLig processo.

Exp. Exploséo a vapor PLig processo
Temperatura ("C) Tempo (min) (9/9)
1 180 4 0,1869
2 240 4 0,2066
3 180 16 0,1749
4 240 16 0,1944
5 210 10 0,1546
6 210 10 0,1573
7 210 10 0,1908
8 168 10 0,1686
9 252 10 0,1284
10 210 19 0,1618
11 210 1 0,1726

O maior valor calculado de produgéo especifica de lignina do processo foi obtido no
Exp. 2 como é apresentado na Tabela 6. Com os dados obtidos foi gerado um diagrama de Pareto
(Figura 13) o qual mostra que, na faixa estudada, a temperatura e o tempo nao causaram efeitos

significativos na producdo especifica de lignina. Isto provavelmente deve-se ao fato de que a
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eficiéncia do processo de extracdo acetosolv ja estd maximizada, ou seja, 0 pré-tratamento da
fibra por explosdo a vapor ndo contribuiu para o aumento do rendimento de lignina. Diante disso,
considerando que no Exp. 2 obteve-se maior extracdo de agUcares e P, foram realizadas duas
extracOes acetosolv com o tempo reduzido (90 e 45 min) a fim de avaliar a influéncia do processo
de explosdo a vapor como um meio de reduzir o gasto energético. Os resultados obtidos est&o

apresentados na Figura 14.

Figura 13 — Diagrama de Pareto do PLig do processo em fungdo da temperatura (T) e do tempo (t).

Tempo (min)(Q) 5539835
(1)Tempo (min)(L) -473311
(2)Temperatura ("C)L) -207785
Temperatura (*C)Q) -101818
1Lby2L -.002662

p=.05

Fonte: A autora

Figura 14 — Grafico de Piig obtidos nos processos acetosolv e explosdo a vapor aliado ao

processo acetosolv em funcdo do tempo da extracéo.
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Com base nos resultados de Piig apresentados na Figura 14, foi possivel observar que
reduzir tempo de reacdo do processo acetosolv causa uma diminuicéo de Pric quando se utiliza o
bagaco bruto. No entanto, o uso de pré-tratamento por exploséo a vapor possibilita a reducéo do
tempo de reacdo do processo acetosolv de 180 para 45 min. Isto ocorre provavelmente porque o
processo de explosdo a vapor leva a abertura das estruturas lignoceluldsicas e a quebra das
ligagdes entre o complexo lignina-hemicelulose, facilitando o processo de extragdo da lignina em
um processo posterior (WANG, 2014). Portanto, 0 processo de explosdo a vapor pode ser um

pré-tratamento promissor para diminuir o gasto energético na extracao de lignina acetosolv.
5.4 Caracterizacgao da lignina

Foi feita a caracterizacdo estrutural e analise térmica da lignina acetosolv obtida da
extracdo do bagaco explodido na condi¢do Exp. 2 (Lignina BCAey — EXp. 2) em comparagdo a
lignina acetosolv extraida do bagaco bruto (Lignina BCA bruto).
5.4.1 Caracterizacao estrutural da lignina

As ligninas BCA bruto e BCAe.y — Exp. 2 foram caracterizadas estruturalmente
utilizando a técnica de espectrometria no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR). A
Tabela 7 apresenta os valores das bandas de absorcdo obtidas na analise e suas atribuicdes

segundo a literatura (BYKOQOV, 2008; HUSSIN, 2013; FAIX, 1992; LUPOI, 2015).

Tabela 7 — Bandas de absorcéo no infravermelho em cm™ para a lignina e suas atribuicGes.

Lignina Lignina BCAe — Literatura Atribuictes
BCA bruto Exp. 2
3421 3412 3460-3412 Estiramento O-H
Estiramento C-H de grupos metila
2935 e 2848 2932 e 2847 3000-2842 ou metileno, simétrico e
assimétrico

1708 1706 1738-1709 Estiramento C=0 em cetonas ndo
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conjugadas, carbonilas e em
ésteres (frequentemente de
carboidratos)
Vibracdo do anel aromético e

1604 1604 1605-1593 _
estiramento C=0
1513 1513 1515-1505 Vibracdo do anel aromatico
Deformagdo C-H assimétrica, em
1461 1463 1470-1460
CHz e CH>
Vibragéo do anel aromético
1425 1426 1430-1422 combinado com deformacéo C-H
no plano.
Estiramento C-H alifatico em
1367 1363 1370-1365
CHs
Anel siringila e anel guaiacila
1328 1328 1330-1325
condensados
1234 1222 1260-1180 Estiramento C-O em fenol
Tipico de lignina tipo HGS (p-
1172 1170 1166 _ P L ’ : p - (.p
hidroxifenila-guaiacila-siringila)
Deformacao C-H aromatico tipo
1122 1114 1140-1100 guaiacila e siringila e deformacao
C-O de alcool primério
1033 1029 1035-1030 Deformacdo C-H aromatico
Estiramento C-H fora do plano
nas posicdes 2 e 6 de siringila,
835 832 835-834

guaiacila, e em todas as posicoes

da unidade hidroxifenila

As diferencas espectrais entre as ligninas encontradas na literatura se deve
principalmente as variagdes entre as quantidades de grupos hidroxifenila, guaiacila e siringila. A

relagdo entre as intensidades das bandas pode ser utilizada para classificar a lignina. Observando
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as bandas proximo a 1510 e 1460 cm™, verifica-se que a banda proxima a 1510 cm™ apresenta
maior intensidade, que se enquadra como caracteristica de ligninas do tipo hidroxifenila-
guaiacila-siringila (HGS), que corresponde a lignina extraida do bagaco de cana-de-agucar
(MARABEZI, 2009).

A Figura 15 apresenta o0s espectros obtidos nas analises. Como pode-se observar ndo
houve diferenca nas bandas obtidas nos dois espectros. Com base nos espectros obtidos (Figura
15) e fazendo uma anélise de acordo com as atribuicdes apresentadas na Tabela 7, observa-se que
a presenca de uma banda larga entre 3700 e 3000 cm™ que é atribuida ao estiramento O-H. Essa
banda é causada pela presenca dos grupos hidroxilas totais da molécula da lignina. As bandas
proximas a 2930 e 2840 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos C-H dos grupos CHs e CH: da
molécula. A banda de absor¢do proxima a 1705 cm™ é atribuida aos grupos carbonila de grupos
cetona localizado na posi¢do B, que sdo frequentemente de carboidratos (hemiceluloses). As
bandas proximas a 1600 e 1500 cm™ séo atribuidas as vibracdes dos anéis aromaticos presentes
na lignina. As bandas proximas a 1460 e 1030 cm™ sdo atribuidas as deformages C-H do anel
aromatico. A banda em 1425cm? pode ser atribuida as vibragBes do anel aromatico e
deformacédo C-H dos grupos metoxilas. A banda em 1328 cm™ corresponde aos anéis guaiacila e
siringila condensados e a banda proxima a 1170 cm™ é caracteristico de ligninas do tipo HGS. Na
regido de 1140 a 1100 cm™ a banda corresponde a deformagdo C-O de alcool primario e proximo
a 835 cm™ a banda ¢ atribuida ao estiramento C-H fora do plano nas posicGes 2 e 6 das unidades

guaiacila e siringila, e em todas as posi¢@es da unidade hidroxifenila.
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Figura 15 — Espectros de FT-IR obtidos para as ligninas BCA bruto e BCA — Exp. 2.
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5.4.2 Caracterizacao térmica da lignina

Foi feita analise térmica das ligninas BCA bruto e BCAey — Exp. 2. Essa analise foi
feita utilizando a técnica de termogravimetria que consiste em acompanhar a variacdo de massa

em funcdo da temperatura. A Figura 16 apresenta o termograma das curvas termogravimétricas
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das ligninas BCA bruto e BCAe.y — Exp. 2, e a Figura 17 apresenta suas respectivas curvas
derivadas.

Figura 16 — Termograma das curvas termogravimétricas das ligninas BCA bruto e BCAey — EXp.
2.
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Figura 17— Termograma das curvas derivadas das ligninas BCA bruto e BCAey — EXp. 2.
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Pode-se observar que os graficos mostram trés eventos para cada uma das ligninas
com valores relativamente proximos. O primeiro evento, observado até 100 °C, pode ser
relacionado com a perda de agua, monoxido de carbono e didxido de carbono (GORDOBIL et
al., 2016; HUSSIN et al., 2013). A perda de massa nesse primeiro evento foi de 3,5% para a
lignina extraida da fibra bruta e de 3,1% para a lignina extraida da fibra explodida. O segundo
evento é observado a partir de 160 °C, e pode ser associado a perda de hemiceluloses residuais
que estdo ligados a estrutura da lignina (HUSSIN et al., 2013). A perda de massa foi de 10,0%
para a lignina BCA bruto e de 8,5% para a lignina BCAey — EXp. 2, isso demonstra 0 menor teor
de hemiceluloses na lignina extraida do bagaco explodido que se deve a separagdo da
hemicelulose da lignina no processo de explosdo a vapor. A presenca de acucares residuais
também pode ser confirmada através da andlise de FT-IR, onde obteve-se uma banda
caracteristica as hemiceluloses (1706 cm™*-1708 cm™) (FAIX, 1992).

O terceiro evento, observado entre 300 °C e 550 °C, refere-se a decomposicdo da
lignina (GORDOBIL et al., 2016). Entre 300 °C e 400 °C a perda de massa foi de 17,4% para a
lignina extraida da fibra bruta e de 21,8% para a lignina extraida da fibra explodida. Essa perda
de massa esta relacionada a quebra das ligacdes entre as hidroxilas fendlicas, grupos carboxilicos
e hidroxilas benzilicas, liberando fendis na fase de vapor. Acima de 400 °C houve perda de massa
67,6% e 65,1% para as ligninas extraida da fibra bruta e explodida, respectivamente. Essa perda
de massa gradual a partir de 400 °C pode ser associada a degradacdo ou condensacdo do anel
aromatico (HUSSIN et al., 2013; SUN et al., 2001)

De acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir que as estabilidades térmicas
das ligninas estudadas sdo semelhantes. Comparando com os resultados obtidos por Pinheiro
(2014) para a lignina Kraft, pode-se observar diferenca na pureza e na estabilidade térmica. A
lignina Kraft estudada por Pinheiro (2014) apresentou residuos inorganicos nao volateis que
permaneceram na forma sélida a 700 °C (56%) e 900 °C (17%), enquanto que as ligninas
acetosolv extraidas no presente estudo apresentaram 0% de residuos nessas temperaturas como é
apresentado na Tabela 8. A temperatura inicial de degradagéo, apresentado na Tabela 8, foi de
297 °C para a lignina BCA bruto, 290 °C para a lignina BCAey — Exp. 2 e 271 °C para a lignina
Kraft, 0 que demonstra uma maior estabilidade térmica das ligninas acetosolv em relagdo a

lignina Kraft.
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Tabela 8 — Dados obtidos a partir das curvas termogravimétricas e derivadas das ligninas BCA
bruto, BCAev — Exp. 2 e Kraft.

Lignina %Residuo a 700 °C  %Residuoa 900 °C T, (°C) DTGmax (°C)
BCA bruto 0 0 297 500
BCAe — Exp. 2 0 0 290 470
Kraft * 56 17 271 300

* Dados obtidos por Pinheiro (2014)
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6 CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos a partir do planejamento experimental do
processo de explosdo a vapor, concluiu-se que, na faixa estudada, as variaveis independentes do
processo ndo demonstraram efeitos significativos sobre o Pric do processo. Contudo, obteve-se
maior extracdo de aclcares empregando-se 240 °C durante 4 min.

O pré-tratamento por explosdo a vapor possibilitou a reducdo do tempo de reacéo do
processo acetosolv de 180 para 45 min sem reducdo do Piig. Portanto, este processo é promissor
para a diminuicdo de gastos energéticos

Os espectros de FT-IR obtidos com a lignina extraida da fibra explodida na condigéo
experimental 2 (240 °C durante 4 min), mostrou caracteristicas estruturais tais como as
encontradas na literatura para lignina HGS. Essas mesmas caracteristicas foram obtidas no
espectro da lignina extraida do bagaco bruto, mostrando que, possivelmente, o processo de
explosédo a vapor ndo causa mudancas na estrutura monomeérica da lignina.

A partir da analise termogravimétrica observou-se uma diminuicdo no teor de
acucares residuais em relacdo a lignina extraida do bagaco bruto, observado pela diferenca na
porcentagem de perda de massa na faixa de temperatura do evento que foi de 10,0 % para a
lignina BCA bruto e 8,5 % para a lignina BCAey — Exp. 2. Concluindo que, com o processo de
explosédo a vapor aliado ao processo de extracao acetosolv, pode-se obter uma lignina com menor

teor de agucares residuais.
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