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RESUMO

Os processos de separagao e isolamento da lignina kraft obtidas sao pouco estudadas, uma
vez que grande parte da lignina de licores obtidos industrialmente é queimado para
recuperacao de energia e fontes de carbono nos processos industriais. Atualmente, com a
inovacgéao tecnoldgica voltada para as industrias de papel e celulose, torna-se cada vez mais
importante a obtengéo de lignina de forma simples e economicamente viavel. Além disso, é
muito importante que as condicbes do processo provoquem minimas degradacbes nas
estruturas da lignina. Neste trabalho, a lignina a partir da pasta de lixivia concentrada do
processo kraft foi precipitada em meio acido, em diferentes condigcbes de pH e tempos de
exposig¢ao variaveis a condigdes acidas da precipitagdo. Posteriormente foi realizado analise
de cinzas, poder calorifico, microscopia eletrénica de varredura com detector de energia
dispersa de raios-x (MEV/EDS), espectroscopia de infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR) e espectrofotometria no ultravioleta-visivel (UV-VIS). Os precipitados foram
empregados na caracterizagdo das ligninas e os filtrados, na caracterizagao das fragoes
soluveis. A analise geral dos resultados mostrou que o melhor rendimento ocorreu em 15
minutos de tempo de precipitagdo para o pH de 6,71 (menos acida) entre todos os
processos. No segundo teste as precipitagdes foram realizadas em pH 2, 4 e 6 e com tempo
de 5 e 15 minutos, nas quais se obtiveram melhores rendimentos e menores teores de sais
na lignina. Foi aplicada analise estatistica em todos os resultados. A condigédo mais eficaz foi
obtida em pH 6 no tempo de 5 minutos. Em paralelo, foram realizados os testes para avaliar
a possibilidade de separagao de fragmentos de lignina e agucares. Os testes preliminares
foram realizadas com fenol, simulando a lignina, e glicose, simulando os acucares. Para
realizar esta separagao foi usado acetato de celulose hidrogel como fase estacionaria em
uma escala preparativa. No primeiro teste realizado em um tempo de 30 minutos, foi
possivel verificar a separagao de fenol e glicose. No segundo teste, em que os parametros
foram refinados, como o tempo de eluigédo (55 minutos), foi possivel ver uma grande
melhoria na separagéo. O teste de fracionamento foi realizado, a fim de simular ensaios
futuros para melhorar as condigbes de separagao dos agucares residuais produzidos pela
hidrélise de residuos de celulose envolvido na produgao de etanol de segunda geragao.

Palavras-chave: Lignina Kraft. Precipitagéo de lignina. Hidrogel. Fracionamento.



RESUMO EM LINGUA ESTRANGEIRA

The processes of separation and isolation of Kraft lignin obtained have been insufficiently
researched, since much of the lignin of liqueurs obtained industrially is burned for energy
recovery and carbon sources in the industrial processes. Currently, with the technological
innovation targeting the pulp and paper industries, it is increasingly important to obtain lignin
in simple and economically viable way. In addition, it is very important to find conditions
under which the proceedings begin minimum degradation into lignin structures. In this work,
the concentrated liquor lignin from Kraft pulp process was precipitated in acid medium in
different conditions of pH and variable times of exposure to acid conditions of precipitation. It
was done later, ash analysis, calorific power, Scanning Electron Microscopy with X-ray
Spectroscopy (SEM/EDS); Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Ultraviolet-
Visible Spectrophotometry precipitated (UV-VIS) for the characterization of the lignins and
the filtered, for the characterization of the soluble fractions. A general analysis of the results
showed that the best yield has occurred in 15 minutes of precipitation time for the pH of 6.71
(less acidic) among all employees. In the second test, the precipitations were performed at
pH 2, 4 and 6 and with a time of 5 and 15 minutes, in which was got better yields and lower
salt content in lignin. It has been applied statistical analysis in all the results, which many of
them were considered equal. Thus, the best case was considered carried out at pH 6 at the
time of 5 minutes , since it uses less hydrochloric acid are to perform precipitation. In parallel,
it has been done tests to assess the possibility of separate fragments of lignin and sugars.
The preliminary tests were conducted with phenol, simulating the lignin, and glucose,
simulating the sugars. In order to carry out this separation was used cellulose acetate
Hydrogel as stationary phase in a preparative scale. In the first test conducted in a time of 30
minutes, it was possible to observe that there was a clear separation of phenol and glucose.
In the second test, in which the parameters were refined, like the elution time (55 minutes), it
was possible to note a great improvement in the separation. The test of fractionation was
carried out in order to simulate future tests to improve the conditions of fermentation of
residual sugar produced by hydrolysis of cellulose waste involved in the production of

second-generation ethanol.

Keywords: Kraft Lignin. Separation. Hydrogel. Lignin Precipitation.
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1 INTRODUGAO

Os materiais lignoceluldsicos (celulose, hemiceluloses e lignina) que podem
ser residuos de materiais de fonte renovavéis, sdo chamados de biomassa vegetal.
Esta biomassa ¢é utilizada nas biorrefinarias, que foi nomeada assim justamente por
usar materiais lignoceluldsicos e por seus processos serem menos agressivos a
natureza e ao meio ambiente na producdo de combustiveis, matérias-primas
(polimeros de fonte renovavel) e produtos quimicos, o que difere das refinarias de
petréleo. O interesse nos materias lignoceluldsicos ocorre pelo fato de que esses
materiais podem ser aplicados na produg¢do de materias com maior valor agregado.
Como estes residuos sao produzidos em grande escala, a industria quimica esta
com um maior interesse nestes residuos, assim como os pesquisadores estdao
dando mais enfase aos estudos com estes residuos e desenvolvendo novos
materiais e técnicas para utiliza-los (PEREIRA JR.; COUTO; SANTA ANNA, 2008).

A lignina €& a segunda biomacromolécula natural mais abundante,
compreendendo cerca de 30% da madeira utilizada em produtos industriais e na
forma de geracdo de energia. A maior quantidade disponivel de lignina se encontra
em industrias de papel e celulose e em biorrefinarias. Pouco explorada, a lignina é
utilizada em aplicagbes que possuem baixo valor agregado, em sua grande maioria
€ queimada para gerar energia para o processo de polpagao da industria de papel e
celulose, porém pode ser um produto promissor, podendo ser matéria-prima para a
sintese de polimeros, visando a produgdo de novos materiais a partir de fontes
renovaveis (HAMBARDZUMYAN et al., 2014; FUKUSHIMA et al., 2014; GANDINI;
BELGACEM, 2008; LAURICHESSE; AVEROUS, 2013; SANTOS et al., 2014).

O licor negro gerado na industria de papel e celulose possui uma grande
quantidade de lignina, as chamadas ligninas krafts, ao invés de serem queimadas,
estas ligninas podem ser recuperadas através de dois processos, a ultrafiltragéo e a
precipitacdo acida, que € a mais utilizada e que tem maior interesse industrialmente.
Porém ha poucos estudos voltados para a aplicagdo deste processo, que necessita
de maiores conhecimentos para que possa ser empregado em escala industrial, nas
chamadas biorrefinariais (FOELKEL, 2012).

A celulose € o polimero natural mais abundante na natureza. Normalmente é
utilizada na industria de papel e celulose para a producado de papel. No entanto,
muitos estudos sao realizados para aplicar a celulose na geracdo de novos
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materiais, como o acetato de celulose, que é o derivado da celulose mais estudado e
com maior importdncia comercialmente. Sua formulagao €& feita por acetilagao
homogénea ou heterogénea dos grupos hidroxilicos presentes nas unidades de
anidro glicopiranose. A maior importadncia que envolve este processo € o grau de
substituicdo, pois ele influéncia diretamente na degradabilidade, cristalinidade e
solubilidade, que esta ligada diretamente com a aplicagdo deste material (URAKI;
KODA, 2015; CRUZ et al., 2011; CERQUEIRA et al. 2010; CASARANO et al., 2010;
SAMIOS; DART; DAWKINS, 1997).

Uma das aplicagbes onde sdo encontrados os acetatos de celulose sao os
hidrogéis, que podem ser utilizados como membranas, aplicados na liberagdo de
farmacos, como biopolimeros, entre outras aplicagdes, principalmente na industria
médica e farmacéutica por ser um material que apresenta uma otima
biocompatibilidade e por ser de natureza hidrofilica (SENNA et al., 2015; BARROS,
2015; CAMPOS et al., 2013; VLIERBERGH; DUBRUEL; SCHACHT, 2011).

2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Encontrar o melhor processo de precipitagéo para a lignina kraft proveniente
do licor negro obtido diretamente do processo Kraft de polpacédo, visando as
melhores condigdes a fim de se obter o melhor rendimento de lignina.

Simular a mistura de lignina e agucares provenientes dos processos de
hidrolise acida para a produgao de etanol de segunda geragao, visando a melhor

separagao destes componentes por testes de fracionamento.

2.1 ESPECIFICOS

As variagdo do pH e condigbes como tempo de exposigdo da lignina ao meio
acido durante o processo de precipitacdo foram estudados. A relacdo entre estes
dois fatores com o rendimento da lignina precipitada e a presenga de grupos
funcionais foram analisados por Espectroscopia na regidao do infravermelho por

transformada de Fourier (FTIR) e fragmentos soluveis por Espectrofotometria na
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regido do Ultravioleta-Visivel (UV/Vis). O poder calorifico do licor negro e da lignina
também foram determinados, além de obter imagens das ligninas, dos residuos do
teor de cinzas e dos residuos do poder calorifico por Microscopia eletronica de
varredura (MEV) junto com o detector de energia dispersa de raio-x (EDS) para
determinar a composigdo quimica. E juntamente com estas analises foram
realizados testes de fracionamento utilizando hidrogel de acetato de celulose e
EDTA (HGAC) e solugdo de fenol e glicose, para simular a mistura de lignina e
acgucares provenientes dos processos de hidrélise acida para a producao de etanol
de segunda geragdo. Todos os os dados obtidos foram tratados utilizando o
programa OriginPro8 e analisados a fim de determinar qual teste obteve o melhor

resultado na separagao da solugao de fenol e glicose.

3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS

S&o materiais constituidos basicamente por celulose, lignina e hemiceluloses
(TAB. 1). Esses compostos estao presentes na grande maioria nas fibras vegetais,
residuos agricolas e florestais, e do processamento da madeira, tais como o bagago
de cana, palha de cana, palha de milho, palha de arroz, serragem de madeira,
cavacos, entre outros (PEREIRA JR.; COUTO; SANTA ANNA, 2008; FOELKEL,
2012).
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Tabela 1 - Caracteristicas dos materiais lignocelulésicos

Componentes Caracteristicas Composicao| Processamento
Polimero com alta massa
molar que é mantida
rigidamente junto como feixes | Cerca de 40% Podem ser
Celulose de fibras para fornecer forga em peso da hidrolisados em
ao material. Apresenta regides biomassa aclcares e

cristalinas e amorfas. Insoltvel
em acalis.

Hemicelulose

Macromolécula de baixa
massa molar constituidas de
varios monossacarideos.

Cerca de 25%
em peso da
biomassa

eventualmente
fermentados para a
producdo de etanol

Lignina

Macromolécula tridimensional
constituida de unidades de
fenilpropano e altamente
irregular

Cerca de 20%
em peso da
biomassa

Pode ser
gquimicamente
processada para
produzir aditivos de
combustiveis,
produzir fendis,
vanilina e outros
componentes

Fonte: Adaptado de SANTOS, 2011.

Os materiais lignoceluldsicos sdo encontrados em grande quantidade na

biomassa vegetal (TAB. 2). Esse termo € empregado para nomear matéria organica

produzida pelas espécies vegetais e os residuos gerados pelas mesmas (PEREIRA
JR.; COUTO; SANTA ANNA, 2008; FOELKEL, 2012).
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Tabela 2 - Composigao quimica da biomassa lignoceluldsica

Biomassa Lignoceldsica % Celulose % Hemicelulose % Lignina

Palha de cana 4044 30-32 22-25
Bagaco de cana 32-48 19-24 23-32
Madeira dura 43-47 25-35 16-24
Madeira mole 40-44 25-29 25-31
Talo de milho 35 25 35
Espiga de milho 45 35 15
Algodio 95 2 0.3
Palha de trigo 30 50 15
Sisal 73.1 14,2 11
Palha de arroz 433 264 16,3
Forragem de milho 38-40 28 7-21
Fibra de coco 36-43 0.15-0.25 41-45
Fibra de bananeira 60-65 6-8 5-10
Palha de cevada 3145 27-38 14-19

Fonte: SANTOS et al., 2012.

Para se ter um reaproveitamento em grande quantidade da biomassa a fim de
utiliza-la como matéria-prima para a geragdo de etanol de segunda geracédo, é
necessario submeté-la a um tratamento para que seja feito a desconstrugdo da
estrutura lignocelulésica das fibras vegetais (FIG. 1). O que dificulta todo este
processo € a lignina, pois a sua quebra acaba liberando fendis juntamente com
outros produtos quimicos, o que inibe a fermentagdo dos agucares obtidos nos
processos de hidrélise da celulose. Somente depois do tratamento de desconstrugao
da biomassa lignoceluldsica é possivel transformar a celulose em agucar para se
obter o etanol. Conhecidamente a glicose produzida da hidrélise da celulose contida
em materiais ligninocelulésicos pode ser transformada em etanol de segunda
geragao a partir de processos fermentativos tradicionais. Ao final do processo de
fabricagdo do etanol, restam as ligninas, que normalmente sdo utilizadas para gerar
energia da prépria industria, e gera uma energia aproximadamente trés vezes maior
que o bagago de cana (PEREIRA JR.; COUTO; SANTA ANNA, 2008; FOELKEL,
2012).
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Figura 1 — Desconstrugdo da biomassa lignoceluldsica
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Fonte: FOELKEL, 2012.

Segundo SANTOS (2012), fragbes polissacaridicas dos materiais de
composi¢ao lignoceluldésica podem ser hidrolisadas na busca do aproveitamento
integral dos residuos agroindustriais, potencializando o rendimento de produto em
relacdo a matéria-prima. A autora destaca o contexto brasileiro, onde o etanol é
produzido utilizando-se apenas uma fragdo da matéria-prima (caldo de cana de-
agucar), tem-se os residuos (bagaco excedente e palha) de composigcéao
lignoceluldsica, que s&o passiveis de processos hidroliticos, disponibilizando
agucares que podem ser fermentados a etanol. Adicionalmente, este tema vem hoje
acompanhado do conceito de “Biorrefinaria”, que sdo semelhantes a refinarias de
petréleo, em concepgéao, entretanto utilizam material biolégico em oposigao as fontes
fosseis, para a produgcdo de combustiveis para transporte, substancias quimicas e
energia.

As Biorrefinarias sao as alternativas mais promissoras para a industria
quimica, pois s&o industrias que utilizam materiais renovaveis, as chamadas
biomassas, e seus residuos lignocelulésicos. O termo Biorrefinaria difere das
refinarias de petroleo, pois utiliza um processo de produgao diferente e mais limpo
para a producdo de combustiveis, produtos quimicos, matérias-primas e energia
(PEREIRA JR.; COUTO; SANTA ANNA, 2008).
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Dentro deste segmento das Biorrefinarias, a biomassa lignoceluldsica é
utilizada em duas plataformas distintas, porém as duas tem o intuito de produzir
produtos variados e com alto valor agregado. A plataforma Sucro-Quimica utiliza
processos de hidrolise quimica ou hidrdlise enzimatica para extrair os agucares das
biomassas e posteriormente fazer a conversdao destes acucares em diversos
produtos. A outra plataforma utiliza processos de conversao termoquimico a fim de
produzir uma reagao da matéria-prima com o oxigénio em quantidade controlada em
temperaturas altas, chamado de gaseificagcdo, para a produgéo de gas de sintese
(CO(g) + Hzg)) ou uma reacéo de pirdlise, que ndo utiliza oxigénio, para a produgéo
de bio-6leo, que depois passa por outros processos que resulta em uma mistura
liquida de hidrocarbonetos, que € parecida com a mistura de petroéleo bruto. A FIG. 2
ilustra as duas plataformas existentes dentro da Biorrefinaria que utilizam a
biomassa lignocelulésica para produzir produtos de maior valor agregado para a
industria (PEREIRA JR.; COUTO; SANTA ANNA, 2008).

Figura 2 - Utilizacdo da biomassa lignocelulésica dentro das Biorrefinarias

Intermediarios
glicidicos ou
derivados de lignina

Biocombustiveis
(Etanol e DMF)

Produtos quimicos

Bioenergia

BIOMASSAS RESIDUAIS DE
COMPOSICAO LIGNOCELULOSICA

Intermediarios
gasosos ou liquidos

Fonte: PEREIRA JR; COUTO; SANTA ANNA, 2008. (BTL- Biomassa para
liquidos)
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3.1.1 Celulose

A celulose faz parte da composi¢cdo de quase todos os vegetais, sendo o
biopolimero mais abundante encontrado na natureza. E um carboidrato que
apresenta uma estrutura quimica composta por varias unidades de anidro
glicopiranose unidos por ligagéo B-1,4-glicosidica. Possui ligagdes secundarias fortes
devido aos trés grupos hidroxilas (OH), que impedem que ocorra a fusdo da
celulose. A modificagdo quimica da celulose pode diminuir a extenséo de ligagdes
hidrogénio entre as cadeias e, portanto produzir materiais que possam ser
termicamente moldaveis com o calor (CANEVAROLO JR., 2006)

Figura 3 - Representacéo Esquematica da Molécula de Celulose
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Fonte: SANTOS et al., 2012.

Normalmente a aplicagdo da celulose € como matéria-prima para papel e
também producdo de derivados de celulose. Atualmente tem sido utilizada nas
biorrefinarias como matéria-prima para obtengdo da glicose para se produzir
bioetanol e outros compostos. Na area da nanotecnologia, a celulose é utilizada para
se obter nanofibras de celulose, utilizada como uma tecnologia inovadora para
reforgar outros polimeros e melhorar seu desempenho em relagdo ao polimero nao
reforgado, assim ampliando a produ¢do de materiais compdsitos (URAKI; KODA,
2015).

3.1.1.1 Acetato de Celulose

Um dos derivados mais usados e com grande importancia na area comercial,
€ o0 acetato de celulose (um éster de celulose) que pode ser um termoplastico
dependendo do grau de substituicdo das hidroxilas por grupos carboxilicos. Algumas

caracteristicas o tornam tao atrativo comercialmente, como o prego baixo, facilidade
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na producao pelo método de acetilagéo, boa processabilidade e matéria-prima para
o desenvolvimento de filmes transparentes (CRUZ et al., 2011; CERQUEIRA et al.,
2010).

Para produzir acetato de celulose, podem ser utilizados dois métodos de
acetilacdo, o método homogéneo e ou heterogéneo. Os dois métodos, normalmente
utilizam o acido acético como solvente, usa-se anidrido acético como agente
acetilante, e acido perclérico ou acido sulfurico como catalisador, no método
heterogéneo usa-se o tolueno como agente ndo inchante. No processo de
acetilacdo o acetato de celulose é produzido devido aos grupos acetila substituirem
os grupos hidroxilas que fazem parte das unidades de anidro glicoperanose. A partir
desse processo pode-se produzir acetato de celulose com diferentes graus de
substituicdo, que se refere a quantidade de grupos acetila que ira substituir as
hidroxilas, pois este parametro € extremamente importante porque influéncia
diretamente algumas propriedades, como a cristalinidade do acetato, a sua
biodegradabilidade e a sua solubilidade, assim como o grau de polimerizagéo,
podendo assim definir para qual aplicagdo este material sera utilizado. (CRUZ et al.,
2011; CERQUEIRA et al. 2010; CASARANO et al.,, 2010; SAMIOS; DART;
DAWKINS, 1997).

Figura 4 - Estrutura parcial de uma cadeia de acetato de celulose
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Fonte: CERQUEIRA et al., 2010

Alguns acetatos de celulose com graus de acetilagao acima de 2,5 podem ser

usados em diversas aplicagdes, tais como revestimento, filme, processo de
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separagao por membrana polimérica (nanofiltragdo e hemodialise), processo de
dessalinizagédo de agua, hidrogel com diferentes aplicagdes, preparagao de filmes de
alumina, fio para a industria téxtil, pelicula fotografica. Muitos estudos podem ser
encontrados, principalmente na formulagdo de membranas. (AZZAOUI et al., 2015;
DAUD; DJUNED, 2015; MAHDAVI; SHAHALIZADE, 2014; CERQUEIRA et al., 2010;
SAMIOS; DART; DAWKINS, 1997).

A vantagem na utilizacdo da celulose para a formulagdo do seu derivado, o
acetato de celulose, é pelo fato da celulose ser um material sintetizado pela
natureza, ou seja, € de fonte renovavel, porém podemos encontrar na estrutura da
celulose grupos que nao sao tao polares, além dela nao ser um material soluvel em
solventes organicos convencionais, mas mesmo com essas duas caracteristicas
desfavoraveis, seu uso € muito grande em pesquisas e desenvolvimento de novos
materiais (BOTARO et al., 2009).

3.1.1.2 Hidrogel

O hidrogel € um material formado por uma rede tridimensional de polimeros e
copolimeros hidrofilicos. Por apresentarem boa biocompatilibilidade e serem de
natureza hidrdéfila, as aplicagdes dos hidrogéis vém aumentando cada vez mais,
principalmente na industria farmacéutica (hidratagdo de feridas e queimaduras) e
meédica, como cirurgia plastica para o aumento de volume de uma determinada
regido (VLIERBERGHE; DUBRUEL; SCHACHT, 2011; CAMPOS et al., 2013).

Algumas das propriedades funcionais ideais para um hidrogel sdo maior
capacidade de absorgdo em solugdo salina, maior durabilidade e estabilidade no
ambiente e durante o armazenamento, biodegradabilidade sem a formacgao de
espécies toxicas apos a degradacgédo e pH com neutralidade apos inchar em agua.
Outra propriedade que garante o sucesso no uso de hidrogéis sédo eles serem
facilmente degradados em solo natural na acdo de fungos e bactérias.
Recentemente, muitos hidrogéis foram projetados e adaptados para melhor atender
as necessidades de diferentes aplicagbes (GREGOROVA et al., 2015; AHMED,
2015; RIYAJAN; SUKHLAAIED; KEAWMANG, 2014).
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3.1.1.3 Aplicagao do Hidrogel: Cromatografia de permeagao em gel

Conhecida também como filtragdo em gel, permeagcdo em gel, ou
cromatografia em peneira molecular de difusdo restrita. Esta técnica efetua a
separagdo de acordo com o volume hidrodindmico efetivo das moléculas. A
velocidade de deslocamento das moléculas pequenas € menor, pois estas precisam
passar através do gel ou suporte. As moléculas grandes apresentam uma maior
velocidade de deslocamento dentro da coluna, emergindo mais rapidamente,
promovendo a separacdo dos componentes de acordo com a massa molar. A Fig. 5
ilustra esse processo de separagdo de acordo com o volume hidrodindmico das
fragdes poliméricas (BOTARO; CURVELO, 2009).

Figura 5 - Processo de separagao de fragbes poliméricas por permeagao em

gel

Fonte: Adaptado de BOTARO; CURVELO, 2009.

O gréo de resina poroso mostrado na Fig. 5 € o ponto central do sistema de
separagado. A estrutura e porosidade dessas esferas tém um papel fundamental
sobre o0 processo de separacdo das cadeias. Considerando-se que sao
estruturas entrecruzadas e tridimensionais, o grau de entrecruzamento entre as
cadeias e o tamanho da cadeia do agente reticulante é determinante para o
processo de separagao. Dessa forma, a variagdo do grau de entrecruzamento e
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extensdao da cadeia do agente reticulante leva a fases estacionarias com
diferentes comportamentos frente a separagao de cadeias poliméricas de acordo
com as massas molares das fragdes (BOTARO; CURVELO, 2009).

3.1.2 Hemiceluloses

As hemiceluloses constituem-se de diferentes monossacarideos unidos em
uma cadeia curta e ramificada, que se ligam a lignina e a celulose. Em sua estrutura
(FIG. 6) estao presentes diversos tipos de agucares, como unidades de pentose;
xilose e arabinose, que sdo monossacarideos constituidos de cinco atomos de
carbono; hexoses; galactose, glicose e manose, que sa&o monosacarideos
constituidos por seis atomos de carbono. Um papel importante das hemiceluloses é
promover a interagao entre os componentes (lignina e celulose). As hemiceluloses e
a celulose interagem devido a serem quimicamente e estruturalmente semelhantes,
pois entre os dois grupos ha a formagao de ligagdes de hidrogénio. A interagéo entre
as hemiceluloses e a lignina ocorre por ambos o0s componentes apresentarem
carater amorfo (ESPIRITO SANTO, 2015).

Figura 6 - Representagao parcial de uma das possiveis estruturas poliméricas

presentes nas hemiceluloses
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Fonte: SANTOS et al., 2012.
No contexto de biomassa lignoceluldsica, as hemiceluloses juntamente com a

lignina, apds os processos quimicos das industrias, em sua grande maioria s&o

queimadas para gerar energia. Atualmente podemos encontrar alguns trabalhos
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sobre a utilizagao das hemiceluloses, como a producido de ésteres carboxilicos a
partir da palha de trigo e do bagago de cana de agucar (URAKI; KODA, 2015).

3.1.3 Lignina

Lignina (do latim lignum que significa madeira) € uma macromolécula
complexo com estrutura amorfa que possui grupos aromaticos e alifaticos (FIG.7). E
mais complexa que a celulose e as hemiceluloses devido a variedade estrutural, que
depende da fonte vegetal além de apresentar estrutura tridimensional e
entrecruzada. A presenca de unidades fendlicas reativas, apds isolamento da
lignina, desperta o interesse para o desenvolvimento de produtos derivados com alto
valor agregado. Por outro lado, o processo de extragcéo da lignina leva a um produto
que representa uma mistura de fragdes de lignina de diferentes massas molares e
com alta polidispersividade. Nesse sentido, a heterogeneidade da estrutura da
lignina gerada nos processos de isolameto a tornam estruturalmente complexa,
difilcultando assim o seu aproveitamento para geragdo de derivados em escalas
superiores as atuais (GELLERSTEDT; HENRIKSSON, 2008; AZADFAR et al., 2015;
BOTARO; CURVELO, 2009; FOELKEL, 2012).
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Figura 7 - Representagcdo da estrutura parcial da lignina e suas principais
ligagdes entre as unidades basicas constituintes.
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Fonte: LAURICHESSE; AVEROUS, 2013.

As propriedades fisicas e quimicas da lignina podem variar de acordo com a
espécie da madeira e do vegetal onde ela € encontrada. Para que se possa utilizar a
lignina € necessario fazer processos de separagdo, sendo o processo quimico de
polpagdo kraft, o processo mais utilizados na separacido dos componentes da
madeira. Outro processo bastante conhecido € o processo sulfito. A lignina sulfito
(lignosulfonato) é soluvel em agua e possui grupos sulfonato aniénico. Ja a lignina
kraft é insoluvel em agua, porém € soluvel em solugdes aquosas e alcalinas, devido
a esta caracteristica a lignina kraft ndo pode substituir a lignosulfato em suas
aplicagdes. Por mais que as duas ligninas sejam isoladas em meio aquoso, ambas
possuem caracteristicas bastante distintas (URAKI; KODA, 2015).
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3.1.3.1 Lignina Kraft

O processo quimico de polpagao Kraft € o mais utilizado mundialmente na
industria de papel e celulose, pois € um processo versatil devido a poder processar
qualquer material lignocelulésico e por seu produto final, a polpa celulésica, possuir
boas propriedades de resisténcia. As madeiras utilizadas no processo Kraft possuem
uma grande quantidade de lignina em sua composi¢ao, o Pinus tem de 25 a 35% de
lignina, o Eucalyptus tem de 20 a 30% e o bagaco de cana tem de 20 a 25%
(considerando o peso da madeira seca). Porém a sua principal e maior desvantagem
€ o impacto ambiental que todo este processo causa (FOELKEL, 2012).

Utiliza-se uma solugcdo aquosa de hidréxido de sédio (NaOH) como um
agente quimico do processo de cozimento, e sulfeto de sddio (Na,S) com pH de
aproximadamente 14. Os tempos de cozimento e a pressao utilizada neste processo
podem variar de acordo com a espécie da madeira e com a polpa que se deseja
produzir. A FIG. 8 mostra de forma esquematica a composigédo do licor negro e da
polpa apos processo de polpacéo kraft. Como observado, o licor negro é uma
solugdo com composicado heterogénea. Parte da celulose e das hemiceluloses sao
degradas durante o processo, sendo solubilizadas no licor negro que apresenta, em
meédia, um pH acima de 12. A lignina é totalmente degrada durante o processo,
gerando fragmentos com diferentes tamanhos. O licor negro € ainda, composto pela
quase totalidade dos insumos quimicos utilizados na composigao inicial do licor
branco. Ao final do processo de cozimento, um licor negro alcalino € gerado como
um subproduto, onde nele estdo contidos os reagentes residuais do processo e
também algumas fragdes néo celuldsicas da madeira utilizada (FIG. 8). Este licor é
concentrado para que seja feita a recuperagao dos agentes quimicos e o restante é
queimado e utilizado para gerar energia para a propria industria (SANTTOS, 2011;
FOELKEL, 2012).
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Figura 8 - Representacédo esquematica da composi¢ao do licor negro
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A composigao quimica do licor influencia diretamente as propriedades fisicas
dele, sendo estas propriedades responsaveis pelo comportamento do licor nas
caldeiras de recuperagao das unidades industrias. Na composi¢ao quimica do licor
negro, pode-se observar a presenca cinco elementos, estes em concentragdes
maiores, correspondendo ao percentual em massa de cada elemento presente na
massa de solidos secos do licor (%SS). Sao o sbédio (Na), o enxofre (S), o carbono
(C), o hidrogénio (H) e o oxigénio (O), contudo em muitos licores também podem ser
encontrados em maiores quantidades o potassio (K) e os ions de cloreto (Cl), mas
estes elementos juntamente com o calcio (Ca), o aluminio (Al), o silicio (Si) e o ferro
(Fe) sdo elementos presentes no licor que ndo sao processaveis (TAB. 3). Estes
elementos n&o processaveis normalmente causam diversos problemas operacionais
nas unidades de recuperagdo das industriais. Um dos principais problemas ¢é a
precipitacdo de compostos contendo calcio, aluminio e silica dentro dos
equipamentos que fazem a concentragao do licor negro. Quando se concentra o licor
com teores de solidos abaixo de 75%, usam-se temperaturas mais baixas, onde
esses elementos formam complexos com os compostos inorgénicos. Porém, nas

concentragbes dos licores com teores de solidos acima de 75%, usam-se
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temperaturas mais altas, fazendo assim com que esses complexos se
desestabilizem e liberem ions, calcio, aluminio e silicio. Esses elementos
combinados formam carbonato de calcio ou silicato de aluminio, que normalmente
se depositam na superficie de troca térmica dos evaporadores. Ja a combinacdo de
cloreto e potassio com o sédio deposita sais na superficie dos tubos da caldeira de
recuperacao, o que causa entupimento e corrosdo. Todos esses elementos formam
compostos inorganicos de sodio e de enxofre, como carbonato de sddio (Na,CO3),
sulfeto de sadio (Na,S), sulfato de sédio (Na;S0Oy4), acido sulfidrico (H»2S) e tiossulfato
de sodio (NaS;0s3) e podem estar presentes no licor negro (ABREU, 2012;
CARDOSO; DE OLIVEIRA; PASSOS, 2006).

Tabela 3— Principais elementos e suas concentragdes no licor negro Kraft

Elementos em maiores Elementos em menores
concentragdes no licor negro concentragdes no licor negro
Elementos % 85 Elementos ppm
Carbono (C) 340-390 Calcio(Ca) . 600
Oxigénio (O) 330-380 Aluminio (Al) -390
Saodio (Na) 17,0-250 Silicio (5i1) . 700
Enxofre (5) 30-70 Ferro (Fe) . 150
Hicrogénio (H) 30-50
Potassio (K) 0,7-2,0 Elementos ndo processaveis
Cloro (CI) 02-20 (NPEs)
Nitrogénio (N) 0,002-20

Fonte: Adaptado de CARDOSO; DE OLIVEIRA; PASSOS, 2006.

Para remover a lignina da madeira e separa-la da celulose, o processo Kraft
utiliza dois agentes quimicos principais, NaOH e Na,S, que reagem quebrando as
ligacbes de éter da molécula da lignina, esta quebra libera grupos hidroxilas
fendlicas que ajudam na degradagdo da lignina no meio alcalino, onde esta se
encontra em fragcdes de variados tamanhos e com baixa massa molar. Normalmente
a composigao do licor negro é de 55% a 65% de fragbes orgéanicas e de 35% a 45%
de fragdes inorganicas. Essa composi¢cao pode variar de acordo com a matéria-

prima utilizada, pois quanto maior a quantidade de lignina na composi¢cao deste
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material, maior a quantidade de carga alcalina necessaria no processo de polpagao.
Com isso o rendimento de celulose sera menor e tera uma maior degradagao dos
carboidratos, onde na fase liquida tudo se solubiliza, podendo assim ter uma
variagdo na composic¢ao do licor negro (SANTOS, 2011; FOELKEL, 2012).

Para se aproveitar a lignina gerada no processo Kraft, e que esta contida no
licor negro, pode-se utilizar de dois processos diferentes, a ultrafiltragdo e a
precipitagdo acida. Ha um interesse nesses dois processos, ambos estdo sendo
estudados e pesquisados, pois caso a lignina e seus derivados se tornem um
atrativo de maior valor no mercado, estes processos podem ser montados em escala
industrial nas biorrefinarias, como citado anteriormente. Dentre estas duas maneiras
de separagao da lignina do licor negro, a mais utilizada e de maior preferéncia é a
precipitacdo acida. Mesmo o metodo de precipitagcdo acida ser conhecido, poucas

industriais estdo operando comercialmente. (FOELKEL, 2012).

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PRECIPITAGCAO DA LIGNINA KRAFT EM MEIO ACIDO

O licor negro utilizado foi produzido a partir do processo kraft de Pinus taeda
que foi doado por uma empresa do setor de papel e celulose da regido de Iltapeva,
no estado de Sao Paulo. O método de precipitagcdo aplicado foi baseado na
literatura, onde se utilizam HCL 37% m/m (acido cloridrico) ou H>SO, (acido
sulfurico) para precipitar a lignina do licor negro, normalmente variando esta
precipitagdo em no minimo trés pHs diferentes a fim de compara-los entre si para se
determinar os melhores parametros (SANTOS et al., 2014).

As precipitagdes realizadas neste trabalho foram feitas utilizando HCL 37%
m/m. Primeiramente foram realizadas precipitagdes utilizando trés variagbes de
quantidades de HCL (10mL, 8mL e 6mL), e posteriormente as trés variagdes foram
baseadas em trés pHs diferentes (pH 2, 4 e 6). Na literatura n&o € descrito o tempo
que se deixa reagir o acido no processo de precipitagdo. Devido a falta desta
informacao, no processo realizado foram empregados dois tempos diferentes para
se verificar se essa variavel interfere nos resultados da precipitagao acida, como o

rendimento, teor de cinzas e estrutura da lignina obtida.
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4.1.1. Precipitacao com adicao lenta de acido na solucao aquosa de

lignina

Com base no trabalho de SANTOS et al. (2014), que determinou que os pHs
das precipitacdes fossem 2, 4 e 6, foram realizadas precipitagdes com estes valores
de pHs. Para chegar num valor de pH, o HCI foi adicionado aos poucos na solugéo
de licor negro diluida em agua até chegar ao pH desejado (pH 2, 4 e 6). Apés chegar
nestes pHs, a solucéo foi filtrada, porém verificou-se que esta filtracdo ndo estava
sendo eficiente, pois o precipitado nao ficava totalmente retido no filtro, muito desse
precipitado acaba ficando na solugao filtrada. Isto se repetiu em todos os testes.
Entdo se verificou que a lignina precipitava em particulas coloidais, por isso havia
uma dificuldade em separar o precipitado do resto da solugao através da filtracdo. A
FIG. 9 mostra a incidéncia de um raio laser e o efeito Tyndall provocado sobre a
solugdo coloidal indicando a presengca de particulas microscopicas de lignina

dispersas na solugéo.

Figura 9 - Incidéncia de um raio laser e o efeito Tyndall provocado sobre a
solugdo coloidal indicando a presenca de particulas microscopicas de lignina
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4.1.2 Precipitagdao com adigao total e gradiente de acido na solugao

aquosa de lignina

Devido ao fato de ndo ser obtida quantidade apreciavel de lignina precipitada
na adi¢do aos poucos de acido, se decidiu entdo no primeiro teste colocar uma
quantidade de HCI de uma unica vez para realizar a precipitagdo, os pHs inicial e
final foram medidos, chegou-se a um pH acido suficiente para que a lignina
precipita-se e assim a solugdo foi filtrada. Neste teste praticamente todo o
precipitado conseguiu ser separado através da filtragdo. No segundo teste, foram
reproduzidas precipitagdes mais proximas da literatura, onde foi precipitado lignina
em pHs 2, 4 e 6. Para se chegar nestes pHs a adigdo de acido foi gradativa. Assim
as ligninas precipitaram gradativamente e foi possivel realizar a filtragdo da mesma
para a realizagdo das caracterizagbes. Os parametros usados estdo descritos na

TAB. 4 e na FIG. 10 esta representado o passo a passo do método de precipitagéo.

Tabela 4 — Parametros dos testes das precipitagdes acidas

Parametros das Precipitag6es

Primeiro Teste Segundo Teste

40 g de licor negro + 400 ml de agua destilada (diluicdo feita manualmente)

Medicéo do pH inicial com pHmetro digital

Adigao de acido cloridrico (HCI comercial 37%)
de uma vez s6 realizado em trés quantidades
diferentes: 6 ml, 8ml e 10 ml. Sendo estas trés
quantidades realizada para tempos de reacao
de 15 minutos e 48 horas. N&o foi feito em
triplicata

Adigéo de acido cloridrico (HCI comercial 37%)
gradativamente até obter solugdes com pHs 2,
4 e 6 . Procedimento realizado em triplicata
com tempos de reagéo de 5 minutos e 15
minutos

Medicdo do pH final apds a precipitagdo com pHmetro digital

As solugdes foram filtradas. Amostras dos filirados foram coletadas para analise e o solido
precipitado foi colocado em estufa a 100 ° C por 24h

As massas dos solidos precipitados foram pesadas apds a secagem para os calculos de
rendimentos

Amostras dos filtrados: andlisadas em UV-Vis para verificar a presenga de fenol e glicose.
Amostras dos sélidos secos: realizado analise de teor de cinzas, FTIR, poder calorifico e MEV
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Figura 10 — Representagao esquematica do método de precipitacéo
acida da lignina kraft

4.1.3 Determinagao do rendimento de lignina kraft

Para determinar o rendimento de lignina Kraft precipitada, foi utilizada a Eq. 1:

mp —(mp X %cinzas )

mlicor x100 = R (1)
Onde, mp = massa final da lignina Kraft precipitada, mlicor = massa inicial do

licor, %cinzas = teor de inorganicos do material e R = rendimento de lignina Kraft em
%.

4.1.4 Determinacgao do teor de umidade do licor negro

Para determinar a umidade do licor negro foi utilizada a Eq. 2:

m

0 TU= 2" 100
lnl (2)
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Onde, %TU = teor de umidade (%), m1 massa da amostra umida (g) e m;
massa da amostra seca (g).

Para esta analise foram utilizados 20,0009 de licor negro, os quais ficaram em
estufa a 105°C por 24h. Esta analise foi realizada em triplicata.

4.1.5 Caracterizagao da lignina kraft por técnicas espectrofotométricas

As seis amostras obtidas em condi¢des de pH e tempo diferentes foram
analisadas por Espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), a fim de se analisarem os grupos funcionais e se verificar provaveis
efeitos degradativos que possam ter ocorrido durante a exposicdo em condi¢des
acidas. O equipamento utilizado € da marca Nicolet IR 200, com configuragéo de 32
scans e uma resolugao de 8 cm™', na faixa de 4000 a 500 cm™', em absorbancia, e

software Ominic.

Figura 11 — Aparelho de Espectroscopia do infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR)

Todas as solugdes coletadas apos filtragem também foram analisadas por

Espectrofotometria na regido do ultravioleta-visivel (UV/Vis) para se determinar a
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presenga de lignina soluvel que nao foi precipitada, e assim relacionar a
solubilizagdo desses fragmentos com as condigdes experimentais de precipitagdo. O
equipamento é da marca Genesys 10uv Scanning com faixa de 190 a 1000 cm™.
Para a realizagdo da analise foram utilizadas 40uL de solugéo diluidas em 1960 uL
de agua, usando micropipeta e uma cubeta de quartzo, sendo usado na faixa de 300
a 600 cm™'. As amostras coletadas também foram analisadas quanto a presencga de
glicose contida na mesma, usando 10uL de solugao, 990uL de reagente Glicose R1
da empresa Biotécnica (Biotecnologia Avancada) e 1000uL de agua, sendo

analisada na faixa de 200 a 700 cm™' em absorbancia.

Figura 12 — Aparelho de Espectrofotometria no ultravioleta-visivel (UV-Vis)

4.1.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As analises foram realizadas nas ligninas precipitadas, no residuo do teor de
cinzas e no residuo do poder calorifico, a fim de verificar a superficie destes
materiais e seus elementos quimicos. Foi utilizado um MEV de bancada (FIG. 12),
modelo TM 3000 da marca Hitachi, utilizando a aceleragdo de 15 KV juntamente
com o detector de energia dispersiva de raios-X (EDS), e fita adesiva de carbono

para fixar o material para a analise.
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Figura 13 — Aparelho de Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
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4.1.7 Determinagao do teor de cinzas

Foram adicionados aproximadamente 1, 000g da lignina Kraft em cadinhos
previamente calcinados a 600 + 5°C por 1h. Em seguida, as amostras foram
carbonizadas com bico de Bunsen até auséncia de chama. Os cadinhos com as
amostras foram levados a mufla sob isoterma de 600 * 5°C por um periodo de 3h.
Apos resfriados em dessecador, as amostras foram pesadas. Este procedimento foi
realizado em ftriplicata. O teor de cinzas das amostras foi determinado pela razao

entre as massas final e inicial, de acordo com a Eq. 3:

% cinzas = (m4/m3) x 100 (3)

Onde, my - massa (g) de cinzas; m, - massa em (g) da amostra de lignina Kraft
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Figura 14 — Amostras de lignina para a determinagdo do teor de cinzas

usando a mufla

4.1.8 Determinagao do poder calorifico

Para determinar o poder calorifico das ligninas precipitadas e do licor negro foi
utilizada a bomba calorimétrica IKA C200 de acordo com a Norma ASTM D5865-98.

Figura 15 — Bomba calorimétrica
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4.1.9 Analise Estatistica

Para os resultados obtidos nas analises do licor negro e nas analises da lignina
precipitada, foram calculados a média e o desvio padréo. E a fim de comparar estes
resultados, foi aplicada analises de variancia seguida do teste de Tukey, com nivel
de significancia de 5% para verificar quais médias séo diferentes ou nao
estatisticamente, utilizando o programa Assistat 7,7 beta (SILVA, 1996; SILVA,
AZEVEDO, 2002; SILVA; AZEVEDO, 2006; SILVA; AZEVEDO, 2009).

4.2 TESTES DE FRACIONAMENTO COM SOLUGCAO DE FENOL E
GLICOSE

Como citado anteriormente, o processo de produgdo de etanol de segunda
geracgao apresenta, como um dos problemas tecnoldgicos, a geragado de agucares e
fragmentos de fendis provenientes da lignina no hidrolisado. Os fragmentos fendlicos
comprometem a eficacia dos microrganismos responsaveis pela transformagéo dos
agucares hidrolisados em etanol. Neste sentido, um dos objetivos do trabalho foi
avaliar a eficiéncia de géis de acetato de celulose na separagao de fenol e glicose,
esta ultima escolhida como representante da unidade principal de agucar nos
vegetais e o primeiro como um modelo de lignina. Os preparos de géis de acetato de
celulose foram descritos anteriormente em trabalhos do grupo (SENNA; NOVACK;
BOTARO, 2014; SENNA et al., 2015; BARROS, 2015) e utilizados para diferentes
fins. Inicialmente o hidrogel de acetato de celulose foi empregado como substrato
para a liberacao controlada de medicamentos, liberagao lenta de fertilizantes NPK,
adsorgao de metais, retengédo de agua no solo e também como biomaterial (SENNA;
MENEZES; BOTARO, 2013).

Especificamente para este trabalho, alguns testes de fracionamento de
misturas de fenol e glicose foram realizados de forma preliminar e os procedimentos
sao descritos na sequéncia.

O hidrogel de acetato de celulose e EDTAD, nomeado de HGAC usado neste
trabalho para a realizagdo dos testes de fracionamento, foi desenvolvido e
caracterizado por André M. Senna que faz parte do Grupo de Pesquisa em Materiais
Lignocelulésicos. O HGAC é composto por acetato de celulose com grau de

substituicao de 2,5 e EDTAD como agente reticulador, sendo o acetato de celulose a
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base principal do hidrogel. Ele & sintetizado pelo entrecruzamento de cadeias de
acetato de celulose com EDTAD em meio homogéneo, tendo o DMF como solvente
e a trietilamina como catalisador, como demonstrado na FIG.16. (SENNA; NOVACK;
BOTARO, 2014).

Figura 16 - Sintese do hidrogel de acetato de celulose e EDTAD (HGAC)
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Fonte: SENNA; NOVACK; BOTARO, 2014.

Para a realizagédo do fracionamento o hidrogel de acetato de celulose (HGAC)
pronto e seco foi peneirado em uma peneira de 35 mesh a fim de se obter particulas
de 500y de tamanho, dando para aproveitar 50% do material (39 g). Foi colocado
em um béquer com 500 mL de agua e misturado manualmente e deixado intumescer
por 4 dias (FIG. 17). Para a determinagcéo da porcentagem de intumescimento foi

utilizado a equacgao Eq. 4:

S% = [(m - mo) / Mg X 100 (4)
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Onde S% é o intumescimento; m é a massa final do gel e my a massa inicial
(SENNA, 2011).

Posteriormente foi filtrado para poder ser utilizado como fase estacionaria na

coluna de fracionamento.

Figura 17 — Preparagéao do hidrogel de acetato de celulose (HGAC)

Na primeira eluicao foram usados 10 mL de solu¢do com 5% de fenol e 5% de
glicose (% m/v) diluida em agua. A coluna foi preenchida com o hidrogel intumescido
e foi utilizada agua para poder empacota-la e nao deixar secar o hidrogel, logo em
seguida a solugao foi colocada na coluna, que foi regulada com um fluxo de 18

mL.min™" .
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Figura 18 — Montagem da coluna cromatografica para a realizagdo do
fracionamento da solugao de fenol e glicose

A FIG. 19 mostra todas as etapas do primeiro teste realizado com a Solugao

de Fenol e Glicose.
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Figura 19 - Fluxograma do primeiro teste de fracionamento

Fragcbescoletadascom 1,3, 4,6, 9, 11,14,15, 20, 25 e 30 minutos

\ 4 \ 4

Fracdes utilizadas para analise de Fenol: Fragoes utilizadas para analise de Glicose: 1

6, 14,15, 20, 25, e 30 minutos 4,7,9, 14,20, 25 e 30 minutos

Realizada analise de solugdo padraonas Realizada analise de solugdopadrdonas

proporgdesde 5,10,15,20 e 25 mg/L proporgdesde 10, 30,40 e 50 mg/L
Construgdoda Curva de calibragdo do Fenol |Construgéo da Curvade calibragdo da Glicose

¥

Comparagéao dos tempos de eluicdo do Fenol e da Glicose

No segundo teste de fracionamento foram realizadas algumas mudancgas para
refinar as elui¢des. Foram usados 5 mL de solugdo com 5% de fenol e 5% de glicose
(% m/v) e o tempo de coleta foi aumentado para 55 minutos a fim de realizar uma

melhor analise, como demonstrado na FIG. 20.
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Figura 20 — Fluxograma do segundo teste de fracionamento

Fragdes coletadas a cada 5 minutos durante 55 minutos

\ 4 \ 4

Realizada analisede Fenol Realizada analiseda Glicose

4

Comparagao dos tempos de eluicdo do Fenol e da Glicose

¥

Comparacgéao dos tempos de eluicdo do Fenole da Glicose
do primeiro teste com o do segundo teste

As analises de espectrofotometria na regidao do ultravioleta-visivel (UV/Vis)
foram realizadas no equipamento UV-3600 da SHIMADZU e cubeta de quartzo. Para
a andlise de fenol o equipamento foi usado na faixa de 240 a 300 cm™ e para
analisar a glicose foi usado na faixa de 400 a 650 cm™, ambos em absorbancia. Para
realizar as analises de fenol, o branco utilizado foi a agua, e as fragbes foram
diluidas na propor¢cao de 1 mL de amostra para 9 mL de agua. E para analisar a
glicose, o branco utilizado foi 1 mL de reagente para 9 ml de agua, e as fragoes
foram diluidas nas proporgoées de 1 ml da amostra, mais 1 mL de reagente para 8
mL de agua. Todos os resultados obtidos foram processados e tratados com o

software Origin Pro 8.
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Figura 21 — Aparelho de Espectrofotometria ultravioleta-visivel - UV-3600

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESTUDOS DE PRECIPITAGAO DA LIGNINA KRAFT EM MEIO ACIDO

A TAB. 5 apresenta os resultados das caracterizagcdes realizadas no licor

negro, e que foram pertinentes para discutir todos os resultados obtidos nas analises

tanto do préprio licor como das ligninas.

Tabela 5 — Caracterizagéo do licor negro

Teor de umidade (%) 23,3 24,02 22.23
Média do teor de umidade (%) 23,66
Desvio Padrao do teor de umidade
0,51
(%)
Teor de sdlidos no Licor Negro (%) 76,34
Teor de Cinzas (%) 42 42 40
Média do Teor de Cinzas (%) 41,33
Desvio Padrao do teor de cinzas (%) 1,15
Poder Calorifico (J/g) 12070 11819 -
Média do Poder Calorifico (J/g) 11945
Desvio Padrao do Poder Calorifico 177,48

(J/g)

Razdo organico/inorganico (%)

57,67/41,33 =1,42
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Licores com teores de solidos entre 63% e 72%, sao considerados licores
fortes. Estes valores sdo bastante usuais, a industria consegue concentrar o licor e
chegar nestes valores apos o licor ser concentrado em evaporadores. Esta
concentragdo pode chegar até a 80% de solidos. Licores com valores superiores a
75% otimizam o processo de queima, pois estes licores quando utilizados tem uma
emissdo mais reduzida de gases poluentes, gerando uma maior seguranga e uma
maior eficiéncia neste processo. O licor negro utilizado possui um teor de sélidos de
76,34%, estando este valor coerente com a literatura (CARDOSO et al., 2000;
CARDOSO; DE OLIVEIRA; PASSOS, 2006; ISENMANN, 2012; FORTUNATTO,
2014).

Segundo Isenmann (2012) o licor negro possui em média 40% de inorganicos,
e o valor médio encontrado para o licor foi de 41,33%, esta bem proximo do citado.

O poder calorifico € uma propriedade importante do licor negro para a
industria, pois € uma caracteristica importante para entender como ira se comportar.
E fundamental saber este valor devido & energia necessaria para o funcionamento
da caldeira de recuperagdo (CARDOSO; DE OLIVEIRA; PASSOS, 2006). Este valor
foi determinado experimentalmente para o licor negro utilizado, onde a média do
poder calorifico foi de 11945 J/g'1, e se comparado com a literatura esta um pouco
abaixo, pois segundo Isenmann (2012), o poder calorifico do licor negro é entre
12552 Jig™ e 15062 Jig™.

Segundo a literatura a razdo organico/inorganico do licor negro tem que estar
dentro da faixa de 1,50 a 2,20, e segundo a pesquisa realizada na literatura esta
razdo para as coniferas deu 1,33, e para o licor negro utilizado neste trabalho esta
razao foi de 1,42, o que ficou dentro do citado, pois este licor é de Pinus taeda, que
€ uma espécie de conifera (CARDOSO; DE OLIVEIRA; PASSOS, 2006).

O ideal € que o pH do licor negro seja superior a pH 11, e os valores medidos
estdo dentro deste parametro descrito pela literatura (TAB. 6 e TAB. 7). Este valor
de pH superior a 11 é muito importante para o processo de polpacdo, pois licores
com valores menores que pH 11 podem acarretar na reprecipitacédo da lignina, o que
€ prejudicial para o processo de branqueamento (SANTOS, 2005).

A TAB. 6 apresenta os resultados e os dados experimentais para precipitagéo
acida da lignina Kraft nos tempos de 15 minutos e 48 horas para diferentes valores
de pH, referente ao primeiro teste.
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Tabela 6 — Parametros da precipitagao acida da lignina kraft — primeiro teste

Tempo de reagao 15 minutos 48 horas
pH inicial da solugdo 12,09 12,16 12,14 12,16 12,16 12,12
Volume de HCI comercial 10 8 6 10 8 6
(mL)
pH final da solugao 3,95 5,26 6,71 3,59 5,25 6,95

Massa do licor negro (g) 30,54 30,54 30,54 30,54 30,54 30,54

Massa do soélido

.. 16,03 17,01 21,06 21,04 19,54 16,84
precipitado (g)

Média do teor de cinzas do

sélido precipitado (%) 48 40 41 60 48 47

Rendimento de lignina (%) | 27,29 33,42 40,68 27,56 33,27 29,22

A TAB. 6 mostra o rendimento de lignina em fung¢do do tempo de precipitagao
e do pH final de cada solu¢do. Para os experimentos realizados em 15 minutos, fica
evidente que quanto menor foi o pH, maior foi o rendimento obtido em lignina
precipitada. Tempos maiores de exposig¢ao, 48 horas, ndo mostraram um rendimento
satisfatorio quando comparados, por exemplo, ao tempo de 15 minutos em pH 6,71.
Observando-se o alto valor de cinzas (60%) apresentado pela amostra precipitada
em condi¢des de pH mais acido (pH 3,59) e em tempo de 48 horas, pode-se concluir
que essas condigdes levaram a um aumento significativo na precipitacdo dos sais
provenientes do licor e que permaneceram completamente insoluveis nessas
condigdes diminuindo o rendimento em lignina precipitada. Porém, os resultados nao
podem se basear somente nestes dados, pois conforme citado por SANTOS et al.
(2014), os acgucares podem influenciar nos resultados para a lignina soluvel,
insoluvel e total. As anadlises de glicose das solugdes filtradas no primeiro e no
segundo teste foram realizadas e serdo discutidas com base nos resultados da TAB.
15 e TAB. 16, respectivamente.

No primeiro teste ndo foi possivel aplicar analise estatistica, pois os
procedimentos nao foram feitos em ftriplicatas. No segundo teste, apds o

aprimoramento da técnica, os procedimentos foram feitos em ftriplicatas e
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posteriormente com os dados coletados. Dessa maneira foi possivel aplicar analise

estatistica a fim de comparar os resultados de forma cientifica e poder ter um melhor

panorama de qual seria o processo mais indicado em termos de rendimento de

lignina.

Comparando os rendimentos dos solidos precipitados do primeiro teste (TAB.

6) com o segundo teste (TAB. 7), foi possivel ver que no primeiro teste esses

rendimentos foram maiores, porém no primeiro teste os teores de cinzas foram
superiores a 40% (entre 41% e 60%), que é descrito na literatura (ISENMANN,

2012).

Tabela 7 — Parametros do rendimento dos solidos precipitados - segundo

teste
Média Massa
Tempc: de . pH do pH PH . IYI..':\ssa Massa méfii.a dos Desvjo
rea¢ao inicial inicial final | inicial (g) | final (g) prea:)l;cados Padrao
8
12,34 17,60
12| 12,02 12,12 2 30,54 18,60 18,24 ,, 0,55
12,01 18,51
12,04 18,80
5 minutos (22| 12,03 11,97 4 30,54 16,62 18,20 ,, 1,38
11,85 19,18
11,89 19,69
39| 11,86 11,89 6 30,54 15,04 17,98 ., 2,56
11,92 19,21
12,02 18,10
12} 10,61 11,09 2 30,54 18,42 17,86 4p,4 0,71
10,64 17,07
10,61 19,46
15 minutos |22 10,62 10,64 4 30,54 17,23 18,85 44 1,42
10,68 19,87
11,73 15,30
32| 11,84 11,79 6 30,54 16,67 15,74, 0,81
11,81 15,24

*letras escritas em preto sdo comparagdes apenas no tempo de 5 minutos, letras escritas em azul
sdo comparagdes apenas no tempo de 15 minutos e letras escritas em vermelho sdo comparagdes

entre todos os resultados independente do tempo.
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Devido a estas caracteristicas apresentadas no primeiro teste, o rendimento
de lignina (%) apresentou uma maior variacdo (entre 27,29% e 40,68%) se
comparado com o segundo teste (entre 34,25 e 40,89%). Isto pode ser justificado
devido as médias dos teores de cinzas do segundo teste ter sido inferiores a 40%
(entre 31,22% e 39,11%).

Segundo Cardoso et al. (2000) as concentragdes de ligninas encontradas no
licor negro deve estar entre 39,5 a 45,5%. Comparando os resultados obtidos com a
literatura, o rendimento de lignina (%) para a precipitacéao realizada em tempos de 5
minutos condiz com os dados citados, porém para os resultados da precipitagdo

realizada em 15, esta concentragao esta abaixo (TAB. 8).

Tabela 8 — Parametros do rendimento de lignina - segundo teste

Tempo de pH I.Vl.as.sa M.assa Te:orde Rendimento Méc.jia do Desvio
reacdo final inicial | final | cinzas de lignina (%) Rer.ldlr.nento Padrao
(g) (g) (%) de lignina (%)
17,60 28 41,49
2 30,54 | 18,60 | 35,67 39,17 40,89 a3 1,52
18,51 | 30,67 42,02
18,80 | 33,33 41,04
5 minutos 4 30,54 | 16,62 33 36,46 39,86 ., 2,99
19,18 33 42,08
19,69 | 36,67 40,83
6 30,54 | 15,04 24 37,43 40,13 5, 2,43
19,21 33 42,14
18,10 32 40,30
2 30,54 | 18,42 | 38,33 37,19 38,19 540 1,83
17,07 | 33,67 37,07
19,46 | 41,67 37,17
15 minutos 4 30,54 | 17,23 | 35,33 36,48 37,49 apab 1,20
19,87 | 40,33 38,82
15,30 31 34,57
6 30,54 | 16,67 | 36,67 34,57 34,25 0,56
15,24 | 32,67 33,60

*letras escritas em preto sdo comparagdes apenas no tempo de 5 minutos, letras escritas em azul
sao comparagdes apenas no tempo de 15 minutos e letras escritas em vermelho sao comparagdes
entre todos os resultados independente do tempo.
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As precipitacdes realizadas no tempo de 15 minutos estdo abaixo do que a
literatura descreve para o rendimento. Esta diferenga pode ser comprovada pela
analise estatistica, que quando comparado todos os rendimentos, independente do
tempo, todos os rendimentos obtidos no tempo de 5 minutos, mais o rendimento
obtido em pH 2 e pH 4 no tempo de 15 minutos s&o estatisticamente iguais, sendo
somente os rendimentos em pH 6 no tempo de 15 minutos que é diferente.

Segundo Isenmann (2012) o teor de cinzas representa 40% em massa do
material total contido no licor negro. Para precipitacdes realizadas em tempo de 5
minutos (TAB. 9), todos os resultados ficaram abaixo do valor de 40%, e pela analise
estatistica os valores sdo considerados iguais. Porém esses resultados mostram que
nem todo o sal contido no licor negro foi precipitado e desta forma acumula-se
juntamente com a lignina. O emprego do tempo de 5 minutos mostras, portanto,
certa ineficiéncia da precipitacdo no sentido de remover completamente os sais

contaminantes.
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Tabela 9 — Parametros do teor de cinzas dos solidos precipitados no tempo

de reacdo de 5 minutos — segundo teste

Teor de

pH final | Triplicatas Cinzas (%)

Média das
Triplicatas (%)

Média Geral (%)

Desvio Padrao

12 33

33

33

36

2 2¢ 34

37

35,67

30

3¢ 32

30

30,67

33,11,

3,89

35

19 31

34

33,33

32

4 20 33

34

33

27

3¢ 35

37

33

33,11 ;2

0,19

37

12 35

38

36,67

31

6 20 -

31

31

30

3¢ 35

34

33

33,56 5,20

6,52

*letras escritas em preto sdo comparagdes apenas no tempo de 5 minutos, letras escritas em azul
sdo comparagdes apenas no tempo de 15 minutos e letras escritas em vermelho sdo comparagdes
entre todos os resultados independente do tempo.

Um otimo resultado foi obtido quando o tempo empregado foi maior e o pH

ajustado para 4 (TAB.10). O valor obtido para o teor de cinzas da lignina precipitada

foi muito préximo da literatura (39,1%). Aplicando a analise estatistica em todos os

resultados, independentemente do tempo, apenas o resultado obtido no pH 4 no

tempo de 15 minutos foi considerado diferente de todos os outros. Portanto,

consideram-se essas condi¢gdes as melhores para a precipitagao da lignina.
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Tabela 10 — Paradmetros do teor de cinzas dos sélidos precipitados no tempo

de reacao de 15 minutos — segundo teste

pH final | Triplicatas

Teor de
Cinzas (%)

Média das
Triplicatas (%)

Média Geral (%)

Desvio Padrao

28

35

33

32

44

40

31

38,33

34

35

32

33,67

34;67 ab,ab

3,28

42

43

40

41,67

32

36

38

35,33

38

40

43

40,33

39,11 ,.,

3,34

31

30

32

31,00

36

37

37

36,67

34

31

33

32,67

33,44 b’ab

2,91

*letras escritas em preto sdo comparagdes apenas no tempo de 5 minutos, letras escritas em azul
sdo comparagdes apenas no tempo de 15 minutos e letras escritas em vermelho sdo comparagdes
entre todos os resultados independente do tempo.

Nos experimentos realizados por Oliveira (2014) o poder calorifico da lignina

precipitada ficou entre 6609 J/g'1 e 13474 J/g'1, porém as ligninas precipitadas nos

experimentos deste trabalho apresentaram poder calorifico maior que o encontrado

na literatura, como apresentado na TAB. 11. De acordo com os dados estatisticos,

os resultados do poder calorifico sdo considerados iguais.
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Tabela 11 — Parametros do poder calorifico — segundo teste

~ . Poder Calorifico - Desvio
Tempo de reagao pH final Superior (J /g'l) Média Padrio
16722
2 16379 4, 485,08
16036
15902
5 minutos 4 15601 , 425,68
15300
15708
6 15507 a,ab 284,26
15306
14574
2 14382, 270,82
14191
15230
15 minutos 4 15043 .p 2 263,75
14857
15961
6 15734 , . 320,32
15508

*letras escritas em preto sdo comparagdes apenas no tempo de 5 minutos, letras escritas em azul
sdo comparagdes apenas no tempo de 15 minutos e letras escritas em vermelho sdo comparagdes
entre todos os resultados independente do tempo.

A presenca de maior ou menor quantidade de sais pode interferir de forma
significativa nos valores de capacidades calorificas. Desta forma, a comparagao com
dados da literatura deve ser feita de forma criteriosa. Além disso, a presenca de
outros componentes que nao sO a lignina, como resinas, extrativos em geral,
também podem alterar os valores de poder calorifico de forma importante.

Todos os valores calculados da razdo organico/inorganico das ligninas
precipitadas no segundo teste estdo apresentados na TAB. 12. Varios dados da
literatura citam que esta razdo deve estar na faixa de 1,50 a 2,20 (CARDOSO;
OLIVEIRA; PASSO, 2006). Determinar esta razao é importante, pois quanto maior a
razao possivelmente maior sera o poder calorifico visto que a quantidade de material
organico e combustivel sera maior. As comparagdes entre poderes calorificos (TAB.
11) e teores de organicos (TAB.12) ndo sao triviais. Algumas comparagbes sao
diretas e fazem sentido. Por exemplo, a amostra precipitada em 5 minutos em pH
final igual a 2 apresenta maior teor de organicos e também maior poder calorifico.

Outras comparagbdes sdo menos evidentes. O pH pode interferir significativamente



54

na presenga de maiores ou menores fragbes de lignina e aglomeragdo dos
fragmentos. Portanto, muitos fatores devem ser levados em consideragao quando

comparacgoes entre teor de organicos e poder calorifico séo realizadas.

Tabela 12 — Raz&o orgénico/inorganico das ligninas precipitadas - segundo

teste
Tempo de H final Média geral de Média geral de Razdo organico/
reagao P inorganicos (%) organicos (%) inorganico

2 33,11 66,89 2,02

5 minutos 4 33,11 66,89 2,02
6 33,56 66,44 1,98
2 34,67 65,33 1,88

15 minutos 4 39,11 60,89 1,56
6 33,44 66,56 1,99

A TAB.13 apresenta os parametros gerais do segundo teste, juntamente com
as medias de todos os dados obtidos, a fim de demonstrar todos os procedimentos
empregados na precipitagao acida das ligninas.

Comparando todos os resultados (TAB. 13), mesmo com a analise estatistica
mostrando que muitos resultados sao iguais estatisticamente, podemos dizer que a
escolha mais favoravel seria o processo realizado em pH 6 com tempo de 5 minutos.
Quando se é pensado em um processo industrial, obviamente aquele que
proporcionar um menor tempo, maior rendimento e levar a uma lignina com maximo
poder calorifico possivel sera o mais interessante. Dentre todos os procedimentos, o
realizado em pH 6 e com tempo de 5 minutos € rapido e apresenta valores de teor
de cinzas e rendimento de ligninas compativeis com os descritos na literatura. A
lignina precipitada nesse processo especifico também apresenta um poder calorifico
dentro da média, e para a realizagdo da precipitacdo acida da lignina, a quantidade
de acido cloridrico (HCI) € menor que o usado para os outros procedimentos

descritos, o que significa que o custo sera relativamente menor.
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Tabela 13 — Parametros da precipitagao acida da lignina kraft — segundo teste

Tempo de reagao 5 minutos 15 minutos
Média do pH inicial da 12,12 | 11,97 | 11,89 | 11,09 | 10,64 | 11,79
solucdo
pH final da solugdo 2 4 6 2 4 6
Massa do licor negro (g) 30,54 30,54 30,54 30,54 30,54 30,54
""édiap :':C::;Zsjod(‘;)s"’"d° 1824,, | 18,2., | 17,98., | 17,86, | 18,85,. | 15,74,
Miiil? d°l°ptr2‘gp°:tea'::z(i'/:‘)d° 33,11 25 | 33,11 s | 33,56 50 | 34,67a000 | 39,1145 |33,44 .
xé:;;::pﬂzgf;i::;‘:gifg") 16379 4, | 15601 425 | 15507 aap | 14382 15 | 15043, 0 | 157344 a5
Média ‘:'i;:;‘"ad(i;:)e"m 9e | 40,89,. | 39,86., | 40,13, | 38,190 | 37,49 sus | 34,2540

*letras escritas em preto sdo comparagdes apenas no tempo de 5 minutos, letras escritas em azul
sdo comparagdes apenas no tempo de 15 minutos e letras escritas em vermelho sdo comparagdes
entre todos os resultados independente do tempo.

5.2 CARACTERIZACC)ES DA LIGNINA KRAFT POR ESPECTROSCOPIA NA
REGIAO DO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER

(FTIR)

Na literatura foi encontrada descricdbes sobre as bandas na regido do

infravermelho para a lignina quando a mesma ¢é caracterizada por FTIR. Estas

bandas e suas caracteristicas estao descritas na TAB. 14.
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Tabela 14 — Bandas caracteristicas da lignina

Numero de onda (cm ™) Caracteristica da banda
3440 - 3375 Grupos hidroxilicos (estiramento O-H)
3000 C-H aromatico
2936 - 2850 C-H alifatico
1720 - 1700 C=0 néao conjugada (carbonila)
1675 - 1660 C=0 conjugada
1603 - 1514 C=C vibragdes do anel aromatico
1470 - 1460 C-H de grupos metilicos
1430 - 1415 C-C de anéis aromaticos
1270 C-O de anéis guaiacilicos
1140 C-O de alcoois secundarios
1060 - 1030 Alongamento C-O do grupo metoxil
865 - 815 C-H aromaticos

Fonte: Adaptado de SALIBA et al., 2001; DE OLIVEIRA, 2014; WANG et al.,
2014; CHEN et al., 2015.

De acordo com as citagbes da literatura, os elementos mais provaveis a
aparecem num espectro de infravermelho de uma lignina, foram encontrados nas
analises das ligninas obtidas neste trabalho. Tais como: os grupos O-H que estédo
presentes na regido de 3440 a 3375 cm™', C=C referente as vibracdes do anel
aromatico presente na regido de 1603 a 1514 cm™. A ligagdo C-C de anéis
aromaticos presentes na regido de 1430 a 1415 cm™ aparecem nos espectros,
porém em picos bem pequenos, o que indica que pode ter ocorrido uma
degradagao, pois 0 mesmo aconteceu com a banda do nucleo aromatico proxima a
1421 cm™, como citado por Abreu (1997). Todas estas caracteristicas foram notadas
em todos os espectros analisados, independente do tempo de reagéo e do ph (FIG.
22, FIG. 23, FIG. 24 e FIG. 25).

Todos os espectros também apresentaram bandas na regido de 2952 a 2949

cm™', que s3o referentes a NaCl como citado por Santos (2014).
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Figura 22 — Espectro de FTIR das ligninas precipitadas em 15 minutos —

primeiro teste
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Figura 23 — Espectro de FTIR das ligninas precipitadas em 48 horas —

primeiro teste
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Figura 24 — Espectro de FTIR das ligninas precipitadas em 5 minutos —

segundo teste

110 - pH 2
: ——pH4
100 — oHe
0. 3415
| 1596
© 80 2952 1422
(&) J
;é 70
= ]
G 60-
S
= 50
40 -
0] /
N M/m
10 /
T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

N’ de onda (cm-1)

Figura 25 — Espectro de FTIR das ligninas precipitadas em 15 minutos —

segundo teste
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A banda na regido de 3467 cm™ é atribuida ao estiramento O-H, e aparece no
espectro tanto do licor negro como dos sais gerados na analise de teor de cinzas
(FIG. 26).

Figura 26 — Espectro de FTIR do licor negro e dos sais gerados na analise de

teor de cinzas
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Para o licor negro a banda na regido de 1604 cm™ pode ser atribuida
ligacdo C=C da vibragcao do anel aromatico ou a ligacdo C-O do alongamento de
carboxilato na forma de sal ou de éster. A banda na regido de 1417 cm™ também é
atribuida ao anel aromatico presente na estrutura da lignina. A banda 1132 cm™,
encontrada nos espectros do licor negro e do residuo da analise do teor de cinzas,
fica proxima a regiao de 1140 cm™, que na literatura esta associada a deformacgéao
entre as ligagbes de hidrogénio com carbono aromatico, estas ligagdes sao tipicas
de unidades de guaiacil, e sdo mais encontradas em ligninas de coniferas, que é o
caso deste trabalho, onde o licor negro é proveniente do processo Kraft com Pinus
taeda. Ja a regido proxima a 624 cm™ é associada ao enxofre, esta banda apareceu
no espectro do licor negro e dos sais residuais da analise do teor de cinzas, o que
também era esperado, pois € um dos elementos relativos ao processo Kraft e

também apareceu no grafico dos elementos quimicos presentes na composi¢ao do
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sal residual da analise de teor de cinzas. A banda de 1640 cm-1 encontrada
somente no espectro do sal e a banda na regidao de 1454 cm-1 s&o atribuidas as
ligagbes O-H (ANDRADE, 2010; CHEN et al., 2015).

Porém vale ressaltar que as interpretagdes das bandas em espectros de FTIR
sdo complexas, principalmente para materiais que contém varios compostos, neste
caso as cinzas. As bandas ndo tém somente uma interpretagdo com um unico grupo
funcional, a mesma pode pertencer a varios grupos distintos. Bandas que aparecem
no espectro de FTIR acima de 2000 cm-1 sado correspondentes unicamente a
presenga de umidade na amostra analisada, portanto ndo requer interesse de
interpretacdo. A umidade presente nas cinzas analisadas pode ser atribuida a
exposicao do material a umidade do ar (SALGUEIRO, 2014).

5.3 CARACTERIZAQ,OES DOS FILTRADOS POR ESPECTOFOTOMETRIA
ULTRAVIOLETA-VISIVEL (UV-Vis)

Os filtrados apds as precipitacbes foram analisados por UV-Vis como
mostrado na FIG. 27 (primeiro teste) e FIG. 28 (segundo teste).

A FIG. 27 mostra que existe uma grande dependéncia da concentragéo de
lignina em solugédo em fung¢do do pH e do tempo de exposigdo com o meio acido.
Considerando-se ambos os tempos de 15 minutos ou 48 horas, fica evidente que
valores de pH mais acidos levaram a uma menor presenca de fragmentos de lignina
em solugdo. Este fato esta provavelmente relacionado com o aumento de reagdes
de condensacao de fragmentos de lignina em pH mais acido e consequentemente
aumento da insolubilidade devido a recombinagéo desses fragmentos que se tornam
insoluveis apds as reagdes de condensacgado. De forma adicional, valores de pH
menos acidos e tempos superiores de 48 horas levaram a um aumento da
solubilizagdo da lignina, provavelmente devido a presenga de fragmentos soluveis e
de menor massa molar em valores de pH préximo a neutralidade. Deve-se destacar
que a presencga de grupos fendlicos na lignina torna os fragmentos soltuveis em pH

acima da neutralidade, visto que os grupos fendlicos sdo ionizados.
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Figura 27 — Espectro de UV-Vis das solugbes coletadas apds filtracao das
ligninas Kraft precipitadas em 15 minutos e 48 horas em diferentes valores de pH —

primeiro teste
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Comparando os spectros de UV-Vis das solu¢des do primeiro teste (FIG. 27)
com as do segundo teste (FIG. 28), ndo houve tanta diferenga. Para ambos os
casos, os resultados referentes ao pH 6, foram os que resultaram em mais lignina
soluvel. Isto ja era esperado, pois quando o pH é menos acido, pode haver a
ionizacao dos grupos OH fendlicos, que resultam em grupos fenolato soluveis. E
para pH 2 e pH 3 (mais acidos), em ambos os testes, resultou em menos lignina

soltvel.
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Figura 28 — Espectro de UV-Vis das solugbes coletadas apds filtracao das
ligninas Kraft precipitadas em 5 minutos e 15 minutos em pHs 2, 4 e 6 — segundo

teste
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Além do estudo da presenga de fragmentos soluveis de lignina nas solugdes
filtradas apds a precipitagao (FIG. 27 e FIG. 28), a concentragéo de glicose também
foi determinada nessas solucdes filtradas. Para o calculo das concentragdes de
glicose, foi empregada a curva de calibragcao descrita na FIG. 45 (ver pagina 75). Os
resultados dessas analises encontram-se na TAB. 15, para o primeiro teste de
precipitagdo e TAB. 16 para o segundo teste de precipitagdo. Como as solugdes
foram diluidas 200 vezes para a determinagao das absorbancias nos ensaios de

UV/Vis, utilizou-se esse fator para corregao das concentragoes.
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Tabela 15 - Analise de glicose das solugdes filtradas - primeiro teste

Tempo de Reagdo 15 minutos 48 horas

pH final da solucdo 3,95 5,26 6,71 3,59 5,25 6,95

Absorbancia da glicose por

UV-Vis (200 a 700 cm™) 0,196 0,195 | 0,197 | 0,189 0,208 0,214

Valores de concentragao
(mg/L) de glicose com base
na equagao:

y =(0,0032x + 0,029) x 200

32,86 33,03 | 32,69 | 34,07 30,96 30,09

Uma analise do primeiro teste (TAB. 15) mostra que os valores de
absorbancia e, da mesma forma, os valores de concentragéo de glicose em solugao
foram independentes do pH e do tempo de exposi¢gao do filtrado em condi¢oes
acidas. A solubilizagdo da glicose é, portanto, muito diferenciado em relagao a
solubilizagdo da lignina em diferentes condi¢des de pH e tempo. Por ndo apresentar
grupos ionizaveis, como no caso dos grupos fendlicos tipicos da lignina, a glicose
praticamente ndo tem sua solubilidade alterada quando os valores de pH e tempo
sao alterados. Estas caracteristicas também foram observadas para os resultados
do segundo teste (TAB. 16). Finalmente, a presenga de glicose nas solugdes indica
que a lignina kraft industrial € uma mistura complexa contendo fragmentos de lignina
de diferentes massas molares, compostos inorganicos de diferentes composicdes e
unidades de acgucares provenientes da degradacédo parcial da celulose e das
hemiceluloses (SANTOS et al., 2014).
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Tabela 16 - Analise de glicose das solugdes filtradas - segundo teste

Tempo de Reagao 5 minutos 15 minutos

pH final da solucdo 2 4 6 2 4 6

Absorbancia da glicose por

UV-Vis (200 a 700 cm™) 0,233 0,270 | 0,278 | 0,267 0,268 0,261

Valores de concentragao
(mg/L) de glicose com base
na equacgao:

y =(0,0032x + 0,029) x 200

27,64 23,85 | 23,16 | 24,12 24,03 24,67

Comparando os resultados da TAB. 15 com o da TAB. 16 vemos que a
concentragdo de glicose diminui no segundo teste de precipitacdo. Provavelmente a
adicdo do acido cloridrico, seja aos poucos ou uma quantidade de uma vez, pode
provocar alguma diferenga na solubilizagdo dos agucares. No primeiro caso o acido
foi adicionado de uma vez, o que fez a lignina precipitar rapidamente e levar com ela
parte dos agucares. Pois dessa forma, quando adicionamos acido de uma so vez,
ocorre a precipitagdo imediata da lignina e parte dos agucares também. No segundo
teste foi adicionada uma quantidade de acido, porém para chegar ao pH desejado, o
acido foi sendo colocado aos poucos, 0 que consequentemente fez com que a
lignina precipitasse gradativamente e provavelmente parte dos agucares ficaram
soluveis, o que justificaria os resultados do segundo teste terem diminuido em

relagéo ao primeiro teste.

5.4 CARACTERIZACOES DAS LIGNINAS PRECIPITADAS, DO RESIDUO
DE TEOR DE CINZAS E DO RESIDUO DO PODER CALORIFICO POR
MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV juntamente com EDS)

O MEV é uma técnica importante para observar as caracteristicas fisicas dos
materiais analisados, e juntamente com o detector de energia dispersiva de raios-X
(EDS) podem-se observar também os elementos presentes na composigao quimica.
Mas estes elementos que sdo determinados pelo EDS séo referentes somente a
uma regiao analisada. As imagens foram feitas apenas para as ligninas do segundo
teste de precipitacdo e suas respectivas analises de teor de cinzas e poder

calorifico.
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Todas as imagens de MEV das ligninas foram feitas com um aumento de 100
vezes.

Todas as imagens das ligninas (FIG. 29 a FIG. 34) referentes ao segundo
teste sdo semelhantes, apenas consegue-se ver uma diferengca no tamanho da
particula. Comparando todas as imagens obtidas das ligninas precipitadas
analisadas pelo MEV com os valores dos teores de cinzas das mesmas, como se

esperava, pode-se comprovar a presencga de particulas de sais.

Figura 29 — Microscopia eletrdnica de varredura da lignina precipita em pH 2

em tempo de reagao de 5 minutos

TM3000_1097
Uiscar_Sorocaba
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Figura 30 — Microscopia eletronica de varredura da lignina precipita em pH 4
em tempo de reacdo de 5 minutos

TM3000_1098 2016/01/20 15144 HL D84 x100 1 mm

Ufscar_Sorocaba

Figura 31 — Microscopia eletrdnica de varredura da lignina precipita em pH 6

em tempo de reacdo de 5 minutos

TM3000_1099 016/01/20 15:53 HL D84 x100 1 mm

Utscar_Sorocaba
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Figura 32 — Microscopia eletrénica de varredura da lignina precipita em pH 2

em tempo de reacdo de 15 minutos

TM3000_1094 2016/01/20 14:43 HL D85 x10

Ufscar Sorocaba

Figura 33 — Microscopia eletronica de varredura da lignina precipita em pH 4

em tempo de reacéo de 15 minutos

=

TM3000_1095 2016/01/20 14:57 HL D84

Ufscar Sorocaba
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Figura 34 — Microscopia eletronica de varredura da lignina precipita em pH 6

em tempo de reacdo de 15 minutos

TM3000_1096 2016,’01,’20 14:59 HL D85 x100 1 mm

Ufscar_Sorocaba

Os sais sao caracterizados pelas manchas brancas presentes em todas as
imagens (em destaque nas FIG). E para comprovar que realmente estas manchas
brancas séo sais (FIG. 35), foi realizado uma imagem com um aumento de 800
vezes usando também o detector de energia dispersiva de raios-X (EDS) para
verificar a sua composic¢ao (FIG. 36). Verificando-se o grafico gerado da composi¢ao
quimica do sal presente na lignina, foi comprovado que realmente estas manchas
brancas séo caracteristicas dos sais, pois sua composicdo é de Na (sédio) e ClI

(cloro).
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Figura 35 — Microscopia eletrénica de varredura do sal presente na lignina

3

BSER J
_ .
Mapping
HV:150kv DI 02mm

*Sal presente na lignina precipitada em pH 2 em tempo de reagao de 5 minutos.

Figura 36 — Composicao quimica do sal presente na lignina
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Foi realizado MEV juntamente com EDS no residuo do poder calorifico (FIG.
37). Todas as imagens feitas sdo semelhantes, foram aumentadas 1000 vezes, e
todos os elementos presentes na composigdo quimica sao iguais. Devido a isso,
foram escolhidas duas imagens, apenas para um comparativo fisico, onde se

observa que o tamanho das particulas desse residuo € bem variado. A FIGURA 38
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mostra a composicdo quimica destes residuos e quais elementos foram

encontrados.

Figura 37 — Microscopia eletrénica de varredura do residuo gerado na analise

de poder calorifico

TM3000_1101 2016/01/20 16:42 HL D84
Uiscar_Sorocaba

TM3000_1102
Ufscar_Sorocaba

*Figura A: residuo do poder calorifico do pH 4 em tempo de reacdo de 15minutos. Figura B: residuo
do poder calorifico do pH 6 em tempo de reagéo de 5 minutos.

No grafico de composi¢cdo quimica do residuo do poder calorifico (FIG. 38)
pode-se observar a presenga de sédio (Na), cloro (Cl), enxofre (S) e potassio (K),
que sao elementos caracteristicos do licor negro e relativos ao processo de
polpacao (CARDOSO; OLIVEIRA; PASSOS, 2006).
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Figura 38 — Composigdo quimica do residuo gerado na analise de poder
calorifico

cps/e

Na imagem de MEV do residuo do teor de cinzas (FIG. 39) que foi aumentada
em 100 vezes, pode-se observar a coloragdo branca caracteristica de um sal, que é
um residuo inorganico, caracteristico do residuo da analise do teor de cinzas

realizado nas amostras de lignina.

Figura 39 — Microscopia eletrénica de varredura do residuo gerado na analise
de teor de cinzas

L

TM3000_1103 2016/01/20 16:57 HL D8.1 x100
Iiscar_Sorocaba

*Residuo da anadlise de teor de cinzas da lignina precipitada em pH 2 com tempo de reagdo de 15
minutos.
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No grafico de composi¢cao quimica do residuo do teor de cinzas (FIG. 40)
pode-se observar a presenca de sédio (Na), cloro (Cl), enxofre (S) e potassio (K),
que também foram detectados na composicéo do residuo do poder calorifico. Todos
esses elementos s&o caracteristicos do licor negro e relativos ao processo de
polpagédo (CARDOSO; OLIVEIRA; PASSOS, 2006).

Figura 40 — Composi¢céo quimica do residuo gerado na analise de teor de

cinzas
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Os graficos dos elementos quimicos que fazem parte da composigado das
ligninas precipitadas foram analisados de acordo com a literatura. Na qual também
descreve a porcentagem de cada elemento dentro desta composi¢ao (CARDOSO;
OLIVEIRA; PASSOS, 2006). Os dados coletados foram dispostos na TAB. 17. Com
base nas porcentagens descritas para cada elemento de cada lignina precipitada
analisada, foram calculados os teores (%) de cada um desses elementos em cima
do teor de inorganicos de cada lignina, ou seja, o teor de cada elemento (%) €

dividido pelo teor de inorganico (%) da lignina correspondente.
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Tabela 17 — Elementos encontrados na composigdo quimica das ligninas
precipitadas

Sodio Cloro Enxofre Potassio

Parametros da (Na)  (Cl) (S) ()  Aluminio (Al)
precipitacao 17a25 0,2a2 3a7 0,1a2 50 pom
(%) (%) (%) (%) PP
pH 2 - 5 minutos i - - -
pH 4 - 5 minutos 17,38 8,08 5,26 1,31
) Elemento ndo
pH 6 - 5 minutos 14,92 11,74 3,68 0,84 processavel
pH 2 - 15 minutos 17,64 17,37 1,70 0,87  encontrado no
licor negro
pH 4 - 15 minutos 17,48 15,60 4,42 1,52
pH 6 - 15 minutos 14,00 14,73 3,74 0,90

O teor de sodio (Na) para pH 2 com tempo de 5 minutos e para pH 2 e 4 com
tempo de 15 minutos ficaram dentro do descrito pela literatura, porém este teor para
pH 6 tanto em tempo de 5 minutos como em tempo de 15 minutos ficaram abaixo.
Para o teor de cloro (Cl), todos os valores ficaram muito acima do descrito na
literatura, possivelmente estes valores tenham excedido devido a residuos de HCI
(acido cloridrico) usado no processo de precipitagdo. Em relagéo ao teor de enxofre
(S), apenas no pH 2 com tempo de minutos o valor ficou abaixo do citado. J&4 em
relagcdo ao teor de potassio (K), todos os valores ficaram dentro da faixa de
porcentagem. O aluminio (Al) apareceu apenas na lignina precipitada em pH 2 com
tempo de 15 minutos e em uma quantidade muito pequena (1%), por isso ndo foi
realizado nenhum calculo para determinar o teor para o aluminio presente nesta
lignina (CARDOSO; DE OLIVEIRA; PASSOS, 2006).

5.5 ESTUDOS DE SEPARACAO POR FRACIONAMENTO DA SOLUGAO DE
FENOL E GLICOSE

Usando a Eq. 4, como descrito nos materiais e métodos, o hidrogel utilizado

estava com 1000% de intumescimento.
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A FIG. 41 mostra os espectros de UV/Vis para os padroes de fenol. A curva
de calibragdo (FIG. 42) foi construida a partir da absorbéncia maxima obtida por

cada solugao.

Figura 41 - Espectro de absorgéo das solugdes padrdes de fenol
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Um 6timo fator de correlacéo foi obtido para a curva de calibragdo como
mostrado na FIG. 42. Esse resultado mostra a confiabilidade das medidas

realizadas.
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Figura 42 - Curva de calibragao do fenol
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A FIG. 43 mostra a eluigao do fenol durante o primeiro processo de separagao
cromatografico. Devido a sua estrutura aromatica, o fenol absorve fortemente na
regido de 270 cm™ aproximadamente, como podemos ver em algumas literaturas
(LOPES; MONTAGNOLLI; BIDOIA, 2011; SANTOS; AFONSO; DUTRA, 2009).
Como pode ser visto na FIGURA 43, o fenol comeca a aparecer nas amostras
eluidas a partir de 6 minutos e termina sua eluigdo por volta de 30 minutos. Um

maximo de absorgéao foi obtido com 14 minutos de eluigao.
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Figura 43 - Curva de eluigao do fenol — primeiro teste
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A FIG. 44 mostra os espectros de UV/Vis para os padrdes de glicose. A curva
de calibragao (FIG.45) foi construida a partir da absorbancia maxima obtida por cada
solugao. O fator de correlagédo obtido para a curva de calibragdo da glicose foi

excelente, tendo assim uma boa confiabilidade nas medidas realizadas.
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Figura 44 - Espectro de absorgao das solugdes padrdes de glicose
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Figura 45 - Curva de calibracdo da glicose

650

0,20

0,18

0,16

0,14

0,12

0,10

0,08

0,06 -

Curva de Calibragao da glicose

y = 0,0032x + 0,029
R’ = 0,0943

0,04

T T T T T T T
10 20 30 40

Concentragao (mg/L)

50

71



78

A FIG. 46 mostra a eluicdo da glicose durante o primeiro processo de
separagao cromatografico. Como pode ser visto, a glicose comega a aparecer nas
amostras eluidas a partir de 7 minutos e termina sua eluigédo por volta de 25 minutos.
Um maximo de absorgdo foi obtido com 9 minutos de eluigdo. No manual do
reagente usado para analisar a glicose descreve que a leitura de espectrofotometria

é na regido de 505 cm™ (podendo ter uma variacéo entre 490 cm™ e 510 cm™).

Figura 46 - Curva de eluicao da glicose — primeiro teste
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E possivel verificar na FIG. 47 que o fenol e a glicose apresentam separagio
apenas parcial. Os parametros empregados nos processo de separagdao foram
alterados a fim de se promover uma melhora na separagao dos dois componentes.
Essa nova analise mais refinada é apresentada na FIG. 48.

Na primeira eluicdo (FIG. 47), ndo se conhecia o comportamento do hidrogel
frente ao processo de separagao, e foram obtidos os resultados acima. Observa-se
que ocorre uma sobreposigédo nas curvas de eluigdo do fenol e da glicose, mas até
esse momento ficou evidenciado que a fase estacionaria, ou seja, o hidrogel é capaz

de separar a mistura de fenol e glicose, mesmo que parcialmente.



Figura 47 -

primeiro teste
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Na segunda eluigdo (FIG.48), foram realizadas algumas mudancgas para

refinar a eluicdo e melhorar a eficiéncia do processo de separac¢ao. Foi usado 5 ml

de solugéo com 5% de fenol e 5% de glicose (% m/v), as fragbes foram coletadas a

cada 5 minutos em um periodo de 55 minutos, o que implica na redugao do volume

da amostra. Essas alteragdes mostraram que a separagao dos dois componentes foi

mais eficiente, visto que pode ser notada uma separagao quase total dos picos de

eluicdo do fenol e da glicose. Na sobreposigéo das curvas de eluicdo do fenol e da

glicose, é possivel ver no grafico que ocorreu sobreposi¢cédo apenas apés 91,5% da

eluicdo da glicose e 10,8% de fenol, ou seja, a separagéo de fenol e glicose ocorreu

em mais de 90%. Os resultados mostram que o hidrogel como fase estacionaria é

capaz de separar a mistura de fenol e glicose.
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Figura 48 - Comparagao dos tempos de eluicao do fenol e da glicose -
segundo teste
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O resultado apresentado na FIG. 48 mostra claramente que a coluna foi
eficiente na separagdo dos componentes glicose e fenol. De forma adicional, esse
desempenho da coluna cromatografica abre uma enorme expectativa para a
separacgao de fragmentos de lignina e agucares, presentes em solugdes geradas em
processos de hidrolise de polissacarideos, normalmente empregadas nos processos
de geragdo de etanol de segunda geragdo. Conhecidamente a presenca de
unidades fendlicas de lignina atrapalha a fermentagdo dos agucares, diminuindo o
rendimento do processo de geragao do etanol. Nas proximas etapas do trabalho
devem ser testadas solugdes reais, envolvendo filtrados do processo de hidrélise de
fibras celulosicas, a fim de se verificar a separagao das misturas complexas

contendo diferentes fragmentos de lignina e agucares com diferentes estruturas.

6 CONCLUSOES

Conclui-se que para o primeiro teste o melhor rendimento, 31,07% de lignina
precipitada, foi obtido em pH menos acido e em tempo de 15 minutos. Esse
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resultado é importante, pois se pensando em uma escala produtiva, seriam
necessarias menores quantidades de acido e tempos mais curtos, o que é
interessante do ponto de vista industrial e, sobretudo em relagdo ao custo/beneficio
do processo. Devem ser evitados tempos altos e pHs muito acidos nos parametros
de precipitagdo, pois nessas condi¢des a lignina € bastante degradada, o processo
tem baixo rendimento e maiores teores de cinzas estido presentes na amostra
precipitada.

Para o segundo teste conclui-se que o melhor procedimento foi o realizado
em pH 6 para tempo de reacdo de 5 minutos, e baseando-se nos resultados de
analise estatistica muitos dos resultados obtido foram ditos como iguais. Analisando
num contexto geral este procedimento pode ser o melhor, porque neste caso
especificamente usa-se uma quantidade menor de acido cloridrico, o que acaba
fazendo com que o custo seja menor em comparagao aos outros. Comparando os
dois testes, verifica-se que o segundo teste € mais adequado, pois os valores de
rendimento foram maiores e os teores de cinzas das ligninas precipitadas foram
menores, sendo assim esta lignina tem menos impurezas se comparado com as
obtidas no primeiro teste.

Os primeiros testes de fracionamento usando o hidrogel de acetato de
celulose realizado com a solugédo de fenol e glicose mostrou, pois foi possivel
verificar que houve uma separagdo de 90% entre os dois componentes da solugao
no segundo teste realizado, que ja teve um aprimoramento da técnica em relagdo ao
tempo de fracionamento e a quantidade de solugao utilizada. Contudo estes
resultados nos mostram que podemos aprimorar mais os testes, e que futuramente
sera realizado com lignina e glicose, provenientes da hidrdlise acida de bagaco de

cana de agucar para a producao de etanol de segunda geracgao.
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