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RESUMO 

RODRIGUES, Jéssica. Síntese e Caracterização de Hidrogel para Processo de 

Fracionamento da Lignina Extraída do Bagaço de Cana-De-Açúcar. 2019. 123f. 
Dissertação (Mestrado em Ciência dos materiais) – Universidade Federal de São 
Carlos, campus Sorocaba, Sorocaba, 2019. 

O Brasil é considerado atualmente o maior produtor de cana-de-açúcar do mundo, o 
que resulta diretamente em toneladas de resíduos de biomassa lignocelulósica. O 
aproveitamento e reciclagem desses resíduos de processos, reduziria os problemas 
ambientais ligados à estocagem inadequada na natureza, agregaria valor aos 
constituintes dos materiais lignocelulósicos e diminuiria o uso de combustíveis 
fósseis. O presente trabalho tem como objetivo separar frações de lignina, extraída 
do bagaço de cana-de-açúcar, em cromatografia de permeação em gel (GPC) em 
escala preparativa, contendo como fase estacionária o hidrogel (HEDTA) derivado 
do acetato de celulose (AC) e dianidrido do etilenodiaminotetracético ácido 
(EDTAD). A polpação acetossolve foi empregada para a extração da lignina 
presente no bagaço de cana-de-açúcar, utilizando ácido acético como solvente, o 
ácido clorídrico como catalisador e água, na temperatura de ebulição da mistura. 
Para a síntese do HEDTA, o AC e o EDTAD foram solubilizados em 
dimetilformamida (DMF), e como catalisador da reação foi utilizado a trietilamina, 
para esterificação e entrecruzamentos entre os grupos hidroxilas livres do AC e o 
EDTAD. Após o período de cura, o HEDTA foi neutralizado, moído e peneirado para 
se obter partículas no tamanho de 35 mesh. O HEDTA foi intumescido com 
tetrahidrofurano (THF) antes de ser empacotado na coluna de fracionamento e a 
solução de lignina previamente preparada foi passada pela coluna de separação 
para gerar diferentes frações de massas molares de lignina. As amostras do HEDTA 
e da lignina extraída foram caracterizadas pelas técnicas: Espectroscopia na Região 
do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), GPC, análise 
termogravimétrica (TG) e Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). Para o 
HEDTA foi realizado, também, análise de densidade por picnometria. As frações de 
lignina foram caracterizadas por GPC e FTIR. No espectro de FTIR da lignina, o 
estiramento em 1594 cm-1, atribuído ao estiramento de C-C do esqueleto aromático 
e estiramento C=O, e o estiramento em 1511 cm-1, relativo às vibrações dos anéis 
aromáticos, juntos comprovam que a estrutura aromática da lignina foi preservada 
após o processo de polpação acetossolve. O espectro de FTIR do AC e HEDTA 
demonstram a reação de esterificação entre o EDTAD e as hidroxilas livres 
presentes no AC. O HEDTA apresentou uma densidade de 1,344g/cm3. A 
caracterização por MEV do AC e HEDTA constatou que eles são visualmente 
similares. O fracionamento da amostra de lignina acetossolve (LA), lignina 
acetossolve hidrolisa (LH) e fenol (FE) ocorreu de acordo com o seu volume 
hidrodinâmico, comprovado pela técnica de GPC. As primeiras frações não 
apresentaram curvas de GPC e nem bandas de FTIR características de fenol, 
comprovando seu fracionamento seletivo. Concluindo que a aplicabilidade do 
HEDTA como fase estacionária em GPC em escala preparativa foi comprovada. 
 
Palavras-chave: Hidrogel. Fracionamento. Lignina. 
 
 
 



 
 

 
ABSTRACT 

 
RODRIGUES, Jessica. Synthesis and Characterization of Hydrogel for Process of 

Fractionation of Lignin Extracted from Sugarcane Bagasse. 2019. 123f. Dissertation 
(MSc in Materials Science) – Federal University os São Carlos, Sorocaba, 2019. 

Brazil is currently considered the largest producer of sugarcane in the world, which 
results directly in tons of lignocellulosic biomass residues. The use and recycling of 
these process residues would reduce the environmental problems associated with 
improper storage in nature, add value to the constituents of lignocellulosic materials 
and reduce the use of fossil fuels. The objective of the present work is to separate 
lignin fractions extracted from sugarcane bagasse in preparative scale gel 
permeation chromatography (GPC), containing as a stationary phase the hydrogel 
(HEDTA) derived from cellulose acetate (AC) and ethylenediaminetetraacetic acid 
dianhydride (EDTAD). The acetosolv pulping was used for the extraction of the lignin 
present in sugarcane bagasse, using acetic acid as solvent, hydrochloric acid as 
catalyst and water at the boiling temperature of the mixture. For the synthesis of 
HEDTA, the AC and EDTAD were solubilized in dimethylformamide (DMF), and 
triethylamine was used as the reaction catalyst for esterification and crosslinking 
between free hydroxyl groups of CA and EDTAD. After the curing period, HEDTA 
was neutralized, milled and sieved to obtain 35 mesh size particles. HEDTA was 
swollen with tetrahydrofuran (THF) before being packed in the fractionation column 
and the previously prepared lignin solution was passed through the separation 
column to generate different fractions of lignin moieties. The HEDTA and extracted 
lignin samples were characterized by the following techniques: Fourier Transform 
Infrared Spectroscopy (FTIR), GPC, Thermogravimetric (TG) and Scanning Electron 
Microscopy (SEM). For HEDTA, density analysis was also performed by pycnometry. 
The lignin fractions were characterized by GPC and FTIR. In the FTIR spectrum of 
lignin, the 1594 cm-1 stretching, attributed to the stretching of the aromatic skeleton 
CC and C = O stretching, and the stretching at 1511 cm -1 relative to the vibrations of 
the aromatic rings, together prove that the structure lignin was preserved after the 
acetosolv pulping process. The FTIR spectrum of AC and HEDTA demonstrate the 
esterification reaction between EDTAD and the free hydroxyls present in AC. HEDTA 
had a density of 1.344 g/cm3. The MEV characterization of AC and HEDTA found 
that they are visually similar. The fractionation of the lignin acetosolv sample (LA), 
lignin acetosolv hydrolyzate (LH) and phenol (EF) occurred according to its 
hydrodynamic volume, as evidenced by the GPC technique. The first fractions 
showed no GPC curves and no FTIR bands characteristic of phenol, proving their 
selective fractionation. Concluding that the applicability of HEDTA as stationary 
phase in GPC on a preparative scale has been proven. 

Keywords: Hydrogel; Fractionation; Lignin.  
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1 INTRODUÇÃO 

O esgotamento gradual de combustíveis fósseis, a conscientização ambiental 

e as legislações mais rigorosas motivaram o surgimento de processos sustentáveis 

de reaproveitamento da biomassa lignocelulósica, não apenas para o 

desenvolvimento de combustíveis de segunda geração, mas também para a 

obtenção de produtos químicos de maior valor agregado. Consequentemente o 

estudo, desenvolvimento e inserção de biorrefinarias no contexto industrial atual se 

tornam indispensáveis (TUCK, 2018). 

As biorrefinarias convertem integralmente as biomassas lignocelulósicas em 

produtos de maior valor agregado, como: biocombustíveis, produtos químicos e 

outros materiais (RINALDI et al., 2016). A implementação de biorrefinarias além de 

ter como ponto central o controle do envio de resíduos poluentes para o meio 

ambiente, é economicamente vantajosa, já que limitaria a alta dependência de 

matéria-prima de origem fóssil, e, ainda, reduziria o custo, pela utilização de um 

material, como por exemplo, a lignina, que anteriormente seria apenas queimada 

para a geração de energia (MOSHKELANI et al., 2013).  

A maioria dos processos ocorridos em biorrefinarias são predominantemente 

centralizados na utilização de frações de carboidratos extraídos da celulose e 

hemicelulose para a geração de produtos químicos. Porém, as perspectivas futuras 

focam incessantemente no aproveitamento da lignina presente na biomassa 

lignocelulósica devido ao seu potencial de produção de produtos aromáticos e 

geração de bicombustíveis (XU et al., 2014). 

A lignina é frequentemente utilizada na indústria de produção de papel e 

celulose para a geração de calor mediante sua queima. O restrito uso de lignina 

como combustível ocorre em razão de sua estrutura heterogênea e extremamente 

complexa (LEIBBRANDT et al., 2011). Sua aplicação é limitada devido às 

propriedades indesejáveis para o desenvolvimento de produtos de maior valor 

agregado como: estrutura amorfa e complexa, baixa solubilidade em solventes 

orgânicos e ampla distribuição de frações com diferentes massas molares 

(RAGAUSKAS et al., 2014).  

A presença de unidades aromáticas e fenólicas reativas, após isolamento e 

fracionamento da lignina, desperta o interesse para o desenvolvimento de produtos 

derivados, como: estabilizantes para plásticos, resinas fenólicas, benzeno, 

dispersantes, antioxidantes, pesticidas, carvão vegetal e outras utilizações (GILLET 
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et al., 2017; XU et al., 2014; LASKAR et al., 2013a; SCHUTYSER et al., 2018; 

WANG et al., 2018). Estudos vigentes propõem uma forma de fracionar a 

macromolécula de lignina para se obter frações mais homogêneas e menos 

complexas. Os métodos mais promissores de fracionamento são a cromatografia de 

permeação em gel e o fracionamento sequencial em solventes orgânicos (BOTARO; 

CURVELO, 2009; KOMURA, 2015; WANG et al., 2018; PARK et al., 2018). 

A técnica de cromatografia de permeação em gel (GPC) é baseada no 

fracionamento de macromoléculas de acordo com o seu volume hidrodinâmico 

(ZHAO, 2017). Esta técnica utiliza como fase estacionária esferas poliméricas 

reticuladas, que na presença de uma fase móvel, solvente, são denominadas como 

géis. Tais géis formam redes poliméricas tridimensionais que atuam em um processo 

seletivo (BOTARO; CURVELO, 2009).  

A matéria-prima mais empregada na técnica de filtração em gel é conhecida 

como Sephadex, foi lançada pela Pharmacia em 1959, após o trabalho publicado por 

Jerker Porath e Per Flodin. O Sephadex é formado por uma rede de dextranos 

quimicamente entrecruzados, normalmente utilizado para a separação de frações 

heterogêneas de proteínas (PORATH; FLODIN, 1959; COLLINS, 2011). Além de se 

tratar de um gel de alto investimento, carece de importação (ZHAO, 2017; AZINFAR, 

2018; KRENEK, 2014).  

Atualmente não há na literatura brasileira referências literárias acerca de 

patentes de géis empregados como fase estacionária em cromatografia de 

permeação em gel. Contudo, no ano de 2014, um hidrogel, o HEDTA, foi sintetizado 

através do entrecruzamento do AC e EDTAD, na presença de trietilamina como 

catalisador. Além de se tratar de um gel biodegradável, biocompatível, renovável, se 

trata de um gel de fácil obtenção e baixo custo (SENNA et al., 2014).  

A complexidade em separar frações homogêneas de lignina em escalas 

industriais é o fator restringente em muitas aplicações. O presente trabalho é 

pioneiro na utilização do hidrogel derivado de acetato de celulose e EDTAD como 

fase estacionária, em fracionamento por cromatografia de permeação em gel (GPC) 

em escala preparativa, com a finalidade de obter frações homogêneas de lignina 

acetossolve extraída do bagaço de cana-de-açúcar. O fracionamento da 

macromolécula de lignina será mostrado no decorrer da apresentação dos 

resultados deste trabalho, focando principalmente na caracterização das frações de 

lignina. 

https://en.wikipedia.org/wiki/Pharmacia
https://en.wikipedia.org/wiki/Jerker_Porath
https://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Per_Flodin&action=edit&redlink=1
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2 OBJETIVOS 

2.1 Objetivo geral 

Desenvolver uma coluna de fracionamento de cromatografia de permeação 

em gel em escala preparativa, contendo como fase estacionária o hidrogel derivado 

do AC e EDTAD, e o tetrahidrofurano como fase móvel, com o intuito de separar e 

caracterizar as frações de lignina, previamente extraídas do bagaço de cana-de-

açúcar através do método de polpação acetossolve.  

 

2.2 Objetivos específicos 

• Caracterização do bagaço de cana-de-açúcar; 

• Extração da lignina presente no bagaço de cana-de-açúcar através do 

método de polpação acetossolve; 

• Caracterização da lignina acetossolve; 

• Síntese do hidrogel derivado do AC e EDTAD; 

• Caracterização do HEDTA; 

• Construção da coluna de fracionamento do HEDTA; 

• Eluição da lignina por GPC, utilizando o HEDTA como fase 

estacionária; 

• Caracterização das frações de lignina.  
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

3.1 Biorrefinaria 

A Biorrefinaria é amplamente definida como uma planta industrial que, por 

diferentes rotas tecnológicas (bioquímica, microbiana, mecânica, química e 

termoquímica), converte a biomassa utilizada como insumo em produtos de maior 

valor agregado, como por exemplo: biocombustíveis, eletricidade, calor e insumos 

químicos (IEA BIOENERGY, 2010). As biorrefinarias têm o intuito de potencializar o 

uso de recursos renováveis, minimizando os efluentes e maximizando os benefícios 

e o lucro com a geração de múltiplos produtos (DEMIRBAS, 2009a).  

Figura 1 - Refinaria de petróleo versus biorrefinaria 

 

FONTE: KAMM et al., 2006. 

A FIG. 1 resumidamente apresenta a principal diferença entre refinaria e 

biorrefinaria, onde as refinarias petroquímicas dependem unicamente de um tipo de 

matéria-prima, o petróleo, enquanto as biorrefinarias utilizam diversas fontes de 

biomassa para a geração de produtos de maior valor agregado. E, ainda, as 

refinarias geram principalmente combustíveis para transporte e energia, e uma 

porcentagem menor é empregada na produção de insumos químicos. Enquanto as 

biorrefinarias empregam uma porcentagem maior para a geração de produtos 

químicos e matérias (DEMIRBAS, 2009a; KAMM et al., 2006). 

O conceito de biorrefinaria é muito extenso e integra todas as vertentes 

de uso da biomassa, podendo ser classificada de acordo com a biomassa utilizada, 

os produtos a serem produzidos e o tipo de processo de conversão necessário 

(DEMIRBAS, 2009a). ANNEVELINK e REE (2007) citaram a existência de sete 
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diferentes tipos de biorrefinarias em desenvolvimento, sendo elas: biorrefinarias 

convencionais; biorrefinarias verdes; biorrefinarias de cereais; biorrefinarias de 

material lignocelulósico; biorrefinarias de duas plataformas; biorrefinarias 

termoquímicas e biorrefinarias aquáticas. 

Figura 2 - Produtos obtidos a partir de biomassa lignocelulósica em biorrefinaria 

 

FONTE: DEMIRBAS, 2009a; ALVIM et al., 2015. 

A biorrefinaria a partir de materiais lignocelulósicos (FIG. 2) consiste na 

utilização de biomassas que apresentam três frações principais: celulose, lignina e 

hemicelulose (FERNANDO et al., 2006). A biomassa utilizada como insumo desse 

processo pode ser denominada como qualquer matéria orgânica que possa ser 

transformada em energia mecânica, térmica ou elétrica. Essa biomassa 

normalmente é derivada de processos químicos, rejeitos urbanos, indústrias, 

animais, florestais e agrícolas (FOELKEL, 2012). Os produtos gerados em 

biorrefinarias a partir do polímero de glicose, presente na celulose, pelo polímero de 
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açúcar com cinco ou seis carbonos, presente nas hemiceluloses, e o fenol, derivado 

da lignina, são exemplificados na FIG. 2.   

3.2 Cana-de-açúcar 

A Saccharum officinarum L., popularmente conhecida como cana-de-açúcar, 

pertence ao grupo de monocotiledônea, caracterizada como uma planta fina de 

formato cilíndrico, com folhas grandes que podem alcançar até seis metros de altura, 

originária das regiões da Indonésia e Nova Guiné (SILVA, 2017). A cana-de-açúcar 

é produzida para dois fins principais: produção de açúcar e etanol. Para a produção 

de açúcar, a cana-de-açúcar é inicialmente moída e dela escorre o açúcar em 

estado líquido, essa solução de açúcar é fervida para a evaporação da água, e 

assim, se forma o açúcar sólido. E para a produção de etanol, a solução de açúcar é 

fermentada através do uso de microorganismos, que fazem a quebra das moléculas 

de açúcar, e então essa, se transforma em álcool (NOVA CANA, 2018). 

O Brasil é considerado atualmente o maior produtor de cana-de-açúcar do 

mundo, sendo também, classificado como o maior exportador de etanol do mundo 

(BODUNRIN et al., 2018; CALDEIRA-PIRES et al., 2018). De acordo com a UNIÃO 

DA INDÚSTRIA DE CANA-DE-AÇÚCAR (2018), a produção de cana-de-açúcar se 

concesntra nas regiões Centro-Sul e Nordeste do Brasil, conforme ilustrado na FIG. 

3. Na safra de 2017/2018 o Brasil atingiu a casa de aproximadamente 641 milhões 

de toneladas de moagem de cana-de-açúcar, equivalendo 596 milhões de toneladas 

na região Centro-Sul e 44 milhões de toneladas na região Nordeste (UNICADATA, 

2018). 

Figura 3 - Mapa de produção das principais regiões produtoras de cana-de-açúcar 

 
FONTE: UNICA, 2018. 
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O bagaço de cana-de-açúcar é considerado um subproduto gerado pelo 

processo de extração da matéria-prima utilizada tanto para a produção de etanol 

quanto para a produção de açúcar (NOVA CANA, 2018). A cada tonelada de cana-

de-açúcar moída é gerado aproximadamente 300 kg de bagaço (SOUZA, 2006). 

Estudos atuais visam uma forma de reutilizar a biomassa de lignocelulósicos, não 

apenas para a co-geração de energia em usinas produtoras de açúcar e etanol, 

como, também, para a produção de produtos de maior valor agregado (MACRELLI 

et al., 2012), como: reforço para compósitos de poliestireno (ANGGONO et al., 

2019), produção de etanol de segunda geração (SANTOS et al., 2012), produção de 

compósitos cimentícios (CABRAL et al., 2018) e entre outros (HAN et al., 2019; 

MARCELINO et al., 2019; SOARES et al., 2018).  

3.3 Materiais lignocelulósicos 

Desde a antiguidade, matérias-primas como galhos, folhas e outros tipos de 

materiais lignocelulósicos vêm sendo empregado para a geração de energia térmica 

e luminosa, através de sua queima. Porém, com o passar do tempo, mais 

especificamente durante a Revolução Industrial no século XVIII, os materiais 

lignocelulósicos foram substituídos pelo carvão mineral. E no século XX, o petróleo 

se tornou a principal fonte de energia e fornecimento de combustíveis (MOREIRA, 

2016).  

A utilização exacerbada de carvão mineral e petróleo desde o século XX até 

os dias atuais acarretaram não só em problemas ambientais, já que o petróleo é um 

material não renovável, como, também, econômicos e políticos. Com isso, a atenção 

de pesquisadores e investidores se volta novamente para o uso de materiais 

lignocelulósicos, sendo esses de fontes renováveis, como fonte de geração de 

energia e combustível, e também, para o desenvolvimento de biomoléculas de alto 

valor agregado (BALAT, 2010; MOREIRA, 2016).  

Os materiais lignocelulósicos são formados principalmente por: celulose (30– 

50%), hemiceluloses (15-35%) e lignina (10-30%), e sua composição varia de 

acordo com o tipo de fonte vegetal (ZAMPIERI, 2011). Esse tipo de matéria-prima é 

considerado o material orgânico mais abundante do mundo, chegando a 

aproximadamente 60% da biomassa existente, classificado como polímeros de 

carboidratos complexos que possuem uma estrutura cristalina estável (BALAT, 

2010; DIAS, 2013; HAMELINCK, 2005).  



23 
 

Figura 4 – Estrutura lignocelulósica evidenciando a distribuição de celulose, 
hemicelulose e lignina e suas cadeias químicas, respectivamente. 

 

FONTE: ZAMPIERI, 2011. 

A FIG. 4 evidência a distribuição da lignina, celulose e hemiceluloses na 

estrutura lignocelulósica, bem como, as cadeias químicas representativas de cada 

polímero. Onde as fibras de celulose são envolvidas em uma matriz amorfa de 

polioses e lignina. A lignina é responsável por dar rigidez a parede celular e a 

proteger contra possíveis ataques microbianos (PÉREZ et al., 2002), e as 

hemiceluloses (polioses) têm a função de interligar as microfibrilas de celulose 

(COUGHLAN & HAZLEWOOD, 1993).      

Como observada na Tabela 1, as composições químicas dos componentes 

presentes nos materiais lignocelulósicas variam conforme a biomassa utilizada. 

Esses tipos de matérias-primas estão presentes na grande maioria nas fibras 

vegetais, resíduos agrícolas, florestais e industriais (PEREIRA JR.; COUTO; SANTA 

ANNA, 2008; FOELKEL, 2012).  
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Tabela 1 – Teores de celulose, hemiceluloses e lignina de diferentes biomassas 
lignocelulósicas 

Biomassas lignocelulósicas % Celulose % Hemiceluloses % Lignina 

Palha de cana 40-44 30-32 22-25 
Bagaço 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 
Algodão 95 2 0,3 
Palha de trigo 30 50 15 
Sisal 73,1 14,2 11 
Palha de arroz 43,3 26,4 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 31-45 27-38 14-19 

FONTE: SANTOS et al., 2012. 

O aproveitamento e reciclagem desses resíduos de colheitas reduziriam os 

problemas ambientais ligados à estocagem inadequada na natureza, agregaria valor 

aos constituintes de materiais lignocelulósicos e diminuiriam o uso de combustíveis 

fósseis. Se tornando grande foco de pesquisa por possuírem baixo custo, alta 

disponibilidade e rentabilidade (PENG, 2012). 

3.3.1 Celulose 

A celulose é considerada o polímero natural mais abundante já encontrado na 

natureza (KLEMM et al., 1998). É fibrosa, resistente, atóxica, biodegradável, 

insolúvel em água e solventes comuns, responsável pela manutenção da estrutura 

das paredes celulares das plantas e de fontes renováveis (KLEMM et al., 2005; 

HABIBI et al., 2010; AZZAOUI et al., 2015). A crescente demanda dos estudos sobre 

esse tipo de composto se dá por se tratar de uma fonte renovável e praticamente 

inesgotável de matéria-prima (KIM et al., 2015).  

Os primeiros relatos acerca do isolamento da celulose foram realizados por 

Anselme Payen em 1838, o qual definiu a celulose como sendo um carboidrato 

formado por unidades condensadas de glicose (FENGEL, D.; WEGENER, G., 1984).  

Classificada como um polissacarídeo, composto por uma cadeira longa com 

unidades repetitivas de anidroglicopiranose unidos por ligações -1,4 glicosídicas, 

conhecida como celobiose (FIG.5) (FENGEL, D.; WEGENER, G., 1984; KLEMM et 
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al., 1998). A fórmula química do seu monômero é (C6H10O5)n (CANEVAROLO JR., 

2002).  

Figura 5 - Representação esquemática do mero da celulose 

 

FONTE: SANTOS, 2018. 

Por possuir regiões cristalinas e amorfas, o polímero de celulose é 

considerado semicristalino (SALAS et al.,2014). Sua estrutura é linear e seus grupos 

de hidroxilas e de oxigênios presentes nos anéis adjacentes são ligados através de 

ligações intra e intermoleculares de hidrogênio (FIG.6) que se arranjam e formam 

microfibrilas (BOTARO et al., 2009).  Devido à presença das fortes interações de 

hidrogênio, a celulose forma cristais que são insolúveis em água e na maioria dos 

solventes orgânicos (LIU et al., 2015).  
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Figura 6 - Representação das ligações de hidrogênio intra e intermolecular na 
estrutura da celulose 

 
FONTE: SANTOS et al., 2012. 

A celulose é facilmente encontrada em plantas, como: cana-de-açúcar, juta, 

linho, algodão, cânhamo e entre outras. E, também, pode ser encontrada em alguns 

animais marinhos, algas e bacterias (EICHHORN et al., 2010; HABIBI et al., 2010). 

Sua utilização é bastante conhecida no contidiano de qualquer ser humano, na 

fabricação de fraldas descartáveis, papel higiênico, emulsionantes e dentre muitas 

outras utilizações (SANTOS, 2018).  

Para aumentar a solubilidade da celulose em solventes tradicionais é comum 

substituir os grupos OH por grupos menos polares, por acetilação, para formação 

derivados, como o acetato de celulose (MORGADO et al., 2011). A vantagem da 

conversão da celulose em ésteres de celulose se deve ao fato de que suas 

propriedades físico-químicas como ponto de fusão e solubilidade em solventes 

orgânicos são mais facilmente controladas nos derivados da celulose (CERQUEIRA 

et al., 2010; PULS et al., 2011; LIU e SUN, 2010).  

3.3.1.1 Acetato de celulose 

O acetato de celulose (AC) é o derivado da celulose com maior importância 

comercial (BRUM et al., 2012). Foi sintetizado por Schutzenberger, em 1865, após o 



27 
 

aquecimento da celulose com ácido acético sob pressão. E, em 1879, Franchimont 

promove a esterificação na presença de ácido sulfúrico como catalisador, processo 

esse empregado até os dias atuais (GEDON; FENGL, 1996).  

Suas propriedades dependem do grau de substituição dos grupos hidroxilas 

pelos grupos acetila (FIG.7) (SENNA, MENEZES, BOTARO, 2013; BOTARO et al., 

2009), porém suas características mais relevantes são: baixo preço, fácil síntese, 

resistência, brilho, derivado de um material biodegradável e renovável (CRUZ et al., 

2011; CERQUEIRA et al., 2010; FREITAS, 2016).  

Figura 7 - Estrutura parcial do acetato de celulose 

 
FONTE: CERQUEIRA et al., 2010. 

A síntese do acetato de celulose normalmente emprega uma mistura de ácido 

acético e anidrido acético, como agente acetilante da reação, e ácido sulfúrico ou 

perclórico, como catalisador (LIU e SUN, 2010; RIBEIRO et al., 2014). No entanto, 

existem dois métodos de acetilação para a produção do acetato de celulose, o 

método homogêneo e o método heterogêneo. A diferença entre eles é que no 

método heterogêneo utiliza-se o tolueno como agente não inchante. A utilização de 

cada método depende das propriedades finais que o material necessita ter, no 

método homogêneo a celulose é solubilizada e no método heterogêneo, a estrutura 

fibrosa da celulose é mantida (MEIRELES, 2007). A FIG. 8 demonstra o processo de 

acetilação parcial da celulose.  
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Figura 8 - esquema parcial e simplificado que mostra o preparo do AC 

 
FONTE: MEIRELES, 2007. 

As aplicações para o acetato de celulose são inúmeras, algumas delas são: 

produção de filmes, filtros de cigarro, guarda-chuvas, na indústria têxtil, indústria 

alimentícia, separação de membranas (hemodiálise e osmose), processos de 

dessalinização da água, hidrogéis, película fotográfica e entre outras aplicações 

(MOHANTY et al., 2000; BOTARO et al., 2009; CERQUEIRA et al., 2010; SOUSA et 

al., 2010; PULS et al., 2011; GUTIÉRREZ et al., 2012; SENNA et al., 2013; SENNA, 

NOVACK, BOTARO, 2014; SENNA, 2015; FREITAS, 2016).   

3.3.2 Polioses (Hemiceluloses) 

As polioses, também conhecidas como hemiceluloses, são formadas por 

polissacarídeos de baixa massa molar que formam a parede celular dos vegetais 

juntamente com a celulose e a lignina. As hemiceluloses ficam intercaladas às 

microfibrilas de celulose e são responsáveis por dar elasticidade às células vegetais. 

A intercalação ocorre através das ligações de hidrogênio entre as hemiceluloses e a 

celulose e as ligações covalentes entre as hemiceluloses e a lignina (FENGEL; 

WEGENER, 1984; COUGHLAN; HAZLEWOOD, 1993).  

Diferentemente da celulose, que são macromoléculas homogêneas, as 

hemiceluloses são macromoléculas heterogêneas, composta por pentoses, hexoses 

e ácidos derivados do açúcar. As pentoses são monossacarídeos compostos de 

cinco carbonos, as quais são dividas entre: xiloses e arabinoses. As hexoses são 

monossacarídeos com seis carbonos, os quais podem ser divididos entre: manose, 

glucose e galactose. Os ácidos derivados do açúcar são divididos entre: hexurônicos 

e desoxihexoses (COUGHLAN; HAZLEWOOD, 1993). A FIG. 9 ilustra as estruturas 

químicas dos principais açúcares encontrados nas hemiceluloses. 
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Figura 9 - Estrutura química dos principais açúcares encontrados nas hemiceluloses 

 

FONTE: MORAIS et al.,2005 

 

A maior porcentagem de hemicelulose é empregada como combustível para 

gerar energia através de sua queima (URAKY; KODA, 2015). Aplicações como 

agente espessante, estabilizante, emulsificante, reforço de embalagens estão cada 

vez mais sendo desenvolvidas para o aumento do valor agregado da molécula de 

polioses (YADAV; JOHNSTON; HICKS, 2009. TATAR et al., 2014; BOUAZIZ et al., 

2016; WANG et al., 2017).  

3.3.3 Lignina 

A lignina é o segundo biopolímero mais abundante da Terra, sendo o primeiro 

lugar ocupado pela celulose. Em contrapartida, é considerada a maior fonte de 

polímeros aromáticos de natureza fenólica encontrados na natureza. Diferentemente 

da celulose, a lignina tem uma estrutura molecular complexa e extremamente 

amorfa, com grupos alifáticos e aromáticos. As porcentagens de lignina presente em 

materiais lignocelulósicos variam de acordo com a fonte vegetal, idade da planta, 

período de colheita e outros requisitos, possuindo um intervalo médio entre 10 a 

30% (FENGEL, D.; WEGENER, G., 1984).  
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As ligninas são polimerizadas a partir de três monômeros básicos, os álcoois 

p-cumarílico, coniferílico e sinapílico, conforme ilustrados na FIG. 10 (BUDZIAK et 

al., 2004; XU, 2010). 

Figura 10 - Precursores da lignina 

 

FONTE: BUDZIAK et al., 2014. 

A FIG. 11 representa o conceito estrutural da lignina presente em um material 

lignocelulósico, a madeira de faia (NIMZ, 1974), como a proporção dos precursores 

muda de acordo com a fonte vegetal (MOHANTY et al., 2000), esse será apenas um 

exemplo para demonstrar a estrutura complexa da macromolécula de lignina.   

Figura 11 - Estrutura molecular da lignina da madeira de faia proposta por Nimz 

 

FONTE: NIMZ, 1974. 
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O grupo químico fenil-propano ligado a diferentes quantidades de grupos 

hidroxílicos e metoxílicos é a base da macromolécula de lignina. Sua fórmula 

química pode ser descrita como C9H7,16O2,44(OCH3)1,36 (FENGEL, D.; WEGENER, 

G., 1984). Esta macromolécula é responsável por dar rigidez às plantas e atuar 

como barreira contra umidade, enzimas e microorganismos, ou seja, é a fonte de 

proteção contra possíveis danos físicos e químicos ocorridos nas plantas 

(FEOFILOVA; MYSYAKINA, 2016; SEN; PATIL; ARGYROPOULOS, 2015).  

3.3.3.1 Derivados da lignina 

Como a lignina é composta por inúmeros grupos aromáticos e fenólicos, e 

possui característica específica, como termoplasticidade, muitos estudos têm sido 

direcionados para a valorização da lignina com parcial substituição aos combustíveis 

derivados do petróleo (LORA, 2000; MU, 2013). 

As primeiras aplicações de ligninas foram observadas na década de 80, onde 

os lignosulfonatos foram empregados em banho de curtimento e tintura de couro 

(TSOUMIS, 1991). Posteriormente, a lignina começou a ser utilizada como agente 

emulsionante na alimentação animal, na produção de vanilina para aromatizantes de 

alimentos e como fragrância na indústria de cosmético. Desde então, a aplicação e o 

estudo de lignina só têm crescido no mercado mundial (PEREIRA JR., COUTO e 

SANTA ANNA, 2008). A FIG. 12 apresenta os principais produtos derivados da 

lignina.  

Figura 12 – Principais derivados da lignina 

 

FONTE: adaptado de PEREIRA JR., COUTO E SANTA ANNA, 2008. 
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A lignina tem sido aplicada como dispersantes e aditivos de concreto 

(JOHNSON  et  al.,  2005) e como aglomerante para tratamento de efluentes 

(GONÇALVES, 2001). Outros estudos têm testado a lignina como estabilizadora 

para plásticos, fibras de carbono e resinas lignofenólicas (LORA, 2000; MU, 2013) e 

no comportamento reológico de tintas, vernizes e óleos vegetais (NACEUR et al., 

2003). E ainda, frações de baixa massa molar de lignina foram aplicadas na 

produção de espumas poliuretanas, para produção de fenol e etileno, e como 

resinas fenólicas e epóxi (LORA; GLASSER, 2002). 

3.3.3.2 Lignina organossolve 

As propriedades físicas e químicas da lignina dependem diretamente da 

espécie vegetal estudada e da técnica adotada para sua extração (MOHANTY et al., 

2000). Existem quatro tipos principais de extrações: o processo sulfito, processo 

Kraft, processo alcalino e Organossolve. Cada extração gera um tipo especifico de 

fração de lignina, como por exemplo, os lignosulfonatos são hidrofílicos, enquanto as 

ligninas Kraft são hidrofóbicas (KOMURA, 2015).  

Os estudos relacionados aos processos organossolve foram desenvolvidos 

com o intuito de substituir o processo Kraft e assim diminuir as emissões de 

compostos poluentes na atmosfera (SILVA et al., 2001). As desvantagens do 

processo Kraft são inúmeras, mas as que mais se destacam são: emissão de gases 

poluentes na atmosfera (compostos de enxofre), alto custo e alto consumo de água 

(SANTOS et al., 2016). Existem ainda desvantagens ligadas diretamente com a 

lignina extraída pelo processo Kraft, como: baixa massa molar da lignina extraída, 

elevado teor de sólidos inorgânicos, presença de compostos de enxofre e açúcares 

derivados da hemicelulose (OBST et al., 1985; PINTO et al., 2015).  

O processo organossolve é realizado através da mistura de solventes 

orgânicos e água, sob altas temperaturas (BOTARO, 1992). Os solventes orgânicos 

mais utilizados nesse tipo de polpação são: acetona, metanol, etanol, ácido acético e 

ácido fórmico. O solvente utilizado depende do tipo de material lignocelulósico 

empregado e o custo gerado (ABELHA et al., 2013; RAMOS et al., 2013). Esse tipo 

de polpação ocorre através da decomposição ocorrida no contato da molécula do 

solvente com a biomassa.  Na presença do solvente e alta temperatura, a 

viscosidade do meio diminuiu facilitando a penetração dos reagentes da solução no 

interior da biomassa (BOERIU et al., 2014; MCDONOUGH et al., 1993). Nesse tipo 
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de polpação ocorre a quebra das ligações da lignina e por consequência sua 

condensação no meio, hidrólises do complexo lignina-carboidrato e esterificação dos 

grupos hidroxilas (ZHANG et al., 2016). 

Dentro dos processos organossolve existem dezenas de processos possíveis 

de polpações, dentre eles se destaca o processo acetossolve. Esse processo é 

conhecido por utilizar o ácido acético como solvente, o ácido clorídrico como 

catalisador e água (BOTARO, 1992). Os parâmetros utilizados para esse tipo de 

polpação são: temperatura, catalisador, solvente e tempo de reação. Sendo o 

solvente o parâmetro mais importante para esse tipo de procedimento 

(HERNÁNDEZ-HERNÁNDEZ, 2016). Nesse procedimento, a temperatura pode 

variar de 150 a 200ºC, o tempo de reação entre 2 a 5 horas de cozimento e a 

concentração do solvente varia de 75% a 95% (ZHANG et al., 2016). 

A FIG.13 esquematiza a reação de acetilação ocorrida na molécula de lignina. 

Onde o grupo acetato (nucleófilo) se desloca para a cadeia propânica (grupos 

alcoólicos) presente na lignina e quebra as ligações do tipo éter dessa cadeia 

(BENAR, 1996). 

Figura 13 - Reação de acetilação dos grupos OH presentes na molécula de lignina 

 
FONTE: BENAR, 1996. 

3.4 Hidrogel 

Em 2000, PEPPAS et al. definem hidrogel como sendo um composto de 

redes tridimensionais de polímeros e copolímeros hidrofílicos capazes de 

absorverem enormes quantidades de água. Podendo ser definido também, como um 

composto com uma fase líquida presa a fase sólida, no caso dos hidrogéis a fase 

líquida é a água ou, também, fluidos biológicos (ROSA, 2016).  

A forte interação intermolecular entre as cadeias do hidrogel fazem com que 

esse tipo de polímero tenha um comportamento diferente dos polímeros não 
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reticulados, em vez de se solubilizar em contato com a água, o hidrogel se expande 

até o seu limite volumétrico, dado pelo grau de reticulação e cruzamento de suas 

cadeias poliméricas (SENNA, 2011). Essa expansão volumétrica é conhecida 

também como intumescimento, em alguns géis esse aumento pode chegar a 100 

vezes de seu volume inicial (DANTAS, 2011). A capacidade de intumescimento vem 

da presença de grupos hidrofílicos como –OH, -CONH, -COOH, -SO3H e –CONH2 

em sua rede polimérica (PEPPAS & KHARE, 1993; OLIVEIRA, 2008). A FIG. 14 

ilustra uma representação esquemática desse intumescimento.  

Figura 14 - Representação esquemática do processo de intumescimento 

 
FONTE: adaptado de ROSA, 2016. 

A classificação dos hidrogéis pode ser dividida entre: método de preparação, 

carga iônica presente no hidrogel e características estruturais (VLIEBERGHE et. al., 

2011). O método de preparação se subdivide em: homopolímeros, copolímeros e 

polímeros de cadeia interpenetrada. Os hidrogéis classificados como homopolímeros 

apresentam cadeia reticulada com apenas um tipo de monômero hidrofílico, em 

contrapartida os copolímeros apresentam dois ou mais monômeros, devendo ter 

pelo menos um hidrofílico.  Os polímeros de cadeia interpenetrada são aqueles que 

possuem cadeias cruzadas sob a ação de ligações de hidrogênios. A classificação 

de acordo com a carga iônica dos hidrogéis está diretamente ligada com os grupos 

laterais presentes no composto e pode ser subdividida em: neutros, aniônicos e 

catiônicos. E por fim, classificados de acordo com sua estrutura: amorfos, 

semicristalino, supramolecular e etc (VLIEBERGHE et. al., 2011). 
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As publicações sobre a utilização de hidrogéis vêm aumentando 

drasticamente desde o ano de 1995 até os dias atuais (VLIEBERGHE et. al., 2011; 

DANTAS, 2011; OLIVEIRA, 2013; SENNA, 2017; SLAVUTSKY, 2019; DHIBAR et 

al., 2019). Por demonstrarem boa biocompatibilidade, não toxidade, alta capacidade 

de expansão e apresentarem uma natureza hidrofílica (QUEIROZ, 2010), a 

aplicabilidade do hidrogel vem ganhando ênfase entre as pesquisas atuais. O 

hidrogel vem sendo amplamente utilizado na indústria farmacêutica para hidratação 

de feridas e queimaduras, (VLIERBERGHE et al., 2011; CAMPOS et al., 2013), 

empregado como substrato de liberação controlada de fertilizantes NPK e retenção 

de água em solo (SENNA, 2015) e em estudos de fracionamentos de materiais 

lignocelulósicos (OLIVEIRA, 2016; BOTARO; CURVELO, 2009). 

3.4.1 O hidrogel derivado de acetato de celulose e etilenodiaminotetracético 

SENNA (2014) desenvolveu um hidrogel derivado de AC e EDTAD (HEDTA), 

formado por ligações cruzadas entre as moléculas de dianidrido 

etilenodiaminotetracético (EDTAD) e as de AC com grau de substituição de 2,5. A 

utilização de um derivado da celulose em vez da própria celulose ocorre, pois a 

celulose é extremamente insolúvel em solventes orgânicos, enquanto o acetato de 

celulose é bastante solúvel em solventes orgânicos convencionais, como por 

exemplo: acetona, dimetilformamida, e etc. Essa síntese ocorre através da 

solubilização do acetato de celulose em dimetilformamida e então esterificação do 

AC com a utilização do reticulante EDTAD e a presença da trietilamina como 

catalisador. A FIG. 15 representa esquematicamente a síntese do hidrogel derivado 

de acetato de celulose e EDTAD. 
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Figura 15 - Síntese do hidrogel derivado de acetato de celulose 

 
FONTE: SENNA, 2016. 

De acordo com a FIG. 15, o primeiro estágio da síntese é caracterizado pela 

solubilização do EDTAD e o AC em dimetilformamida (DMF). O segundo estágio é 

composto pela esterificação e entrecruzamento das cadeias de AC e do EDTAD, e a 

cura do HEDTA. E, no terceiro estágio é feita a purificação, moagem, neutralização e 

secagem do HEDTA. 

3.5 Cromatografia de permeação em Gel (GPC) 

A Cromatografia de Permeação em Gel (GPC) é popularmente conhecida 

como filtração em gel, permeação em gel e entre outros nomes. É um método de 

separação e caracterização de materiais, onde a separação ocorre conforme o 

volume hidrodinâmico presente nas moléculas (MALERE, 2011). Em que a molécula 

de menor massa molar apresenta uma velocidade de deslocamento menor dentro da 

coluna, do que a molécula de maior massa molar, isso ocorre, pois as moléculas de 
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menor massa molar ficam presas nos poros dos géis, enquanto as maiores passam 

direto. Obtendo-se um cromatograma qualitativo do fracionamento da massa molar 

de certo composto (BOTARO; CURVELO, 2009). 

As propriedades da GPC são: técnica simples, insensibilidade a solventes e 

variações de temperatura, e versatilidade. Sendo possível separar compostos com 

baixíssimas massas molares (COLLINS, 1988). A FIG. 16 representa o processo de 

separação de frações poliméricas por permeação em gel. 

Figura 16 - Cromatografia por permeação em gel (GPC) 

 

FONTE: Adaptado de LEHNINGER, 2000. 
 

A fase estacionária empregada nesse tipo de fracionamento é dividida entre 

dois tipos: base de sílica e recheios poliméricos. As fases estacionárias a base de 

sílica são mais especificas e menos utilizadas, devido ao seu baixo volume de poros. 

Para os recheios poliméricos, com géis e hidrogéis, serem aplicados como fase 

estacionária é importante que a interação entre o soluto e o gel seja fraca, ou seja, é 
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necessário apresentar um pH neutro entre esses dois compostos. A fase 

estacionária quando apresenta uma distribuição homogênea do seu composto 

apresenta melhor eficiência e resolução (COLLINS, 1998). 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

Nos tópicos a seguir serão detalhados os materiais e métodos utilizados nas 

etapas de extração e caracterização da lignina presente no bagaço da cana-de-

açúcar, as etapas da síntese e caracterização do hidrogel derivado de acetato de 

celulose e EDTAD (HEDTA), a construção da coluna de fracionamento e as 

caracterizações das frações de lignina coletas.  

4.1 Extração da lignina – Materiais 

Reagentes: cicloexano PA, álcool etílico 99,8%, ácido acético 99,8% PA 

(NEON); ácido clorídrico (SYNTH), ácido sulfúrico (CINÉTICA CHEMICAL); clorito de 

sódio 80% (SIGMA – ALDRICH); hidróxido de sódio (FISHER CHEMICAL). 

4.1.1 Caracterização do bagaço de cana-de-açúcar 

4.1.1.1 Origem do material 

O bagaço de cana-de-açúcar, utilizado nesse projeto para a extração da 

lignina foi coletado de uma usina de açúcar e etanol, localizada no município de 

Boituva/SP.  

4.1.1.2 Granulometria do bagaço de cana-de-açúcar 

Usualmente, o bagaço triturado em usinas apresenta em sua composição final 

fibras, medulas (células do parênquima) e extrativos. Os pré-tratamentos explanados 

nos itens e 4.1.1.5.1 e 4.1.1.5.2 removeram a medula e os extrativos, com o intuito 

de se isolar a fibra do bagaço de cana-de-açúcar. A composição do bagaço de cana-

de-açúcar mantém sua heterogeneidade após os pré-tratamentos no que diz 

respeito a sua distribuição de tamanhos granulométricos. A classificação 

granulométrica das fibras é normalmente feita por peneiramento, porém no presente 

trabalho se mostrou inviável, por ocasionar perdas da quantidade total de matéria-

prima, o que não ocorre em plantas de biorrefinarias atuais. Dessa maneira, a opção 

foi utilizar o bagaço de cana-de-açúcar de maneira integral, a fim de simular uma 

futura aplicação do mesmo em escala industrial. 

Com a finalidade de se obter um intervalo médio da granulometria da amostra 

de bagaço integral, essa foi separada utilizando-se um agitador orbital de peneiras 

com batidas intermitentes, da marca Marconi - MA 750, por 3 minutos. E então, as 

amostras que apresentaram maior porcentagem de retenção (20, 35 e 60 mesh) 

foram analisadas com um microscópio estereoscópico da marca Leica 
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Microsystems, modelo DM2700M, instalado no Laboratório de materiais 

lignocelulósicos da Universidade Federal de São Carlos (UFSCAR – Campus 

Sorocaba).  

4.1.1.3 Determinação de umidade 

A umidade das amostras de bagaço de cana-de-açúcar foi averiguada antes e 

após cada análise e/ou processo químico, para se obter o valor real de fibra utilizada 

em cada processo, em gramas, sem a porcentagem de água presente no material. A 

umidade de cada material foi calculada a partir de uma balança determinadora de 

umidade, da marca A&D Company, modelo MX-50. O procedimento foi feito de 

acordo com a NBR 14929:2017, utilizando-se, aproximadamente, 1 g de amostra e 

aquecimento de 100ºC.  

4.1.1.4 Determinação do teor de cinzas 

O teor de cinzas do bagaço de cana-de-açúcar foi determinado pelo teor de 

resíduos da queima completa do bagaço, conforme TAPPI T 211 om-93. O cadinho 

utilizado no processo foi previamente calcinado em mufla (Modelo LF0212, Jung, 

Brasil) a 950ºC durante 30 minutos. Em seguida, foi pesado cerca de 1,0 g de 

amostra de bagaço de cana-de-açúcar seca e adicionado em um cadinho de 

porcelana de massa conhecida à 600ºC durante 6 horas. Após este intervalo, o 

cadinho foi colocado e mantido no dessecador até alcançar a temperatura ambiente 

e então pesado.  

O teor de cinzas da amostra foi determinado pela diferença entre a massa 

inicial e final, de acordo com a Equação 1. 

1

2

% 100
m

Cinzas
m

 
=  
 

 

      

 

(Equação 1) 

 

 

Onde: m1 = massa de cinzas (g); 

m2 = massa da amostra de bagaço de cana-de-açúcar seco (g); 

%Cinzas = teor de cinzas (%).  
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4.1.1.5 Pré-tratamento do bagaço de cana-de-açúcar 

4.1.1.5.1 Determinação do teor de extrativos solúveis em água 

Neste procedimento, foram pesadas cerca de 30 gramas de bagaço de cana-

de-açúcar “in natura”. Em seguida, em um béquer com 1 L de água destilada foi 

adicionada a amostra anteriormente pesada e colocada sob uma placa aquecedora 

á 70ºC(± 5ºC) com agitação magnética durante uma hora. Repetiu-se a operação 

trocando-se a água. Após o período de extração em água a mistura passou por uma 

peneira de 16 mesh para reter as fibras e descartar a medula que passou pela 

peneira. Então, a fibra foi filtrada por filtração a vácuo em funil de Buchner. A 

amostra retida no papel filtro foi colocada para secagem em estufa a 60ºC até sua 

completa secagem e, então, colocada em dessecador até alcançar a temperatura 

ambiente. Em seguida foi pesado em balança analítica, sendo todo o procedimento 

realizado em triplicada para fim de cálculo de teor de extrativos solúveis em água. 

O teor de extrativos solúveis em água foi determinado pela norma TAPPI T 

212 om-98. E calculado através da diferença de massa inicial e final conforme a 

Equação 2. 

%𝐸𝑥𝑡. 𝐻2𝑂  =
(m1 − m2)

m1
x100 

(Equação 2) 

 

Onde: m1= massa da amostra de bagaço de cana-de-açúcar seca antes da extração 

(g);  

m2 = massa da amostra de cana-de-açúcar seca após a extração (g); 

%Ext.H2O = teor de extrativos solúveis em H2O a 70oC (%). 

4.1.1.5.2 Determinação de extrativos solúveis em solventes orgânicos  

As fibras secas e livres de extrativos solúveis em água foram pesadas e 

acondicionadas em cartuchos de papel filtro a fim de se extrair extrativos solúveis 

em solventes orgânicos através do extrator Soxhlet, utilizando 350 mL de uma 

mistura de cicloexano/etanol (1:1, vol.). O tempo de extração foi de 3 horas, sendo 

realizada até o momento em que a mistura de solventes ao passar pelo bagaço não 

apresentasse cor no interior do sifão do sistema. Após a retirada dos cartuchos de 

papel filtro esses foram secos á 70ºC em estufa e então pesados em balança 



42 
 

analítica, para fins de cálculos de teor de extrativos solúveis em solventes orgânicos 

presentes no bagaço.  

O teor de extrativos solúveis em solventes orgânicos foi determinado pela 

norma TAPPI T 207 om-93, através da diferença de massa inicial e final, de acordo 

com a Equação 3. 

%𝐸𝑥𝑡. 𝑠𝑜𝑙𝑣𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠 𝑜𝑟𝑔â𝑛𝑖𝑐𝑜𝑠 = (
(𝑚1 − 𝑚2)

𝑚1
 ) 𝑋100 

(Equação 3) 

 

Onde: m1 = massa da amostra de bagaço de cana-de-açúcar seca antes da extração 

(g);  

m2 = massa da amostra de cana-de-açúcar seca após a extração (g); 

          %Ext.solventes orgânicos= teor de extrativos solúveis em solventes orgânicos (%).  

4.1.1.6 Determinação do teor de lignina  

4.1.1.6.1 Teor de lignina Klason insolúvel 

O teor de lignina Klason insolúvel foi determinado pela ASTM D1106-96 

(2013). 

Cerca de 1,0g de amostra seca de bagaço de cana-de-açúcar foi pesado e 

colocado em almofariz com 15 mL de ácido sulfúrico (72%). A mistura foi macerada 

cuidadosamente por 5 minutos e mantida em banho de gelo a 2°C. Após a 

dispersão, o conjunto foi coberto com um vidro relógio e colocado em banho-maria a 

20°C sob agitação por 2 horas. Em um Erlenmeyer de 500 mL, foram adicionados 

300 mL de água destilada e a solução preparada do béquer foi diluída para 3% de 

ácido sulfúrico e fervida por 4 horas com volume constante. Para finalizar, a solução 

foi filtrada e lavada em um funil de Buchner até atingir pH próximo ao da água. O 

filtrado foi coletado para a determinação da lignina solúvel. A lignina insolúvel 

contida no funil foi seca em estufa a 80°C até completa secagem, aproximadamente 

24 horas, e, depois de seco, foi pesado. 

A porcentagem de lignina Klason insolúvel foi determinada de acordo com a 

Equação 4. 

1

2

% 100
m

Lignina
m

 
=  
 

        

(Equação 4) 
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Onde: m1 = massa de lignina Klason insolúvel seca (g); 

m2 = massa da amostra de bagaço de cana-de-açúcar seca inicial (g); 

% Lignina = teor de lignina insolúvel (%). 

4.1.1.6.2 Teor de lignina Klason solúvel 

O filtrado obtido no procedimento anterior de teor de lignina Klason insolúvel 

foi analisado através de espectroscopia de absorção na região do UV-Vis segundo 

norma TAPPI T13 m-54, modificada e adaptada por Botaro (1996).  

Para a realização desse ensaio, o filtrado obtido anteriormente foi diluído com 

água destilada até que a concentração final de ácido sulfúrico fosse igual a 0,05 

mol.L-1. Foi preparada uma solução de referência (branco) de ácido sulfúrico 0,05 

mol.L-1, a partir da solução 72%. Foram medidas as absorbâncias nos comprimentos 

de onda de 215 e 285nm, utilizando a espectroscopia na região do UV-visível em um 

espectrofotômetro UV-Vis (modelo Genesys 6, ThermoScientific, USA), localizado no 

laboratório FINEP 1 da Universidade Federal de São Carlos (UFSCar - Campus 

Sorocaba) 

A concentração de lignina Klason solúvel foi determinada de acordo com a 

Equação 5, baseada na Lei de Lambert Beer.  

( )215 280

( / )

4,53

300
g L

A A
C

  − =  
(Equação 5) 

Onde: C(g/L) = concentração de Lignina Klason solúvel em amostras diluídas (g/L); 

A215 = valor da absorbância em 215nm; 

A280 = valor da absorbância em 280nm. 

Foi medido o volume do filtrado e calculado através da concentração, a 

massa de lignina Klason solúvel. A porcentagem de lignina Klason solúvel foi 

determinada de acordo com a Equação 6. 

1

2

% 100
m

Lignina
m

 
=  
 

 
(Equação 6) 

Onde: m1 = massa de lignina Klason solúvel a partir da concentração (g); 

m2 = massa da amostra de bagaço seca inicial (g); 

%Lignina = teor de lignina solúvel (%). 
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4.1.1.7 Teor de holocelulose 

O teor de holocelulose foi determinado pela norma TAPPI T257 om-85.  

Em um erlenmeyer de 250 mL foram adicionados 3,0 g de amostra de bagaço 

de cana-de-açúcar seco e livre de extrativos, 120 mL de água destilada, 1,0 mL de 

ácido acético glacial e 2,5 g de clorito de sódio. O erlenmeyer foi tampado e mantido 

sob agitação e temperatura constante de 70°C por 1 hora em banho maria. Depois 

de 1 hora, foram adicionados novamente 2,5 g de clorito de sódio e 1,0 mL de ácido 

acético glacial. Esse procedimento foi realizado mais uma vez após uma hora, 

totalizando três horas de agitação neste meio. Em seguida, a mistura foi resfriada 

em banho de gelo por 30 minutos. O material foi então lavado com água destilada e 

acetona e filtrado em um funil de Buchner até atingir pH próximo ao da água. O 

papel filtro com o material retido (holocelulose) foi colocado em estufa a 80 °C e, 

depois de secos, foram pesados. O percentual de holocelulose foi obtido através da 

Equação 7. 

% de holocelulose = 
𝑀1

𝑀2
x 100          (Equação 7) 

 

Onde: m1 = massa de holocelulose seca (g); 

 m2 = massa de fibras de bagaço de cana-de-açúcar seca (g); 

 % holocelulose = Porcentagem do teor de holocelulose. 

4.1.1.8 Teor de α-celulose 

O teor de α-celulose foi determinado pela norma ASTM D1103-60. A α-

celulose refere-se à celulose que não foi degradada. 

A amostra de holocelulose, extraída no item 4.2.8, foi previamente seca em 

estufa à 60ºC até apresentar peso constante e macerada até um tamanho 

homogêneo. Então, cerca de 1,0 g de holocelulose foi pesada em balança analítica e 

transferida para um béquer de 100 mL. No béquer foram adicionados 10 mL de 

solução aquosa de NaOH 17,5%. O sistema foi deixado em repouso por 2 minutos e 

as fibras foram cuidadosamente maceradas novamente por 8 minutos. Após esse 

procedimento foi acrescentado novamente 10 mL da solução de NaOH 17,5% e foi 

deixado em repouso por 20 minutos. Em seguida foram acrescentados 40 mL de 

água destilada e a mistura foi filtrada e lavada em um funil de Buchner, sendo lavada 

com 200 mL de água destilada, 20 mL de solução 20 v/v (%) de ácido acético e 
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novamente com 200 mL de água destilada. A amostra retida no papel filtro foi levada 

à estufa a 80 ± 2°C por 24h. Após o período na estufa a amostra foi colocada no 

dessecador até alcançar a temperatura ambiente (26ºC±2), em seguida foi pesada 

em balança analítica. O teor de α- celulose foi determinado de acordo com a 

Equação 8. 

%𝛼 − 𝑐𝑒𝑙𝑢𝑙𝑜𝑠𝑒 =  
𝑀1

𝑀2
 𝑥 100 

(Equação 8) 

    

Onde: % α-celulose: Teor de α-celulose presente no bagaço de cana-de-açúcar (%);  

M1 = massa de α- celulose seca (g); 

M2: Massa de bagaço seca (g). 

4.1.1.9 Teor de hemicelulose 

RAZERA (2006), determinou o teor de hemicelulose pela Equação 9. 

Utilizando-se as porcentagens de holocelulose e α-celulose determinadas nos itens 

4.1.1.7 e 4.1.1.8 respectivamente. 

% de holocelulose = % α- celulose + % de hemicelulose (Equação 9) 

 

4.1.2 Polpação acetossolve 

O processo acetossolve de polpação inclui a utilização de uma massa seca e 

livre de extrativos de bagaço e uma mistura de ácido acético/água e ácido clorídrico 

como catalisador. Sendo utilizada uma proporção de massa/solução de 1/12, de 

acordo com BOTARO (1992). Onde 93% da solução é composta por ácido acético, 

0,135% ácido clorídrico e 6,87% de água destilada.  Em um balão reacional de 1000 

mL são adicionados a água e o ácido acético, previamente medido em proveta e 

adicionado com o auxílio de um funil, o ácido clorídrico, adicionado com o auxílio de 

uma pipeta volumétrica, e por último o bagaço de cana-de-açúcar. O balão reacional 

foi ligado a uma coluna de condensação e sob aquecimento em banho-maria de óleo 

vegetal à 80ºC. Após a ebulição da mistura o sistema foi mantido por 3 horas. Então 

a mistura (polpa e solução) presente no balão reacional foi filtrada em funil de 

Buchner e lavada com pequenas quantidades de ácido acético. A polpa retida no 

funil de Buchner foi armazenada em dessecador e o filtrado foi utilizado no item 

4.1.2.1. 
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4.1.2.1 Rendimento do processo de extração da lignina 

Após a filtração foram obtidas a polpa marrom, que permanece na parte 

superior do funil de Buchner, e o licor negro na parte inferior, que nada mais é que a 

lignina e os solventes da reação.  

Para a separação da lignina dos solventes da reação, o licor negro foi 

evaporado em evaporador rotativo, conforme a FIG. 17, da marca IKA Rotary 

Evaporators RV 10 digital V, localizado no laboratório FINEP 1 da Universidade 

Federal de São Carlos (UFSCar - Campus Sorocaba), em banho-maria à 

temperatura de 80ºC até o licor apresentar 50 mL de solução bastante viscosa.  

Figura 17 - Evaporador Rotativo 

 
FONTE: AUTOR. 

 

A solução viscosa resultante do processo de evaporação foi gotejada em um 

béquer com 500 mL de água destilada sob agitação magnética, nessa etapa a 

lignina foi precipitada e posteriormente filtrada a vácuo em funil de Buchner. O sólido 

(Lignina) retido após o processo de filtração no papel filtro foi lavado várias vezes 

com água destilada para eliminar o ácido residual e então foi mantido em estufa à 

70ºC até sua completa secagem.  E então a lignina precipitada foi pesada para fins 

de cálculos de rendimento da polpação acetossolve.  
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O rendimento do processo foi calculado baseando-se na massa inicial da fibra 

seca e na massa final de lignina precipitada. De acordo com a Equação 10. 

% 𝑅𝑒𝑛𝑑𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑜 = (
𝑚1

𝑚2
) 𝑥100 

(Equação 10) 

   

Onde: m1 – é a massa seca de lignina (g); 

 m2 – é a massa inicial de bagaço de cana-de-açúcar seca (g); 

 % Rendimento – rendimento de lignina no processo de polpação 

acetossolve (%). 

4.2 Síntese do hidrogel derivado do acetato de celulose (HEDTA) 

4.2.1 Materiais 

Na síntese do HEDTA, o acetato de celulose com GS 2,5, massa molar 

ponderal média (Mw) de 50240 g/mol e massa molar numérica média (Mn) de 14776 

g/mol  e polidispersividade de 3,4 foi fornecido pelo grupo Rhodia Solvay® (França), 

o Dimetilformamida (DMF) P.A (99,8% de pureza) e a piridina P.A (99,0% de pureza) 

foram fornecidos pela NEON, o EDTA ácido (99,9% de pureza) e o catalisador 

Trietilamina P.A com 99,9% de pureza da Dinâmica®, o anidrido acético P.A (99,8% 

de pureza) foi fornecido pela SYNTH.  

4.2.2 Grau de substituição (GS) do acetato de celulose 

O grau de substituição do acetato de celulose foi realizado de acordo com a 

norma Standard Test Methods of Testing Cellulose Acetate ASTM D 871- 

96.  

O AC foi colocado em estufa por 1 hora a 80ºC e então acondicionado em um 

dessecador até chegar à temperatura ambiente.  Em um erlenmeyer foi adicionado 

aproximadamente 0,500g de AC e 20mL de solução etanol/água 75% v/v. O frasco 

foi tampado e aquecido por 30minutos a 60ºC em banho-maria, após esse período 

foi adicionado 25 mL de solução de NaOH 0,5 M, previamente padronizada. O meio 

reacional foi aquecido novamente por 15 minutos a 60ºC e em seguida reagiu por 

72h à temperatura ambiente. O excesso de NaOH foi titulado com solução 

padronizada de HCl 0,5M, utilizando-se fenolftaleína como indicador. 

Repetiu-se o mesmo procedimento descrito acima utilizando-se papel filtro 

(GE Healthcare) no lugar do AC,porém esse foi cortado e seco em estufa por 1hora 
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a 50ºC antes de dar início ao procedimento. Esse meio reacional serviu como branco 

para os cálculos do GS. O cálculo utilizado para calcular o GS foi o descrito pelas 

equações 11 e 12. 

%𝐴𝑐𝑒𝑡𝑖𝑙 =
{[𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻 𝑋 𝐴) − (𝑉𝐻𝐶𝑙 𝑋 𝐵)] − [𝑉"NaOH X A)-( V"𝐻𝐶𝑙 𝑋 𝐵)]}𝑥 4,3

𝑊
 

(Equação 11) 

     

𝐺𝑆 =  
3,86 𝑥 (% 𝐴𝑐𝑒𝑡𝑖𝑙)

102,4 − (% 𝐴𝑐𝑒𝑡𝑖𝑙)
 

   (Equação 12) 

Onde: %Acetil = porcentagem de grupos acetil na amostra;  

A = concentração da solução de NaOH (mol/L);  

B = concentração da solução de HCl (mol/L);  

VNaOHe V”NaOH = volumes (L) da solução de NaOH adicionados nas 

amostras e no branco respectivamente; 

VHCle V”HCl = volumes (L) de HCl adicionados nas amostras e no branco 

respectivamente;  

w = massa da amostras (g). 

Todo o procedimento para a determinação do grau de substituição do acetato 

de celulose foi realizado em triplicata. 

4.2.3 Síntese do dianidrido do etilenodiaminotetracético ácido (EDTAD) 

Em um balão de fundo chato de 1000 mL foram adicionados 180g de EDTA 

ácido seco, 310 mL de piridina anidra e 240 mL de anidrido acético. O balão foi 

colocado sob uma chapa de aquecimento e ligado num sistema de condensador de 

bolas. Sendo todo sistema montado dentro da capela de exaustão. A mistura foi 

então agitada a 60ºC durante 24 horas, durante as primeiras horas foi feito o 

monitoramento da temperatura para que não ocorresse o aumento dessa. A mistura 

começa apresentando um aspecto leitoso e passa para a cor caramelo no final da 

reação. Após as 24 horas o sólido formado foi filtrado a vácuo e lavado repetidas 

vezes com anidrido acético e éter etílico. O dianidrido de EDTA foi seco em estufa a 

80ºC e guardado em dessecador (KARNITZ et al., 2009). A FIG. 18 representa as 

mudanças ocorridas com o EDTAD durante sua síntese.  
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Figura 18 - Etapas da síntese do EDTAD (A = mistura inicial realizada para a 
síntese de EDTAD; B = mistura após 24h de reação e C = EDTAD seco e pronto pra 

uso) 

 

FONTE: AUTOR 

4.2.3.1 Grau de pureza do EDTAD sintetizado 

A determinação do grau de pureza do EDTAD foi realizada através de 

titulação. Em um erlenmeyer de 250 mL foi adicionado aproximadamente 0,5g de 

EDTAD e 40 mL de NaOH 0,5M, e agitados até a completa solubilização. Então foi 

adicionado de 4 a 5 gotas de fenolftaleína (1%) como indicador. E em uma bureta de 

50 mL foi adicionado HCl 0,5M. O HCl foi titulado no NaOH até apresentar uma cor 

levemente rósea (SENNA, 2015).  

O cálculo utilizado para determinar o grau de pureza do EDTAD foi o da 

equação 13 até a 16. 

% 𝐸𝐷𝑇𝐴𝐷 =
(NNaOH(inicial) − NHCl (final))

NEDTAD x 4
x100 (Equação 13) 

 

NNaOH(𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙) = 𝑉1 𝑥𝑀NaOH (Equação 14) 

 

NHCl(𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙) = 𝑉2 𝑥 MHCl       (Equação 15) 

 

𝑁𝑒𝑑𝑡𝑎 = m/MM Edtad     (Equação 16) 

  

Onde: NNAOH– quantidade em matéria de NaOH (mol); 

V1- Volume utilizado de NaOH (L); 

MNaOH– concentração molar de NaOH (mol/L); 

NHCl - Quantidade em matéria de HCl (mol); 
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V2 – média do volume de HCl gasto nas titulações (L); 

MHCl – concentração molar de HCl (mol/L); 

m – média das massas de EDTAD utilizado (g); 

MM EDTAD – molaridade do EDTA (g/mol). 

4.2.4 Síntese de HEDTA 

SENNA (2015) descreve que a estequiometria ideal, ou seja, sem excesso de 

reagente (EDTAD) e sem hidroxilas livres, para a síntese do hidrogel derivado do 

acetato de celulose e EDTAD é a de 2 mols de hidroxilas livres do AC para um mol 

sde EDTAD.  Para o cálculo das massas necessárias de AC e EDTAD foi levado em 

conta que no acetato de celulose com grau de substituição 2,5, dos 6 grupos OH 

livres da unidade repetitiva de celulose, 5 foram substituídos por grupos acetato, ou 

seja, possui apenas 1 unidade de OH livre.  

A primeira etapa da síntese consiste na dissolução do EDTAD e do AC, 

ambos em dimetilformamida (DMF). Dessa forma, 55,00 g de EDTAD foram pesados 

em balança analítica e dissolvidos em béquer com 500 mL de DMF sob temperatura 

de 80ºC e agitação em chapa aquecedora. E cerca de 220 g de AC foram 

dissolvidos em 800 mL de DMF sob agitação em agitador mecânico.  

 Na segunda etapa, após o EDTAD ser completamente dissolvido ele foi 

adicionado ao AC previamente dissolvido em DMF e a mistura permaneceu por 

cerca de 1 hora e 30 minutos sob agitação mecânica, até a mistura apresentar um 

aspecto homogêneo. 

 Após a dissolução completa da mistura foram adicionados 20 mL do 

catalisador trietilamina seguido da diminuição da rotação de 1160 para 970 RPM, 

após alguns minutos foram adicionados mais 20 mL de trietilamina e a rotação 

diminuída para 750 RPM, nessa etapa o material já apresenta um aumento de 

viscosidade. Quando o material começou a subir pela haste agitadora a rotação foi 

novamente diminuída para 520 RPM e ao atingir o ponto gel (FIG.19), que é o 

aumento drástico da viscosidade, o agitador foi desligado.  

O material sintetizado (HEDTA) foi então transferido para um recipiente 

fechado, onde permaneceu durante 5 dias para curar.  
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Figura 19 - Síntese do HEDTA (Ponto gel) 

 

FONTE: AUTOR. 

4.2.4.1 Neutralização e moagem do HEDTA 

 Após o período de cura, o hidrogel foi cortado e colocado em moinho de 

facas com água destilada e foi triturado. Após a trituração, o hidrogel foi filtrado a 

vácuo, sendo o pó retido na parte superior do funil de Buchner o HEDTA e na parte 

inferior o resíduo, o qual foi consecutivamente tratado com hidróxido de sódio para 

poder ser descartado. O hidrogel já em pó foi colocado novamente em béquer com 

água destilada, sob agitação. Com o auxilio de um pHmetro calibrado, o hidrogel foi 

neutralizado através da pipetação de NaOH 1M, chegando ao pH entre 8 e 8,5.  

Depois de neutralizado o hidrogel ficou em água destilada durante 3 dias, após esse 

período foi filtrado em filtração a vácuo e seco em estufa a 60ºC até obter massa 

constante. Após o período de cura, o hidrogel foi cortado e colocado em moinho de 

facas com água destilada e foi triturado.  

4.2.4.2 Moagem Criogênica 

A moagem criogênica tem o intuito de diminuir o tamanho da partícula de 

HEDTA e consequentemente aumentar sua área superficial. Dessa forma, depois de 

neutralizado e seco, o hidrogel foi acondicionado em saco plástico e colocado em 

um ultrafreezer da marca Sanyo, modelo MDF-U33V-PE, localizado no laboratório 

de fisiologia vegetal da Universidade Federal de São Carlos (UFSCar – Campus 
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Sorocaba), a -80ºC por 24horas, após esse período o HEDTA foi retirado do saco 

plástico e colocado em um moinho de facas para sua completa moagem.  

4.2.4.3 Determinação granulométrica 

Para a classificação granulométrica do HEDTA foi utilizado um agitador orbital 

de peneiras com batidas intermitentes no topo, modelo MA 750, da marca Marconi, 

por um período de três minutos. O HEDTA foi peneirado em tamanhos 

predeterminados utilizando-se uma sequência de peneiras de 20 mesh, 35 mesh e 

coletor, sendo essas encaixadas consecutivamente. O HEDTA utilizado para o 

preenchimento da coluna de separação foi o retido na peneira de 35 mesh.  

4.2.5 Determinação da densidade do HEDTA 

A determinação da densidade do HEDTA foi realizada através da técnica de 

picnometria, para eliminar qualquer interferência de bolhas no interior do material. O 

hidrogel utilizado nessa caracterização foi o retido na peneira de 35 mesh.  

Em um picnômetro de 10 mL foi adicionado água destilada à temperatura de 

25ºC, depois de completamente preenchido com água destilada o picnômetro foi 

seco com papel absorvente.  

Em uma balança analítica foi colocado uma placa de Petri com um béquer de 

10 mL no seu interior e tarou-se a balança. Colocou-se o picnômetro em cima da 

placa de Petri, ao lado do béquer de 10 mL, e anotou a massa obtida (m1). Em 

seguida, foi adicionada uma amostra de HEDTA no béquer de 10 mL (m2). 

Após devidamente pesado o picnômetro+água e a amostra de HEDTA, 

transferiu-se toda a massa da amostra de HEDTA presente no béquer de 10 mL 

para dentro do picnômetro, o qual foi novamente seco com papel absorvente e 

pesado (m3). Sendo todo esse procedimento realizado em triplicata. As densidades 

das amostras foram calculadas através da equação 17. 

𝜌 𝑠ó𝑙𝑖𝑑𝑜 =
𝑚 𝑠ó𝑙𝑖𝑑𝑜

𝑚 á𝑔𝑢𝑎
 

(Equação 17) 

   Onde: msólido = m2 – m1 (Picnômetro com água destilada e a massa do hidrogel 

presente no béquer de 10mL – Picnômetro com água destilada); 

    mágua = m2 – m3 (Picnômetro com água destilada e a massa do hidrogel 

presente no béquer de 10mL – Picnômetro com água destilada e amostra); 

     ρ sólido = densidade do HEDTA (g/cm3). 
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4.3 Cromatografia de permeação em gel em escala preparativa 

Inicialmente cerca de 20 gramas de HEDTA, com granulometria de 35 mesh, 

foram intumescidos em 200 mL de THF, empregado como fase móvel, por 24 horas. 

Utilizou-se uma coluna de vidro de 30 cm de comprimento e 3 cm de diâmetro 

interno, e lã de vidro como bloqueio de saída. A coluna foi empacotada com HEDTA 

intumescido intercalado com esferas de vidro sinterizado de 3 mm de diâmetro (FIG. 

20). O fluxo da coluna foi manualmente mantido em 3 mL/min, a temperatura 

ambiente.  

Figura 20 - Coluna Cromatográfica empacotada 

 
FONTE: AUTOR 

4.3.1 Fracionamento por GPC em escala preparativa 

4.3.1.1 Fracionamento 1 

 Para o fracionamento 1 a lignina acetossolve (LA) extraída foi dissolvida em 

THF, na concentração da mistura em massa/volume de 0,5 g de amostra / 30 mL de 

THF. Após empacotada a coluna e com fluxo constante de 3,0 mL/min, foi vertido 

cerca de 5 mL da mistura. Durante a corrida foram coletas manualmente em tubos 

de Falcon (em polipropileno) 5 mL de amostra, totalizando 5 frações coletadas. As 

fracções foram evaporadas até à secagem em temperatura ambiente por 5 dias e 

subsequentemente armazenada em um dessecador. 

4.3.1.2 Fracionamento 2 

Antes da preparação da mistura para o fracionamento 2, a LA foi submetida a 

uma hidrolise alcalina com o intuito de degradar suas cadeias químicas e assim, 

aumentar sua polidispersividade.  Em um balão reacional de fundo chato de 500 mL 
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foram adicionadas 2 gramas de lignina acetossolve, 100 mL de solução etanol/água 

(v/v) e 5 gramas de NaOH. Sequencialmente, o balão reacional foi ligado a um 

sistema de refluxo com manta aquecedora a 110°C por 24 horas. Após o período de 

reação, a lignina foi precipitada, sob agitação, gotejando-se HCl 0,5M até o pH 

ácido, aproximadamente pH 3. Então foi filtrada a vácuo em funil de Buchner e 

colocada pra secar em estufa à 60ºC.  

Como a lignina acetossolve extraída apresentou baixa distribuição de suas 

massas molares, foi preparada uma mistura (LAHF) com a LA extraída, fenol (FE), 

lignina acetossolve hidrolisada (LH) e THF. A concentração da mistura em 

massa/volume foi de 0,5 g de amostra/30 mL de THF, onde a proporção da amostra 

(g) utilizada foi de 40% de lignina acetossolve, 40% de lignina acetossolve 

hidrolisada e 20% de fenol.  

Após empacotada a coluna e com fluxo constante de 3,0 mL/min, foi vertido 

cerca de 10 mL da mistura. Durante a corrida foram coletas manualmente em tubos 

de falcon (em polipropileno) 3 mL de amostra a cada 1 minuto, totalizando 11 

frações coletadas. As fracções foram evaporadas até à secura em temperatura 

ambiente por 5 dias e subsequentemente armazenada em um dessecador.  

4.3.2 Cromatografia de permeação em gel (GPC) 

Para as análises das curvas de distribuição de massas molares das frações 

de lignina foi utilizada a técnica de GPC. Essas análises permitem avaliar as 

propriedades físicas e químicas finais dos polímeros, pois diferentes curvas de 

distribuição de massas molares levam a diferentes propriedades poliméricas. A 

técnica baseia-se na separação de uma dada amostra de polímero por uma coluna, 

ou conjunto de colunas, de acordo com os tamanhos das cadeias, seguida da 

quantificação da concentração de cada fração da amostra original.  

Através da técnica de GPC é possível determinar as massas molares e 

distribuições molares de certa amostra. Sendo capaz de se obter uma variação de 

massas molares médias, como: Massa Molar Numérica Média (Mn), Massa Molar 

Ponderal Média (Mw), Massa Molar Viscosimétrica Média (Mv), Massa Molar Z 

Média (Mz) e a Polidispersividade da amostra (PD). Onde: Mn é a média aritmética 

da massa molar de todas as cadeias poliméricas; Mw considera a massa da cadeia 

polimérica de cada fração; Mv é a medida da viscosidade das soluções diluídas de 
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polímeros que permite o cálculo de uma massa molar média; Mz é considerado um 

dado estático da massa molar da fração molar. A polidispersividade é dada pela 

razão entre a massa molar média ponderal e a massa molar média numérica de um 

polímero. 

As análises utilizaram um cromatógrafo líquido de alta eficiência (HPLC), 

localizado no laboratório de materiais lignocelulósicos da Universidade Federal de 

São Carlos (UFSCar - Campus Sorocaba), com um Software de GPC da marca 

Agilent Technologies modelo 1260 Infinity II Quaternary System (FIG. 21), equipado 

com uma bomba isocrática modelo G7110B, um termostato multicoluna modelo 

G7116A, um detector de índice de refração (RID) modelo G7162A e um injetor 

manual. A coluna GPC/SEC empregada nos experimentos foi da marca Agilent 

Technologies, modelo PLgel 10µm 103Å.  

Figura 21 - Cromatógrafo líquido de alta eficiência 

 
FONTE: AUTOR. 

4.3.2.1 Curva de Calibração 

A curva de calibração é representada pelo tempo de retenção do sinal, em 

minutos, versus sua massa molar média ponderal. O GPC é considerado um método 

relativo, e por esse motivo necessita de uma curva de calibração. Para a construção 

da curva de calibração no GPC foram utilizados padrões de poliestireno (PS). As 

massas molares dos padrões de poliestireno utilizadas foram 2450, 3250, 5050, 

6,4x103, 9,1x103, 1,81x104, 3,79x104 e 4,3x104 g/mol respectivamente. Para a 
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análise do poliestireno comercial foi injetado 20 µL de solução de PS 1 mg/0,2mL em 

THF, com  fluxo de 1 mL/min, pressão de 22 bar, numa temperatura de 30°C para a 

bomba isocrática e 40ºC para o detector de índice de refração.  

4.3.2.2 Preparação da amostra 

Cerca de 10 mg de lignina acetossolve foram solubilizadas em 0,2 mL de THF 

e injetadas utilizando a mesma metodologia empregada para a injeção de PS para a 

construção da curva de calibração.  

4.4 Espectroscopia na Região do Infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTIR) 

A análise foi realizada no laboratório de biomateriais PUC-SP, campus 

Sorocaba. O equipamento utilizado foi o modelo Perkin Elmer Spectrum 400 FT-IR 

Spectrum 400FT Mid-IR, com varredura de 400 e 4000cm-1. Os espectros foram 

obtidos no Ominicsoftware (ThermoScientific, USA) e através do Origin Pro 8.0 

foram obtidos os espectros. Foram realizadas as análises para identificar as bandas 

características presentes no bagaço de cana-de-açúcar, acetato de celulose, na 

lignina extraida do bagaço de cana-de-açúcar, no HEDTA, no EDTAD e no EDTA 

ácido. 

4.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

Inicialmente a amostra de HEDTA foi recoberta com uma fina camada de 

Ouro (Au) e Paládio (Pa), para evitar o carregamento com o feixe de elétrons. O 

recobrimento da amostra foi realizado em um metalizador da marca Denton Vaccum 

(FIG. 22), modelo Desk V, por 90 segundos, numa corrente de 45 mA e pressão 

ambiente de 0,05 Torr. A metalização da amostra foi realizada no Laboratório de 

Plasmas e Tecnológicos (LaPTec) da UNESP de Sorocaba-SP.  
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Figura 22 - Metalizador de amostras 

 

FONTE: AUTOR. 

As análises morfológicas do HEDTA foram realizadas no laboratório de 

materiais lignocelulósicos da Universidade Federal de São Carlos (UFSCar – 

Campus Sorocaba) utilizando-se o MEV.  Foi utilizado um microscópio eletrônico de 

varredura da marca Hitachi modelo TM3000. A amostra foi colocada em porta-

amostras de alumínio, com uma fita adesiva dupla face de carbono, utilizando uma 

aceleração de 15KV juntamente com um detector de energia dispersiva de raios-x 

(EDS). 

4.5.1 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) 

O EDS (Energy Dispersive System), também conhecido como análise de 

energia dispersiva de raios-X. É um sistema acoplado ao Microscópio eletrônico de 

varredura, que a partir da emissão de raios-X característicos, determina 

semiquantitativamente a composição química da amostra em estudo (DUARTE, et 

al., 2003). A análise por EDS foi realizada nas cinzas do bagaço após pré-

tratamento e nas cinzas da lignina acetossolve extraída.  

4.6 Termogravimetria (TG) 

Nesse tipo de análise é possível ver as características de decomposição 

térmica do material utilizando uma termobalança. O ganho ou perda de massa que 

ocorre no material é medido em função de uma variação de temperatura, ou tempo, 

neste último caso a temperatura é mantida constante. A termogravimetria foi 

realizada no equipamento da marca Perkin Elmer, modelo Pyris1 TGA, localizado no 
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laboratório de materiais lignocelulósicos da Universidade Federal de São Carlos 

(UFSCar - Campus Sorocaba), a uma razão de aquecimento constante de 10ºC/min 

até 800ºC, em uma atmosfera inerte foi mantida com um fluxo de 50 mL/min de 

Nitrogênio para a lignina extraída do bagaço de cana-de-açúcar.  

As análises para o acetato de celulose e para o HEDTA foram realizadas no 

mesmo equipamento, porém de acordo com o seguinte método: com ar sintético, 

com rampa de aquecimento de 10ºC/min e temperatura máxima de 900ºC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



59 
 

5 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1 Caracterização do bagaço de cana-de-açúcar 

No presente trabalho, a utilização integral do bagaço de cana-de-açúcar 

ocorre em razão de que assim as condições laboratoriais estariam próximas de uma 

possível aplicação em larga escala industrial, como é o caso das biorrefinarias. Se 

apenas um ou dois tipos de granulometrias do bagaço de cana-de-açúcar fossem 

empregados para a extração da lignina acetossolve, os resultados dos 

fracionamentos apresentados neste trabalho seriam limitados, enquanto o objetivo 

proposto é reutilizar toda ou grande porcentagem desta matéria-prima, evitando 

assim, desperdício e maior rendimento em termos de lignina extraída. 

A FIG. 23 apresenta a imagem obtida pelo microscópio estereoscópico da 

amostra de bagaço integral e sem pré-tratamento. As micrografias demonstram a 

heterogeneidade da amostra, bem como a presença de impurezas, medulas 

(indicadas pelas setas azuis na FIG. 23) e fibras (indicadas pelas setas verdes na 

FIG. 23). Como o intuito foi de se obter uma lignina com alto grau de pureza, o pré-

tratamento (remoção dos extrativos solúveis em água quente e solúveis em 

cicloexano/etanol) se tornou primordial, já que remove grande porcentagem dos 

extrativos presentes na amostra de bagaço e evita contaminação da amostra de 

lignina extraída. 

Figura 23 – Imagem do microscópio estereoscópico do bagaço integral (Com 
aumento de 10x) 

 

 FONTE: AUTOR.  
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As impurezas visivelmente notadas, destacadas pelas setas vermelhas na 

micrografia (FIG. 24), foram: terra, areia e fuligem. Porém, além das impurezas 

visíveis, em amostras de bagaço de cana-de-açúcar podem ser encontrados metais 

potencialmente tóxicos, como chumbo, açúcar residual, polissacarídeos de baixa 

massa molar e compostos inorgânicos, tais como óxido de alumínio, óxido de ferro, 

oxido de cálcio e entre outros (MARABEZI, 2009; BOTARO, 1992; XU, 2010). Na 

FIG. 24 também foi possível notar as rupturas bruscas ocorridas nas fibras do 

bagaço de cana-de-açúcar após os processos mecânicos nas usinas produtoras de 

açúcar e etanol.  

Figura 24 - Imagem do microscópio estereoscópico do bagaço com presença de 
impurezas (Com aumento de 10x) 

 

FONTE: AUTOR. 

As micrografias do bagaço de cana-de-açúcar apresentadas na FIG. 25 foram 

realizadas com o intuído de se obter uma granulometria média da amostra integral.  

As imagens evidenciaram a presença de frações típicas das peneiras de 20 mesh 

(A), 35 mesh (B) e 60 mesh(C) existentes na amostra de bagaço integral. Pode-se 

notar uma maior porcentagem de medula na micrografia C do que quando 

comparado com A e B, e uma maior quantidade de fibra na micrografia A.   
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FONTE: AUTOR. 

5.1.1 Análises químicas 

O bagaço da cana-de-açúcar é composto principalmente por uma mistura de 

celulose, hemicelulose e lignina. Com o intuito de conhecer a composição, as 

características químicas e entender suas propriedades foram realizadas 

caracterizações químicas no bagaço de cana-de-açúcar. Estas análises servem para 

prever o comportamento e as características da lignina acetossolve após o processo 

de extração. A Tabela 2 apresenta os resultados experimentais obtidos através das 

análises químicas e dados comparativos encontrados na literatura para o bagaço da 

cana-de-açúcar.  

Tabela 2 - Composição química do bagaço de cana-de-açúcar 

Componentes Resultado 
experimental (%) 

BOTARO, 
1992 (%) 

CANILHA 
et. al, 2007 (%)  

GOUVEIA  
et. al, 2009 (%) 

Cinzas* 2,07±0,01 0,6 1,61±0,02 1,4 
Umidade* 8,23±0,23 8,0 - - 
Extrativos solúveis em 
água 

12,85±0,42 7,7 
- 

- 

Extrativos solúveis em 
cicloexano/etanol 

       1,59±0,15 5,5 
6,13±0,04 

6,1 

Lignina Klason Total* 20,09±0,24 21,7 26,27±0,71 22,1 
α-celulose* 51,47 ± 2,00 53,2 46,86±0,22 42,8 

Holocelulose* 79,48 ± 2,56 78,2 74,36 68,6 
Hemicelulose* 28,03 ± 2,28 25,0 27,50±0,14 25,8 

*Análise realizada com o bagaço seco após pré-tratamento 

FONTE: AUTOR. 

Figura 25- Análise em microscópio estereoscópico do fracionamento da amostra de 
bagaço de cana-de-açúcar integral. Onde A= 20 mesh, B=35mesh e C= 60 mesh 

(Com aumento de 10x) 
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A composição química do bagaço de cana-de-açúcar varia de acordo com o 

país de origem, solo, tempo de cultivo, clima e entre outros aspectos importantes. 

Quando comparado as madeiras moles, o bagaço contém menor teor de lignina, 

menor teor de alfa celulose e maior teor de hemicelulose (REIN, 2007; CANILHA et 

al., 2007; BOTARO, 1992). Após a análise da Tabela 2, verificou-se que os 

resultados obtidos nas análises químicas do presente trabalho se assemelham aos 

trabalhos encontrados na literatura.  

 O bagaço de cana-de-açúcar empregado neste trabalho se apresentou 

bastante impuro, contendo além das fibras, medulas (células do parênquima) e 

porções inorgânicas, como diferentes sais, e impurezas como terra, fuligem, e certa 

quantidade de açúcar residual (XU, 2010). Por esse motivo, o teor de extrativos 

solúveis em água apresentou uma porcentagem elevada quando comparado aos 

extrativos solúveis em solventes orgânicos (Tabela 2). Após a retirada dos extrativos 

solúveis em água, os extrativos como resinas, graxas, ceras e compostos orgânicos 

foram removidos através do extrator Soxhlet com cicloexano/etanol, apresentando 

uma média de 1,59% de extrativos orgânicos, sendo esse valor próximo ao intervalo 

proposto por MARABEZI (2009) que foi de 1,8% a 2,9% de extrativos solúveis em 

cicloexano/etanol. 

A análise do teor de cinzas de uma amostra pode ser utilizada como 

parâmetro de eficiência do pré-tratamento empregado, se a média do teor de cinzas 

apresentar valores acima do retratado na literatura, a amostra pode conter 

compostos inorgânicos diferentes daqueles normalmente encontrados numa 

amostra de bagaço de cana-de-açúcar. Os principais elementos encontrados nas 

cinzas do bagaço são sílica, potássio, cálcio, fósforo, magnésio e outros inorgânicos 

(CAMARGO et al., 1992). O teor de cinzas encontrado para o bagaço de cana-de-

açúcar “in natura” foi de aproximadamente 4,7% e após pré-tratamento apresentou 

uma média de 2,07% (Tabela 2), a porcentagem de cinzas do bagaço de cana-de-

açúcar “in natura” foi maior devido à presença de impurezas. Sendo esses valores 

dentro dos valores encontrados na literatura que variam de 0,5% a 6% de teor de 

cinzas (BOTARO, 1992).  

A análise do teor de lignina Klason insolúvel e solúvel do bagaço de cana-de-

açúcar previu o rendimento médio esperado de lignina após sua extração. Na 

primeira etapa foi calculado o teor de lignina Klason insolúvel, e o filtrado, na 
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segunda etapa, foi analisado através da análise por UV-VIS nas absorbâncias de 

215nm e 280nm. O teor de lignina Klason insolúvel foi de 18,98% e o teor de lignina 

solúvel foi de 1,1%. De acordo com a literatura o teor de lignina Klason insolúvel 

apresenta um intervalo de 19 a 22% aproximadamente, e o teor de lignina Klason 

solúvel entre 1 até 2,60%, sendo esses intervalos próximos aos encontrados nas 

análises químicas do presente trabalho (BOTARO, 1992; CANILHA et al., 2007).  

O teor de holocelulose é basicamente descrito pela soma do teor de α-

celulose e o teor de hemicelulose, que nada mais é que os carboidratos totais 

presentes na amostra de bagaço de cana-de-açúcar. O teor de holocelulose para o 

bagaço de cana-de-açúcar foi determinado através da deslignificação do bagaço 

com clorito de sódio, o resultado experimental apresentou um teor médio de 79,48% 

de holocelulose, onde aproximadamente 51,47% representam o teor de α-celulose e 

28,03% o teor de hemicelulose.  O valor encontrado para o teor de holocelulose no 

bagaço de cana-de-açúcar se assemelha aos valores encontrados na literatura, 

ARANTES (2009) apresenta um intervalo de 66,0 a 79,9% de teor de holocelulose e 

CANILHA et al. (2007) descreve um valor aproximado de 74,36% de holocelulose, 

sendo esses valores próximos aos encontrados nas análises químicas para o 

bagaço de cana–de-açúcar do presente trabalho.  

5.1.1.1 EDS das cinzas do bagaço de cana-de-açúcar  

A análise de microscopia eletrônica de varredura com EDS possibilita a 

verificação semiquantitativa de elementos, como metais potencialmente tóxicos, 

presentes na amostra das cinzas do bagaço de cana-de-açúcar. A análise foi 

realizada na amostra das cinzas do bagaço após pré-tratamento, com o intuito de 

verificar a presença de metais potencialmente tóxicos e a eficiência do pré-

tratamento empregado. A FIG. 26 apresenta o gráfico de EDS das cinzas do bagaço 

de cana-de-açúcar após pré-tratamento com cicloexano/etanol e água quente.  
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Figura 26 - EDS das cinzas do bagaço de cana-de-açúcar após pré-tratamento 

 
FONTE: AUTOR. 

A FIG. 27 apresenta o percentual de distribuição semiquantitativo dos 

principais elementos encontrados na amostra das cinzas do bagaço de cana-de-

açúcar após pré-tratamento, como pode ser verificada a porcentagem de distribuição 

dos elementos não chegam a 100%, devido aos elementos como Carbono e 

Oxigênio serem desconsiderados, já que esses estão presentes em toda amostra 

lignocelulósica e não são considerados impurezas.   

Figura 27 – Gráfico do percentual de distribuição dos principais elementos 
encontrados nas cinzas do bagaço de cana-de-açúcar após pré-tratamento. 

 
FONTE: AUTOR. 
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 A Tabela 3 apresenta a composição das cinzas do bagaço de cana-de-açúcar 

de acordo com diferentes autores da literatura.  

Tabela 3 - Composição das cinzas do bagaço 

Referências Rein, 
2007 

Camargo 
et al., 
1992 

Jenkins 
et al, 
1998 

Turn et 
al., 1997 

Gabra, 
2001 

Manyà e 
Arauzo, 

2008 

SiO2 75,20 46,00 46,61 41,87 72,30 64,29 
Al2O3 2,70 2,80 17,69 22,25 8,00 3,44 
Fe3O3 2,60 3,00 14,14 20,90 6,20 3,69 
Ti3O2 0,01 0,53 2,63 3,87 0,60 1,25 
BaO  0,13    0,70 
PSO2 1,46  2,72 1,13 0,90 2,89 
CaO 6,90 5,40 4,47 3,50 4,20 4,84 
MgO 1,70 0,79 3,33 1,45 2,30 1,33 
NaO2 0,60 0,50 0,79 0,26 1,00 0,31 
K2O 5,10 23,00 0,15 2,59 4,50 14,34 
SO3 2,70  2,08 0,90  0,97 

MnO2 0,02 7,30 3,33  0,10 0,54 
Outros 

elementos 
0,92 10,55 2,06 1,28 -0,10 1,41 

Total 99,91 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 

AUTOR:  adaptado de LENÇO, 2010. 

A partir da análise de MEV com EDS foi possível observar na amostra 

estudada a presença de elementos como Silício, Alumínio, Ferro, Cálcio, Potássio e 

Magnésio (FIG. 26 e 27). Observando a FIG. 27 e a comparando com os resultados 

apresentados na Tabela 3, pode se concluir que o bagaço de cana-de-açúcar 

empregado para a extração da lignina acetossolve não apresentou elementos 

diferentes daqueles esperados pra uma amostra de bagaço de cana-de-açúcar, 

aumentando assim a segurança em extrair uma lignina com maior teor de pureza.  

5.1.2 Análise de FTIR do bagaço de cana-de-açúcar 

A análise de FTIR foi aplicada ao bagaço de cana-de-açúcar “in natura”, 

bagaço de cana-de-açúcar sem extrativos solúveis em água e bagaço de cana-de-

açúcar sem extrativos solúveis em solventes orgânicos e água (FIG. 28), com o 

objetivo de determinar os principais grupos funcionais presentes nas amostras e 

verificar se o pré-tratamento alterou a composição química do bagaço. Os espectros 

foram registrados em um número de onda entre 4000 a 500 cm-1. 
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Figura 28 - Espectro de FTIR do bagaço de cana-de-açúcar. Onde B1= bagaço “in 
natura”, B2 = Bagaço sem extrativos solúveis em água e B3 = bagaço sem extrativos 

solúveis em água e solventes orgânicos.  
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Tabela 4 - Atribuições das bandas do bagaço de cana-de-açúcar 

Número de onda 
(cm-1) 

Atribuições Polímero 

3333 Estiramento O-H  Celulose e Lignina 

2920 Estiramento assimétrico do grupo C-H  Lignina 

2854 Estiramento simétrico do grupo C-H  Celulose e Lignina 

1729 Estiramento do grupo C=O  

das ligações acetila e éster  

Hemicelulose e 

Lignina 

1645 – 1595 Estiramento C=O de anel aromático  Lignina 

1238 Estiramento do grupo acetil  Hemicelulose 

1036 Deformação angular do grupo  

C-O-C do anel pirano 

Celulose 

896 Deformação angular C-H aromático Lignina 

FONTE: VIEIRA et al., 2007; CAMARGO et al., 2014 e KUMAR et al., 2014 
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Analisando o espectro representado na FIG. 28 e a Tabela 4, e os 

comparando com a literatura, pode-se concluir que mesmo após o pré-tratamento 

aplicado no bagaço “in natura” suas principais bandas foram mantidas. No entanto, o 

estiramento em 1729 cm-1, atribuído a carbonila, apresentou uma banda mais visível 

e aguda após o pré-tratamento com cicloexano/etanol e água, isso ocorre devido à 

retirada de açúcares e resinas solúveis em solventes orgânicos e a maior exposição 

dos grupos químicos presentes na lignina (CANILHA, 2007).  

De acordo com o trabalho de CANILHA (2007), o pré-tratamento com 

cicloexano/etanol extraiu os seguintes componentes: extrativos, ácido fórmico e 

lignina solúvel. No número de onda de aproximadamente 900 cm-1, atribuído ao C-H 

aromático, notou-se uma diminuição em sua intensidade, provavelmente ocorrida 

pela solubilização de frações aromáticas de baixa massa molar que são solúveis 

nessa mistura de solventes.  

5.1.3 Rendimento do processo de polpação acetossolve 

A porcentagem de lignina extraída do bagaço de cana-de-açúcar depende 

diretamente do método de isolamento, e o método depende de sua aplicação final, 

porém estudos atuais mostram que sua média é de aproximadamente 23% de 

lignina sobre o total de biomassa (ARNI, 2018). A polpação acetossolve é 

geralmente um método eficaz de extração de fibras vegetais não madeira. Ao 

analisar quimicamente (Tabela 2) o bagaço de cana-de-açúcar pré-tratado, pode-se 

concluir que o bagaço apresentou em média 20,09% de lignina e através da 

polpação acetossolve foi possível chegar a um rendimento de 19,95%, 

aproximadamente 100% de lignina conseguiu ser extraída do bagaço de cana-de-

açúcar. 

 Outros métodos propostos para a extração da lignina do bagaço de cana-de-

açúcar apresentaram valores inferiores de rendimento, conforme descritos por ARNI 

(2018). O método de polpação alcalina apresentou segundo o autor um rendimento 

de 13% (MOUBARIK et al., 2013), o método de deslignificação por meio de um 

processo de carbonato de sódio obteve três tipos diferentes de lignina em cada 

etapa do processo, sendo seus rendimentos: lignina alcalina: 7,2%; lignina oxidada: 

5,5%; e lignina acetilada: 6,2% (COSTA et al., 2017), o método de isolamento 

sequencial por dioxano alcalino apresentou um rendimento de 7,2% de lignina com 

base no bagaço de cana-de-açúcar total seco (ZHANG et al., 2013) e outros 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926669018301080#bib0510
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métodos com rendimentos de ligninas inferiores (SUN et al., 2003; HOAREAU et al., 

2004). 

 Além de ser um método interessante quando se considera a recuperação dos 

solventes utilizados na polpação, apresenta um controle maior sob a precipitação da 

lignina extraída, devido a sua precipitação ocorrer em meio aquoso, enquanto em 

outros processos sua precipitação é feita através da acidificação do meio. 

5.2  Caracterização da lignina extraída do bagaço de cana-de-açúcar 

A FIG. 29 refere-se a uma imagem da amostra de LA extraída do bagaço de 

cana-de-açúcar pelo processo acetossolve. Como observado, a amostra pode ser 

caracterizada como um material particulado na cor marrom. 

Figura 29 - Amostra de LA 

 

FONTE: AUTOR 

5.2.1 Análise de FTIR da lignina extraída do bagaço de cana-de-açúcar 

A análise de FTIR foi aplicada a amostra de LA extraída do bagaço de cana-

de-açúcar com o objetivo de determinar os principais grupos funcionais presentes na 

lignina acetossolve. Os espectros foram registrados em um número de onda entre 

4000 a 500 cm-1 (FIG. 30). 
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Figura 30 - Espectro de FTIR da LA extraída do bagaço de cana-de-açúcar 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 

 

 

 

 

 
 

3379

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

78

80

82

84

86

88

90

92

94

96

98

 

 
T

ra
n

s
m

it
â

n
c
ia

 (
%

)

Número de onda (cm
-1
)

1221

1113

1027

833

2937

2840

1704

1594

1511

   Lignina acetossolve



70 
 

 
Tabela 5 - Bandas presentes no espectro de lignina e suas respectivas atribuições 

 

Número de onda (cm-1) Atribuições 

3440 – 3375 Estiramento de grupos hidroxílicos O-H 

3000 Estiramento C-H em grupos metílicos e 

metilênicos 

2936-2850 Estiramento C-H alifático 

1720-1700 Estiramento C=O em cetonas não 

conjugado, carbonilas e grupos éster 

1675-1660 Estiramento C=O (conjugado) 

1603-1514 Vibrações do esqueleto aromático 

C=C 

1470-1460 Deformação angular C-H de CH3 

e CH2 

1430-1415 Vibração do esqueleto aromático 

combinado com deformação C-H no 

plano 

1270 Vibração do anelguiacilícos, 

influenciada por estiramento C=O 

1221 – 1230 Estiramento C-C e C-O 

1140 Estiramento de C-O de alcoóis 

secundários 

1060 – 1030 Deformação angular C-O do 

grupo metoxil 

865-815 Deformação de C-H aromático 

fora do plano 

FONTE: Adaptada de OLIVEIRA, 2016; QUINELATO, 2016. 

O espectro de FTIR da LA apresentou todos os grupos funcionais esperados 

em uma amostra de lignina de acordo com as citações de CHEN et al. (2015), 

GAMBARATO (2014), QUINELATO(2016) e OLIVEIRA (2016). De acordo com a 

FIG. 30 e a Tabela 5, os principais picos encontrados no espectro foram: 

estiramento em 3379 cm-1 que ocorreu devido à presença de hidroxilas; intervalo de 

2840 a 3000 cm-1 caracterizado pelo estiramento de C-H alifático presente em 

grupos metílicos e metilênicos; pico médio em 1704 cm-1 representando o 
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estiramento de C=O em cetonas não conjugadas, carbonilas e grupo éster 

(GAMBARATO, 2014); em 1594 cm-1 ocorreu o estiramento de C-C do esqueleto 

aromático e estiramento de C=O; 1511 cm-1 foi atribuído as vibrações do esqueleto 

aromático; 1221 cm-1 ocorreu o estiramento do tipo C-C e C-O; 1113 cm-1 o 

estiramento C-C e C-O em grupos éster conjugados; 1027 cm-1 foi caracterizado 

pela deformação no plano de C-H aromático e deformação C-O em alcoóis 

primários, e em 833cm-1 característico de deformação do tipo C-H fora do plano 

nas posições 2, 5 e 6 de unidade Guaiacila.  

No espectro da FIG. 30 o estiramento em 1594 cm-1, atribuído ao 

estiramento de C-C do esqueleto aromático e estiramento C=O, e o estiramento em 

1511 cm-1, relativo às vibrações dos anéis aromáticos, juntos comprovaram que a 

estrutura aromática da LA foi preservada após o processo de polpação acetossolve 

(LI; GE, 2011).  

5.2.2 Análise de termogravimetria 

A análise térmica apresentou curvas de TG e DTG para a degradação térmica 

da amostra de LA. A degradação ocorreu principalmente no intervalo entre 300°C e 

570°C, onde pode ser calculado o percentual de 86%, resultando em, 

aproximadamente, 97% da massa total da amostra inicial (FIG 31).  
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Figura 31 – Curva termogravimetrica da LA 
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FONTE: AUTOR 

Na faixa de temperatura entre 50°C a 200°C ocorre perda de massa de 

aproximadamente 3%, que pode ser atribuída à desidratação da amostra. Isso pode 

ser sugerido devido ao fato de que após este evento a massa se mantém sem 

variação acentuada até a temperatura de 180°C. 

Entre 185°C e 290°C ocorre a perda de 7% da massa, resultante de possíveis 

carboidratos presentes na estruturada lignina após o processo de extração 

acetossolve (MANARA et al., 2014), além de gases e clivagem das ligações β-O-4. A 

lignina do bagaço da cana-de-açúcar extraída através do método acetossolve 

apresentou características de um material com maior pureza quando comparado aos 

dados encontrados na literatura para outras investigações a partir de lignina 

extraídas através do método Kraft. Portanto, é esperado que não ocorra uma perda 

de massa acentuada nessa faixa de temperatura, diferentemente do que foi 

observado nas investigações de MOUSTAQIM et al. (2018) durante estudo das 

propriedades térmicas da lignina Kraft, onde ocorrem diversos eventos de perdas de 

massa característicos de possíveis impurezas ou resquícios de outros componentes 

das fibras vegetais. 
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Houve uma pequena perda de massa na faixa de 290°C a 330°C de 

aproximadamente 3,5% que pode ser atribuído à degradação da lignina na quebra 

das ligações β-O-4, conforme apresentado por Kim no estudo da degradação 

térmica da lignina obtida da madeira de álamo (PopulusAlbaglandulosa) (KIM et al., 

2013).  

Após este evento pode-se observar uma grande perda de massa, por volta de 

34%, no intervalo de 330°Ca 477°C. Conforme observado nas curvas TG e DTG, 

onde TG apresentou uma curva constante com perda de massa acentuada durante 

todo o intervalo e DTG variações características de degradação de diferentes grupos 

presentes na lignina. Esse evento pode ser atribuído a degradação da maior fração 

de lignina considerada pura, ou com menor percentual de impurezas e carboidratos 

residuais e quebra das ligações C-C, β- β e β-O-4 (KIM et al., 2013).  

No intervalo de 480°C a 570°C a DTG apresentou um pico bem definido, 

caracterizando o término da variação mais intensa de perda de massa. Nessa faixa 

de temperatura estima-se que a degradação da lignina ocorre através da 

condensação e polimerização, resultando apenas em compostos inorgânicos em 

baixa quantidade e carvão vegetal resultante das ligações C-C que são mais 

estáveis termicamente (MOUSTAQIM et al., 2018; KIM et al., 2013). O que pode ser 

observado na curva TG para temperaturas acima desse intervalo, onde não ocorre 

uma variação significativa até a temperatura limite de 800°C. 

5.2.3 Análise de EDS das cinzas de lignina acetossolve 

 A análise semiquantitativa de microscopia eletrônica de varredura com EDS 

das cinzas da LA (FIG.32) foi realizada com o objetivo de verificar a presença de 

impurezas na amostra extraída.  
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Figura 32 - EDS das cinzas de LA 

 
FONTE: AUTOR 

 
A FIG. 33 apresenta o percentual de distribuição semiquantitativo dos 

principais elementos encontrados na amostra de cinzas da LA. Como pode ser 

observada a porcentagem de distribuição dos elementos não chega a 100%, da 

mesma forma que ocorre para as cinzas do bagaço de cana-de-açúcar, devido aos 

elementos como carbono e oxigênio serem desconsiderados, já que esses estão 

presentes em toda amostra lignocelulósica e não são considerados impurezas.   

Figura 33 – Gráfico do percentual de distribuição dos principais elementos 
encontrados nas cinzas da lignina acetossolve 

 
FONTE: AUTOR. 
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 Ao se examinar a FIG. 32 e 33, pode-se concluir que os elementos 

encontrados na amostra de LA foram: Ferro, Alumínio, Cálcio, Silício, Enxofre e 

fósforo. Através de uma análise comparativa entre o EDS do bagaço de cana-de-

açúcar após pré-tratamento e o EDS da lignina acetossolve, verificou-se que os 

elementos enxofre e fósforo não estavam presentes na amostra inicial do bagaço 

pré-tratado, porém, por se tratar de uma análise semiquantitativa, esses compostos 

podem não ter aparecido na análise das cinzas do bagaço pré-tratado, por causa da 

baixa porcentagem de enxofre e fósforo na amostra.  E ainda, quando comparada à 

porcentagem dos elementos enxofre e fósforo com a Tabela 3, pode-se concluir que 

esses elementos quando em baixas porcentagens são normalmente encontrados em 

bagaço de cana-de-açúcar. Dessa forma, a lignina acetossolve extraída não indicou 

a presença de metais potencialmente tóxicos ou impurezas inesperadas em uma 

amostra de lignina.  

5.2.4 Distribuição de massa molar da lignina acetossolve 

A complexa e heterogênea estrutura da lignina, bem como sua distribuição de 

massa molar, tem limitado sua aplicação pela dificuldade de caracterizar e conhecer 

suas propriedades poliméricas. Os diferentes processos de isolamento da 

macromolécula de lignina visam obter, por meio de processos menos poluentes ao 

meio ambiente e de baixo custo, moléculas menos complexas e mais homogêneas. 

A análise por GPC utilizando a curva de calibração do item 5.4.1.1, possibilitou obter 

os valores da distribuição da massa molar (FIG 34) e sua polidispersividade (Tabela 

6), análises que interferem diretamente nas propriedades dos polímeros.  
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Figura 34 - Cromatograma da lignina acetossolve 
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Por intermédio do cromatograma foi possível verificar que o tempo de retenção 

da lignina acetossolve manteve-se no intervalo entre 7 e 9 minutos conforme Figura 

34, com a presença de apenas um pico pouco alargado, característico de baixa 

polidispersividade. Nota-se também, que se trata de um cromatograma 

preferencialmente monomodal.  

 

Tabela 6 - Valores de massa molar média e polidispersividade 

Massa molar média (g/mol) 

Mn 457 
Mw 873 
Mz 1536 
Mv 2372 

PD 1,91 
(Mn= Massa molar numérica; Mw = Massa molar ponderal média; Mz = Massa molar Z média; Mv = 

Massa molar viscosimétrica média e PD = Polidispersividade) 

FONTE: AUTOR 

A LA extraída do bagaço de cana-de-açúcar pelo método de polpação 

organossolve apresentou uma baixa polispersividade conforme Tabela 6. De acordo 

FARIS (2017) a baixa polidispersividade da lignina pode levar a uma maior 
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solubilidade em solventes orgânicos, facilitando assim sua utilização para a 

obtenção de produtos com alto valor agregado. O grupo hidroxila fenólica é o grupo 

mais importante para aplicações de lignina e normalmente aparecem em maior 

quantidade em ligninas de baixa massa molar (SAITO et. al., 2014), e por esse 

motivo, pode ser mais facilmente utilizada como matéria-prima na produção de 

alguns compostos de baixa massa molar, como a vanilina, aromáticos hidroxilados, 

quininas, aldeídos e ácidos alifáticos (PARK et. al., 2018; BOTARO et. al., 2009; 

FARIS, 2017). 

5.3 Síntese e caracterizações do HEDTA 

Os tópicos abordados neste item foram todos relacionados com a caracterização 

do HEDTA aplicado como fase estacionária em cromatografia de permeação em gel 

em escala preparativa para fracionamento de lignina acetossolve. 

5.3.1 Determinação do grau de substituição (GS) do acetato de celulose 

O valor do GS indicado pelo fornecedor RHODIA foi de 2,50 e o valor médio 

encontrado através da análise química confirmaram um valor de 2,53±0,07.  Dessa 

forma, comprovou-se que o GS do acetato de celulose comercial utilizado para a 

síntese do HEDTA estava de acordo com o GS especificado pelo fornecedor.    

5.3.1.1 Análise de FTIR do acetato de celulose comercial 

A análise de infravermelho por transformada de Fourier foi aplicada ao 

acetato de celulose comercial com o objetivo de determinar os principais grupos 

funcionais e aprovar sua utilização na síntese do HEDTA. Os espectros foram 

registrados em um número de onda entre 4000 a 500 cm-1 (FIG. 35). 
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Figura 35 - Espectro de FTIR do Acetato de celulose comercial 
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 A Tabela 7 relacionou o valor do número de onda apresentado na FIG. 35 

com as atribuições relatas na literatura para o acetato de celulose comercial.   

Tabela 7 - Bandas características do espectro de acetato de celulose 

Atribuições Número de onda (cm-1) 

Estiramento de OH intra e intermolecular 3445 

Estiramento CH3 assimétrico 2921 

Estiramento carbonila de éster 1731 

Deformação – água 1639 

Deformação CH2 assimétrico 1431 

Deformação CH3 simétrica 1369 

Estiramento C-O – acetato 1221 

Estiramento C-O 1031 

Deformação oscilação CH2 898 

FONTE: Adaptado de FREITAS, 2016; CÉSAR, 2013. 
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 De acordo com literatura, a análise de FTIR da amostra de acetato de 

celulose comercial apresentou todas as bandas características dessa matéria-prima 

(Tabela 7), deste modo se tornou viável sua utilização como um dos principais 

componentes para a síntese do HEDTA (FREITAS, 2016; CÉSAR, 2013).   

5.3.2 Síntese do dianidrido de EDTA (EDTAD)  

5.3.2.1 Espectro de FTIR do EDTA ácido e do EDTAD sintetizado  

A análise de infravermelho por transformada de Fourier foi aplicada ao EDTA 

ácido (FIG. 36) e ao dianidrido de EDTA (FIG. 38) com o objetivo de determinar os 

principais grupos funcionais presentes nas amostras e comprovar a síntese do 

EDTAD.  Os espectros foram registrados em um número de onda entre 4000 a 500 

cm-1. 

Figura 36 - Espectro de FTIR do EDTA ácido 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

0

20

40

60

80

100

 

 

T
ra

n
s
m

it
â

n
c
ia

 (
%

)

Número de onda (cm
-1
)

 EDTA acido

3391

3017

1680

1383

1308

 



80 
 

Figura 37 - Estrutura química do EDTA ácido 

 

FONTE: Disponível em: <https://quimicandovzp.com.br/o-acido-

etilenodiaminotetracetico-edta/> acesso em 17 de agosto de 2018. 

 

Os principais grupos funcionais (FIG. 37) presentes no espectro do EDTA 

ácido (FIG. 36) são observados nos seguintes comprimentos de onda: 3391 cm-1, 

3017 cm-1, 1680 cm-1, 1383 cm-1 e 1308 cm-1. O estiramento em 3391 cm-1 foi 

caracterizado pela presente do grupo OH de ácido carboxílico, o pico médio em 

3017 cm-1 pela vibração do grupo C-H, em 1680 cm-1 pelo estiramento de C=O de 

ácido carboxílico, o estiramento 1383 cm-1 foi caracterizado pela presença do grupo 

C-C e o pico em 1308 cm-1 pelo grupo C-N de amina terciária (SILVERSTEIN et. al., 

2005). 

 

https://quimicandovzp.com.br/o-acido-etilenodiaminotetracetico-edta/
https://quimicandovzp.com.br/o-acido-etilenodiaminotetracetico-edta/


81 
 

Figura 38- Espectro de FTIR do EDTAD 
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Figura 39 - Estrutura química do EDTAD 

 

FONTE: SENNA, 2015. 

De acordo com SENNA (2015), o pico dentro do intervalo 1817–1758 cm-1 

comprova a síntese do EDTAD e a viabilidade da metodologia utilizada para sua 

formação. O grupo funcional C=O de anidridos (FIG. 39) apareceu dentro do 

intervalo de 1820-1760 cm-1, caracterizado por duas bandas, correspondentes aos 

dois grupos C=O. A banda em 1817 cm-1 representou o estiramento assimétrico do 

grupo carbonila de anidrido de ácido carboxílico e a banda em 1758 cm-1 

caracterizou o estiramento simétrico de grupos carbonila (SILVERSTEIN et. al., 

2005).  
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A banda em 3468 cm-1 foi caracterizada pelo estiramento do grupo O-H, 

indicando que provavelmente uma fração de EDTA ácido não reagiu. O intervalo de 

2992–2858 cm-1 correspondeu ao estiramento de C-H. O pico médio em 1417 cm-1 

refere-se ao grupo C-C. E no número de onda de 1247 cm-1 predomina-se o grupo 

de amina terciária C-N, também presente no espectro de EDTA ácido 

(SILVERSTEIN et. al., 2005).  

5.3.2.2 Teor de pureza do EDTAD sintetizado 

 A análise química do EDTAD sintetizado foi executada através de uma 

titulação com HCl 0,05M padronizado, o teor de pureza encontrado para o EDTAD 

foi 97,57% (±0,3). Comprovando, desta forma, que foi possível sintetizar um EDTAD 

com alto grau de pureza.  

5.3.3 Caracterização do HEDTA 

5.3.3.1 Análise de FTIR do HEDTA 

A análise de FTIR foi aplicada ao HEDTA com o objetivo de determinar seus 

principais grupos funcionais e comprovar sua síntese a partir de acetato de celulose 

e EDTAD (FIG. 40). Os espectros foram registrados em um número de onda entre 

4000 a 500 cm-1.  
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Figura 40 - Espectro de FTIR do AC e HEDTA 

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

 

T
ra

n
s
m

it
â

n
c
ia

(%
)

Número de onda (cm
-1
)

3400

1740

1626
1370

1232

1033

2948

AC

HEDTA

 

 

Tabela 8–Principais bandas características do HEDTA 

Atribuição Número de onda (cm-1) 

Estiramento de hidroxilas (OH) 3400 
Estiramento assimétrico e simétrico de C-H 2948 

Estiramento de carbonila de éster (C=O) 1740 
Estiramento assimétrico de carbonila de 

ácido carboxílico (C=O) 
1626 

Deformação de CH3 simétrico 1370 
Deformação de acetato (C-C-O) 1232 

Estiramento de C-O 1033 

FONTE: SILVERSTEIN, 2005; SENNA, 2015. 

Ao comparar as Tabelas 7 e 8, e observar a FIG. 40 foi visível a presença de 

picos que são atribuídos a estrutura do AC, isso ocorre devido ao HEDTA ter como 

base o AC. O HEDTA depois de sintetizado apresenta maior definição e intensidade 

no estiramento de 1626 cm-1 devido à formação de grupos carboxilatos (SENNA, 

2015). Os grupos carboxilatos podem ser facilmente observados na reação de 

esterificação e entrecruzamento detalhadamente explicada por SENNA (2015) 

através da estrutura química de cada componente do HEDTA (FIG. 41). 
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Figura 41 - Reação de esterificação do HEDTA 

 

FONTE: SENNA, 2015. 

De acordo com SENNA et al. (2014), a caracterização por FTIR se mostrou 

extremamente útil, pois quando comparado o espectro de AC e o espectro de 

HEDTA, comprovou-se a reação de esterificação, ou formação de éster, através do 

estiramento de carbonila de éster no número de onda de 1740 cm-1, entre o EDTAD 

e as hidroxilas livres presentes no AC. 

5.3.3.1.1 Análise de FTIR do HEDTA após moagem criogênica 

 O espectro da FIG. 42 representa o HEDTA antes da moagem criogênica e 

após a moagem criogênica, está análise foi realizada com o intuito de comprovar 

que a moagem criogênica não modificou a estrutura química do HEDTA e sim a 

física. Após a moagem criogênica o HEDTA se apresentou extremamente fino, com 

o aspecto de pó.  
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Figura 42 - Espectro de FTIR do HEDTA com e sem moagem criogênica 
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Ao observar o espectro da FIG. 42 foi possível notar que o HEDTA após a 

moagem criogênica apresentou uma maior intensidade nas suas bandas 

características, isso ocorre, pois a moagem criogênica aumenta a área superficial do 

hidrogel sintetizado, deixando os grupos característicos mais expostos. A moagem 

criogênica foi empregada com o intuito de estabilizar o HEDTA utilizado como fase 

estacionária em cromatografia de permeação em gel e aumentar sua 

homogeneidade, tornando o ambiente inerte dentro da coluna de fracionamento.  

5.3.3.2 Análise de termogravimetria 

Os principais patamares de degradação do AC comercial foram 

representados na FIG. 43, bem como, sua porcentagem de perda de massa no 

decorrer da análise. No primeiro patamar foi possível observar a ocorrência da 

desidratação da amostra no intervalo aproximado de 50°C até 170°C, com perda de 

massa de 5,57%, isso pode ser afirmado devido ao fato de que após este evento a 

massa se mantém sem variação acentuada até a temperatura de 350°C. O segundo 

patamar inicia-se em 350°C e é finalizado em 450°C, com perda de 76,28% de 

massa, sendo esse o principal patamar, caracterizado pelo início da degradação das 

cadeias de AC. O terceiro patamar inicia-se em 350°C e é finalizado em 715°C, com 
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perda de massa de 17,52%, representado pela carbonização dos produtos até a 

formação das cinzas, as quais representam 0,44% de massa ao final da análise. A 

temperatura em 428,37°C na curva DTG, corresponde à temperatura de pico (Tp), 

onde a taxa de variação de massa é máxima.  

Figura 43 - Curvas de TG e DTG do AC comercial 
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O estágio de degradação do EDTAD sintetizado e suas porcentagens de 

perda de massa no decorrer da análise foram apresentados na FIG. 44. No intervalo 

aproximado de 195°C até 210°C, ocorre perda de massa de 10,78%, decorrendo a 

desidratação da amostra. O estágio de degradação da amostra ocorre em um único 

patamar, se iniciando em aproximadamente 210°C e finalizando em 480°C, com 

perda de 74,66% de massa. Após o estágio de degradação da amostra ocorre a 

formação residual de 14,56% de cinzas atribuídas aos resíduos carbonáceos. A 

curva de DTG apresentou três picos correspondentes à Tp, que são 205,20°C, 

246,88°C e 379,39°C, nessas temperaturas a taxa de variação de massa na amostra 

é máxima. 
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Figura 44 - Curvas de TG e DTG do EDTAD 

0 100 200 300 400 500 600 700

0

20

40

60

80

100

 
M

a
s
s
a

 (
%

)

Temperatura(°C)

10,78%

74,66%

0

10

20

D
e

ri
v
a

d
a

 p
ri

m
e

ir
a

 (
%

/m
in

)

TG

DTG

36,57°C

205,20°C

246,88°C

379,39°C

 

Ao analisar os gráficos de TG e DTG do HEDTA na FIG. 45, foi possível 

observar que na curva de TG, ocorreu a desidratação da amostra no intervalo de 

50°C até 142°C, com perda de aproximadamente 7,62% de água e/ou matéria 

volátil; A degradação ocorreu em duas etapas, sendo a primeira em 238,52°C com 

término em 415,97°C, com perda de massa em 60,88%; e a segunda etapa entre 

aproximadamente 415°C e 900°C, com perda de massa de 22,32% e formação 

residual de 9,18% de cinzas atribuídas aos resíduos carbonáceos. A curva de DTG 

apresentou três picos correspondentes à Tp, que são aproximadamente 92,85°C, 

338,36°C e 376,12°C, nessas temperaturas a taxa de variação de massa na amostra 

é máxima. 
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Figura 45 - Curva de TG e DTG do HEDTA 

0 200 400 600 800
0

20

40

60

80

100

 
M

a
s
s
a

 (
%

)

Temperatura (°C)

7,62%

92,85°C

60,88%

22,32% 0

10

20

 D
e

ri
v
a

d
a

 p
ri

m
e

ir
a

 (
%

/m
in

)

TG

DTG

50,20°C

376,12°C

338,36°C

 

O estágio de degradação do HEDTA ocorre em duas etapas diferentes devido 

à presença de grupos aromáticos em sua estrutura química, onde a segunda etapa 

foi caracterizada pela decomposição desses grupos que frequentemente ocorre 

acima de 400°C (ROSA, 2016).  

As análises por TG e DTG foram empregadas ao AC, EDTAD e HEDTA com 

o intuito de fornecer informações importantes sobre cada patamar de degradação e 

relacioná-lo com as ligações formadas após o entrecruzamento entre o AC e o 

EDTAD. Através da análise comparativa entre as curvas de TG dos três materiais, 

pode-se concluir que a perda de massa em temperatura inferior a 200°C foi pequeno 

para todas as amostras. Este intervalo de perda de massa foi relacionado à 

evaporação de água e/ou matéria volátil (BOTARO, 1996).  

 Ao observar o percentual de cinzas nas curvas de TG das amostras 

estudadas ficou evidenciado que o percentual de cinzas presente no EDTAD e no 

HEDTA foi extremamente maior do que o percentual de cinzas para o AC. Isso 

ocorre devido à maior quantidade de anéis aromáticos presente na estrutura química 
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do EDTAD e HEDTA, gerando assim maior quantidade de resíduos carbonáceo 

(FIORIO, 2011; SENNA, 2016). 

Figura 46 - Curva de TG do AC, EDTAD E HEDTA 
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As análises térmicas mostraram que o EDTAD é menos estável 

termicamente, com início de degradação em temperaturas inferiores que o AC (FIG. 

46). Por ser composto pelo entrecruzamento do AC e EDTAD, o HEDTA apresenta 

uma estabilidade térmica mediana entre esses dois compostos, acima da 

temperatura de início de degradação do EDTAD e abaixo da temperatura de início 

de degradação do AC. O AC apresenta maior estabilidade térmica devido à 

interação do tipo ligação de hidrogênio em sua estrutura química. A diminuição da 

temperatura de estabilidade térmica do HEDTA pode estar relacionada a dois 

fatores, ao afastamento das cadeias de AC após a formação de ligação cruzada com 

o EDTAD e a presença de C-N (amina) na estrutura do HEDTA. O afastamento das 

cadeias de AC provoca a diminuição da intensidade das forças intermoleculares. E 

as ligações de amina apresentam menor energia de ligação e com isso degradam 

em temperaturas inferiores (SENNA, 2015; ROSA, 2016). 
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5.3.3.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 A análise de MEV é uma técnica capaz de avaliar a estrutura superficial de 

uma amostra e assim detalhar suas características físicas.  

Figura 47 - Micrografias de MEV da superfície do HEDTA após moagem criogênica. 
Aumentos: (A)50x e (B)80x. 

 

 

 

Ao observar a FIG. 47 foi possível notar uma distribuição relativamente 

uniforme das partículas de hidrogel após a moagem criogênica, porém com uma 

geometria irregular. Pode-se observar presença de partículas num intervalo 

aproximado entre 2 – 5 mm, não maior do que 7 mm. 

Figura 48 - Micrografias de MEV da superfície do AC comercial. 
Aumentos: (A) 250x e (B) 500x. 
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A FIG. 48 e 49 representam, respectivamente, o AC com aumento de 250x e 

500x, e o HEDTA com um aumento de 250x, 500x, 800x e 1200x. 

Figura 49 - Micrografias de MEV da superfície do HEDTA. 
Aumentos: (A) 250x, (B) 500x, (C) 800x e (D) 1200x 

 

 

Através da análise da morfologia da superfície do acetato de celulose 

comercial (FIG. 48) e do hidrogel derivado do acetato de celulose e EDTAD (FIG. 

49), constatou-se que eles são visualmente similares e não apresentou qualquer 

poro apreciável em sua superfície. 
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5.3.3.4 Determinação de densidade do HEDTA 

 A determinação da densidade do HEDTA foi realizada através da técnica de 

picnometria utilizando-se a água como solvente à 25ºC. A densidade média do 

HEDTA sintetizado foi 1,344±0,05 g/cm3. A densidade do HEDTA sintetizado por 

SENNA (2015) apresentou densidade de 1,332g/cm3, sendo esse valor 

extremamente próximo a densidade do HEDTA sintetizado nesse trabalho.  

5.4 Análise de massa molar por GPC 

A LA foi fracionada de duas maneiras distintas, conforme item 4.3.1.1 e 4.3.1.2. 

Entretanto, após análise e estudo dos resultados se observou que o fracionamento 

ocorrido no item 4.3.1.1 não obteve variações pertinentes para um estudo mais 

aprofundado, sendo assim, para conhecimento foi apenas apresentado vide 

apêndice A. Dessa forma, os resultados discutidos a seguir serão relacionados ao 

fracionamento ocorrido no item 4.3.1.2.  

5.4.1 Cromatografia de permeação em gel (GPC)  

5.4.1.1 Curva de calibração 

A curva de calibração foi construída com o intuito de se determinar as massas 

molares médias e a distribuição de massas molares através de uma análise 

comparativa. Para isso foi utilizado um intervalo de padrões de poliestireno, que 

variaram de 2450 a 4,3x104 g/mol (FIG. 50).  

Figura 50 - Curva de calibração de padrões de poliestireno 

 

 A linearidade do método foi avaliado através de uma regressão linear, 

obtendo-se um coeficiente de correlação linear de 0,997337.  
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 Algumas discussões foram geradas em torno da utilização de padrões de 

poliestireno para se determinar massas molares de lignina, porém BOTARO (2009) 

comprovou através de uma análise comparativa entre padrões de lignina e 

poliestireno que ambos os padrões são possíveis de serem utilizados na construção 

da curva de calibração para análise da distribuição de massas molares de lignina.  

5.4.1.2 Caracterização de LAHF 

 A mistura inicial (LAHF) fracionada na coluna de GPC preparativa teve como 

composição: a lignina acetossolve (LA) extraída do bagaço de cana-de-açúcar, o 

fenol (FE), a lignina hidrolisada (LF) e o THF, como solvente. A LAHF foi preparada 

com o intuito de aumentar a heterogeneidade da amostra, já que a 

polidispersividade da LA isolada foi baixa e de difícil fracionamento. Os 

componentes da amostra antes da mistura e a LAHF foram caracterizados por GPC, 

conforme FIG. 51.  

Figura 51- Cromatograma dos componentes da mistura (LA= lignina acetossolve, 
LH= lignina acetossolve hidrolisada e FE= fenol) e a mistura (LAHF).  
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O tempo de saída da curva de GPC é inversamente proporcional a massa 

molar média, ou seja, quanto maior o tempo de saída da amostra menor será sua 



94 
 

massa molar média. Como retratado na Tabela 9 e observado na FIG. 51, o FE foi o 

componente da mistura inicial que mais retardou sua saída na curva de GPC e por 

esse motivo apresentou menores massas molares média, sendo seu tempo de saída 

mais tardio de aproximadamente 8,5 minutos, enquanto a LH foi de 

aproximadamente 7,25 minutos e a LA 6,30 minutos.  

Tabela 9 - Massa molar numérica média (Mn), Massa molar média ponderada (Mw) 
e polidispersividade (PD), dos componentes da mistura da amostra inicial e sua 

mistura. 

Amostra MW MN PD  

LA 873 457 1,91 

LH 744 522 1,43 

FE 149 141 1,05 

LAHF 757 293 2,58 

(LA= Lignina acetossolve; LH = Lignina acetossolve hidrolisada; FE = Fenol; LAHF = mistura 
de LA, LH e FE) 

FONTE: AUTOR 

A LA exibiu o menor tempo de saída na curva de GPC por apresentar cadeias 

moleculares com massas molares média maiores do que as cadeias presentes tanto 

na amostra de FE quanto na de LH.  

Pode ser observado que após a hidrólise, a polidispersividade da lignina 

diminuiu em relação a LA. Este comportamento está associado a degradação por 

hidrólise das ligações éter da lignina, presentes em maior extensão nas frações de 

maior massa molar. A diminuição de Mw da lignina LH quando comparada a LA 

mostra da mesma forma a degradação dessas ligações.  

A massa molar teórica do fenol é de 94,11 g/mol e a tabela mostra um valor 

de Mw e Mn um pouco superiores. Este fato pode estar associado a interações 

intermoleculares via ligação hidrogênio do fenol durante o processo de separação no 

interior da coluna.  

A mistura dos componentes foi realizada com o intuito de aumentar a 

distribuição de massa molar da mistura inicial (LAHF). O FE consiste em uma 

hidroxila ligada ao anel benzênico que foi selecionado devido a sua baixa massa 

molar (Tabela 9), além de ser a função orgânica mais presente na estrutura de 
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lignina de baixa massa molar. E a LA foi hidrolisada com o intuito de degradar suas 

cadeias químicas e assim chegar a uma lignina de menor massa molar.  

Dessa forma, a mistura das amostras escolhidas foi estratégica para a 

obtenção de uma amostra mais heterogênea e com maiores possibilidades de ser 

fracionada nos ensaios de GPC preparativa, visto que a LA apresentou-se 

extremamente homogênea e não poderia ser separada. 

5.4.1.3 Fracionamento por GPC em escala preparativa 

A percepção do aproveitamento da lignina por outras vias de conversão 

proporciona não só a geração de energia e calor, como também a geração de 

insumos químicos com potencial de substituição aos derivados do petróleo 

(SCHUTYSER et al., 2018). A superação de desafios para o desenvolvimento de 

tecnologias capazes de disponibilizar o potencial aromático mais abundante do 

mundo são citados pro WANG et al. (2018). Dentre os desafios encontrados, o 

principal deles é fracionamento da macromolécula de lignina. 

 O fracionamento da macromolécula da lignina tem sido descrito por muitos 

autores com o objetivo de fornecer maior homogeneidade à lignina extraída de 

diversas fontes lignocelulósicas (PARK, 2018; BOTARO et al., 2009; ZHAO, 2018; 

GOLDMANN et al., 2019; RODRIGUEZ et al., 2019; ZIKELI et al., 2016; PÉREZ et 

al., 2018).   

A Tabela 10 apresenta os resultados fornecidos pelo fracionamento da LAHF 

em cromatografia de permeação em gel, em coluna preparativa, utilizando o HEDTA 

como fase móvel, para as 11 frações coletadas.   
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Tabela 10 - Massa molar numérica média (Mn), Massa molar média ponderada (Mw) 
e polidispersividade das frações da macromolécula de lignina. 

FRAÇÃO MW MN PD 

LAHF 757 293 2,58 

F1 1026 598 1,68 

F2 792 449 1,76 

F3 882 423 2,09 

F4 818 361 2,26 

F5 764 318 2,40 

F6 665 303 2,19 

F7 661 305 2,17 

F8 649 324 2,00 

F9 744 353 2,11 

F10 728 342 2,13 

F11 740 347 2,13 

FONTE: AUTOR 

Mediante análise da Tabela 10 foi possível afirmar que o fracionamento da 

LAHF ocorreu por exclusão de tamanho. Na primeira fração coletada (F1) verificou-

se uma notória diminuição da polispersividade, bem como o aumento do Mw e Mn, o 

que indica que as ligninas de maior massa molar passaram primeiro pela coluna de 

fracionamento. A diminuição gradativa do valor de Mw e Mn até a sétima fração (F7), 

ocorre em razão do início da saída de frações com menores massas molares.  

As frações de F6 a F11 apresentaram baixa variação de polidispersividade, 

entre 2,0 a 2,19. Por apresentarem esse perfil contínuo e homogêneo, conclui-se 

que a coluna chegou ao seu limite de fracionamento e saturou. O limite de exclusão 

do HEDTA é ainda desconhecido, podendo variar de acordo com o solvente 

empregado. Sabe-se que a lignina acetossolve apresenta mais de 60% (p/p) de 

fragmentos com baixa massa molar, em média 5000 g/mol (BOTARO, 1996). Sendo 

assim, a baixa variação de polidispersividade nas frações de F6 E F11, pode estar 

ligada ao solvente empregado, THF, ou ao limite de exclusão do HEDTA ser abaixo 

de 5000 g/mol.  
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Figura 52 - Cromatograma de GPC da LAHF e das frações F1, F2, F3, F5, F8 E 
F11. 
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Algumas frações exibiram curvas de GPC claramente idênticas a fração que a 

antecede e/ou seguinte (F4, F6, F7, F10), e, em vista disso, foram ocultadas da FIG. 

52 e apresentadas no apêndice B, para conhecimento. O intervalo de saída de 

diferentes frações da coluna de fracionamento pode variar de uma fração pra outra, 

não respeitando cautelosamente o intervalo de coleta escolhido para o 

fracionamento. O que existe são intervalos de frações, frações bem próximas podem 

sair em um intervalo de tempo especifico como frações idênticas seguintes podem 

ter um intervalo de tempo especifico maior ou menor, e por esse motivo algumas 

frações acabaram tendo curvas idênticas à fração que a antecede e/ou seguinte.  

Logo na fração F1 verificou-se a eluição de LAHF, por meio da curva de GPC 

(FIG. 52), devido ao desaparecimento da curva característica de fenol na fração 

inicial (F1), como destacado no cromatograma. A F1 apresentou frações de alta 

massa molar, comprovada através do tempo de saída de 6,30 minutos e os altos 

valores apresentados de Mw e Mn (Tabela 10).  Esperava-se que a coluna de 

fracionamento separa-se por completo as frações de baixa massa molar (fenol e 

ligninas de baixa massa molar) e as de alta massa molar, porém as curvas de GPC 

distintas e a variação dos resultados de polidispersividade comprovam sua 

separação. Acredita-se que uma melhora nos parâmetros como: tamanho da coluna 

de fracionamento, tempo de coleta das frações e a utilização de outro solvente, 

como, por exemplo, a dimetilformamida, representaria uma melhor eficiência no 

fracionamento empregado.  

Os cromatogramas das frações coletadas (FIG. 52) e os resultados 

apresentados na Tabela 10 corroboram para o reconhecimento da aplicação do 

HEDTA como fase estacionária em cromatografia de permeação em gel em escala 

preparativa.  O fracionamento ocorreu de acordo com o volume hidrodinâmico da 

amostra, onde as frações de menor massa molar apresentam uma velocidade de 

descolamento menor dentro da coluna de separação quando comparadas com as de 

maior massa molar, da mesma forma que os trabalhos descritos na literatura 

(MALERE, 2011; BOTARO; CURVELO, 2009).  

5.4.2 Espectroscopia na Região do infravermelho com Transformada de 

Fourier (FTIR) 
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 O conhecimento das ligações existentes entre os monômeros de lignina que 

incluem ligações do tipo β-O-4, α-O-4, 5-5, β-β, 4-O-5, β-5, ou β-1 (Apêndice C), é 

extremamente importante, visto que o fracionamento seletivo da macromolécula de 

lignina pode gerar monômeros capazes de produzir produtos de maior valor 

agregado. Quando pouco degradada a macromolécula de lignina não apresenta uma 

quantidade tão expressiva de OH fenólico, do que quando comparado com os 

precursores de lignina. Assim, quanto maior a cadeia química da macromolécula de 

lignina, menor será a quantidade de OH fenólico presente em sua estrutura. O 

principal tipo de ligação presente entre os precursores de lignina é a ligação éter do 

tipo β-O-4, quando esse tipo de ligação é quebrada ocorre à formação de OH 

fenólico, de acordo com o exemplo citado na FIG. 53. Quanto mais degradada a 

cadeia da lignina estiver, maior será a presença de OH fenólico (BEHLING; 

VALANGE; CHATEL, 2016; DUTTA; WU; SAHA, 2014).  

Figura 53 - Mecanismo da quebra da ligação β-O-4 

 

FONTE: Adaptado de XU et al.(2014) 

 Previamente a discussão dos resultados obtidos nos espectros de FTIR das 

frações de LAHF (FIG. 55), se fez necessário compreender a estrutura química do 

fenol adicionado a mistura LAHF, bem como o fenol presente nas ligninas com maior 

grau de degradação e consequentemente menor massa molar. A FIG. 54 

apresentou o espectro de FTIR do fenol utilizado.  

β 4 
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Figura 54 - Espectro de FTIR do Fenol comercial 
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Tabela 11 - Principais atribuições do fenol 

Número de onda (cm-1) Atribuição 

3225 Estiramento –OH 

3085-3024 Estiramento Ar-H 

1476-1368 Deformação no plano O-H 

1216-1157 

612 

Estiramento C-O 

Deformação fora do plano C-OH 

FONTE: SILVERSTEIN, 2005. 

 O espectro de FTIR do fenol foi caracterizado através de cinco principais 

bandas (FIG. 54 e Tabela 11), sendo elas: Estiramento forte em 3225 cm-1 

característico de OH fenólico; estiramento de anel aromático em 3085-3024 cm-1; 

deformação no plano de O-H no intervalo de 1476-1368 cm-1; estiramento C-O no 

intervalo 1216-1157 cm-1 e deformação fora do plano de C-OH em 612 cm-1. O 

estiramento alargado de OH e o estiramento de C-O, são as principais bandas que 

diferem o fenol de outras funções orgânicas que também possuem OH em sua 

composição, como por exemplo, todos os alcoóis apresentam a banda alargada de 
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OH em aproximadamente 3300cm-1, porém para os alcoóis primários a banda de C-

O é encontrada no número de onda de 1050 cm- 1, para os alcoóis secundários em 

1100 cm- 1, terciários em 1150 cm- 1  e fenol em 1220 cm- 1, se tornando mais claro 

a presença ou não de fenol na mistura estudada (SILVERSTEIN, 2005).  

Evidenciou-se na FIG. 55 o desaparecimento do estiramento alargado 

característico de OH fenólico em aproximadamente 3500 cm-1 nas frações F1, F2 e 

F3. Esse resultado corrobora com os desfechos da FIG. 52 e Tabela 10, onde a 

fração F1 não apresentou a curva de GPC característica de fenol, bem como valores 

altos de Mw e Mn, os quais não são característicos de fenol, já que este apresenta 

baixa massa molar. As frações seguintes F2 e F3 também se mostraram distintas 

em relação à quantidade de fenol, a intensidade da curva de GPC característica de 

fenol aumenta com o decorrer do fracionamento, enquanto o Mw e Mn apresentaram 

uma diminuição característica da inclusão de lignina de baixa massa molar nessas 

frações.  

A diferença entre as intensidades de outros picos, exceto o estiramento de 

OH em 3350 cm-1 que foi discutido anteriormente, também puderam ser observadas. 

As bandas destacadas são predominantemente atribuídas à estrutura química da 

lignina, caracterizados pelo estiramento C-H alifático em 2921 cm-1, estiramento 

C=O de cetonas não conjugadas, carbonilas e grupo éster em 1716 cm-1, 

estiramento C-C e C-O em 1225 cm-1, e deformação angular em 1035 cm-1 

característico de C-O de grupo metoxil. O aumento da intensidade das bandas em 

1726 cm-1, 1225 cm-1 e 1035 cm-1 na F1 e F2, pode estar ligado à maior presença de 

lignina alta massa molar, conforme apêndice C, cuja estrutura química apresenta 

maior quantidade de grupo éster, carbonilas e cetonas não conjugadas 

(SILVERSTEIN, 2005). 
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Figura 55 - Espectro de FTIR da LAHF, F1, F2, F3 E F5 
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Através dos cromatogramas apresentados na FIG. 52, a Tabela 10 e os 

espectros da FIG. 55, conclui-se que o fracionamento ocorreu por exclusão de 

tamanho, devido à diferença do volume hidrodinâmico das frações de lignina no 

intervalo entre F1 e F11. Porém, não se descarta a chance do fracionamento ter 

ocorrido, também, por conta da interação entre o hidrogel e o fenol. O atraso da 

saída do fenol pode estar ligado ao fato que o OH presente no fenol tenha interagido 

com os anéis aromáticos presentes no hidrogel e formado pontes de hidrogênio, 

fazendo com que, o fenol apresentasse uma velocidade de deslocamento inferior 

dentro da coluna de separação.   
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6 CONCLUSÃO  

No presente estudo pode-se confirmar que o método de polpação acetossolve 

se apresenta como alternativa aos métodos atuais de extração de lignina. Sendo um 

método menos poluente, visto que seus solventes são recuperados no fim de cada 

etapa da extração e não geram compostos tóxicos. Exibe alta eficácia na obtenção 

de frações de lignina com menor índice de degradação e alta pureza. E ainda, 

possui uma alta porcentagem de rendimento quando comparado com outros 

métodos de extração citados na literatura.  

A caracterização por FTIR constatou que estrutura aromática da lignina 

acetossolve se preservou, por conta das atribuições relativas às vibrações dos anéis 

aromáticos. A análise por GPC exibiu uma baixa distribuição de massa molar e 

polidispersividade. Observou-se na curva TG um processo de degradação 

constante, sem grandes variações de perda de massa em intervalos curtos de 

temperatura, o que corrobora com os dados disponíveis na literatura quanto à 

pureza da amostra extraída. A curva DTG confirma os eventos observados na curva 

TG, uma vez que não apresentou grandes variações nas faixas de temperatura onde 

ocorre a degradação dos compostos da lignina ricos em ligações β-O-4. O que 

sugere uma amostra de lignina condensada e com boa estabilidade térmica. 

O isolamento da lignina pelo método acetossolve se apresentou 

extremamente vantajoso para a obtenção de produtos derivados de suas frações, 

por conta de sua variedade de compostos aromáticos, pureza e ainda ser 

proveniente do reuso de resíduos agroindustriais.  

 Também foi possível sintetizar e caracterizar o hidrogel derivado de acetato 

de celulose com grau de substituição 2,5 e EDTAD, empregando-o como fase 

estacionária em escala preparativa de GPC para fracionamento de lignina 

acetossolve.   

O espectro de FTIR do HEDTA demonstrou a reação de esterificação ocorrida 

entre o EDTAD sintetizado e as hidroxilas livres presentes no AC. O HEDTA 

apresentou uma densidade de 1,344g/cm3. A caracterização por MEV do AC e 

HEDTA constatou que eles são visualmente similares. A caracterização por TG 

apresentou uma diminuição da temperatura de estabilidade térmica do HEDTA 
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quando comparado com AC isolado, fato este, ocorrido por causa do afastamento 

das cadeias de AC após a formação de ligação cruzada com o EDTAD.  

A eficiência na aplicação do HEDTA como fase estacionária em cromatografia 

de permeação em gel foi comprovada através da caracterização das frações 

coletadas. As frações coletadas foram caracterizadas por GPC e FTIR e seus 

resultados corroboram para o reconhecimento do uso do HEDTA como fase 

estacionária em cromatografia por Exclusão de Tamanho. As frações de lignina 

foram fracionadas de acordo com seu volume hidrodinâmico, onde as frações de 

maior massa molar apresentaram maior velocidade de deslocamento dentro da 

coluna de separação do que as de menor massa molar, da mesma forma que os 

trabalhos descritos na literatura para outros hidrogéis.  

O fracionamento da amostra LAHF ocorreu principalmente nas primeiras 

frações coletas, entre F1 e F5, onde a polidispersividade, as curvas de GPC e os 

espectros de FTIR, corroboram entre si a efetividade da separação das frações de 

fenol e ligninas de alta massa molar. O mesmo não ocorreu entre as frações F6 e 

F11, acredita-se que por uma questão de saturação da coluna empregada e/ou 

algum parâmetro empregado como: tamanho da coluna de fracionamento, tempo de 

coleta das frações e o solvente utilizado, que devem ser estudados mais 

detalhadamente em trabalhos futuros.  

7 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 Este trabalho apresentou a viabilidade da utilização do hidrogel derivado de 

acetato de celulose e EDTAD (HEDTA) como fase estacionária em cromatografia de 

permeação em gel pra fracionamento da lignina extraída do bagaço de cana-de-

açúcar.  Porém, requer um estudo mais detalhado de sua aplicação variando: 

tamanho de coluna, solvente, intervalo de coleta das frações e, até mesmo, variando 

o polímero empregado para ser fracionado. 

 Um estudo comparativo da aplicação, eficiência e custo do HEDTA e 

SEPHADEX LH 20 seria extremamente interessante, já que o SEPHADEX LH 20 é o 

hidrogel mais utilizado como fase estacionaria em GPC para fracionamento de 

polímeros do mundo. 
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APÊNDICE 

Apêndice A – Cromatograma do fracionamento 4.3.1.1 
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Apêndice B – Cromatograma complete de todas as frações de lignina obtidas   
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Apêndice C - Principais tipos de ligações presentes na estrutura da lignina 
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