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Isolation and Characterization of Acetosolv Lignin Present in Sugarcane Bagasse

Abstract: The lignin present in the vegetal tissues of the sugarcane bagasse is an interesting material due to its aromatic
characteristics. Particularly in Brazil, studies involving the extraction of lignin from sugarcane bagasse have been widely
researched due to the high volume of bagasse generated in our country. Recent studies have shown that after isolation,
lignin is a raw material that can be used as a pesticide, solution stabilizer and particularly for the production of phenolic resin
partially replacing phenol. The present study aimed to isolate and characterize the lignin present in sugarcane bagasse by the
acetosolv pulping method. The sugarcane bagasse was pre-treated to remove organic and hot water-soluble extracts, and
then acetic (solvent) and hydrochloric (catalyst) acids and water at the temperature were used. boiling point for the isolation
of lignin by the acetossolve process. The obtained lignin was characterized by chemical performance analysis, Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), gel permeation chromatography (GPC) and thermogravimetry (TGA). The extraction
yield of lignin acetosolv was 19.95 % under total sugarcane bagasse. In the lignin FTIR spectrum the stretch range between
1594 and 1511 cm* confirm the preservation of the aromatic structure. GPC analysis demonstrated a low polydispersity of
lignin acetosolv. TGA analysis showed no residues above 600°C, indicating high content of organic material, confirming the
purity of the extracted sample. It is concluded, therefore, that the acetossolve pulping method for lignin extraction may be
an efficient alternative, in view of the processes traditionally employed if fibers, not wood (sugarcane bagasse) are used. The
fact that it is a process that does not use pressure combined with the possibility of recovering inputs by simple evaporation,
makes the acetosolv competitive and with less environmental damage than other traditional processes.

Keywords: Lignin; acetosolv pulping; sugarcane bagasse.

Resumo

Alignina presente nos tecidos vegetais do bagago da cana é um material interessante devido as suas caracteristicas aromaticas.
Particularmente no Brasil, estudos envolvendo a extragdo de lignina do bagacgo de cana tém sido amplamente pesquisados
devido ao alto volume de bagago gerado em nosso pais. Estudos recentes demonstraram que, ap6s o isolamento, a lignina
é uma matéria-prima que pode ser usada como pesticida, estabilizador de solugdo e particularmente para a produgdo de
resina fendlica, substituindo parcialmente o fenol. O presente estudo teve como objetivo isolar e caracterizar a lignina
presente no bagaco de cana-de-agUcar pelo método de polpagdo acetossolve. O bagago de cana-de-agucar foi submetido
a um pré-tratamento para a remogdo de extrativos organicos e extrativos solUveis em agua quente, e posteriormente,
utilizaram-se os acidos acético (solvente) e cloridrico (catalisador), e 4gua na temperatura de ebuligdo, para o isolamento da
lignina, pelo processo acetossolve. A lignina obtida foi caracterizada por andlise quimica de rendimento, espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), cromatografia de permeagdo em gel (GPC) e termogravimetria
(TGA). O rendimento da extragdo de lignina acetossolve foi de 19,95 % sob o total de bagago de cana-de-agucar. No espectro
de FTIR da lignina o intervalo de estiramento entre 1594 e 1511 cm™ confirmam a preservagdo da estrutura aromatica. A
analise por GPC demonstrou uma baixa polidispersividade da lignina acetossolve. A analise de TGA ndo apresentou residuos
acima de 600°C, indicando alto teor de material organico, confirmando a pureza da amostra extraida. Conclui-se, portanto,
que o método de polpagdo acetossolve para a extragdo de lignina pode ser uma alternativa eficiente, frente aos processos
tradicionalmente empregados caso fibras, ndo madeiras (bagago-de-cana por exemplo) sejam utilizadas. O fato de ser um
processo que ndo utiliza pressdao combinada com a possibilidade de recuperar insumos por evaporagdo simples, torna o
acetossolve competitivo e com menos danos ambientais que outros processos tradicionais.

Palavras-chave: Lignina; polpagdo acetossolve; bagaco de cana-de-agucar.

* Universidade Federal de S3o Carlos, Rodovia Jodo Leme dos Santos, Km 110, CEP 18052-780, Sorocaba-SP, Brasil.

M jessica_rodriguues@yahoo.com.br
DOI: 10.21577/1984-6835.20200069

Rev. Virtual Quim. |Vol 12| |No. 4| |867-877]


http://rvq.sbq.org.br
http://dx.doi.org/10.21577/1984-6835.20200069

Volume 12, Niumero 4

Julho-Agosto 2020

Revista Virtual de Quimica
ISSN 1984-6835

Isolamento e Caracterizagdao de Lignina Acetossolve Extraida do
Bagaco de Cana-de-Agucar

Jéssica S. Rodrigues,®*
0. Silva,®

Karina P. Carmo,®
Vitor Lima,?

Roberta R. M. de Freitas,*® Joelen

Vagner R. Botaro?®

@Universidade Federal de Sdo Carlos, Rodovia Jodo Leme dos Santos, Km 110, CEP 18052-780, Sorocaba-
SP, Brasil.
b Universidade Federal de Ouro Preto, R. Diogo de Vasconcelos 122, CEP 34400-000, Pilar,
Ouro Preto -MG, Brasil.

*jessica_rodriguues@yahoo.com.br

Recebido em 23 de Abril de 2019. Aceito para publicagéio em 25 de Maio de 2020.

1. Introdugao

2. Materiais e Métodos
2.1. Materiais

2.2. Pré-tratamento do bagaco de cana-de-agucar

2.3. Caracterizacdo do bagaco de cana-de-acgucar

2.4. Polpagao acetossolve

2.5. Rendimento do processo de extracdo da lignina

2.6. Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de fourier (FTIR)

2.7. Cromatografia de permeacdo em gel (GPC)

2.8. Termogravimetria (TG)

3. Resultados e Discussao
3.1. Rendimento da extracao da lignina

3.2. Analise da estrutura da lignina acetossolve

3.3. Distribuicdo de massa molar
3.4. Analise Termogravimétrica

4. Conclusao

1. Introducao

Atualmente o Brasil é considerado o maior
produtor de cana-de-aglcar do mundo, com cerca
de 620 milhdes de toneladas processadas na
safra 2018/2019, o que o torna o maior gerador
de biomassa desse tipo de matéria-prima.l O
esgotamento gradual de combustiveis fésseis, a
conscientizacdo ambiental e as legislacbes mais

rigorosas motivaram o surgimento de processos
sustentaveis de reaproveitamento da biomassa
lignoceluldsica, ndo apenas para o desenvolvimento
de combustiveis de segunda geracdo, mas também
para a obtencdo de produtos quimicos de maior
valor agregado. Consequentemente, o estudo,
desenvolvimento e a insercdo de biorrefinarias no
contextoindustrialatualsetornamindispensaveis.??

As biorrefinarias convertem integralmente as
biomassas lignocelulésicas em produtos de maior
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valor agregado, como: biocombustiveis, produtos
guimicos e outros materiais.?* A implementacdo
de biorrefinarias além de ter como ponto central
o controle do envio de residuos poluentes para
0 meio ambiente se torna economicamente
vantajosa ja que limitaria a alta dependéncia de
matéria-prima de origem fdssil, e, ainda reduziria
o custo, pela utilizacdo de um material, como
por exemplo, a lignina, que tradicionalmente é
gueimada para a geragdo de energia.**

A lignina é frequentemente utilizada na
industria de produgdo de papel e celulose para
a geracao de calor mediante sua queima, por
conta do seu elevado teor energético.’ A limitada
aplicacao da lignina se deve as propriedades
indesejaveis para a geracdo de produtos de
maior valor agregado como: estrutura amorfa
e extremamente complexa, baixa solubilidade
em solventes organicos e ampla distribuicdo de
fracdes com diferentes massas molares.®

Alguns estudos visam uma forma de isolar
e fracionar a macromolécula de lignina para
se obter fracBes mais homogéneas e menos
complexas.”® A presenca de unidades aromaticas
e fendlicas reativas, apds isolamento da lignina,
desperta o interesse para o desenvolvimento
de produtos derivados, como: estabilizantes

para plasticos, resinas fendlicas, benzeno,
dispersantes, antioxidantes, pesticidas e carvao
vegetal >3

As propriedades fisicas e quimicas da lignina
dependem diretamente da espécie vegetal
estudada e da técnica adotada para a extragdo
desta. Apolpacdo acetossolve, método de extragado
de componentes lignoceluldsicos empregado
neste trabalho, é uma das vertentes dos processos
organossolve, os quais sdo realizados através
da mistura de solventes organicos e agua, sob a
temperatura de ebulicdo da mistura.’*

Por meio da polpac¢do acetossolve é possivel
obter uma amostra de lignina com alto teor de
pureza, baixo percentual de degradacao, baixo
teor de sélidos inorganicos e sem compostos de
enxofre, o que eventualmente nao ocorre para a
amostra de lignina extraida pelo processo Kraft.*
Além de se obter uma amostra de lignina com
todas as caracteristicas descritas anteriormente,
por meio desse processo, também é possivel
recuperar parcialmente o solvente utilizado
durante a extracao da lignina, logo, um processo
ambientalmente correto e economicamente
vidvel.141¢
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Wang et al.®* em seu trabalho, apresentaram
a importancia e as metas necessarias para a
valorizacdo da lignina como fonte parcial de
substituicdo dos recursos fdsseis utilizados
atualmente e, também, como fonte de fenol,
aromaticos e carbonos para a produgdo de
produtos de maior valor agregado. As metas
descritas pelos autores sdo: obtencdo de lignina
com alto teor de pureza, andlises quimicas
avancadas para caracterizagdo quantitativa
precisa dos processos de transformacdo quimica e
abordagensinovadoras para aplica¢do da lignina.®

O presente trabalho teve como objetivo propor
uma metodologia com potencial de sanar uma
das metas descritas por Wang et al.,** a obtencdo
de uma amostra de lignina com alto teor de
pureza. Sendo assim, esse trabalho apresentou
de forma detalhada o isolamento e caracterizacao
da lignina extraida do bagag¢o de cana-de-agucar
pelo método de polpagdo acetossolve com a
finalidade de se obter uma lignina com baixo
indice de degradacdo, alto rendimento e alto teor
de pureza.

2. Materiais e Métodos

2.1. Materiais

Reagentes: cicloexano 99,66 % PA; alcool etilico
99,8 %; acido acético 99,8 % PA; acido cloridrico
36,46 %; acido sulfurico 98,08 %; clorito de sodio
80 % e hidroxido de sodio 97 %.

2.2. Pré-tratamento do bagaco de cana-de-agticar

O pré-tratamento do bagaco de cana-de-
acucar foi realizado de acordo com as normas
ASTM D1110-84 (American Society for Testing and
Materials)'” e TAPPI T204 cm-97 (Preparation of
wood for chemical analysis)'®, para a retirada dos
extrativos sollveis em agua quente e extrativos
soltveis em solventes organicos, respectivamente.

2.3. Caracterizacao do bagaco de cana-de-agticar

A determinacao do teor de umidade do bagaco
de cana-de-aglcar, previamente seco e moido, foi
realizada de acordo com a ABNT NBR 14929:2017
(Associacdo Brasileira de Normas Técnicas)®,
sendo averiguada antes e apds cada analise e/ou

Rev. Virtual Quim. |Vol 12| |No. 4| |867-877|



Va

processo quimico, para se obter o valor real de
fibra utilizada em cada processo, em gramas, sem
a porcentagem de agua presente no material.

O teor de cinzas, teor de lignina Klason, teor
de a-celulose e teor de holocelulose foram
realizados de acordo com as normas ASTM
D1102-84,° ASTM D1106-96,* ASTM D1103-60?%
e ASTM D1104-56% respectivamente. O teor de
hemicelulose foi calculado através da subtracdo
do teor de holocelulose e a-celulose.?*

2.4. Polpagao acetossolve

O processo acetossolve de polpacgdo inclui a
utilizacdo de 20 gramas de massa seca e pré-tratada
conhecida de bagaco e uma mistura de acido
acético/agua e acido cloridrico como catalisador.
Foi utilizada uma propor¢cdo de massa/solucdo
de 1/12, de acordo com Botaro,”® onde 93% da
solugdo foi composta por acido acético, 0,135%
acido cloridrico e 6,87 % de agua destilada.

Em um baldo reacional de 1000 mL foram
adicionados agua, acido acético, acido cloridrico
e por ultimo o bagaco de cana-de-acgucar. O baldo
reacional foi ligado a uma coluna de condensacgao
e sob aquecimento em banho-maria de dleo
vegetal a 802C. Apds a ebulicdo da mistura o
sistema foi mantido por 3 horas.

A mistura presente no baldo reacional foi
filtrada em funil de Biichner e lavada com pequenas
guantidades de acido acético. O filtrado, também
conhecido como licor negro, foi evaporado em
rotaevaporador até apresentar um volume de
50 mL (Licor negro concentrado) e, em seguida,
gotejado em 500 mL de 4gua. A lignina precipitada
nessa etapa foi filtrada e seca em estufa a 602C.

A rotaevaporacdo do filtrado obtido durante
a polpacdo acetossolve gerou dois subprodutos
diferentes: o licor negro concentrado e os solventes
da polpacdo, separadamente. Como mencionado
anteriormente, o licor negro concentrado foi
utilizado para a precipitacao da lignina. E a solugao
dos solventes da polpacdo foram armazenados
para utilizagOes futuras.

Como enunciado, os solventes da polpagao
acetossolve  conseguem  ser  recuperados
parcialmente, cerca de 90%, durante a
rotaevaporacao. Para a reutilizacdo desses solventes
em outras polpagOes acetossolve, se faz necessario
corrigir a concentracao de HCl, essa correcdao pode
ser feita por meio de um eletrodo ion seletivo para
cloreto. 2%
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2.5. Rendimento do processo de extragdao da
lignina

O rendimento do processo foi calculado
baseando-se na massa inicial da fibra seca e pré-
tratada e na massa final de lignina precipitada de
acordo com a Equacao 1.

Rendimento = m1/m2 x100 (1)

Onde: ml1l= massa seca de lignina (g); m2=
massa inicial de bagaco de cana-de-aglcar seca
(g); Rendimento= rendimento de lignina no
processo de polpagdo acetossolve (%).

2.6. Espectroscopianaregidaodoinfravermelho
com transformada de fourier (FTIR)

O equipamento utilizado foi o modelo Perkin
Elmer Spectrum 400 FT-IR Spectrum 400FT Mid-
IR, com varredura de 500 e 4000cm™, com reflexdo
total atenuada (ATR). Os espectros foram obtidos
através do Ominic software (Thermo Scientific,
USA) e foram plotados no Origin Pro 8.0.

2.7. Cromatografia de permeag¢ao em gel (GPC)
2.7.1. Curva de calibracao

Para a construgao da curva de calibragao foram
utilizados padrées de poliestireno (PS). As massas
molares dos padrdes de poliestireno utilizadas foram
6,4x10%, 9,1x10% 1,81x10% 3,79x10%e 4,3x10* g/mol.

Para a andlise do poliestireno comercial foi
utilizado 20 pL de solugdo de PS 1 mg/0,2mL em
THF, com fluxo de 1 mL/min, pressdo de 22 bar,
em temperatura de 30°C para a bomba isocrética e
409C para o detector de indice de refragdo. A coluna
GPC/SEC empregada nos experimentos foi da marca
Agilent Technologies, modelo PLgel 10pum 103A.

2.7.2. 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 construcdo da curva de calibragao.

2.8. Termogravimetria (TGA)

O equipamento utilizado foi da marca Perkin
Elmer,modeloPyris1 TGA, localizadonolaboratério
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de materiais lignocelulésicos da Universidade
Federal de Sdo Carlos (UFSCar - Campus Sorocaba),
a uma razdo de aquecimento constante de 102C/
min até 8002C, sob atmosfera oxidante e mantido
em um fluxo de 50 mL/min de ar sintético.?”3?

3. Resultados e Discussao

3.1. Rendimento da extracdao da lignina

De acordo com as analises quantitativas para
determinacdo da composicdo quimica, o bagaco
de cana-de-agucar apresenta um teor de 20,09 %
de lignina (Tabela 1), em base seca. Esse resultado
estadeacordocomaliteratura que descreve teores
médios em torno de 23 %.33-% Conhecidamente,
o teor de lignina nas plantas em geral depende
de fatores como clima, disponibilidade de agua,
micronutrientes e entre outros. O processo
acetossolve utilizado apresentou, em média, um
rendimento em massa de 3,99 gramas de lignina
seca, para cada 20,0 gramas de fibras de bagaco,
0 que representa um rendimento muito favoravel
mostrando a retirada da lignina em quase sua
totalidade.

De forma comparativa, outros métodos para a
extragdo da lignina do bagaco de cana-de-acgucar
podem apresentar valores de rendimento mais
baixos.?”3% Pelo método de polpacdo alcalina,?
foi obtido o rendimento de 13 %,*® enquanto
gue o método de deslignificagdo por meio do
processo de carbonato de sddio*® foram obtidos
trés tipos diferentes de lignina em cada etapa
do processo e os rendimentos de 7,2 %; 5,5 %
e 6,2%, (para lignina alcalina, lignina oxidada e
lignina acetilada, respectivamente). Ainda, pelo
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método de isolamento sequencial por dioxano
alcalino® o rendimento obtido foi de 7,2 % de
lignina com base no bagaco de cana-de-agucar
total seco.*

Além de ser um método promissor quando se
considera a recuperacao de grande parte do licor
branco utilizados na polpacao, aproximadamente
90 %, apresenta um controle maior sob a
precipitacdo da lignina extraida, devido ao
processo ocorrer em meio aquoso, enquanto em
outros processos sua precipitacdo é feita através
da acidificagdo do meio.3! Se comparado com
o processo Kraft, este ultimo também recupera
uma grande parte dos insumos iniciais. Porém
os gastos energéticos envolvidos nas caldeiras
de recuperagao superam e muito os gastos para
recuperacdo do licor branco acetossolve.*?

3.2. Andlise da estrutura dalignina acetossolve

O espectro de FTIR da lignina acetossolve
extraida foi representado na Figura 1. O espectro
de FTIR apresentou os principais grupos funcionais
e a preservagao da estrutura aromatica da lignina
acetossolve extraida.

O espectro de FTIR da lignina acetossolve nao
apresentou grupos funcionais relativos a impurezas
e/ou compostos inorgdnicos, que corroboraram o
controle experimental do presente estudo.

Ainda, o espectro, Figura 1, apresentou
similaridade com os estudos de caracterizagdo de
lignina encontrados na literatura de acordo com
Oliveira,*”® Quinelato,* Chen et al.* e Gambarato.*

De acordo com a Figura 1 e a Tabela 2, os
principais picos encontrados no espectro foram:
estiramento em 3379 cm™® que ocorreu devido
a presenc¢a de hidroxilas; intervalo de 2840 a
3000cm™ caracterizado pelo estiramento de

Tabela 1. Composicdo quimica do bagaco de cana-de-acgucar

Componentes %
Cinzas* 2,07+0,01
Umidade* 8,23%0,23
Extrativos soluveis em agua 12,85+0,42
Extrativos soltveis em cicloexano/etanol 1,59+0,15
Lignina Klason total* 20,09+0,24
a-celulose* 51,47 + 2,00
Holocelulose* 79,48 + 2,56
Hemicelulose* 28,01 + 2,28

*Analise feita com o bagago seco apds pré- tratamento
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C-H alifdtico presente em grupos metilicos
e metilénicos; pico médio em 1704 cm?
representando o estiramento de C=0 em cetonas
ndo conjugadas, carbonilas e grupo éster;*
em 1594 cm™ ocorreu o estiramento de C-C do
esqueleto aromatico e estiramento de C=0;
1511 cm foi atribuido as vibrages do esqueleto
aromatico; 1221 cm™ ocorreu o estiramento do
tipo C-C e C-0; 1113 cm™ o estiramento C-C e
C-O em grupos éster conjugados; 1027 cm™ foi
caracterizado pela deformag¢do no plano de C-H
aromatico e deformacdo C-O em alcoois primarios,
e em 833cm? caracteristico de deformacdo do
tipo C-H fora do plano nas posi¢des 2, 5 e 6 de
unidade Guaiacila.

Rodrigues, J. S. et al.

No espectro da Figura 1 o estiramento em 1594
cm?, atribuido ao estiramento de C-C do esqueleto
aromatico e estiramento C=0, e o estiramento
em 1511 cm?, relativo as vibragdes dos anéis
aromaticos, juntos comprovaram que a estrutura
aromatica da lignina acetossolve foi preservada
apds o processo de polpacdo acetossolve.”

3.3. Distribuicao de massa molar

A andlise da cromatografia de permeacgdo em
gel (GPC) possibilitou observar a distribuicdo da
massa molar (Figura 2) e sua polidispersividade
(Tabela 3), andlises quais interferem diretamente
nas propriedades fisicas dos polimeros.
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Figura 1. Espectro obtido por espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) da lignina extraida do bagago de cana-de-agucar

Tabela 2. Bandas presentes no espectrodelignina e suas respectivas atribuicdes***

Numero de onda (cm™)

Atribuigcoes

3440 -3375
3000
2936-2850
1720-1700
1675-1660
1603-1514
1470-1460
1430-1415
1270
1221-1230
1140

1060 -1030
865-815

Estiramento de grupos hidroxilicos O-H
Estiramento C-H em grupos metilicos e metilénicos
Estiramento C-H alifatico
Estiramento C=0 em cetonas ndo conjugado, carbonilas e grupos éster
Estiramento C=0 (conjugado)
VibragGes do esqueleto aromatico C=C
Deformacdo angular C-H de CH, E CH,

Vibragdo do esqueleto aromatico combinado com deformagdo C-H no plano
Vibragao do anelguiacilicos, influenciada por estiramento C=0
Estiramento C-C e C-O
Estiramento de C-O de dlcoois secunddrios
Deformacdo angular C-O do grupo metoxil

Deformacdo de C-H aromatico fora do plano

Rev. Virtual Quim. |Vol 12| |No. 4| |867-877]|



Rodrigues, J. S. et al.

Va

Sinal do detector

Tempo (minutos)

Figura 2. Cromatograma da lignina acetossolve (LA) original obtido da biomassa de bagaco-de-cana

Por intermédio do cromatograma foi possivel
verificar que o tempo de retencdo da lignina
acetossolve manteve-se no intervalo entre 7 e
9 minutos, Figura 2, com a presenca de apenas
um pico pouco alargado, caracteristico de baixa
polidispersividade. Nota-se também, que se trata de
um cromatograma preferencialmente monomodal.

A lignina acetossolve extraida do bagaco
de cana-de-agUcar através do método de
polpacdo organossolve apresentou uma baixa
polidispersividade. De acordo Faris,® a baixa
polidispersividade da lignina pode levar a uma maior
solubilidade em solventes organicos, facilitando
assim sua utilizacdo para a obtencdo de produtos
com alto valor agregado, j4 que normalmente a
lignina é bastante insoltuvel em solventes organicos.
O grupo hidroxila fendlica é o grupo mais importante
para aplicagdes de lignina e normalmente aparecem
em maior quantidade em ligninas de baixa massa

molar,* e por esse motivo, pode ser mais facilmente
utilizada como matéria-prima na producao de alguns
compostos de baixa massa molar, como a vanilina,
aromaticos hidroxilados, quininas, aldeidos e acidos
alifaticos.”®%®

Bertolo et al.,*® realizaram a extra¢do da lignina
do bagaco de cana-de-acucar pelo tratamento
alcalino e organossolve. Pela analise de GPC,
com o solvente DMSO, a lignina organossolve
apresentou Mw trés vezes menor em comparagao
com a lignina alcalina. A polidispersividade da
lignina alcalina foi maior, de 5,6, enquanto a
lignina organossolve foi de 2,12. Isso indica que
as ligninas extraidas em meio alcalino sdo mais
heterogéneas. Ja a polidispersividade encontrada
neste trabalho foi menor em relacdo ao Bertolo
et al.,,*® isso pode ser justificado pela diferenca
de solventes utilizados na andlise de GPC. Ja
o trabalho realizado por Botaro e Curvelo,” a

Tabela 3. Valores de massa molar média e polidispersividade

Massa molar média

g/Mol

Mp

PD (Mw/Mn)

922
741
1039
1404
1350
1,402

(Mn= Massa molar numérica; Mw = Massa molar ponderal média; Mz = Massa molar Z média; Mv = Massa molar viscos-

imétrica média e PD = Polidispersividade)
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polidispersividade da lignina acetossolve foi 1,76
(utilizando o solvente Dioxano), valor préximo ao
encontrado neste trabalho, 1,4.

3.4. Analise Termogravimétrica

A andlise térmica apresentou curvas de TGA
e DTG para a degradacgdo térmica da amostra de
lignina acetossolve.

A degradagdo 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 (Figura 3).

Na faixa de temperatura entre 50°C a 120°C
ocorre perda de massa de aproximadamente 3 %,
gue pode ser atribuida a desidratacdo da amostra.
Isso pode ser sugerido devido ao fato de que apds
este evento a massa se mantém sem variagdo
acentuada até a temperatura de 195°C.

Entre 195°C e 290°C ocorre a perda de 8 %
da massa, resultante de possiveis carboidratos
presentes na estruturada lignina apds o processo
de extracdo acetossolve,® além de gases e
clivagem das ligacdes B-O-4. A lignina do bagaco
de cana-de-agucar extraida através do método
acetossolve apresentou caracteristicas de um
material com maior pureza quando comparado
aos dados encontrados na literatura para outras
investigacGes a partir de lignina extraidas através
do método Kraft.52°3

Portanto, era esperado que ndo ocorresse
uma perda de massa acentuada nessa faixa de
temperatura, conforme observado por Martin-

Rodrigues, J. S. et al.

Sampedro et al, em diferentes trabalhos de
avaliacdo do comportamento térmico de ligninas
organossolve extraidas de Robinia pseudoacacia L.
e Populus alba L.%3

Houve uma pequena perda de massa no
patamar de 290°C a 330°C de aproximadamente
3,5% que pode ser atribuido a degradagdo da
lignina na quebra das ligagdes B-O-4, conforme
apresentado por Kim** no estudo da degradacdo
térmica da lignina obtida da madeira de alamo
(Populus albaglandulosa).

Apds este patamar, pode-se observar uma
grande perda de massa, por volta de 34 %, no
intervalo de 330°C a 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 variagdes
caracteristicas de degradacdo de diferentes grupos
presentes na lignina. Essa caracteristica pode ser
atribuida a degradacdo da maior fragdo de lignina
considerada pura, ou com menor percentual de
impurezas e carboidratos residuais e quebra das
ligacdes C-C, B- B e B-0-4.

No intervalo de 480°C a 570°C a DTG
apresentou um pico bem definido, caracterizando
o término da variacdo mais intensa de perda de
massa. Nessa faixa de temperatura acredita-se
que a degradacdo da lignina ocorre através da
condensacdo e polimerizacdo, resultando apenas
em compostos inorganicos em baixa quantidade e
carvao vegetal resultante das ligacdes C-C que sao
mais estaveis termicamente.>>>*Em temperaturas
acima de 600°C até 800°C nao foram observadas
variagoes significantes de perda de massa.

100
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600 900
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Figura 3. Analise térmica da lignina acetossolve obtida da biomassa de bagaco de cana-de-agucar
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4. Conclusao

No presente estudo pode-se concluir que o
método de polpacdo acetossolve se apresentou
como uma alternativa eficiente para a extracao
de lignina, pois foram obtidos compostos
aromaticos, de elevada pureza, com baixo indice
de degradacdo térmica e elevado rendimento.
Sendo um método menos poluente, visto que
seus solventes sdo parcialmente recuperados
no fim de cada etapa da extracdo e ndo geram
compostos téxicos.

Os métodos de caracterizagdo da lignina
extraida se mostraram também eficientes.
O processo FTIR demonstrou que estrutura
aromatica da lignina acetossolve se preservou,
por conta das atribuicOes relativas as vibracoes
dos anéis aromaticos. A analise por GPC exibiu
uma baixa distribuicdo de massa molar e
polidispersividade.

Com relacdo as curvas de TG e DTG, observou-
se um processo de degradacdo constante, mas
sem grandes variacdes de perda de massa em
intervalos curtos de temperatura. A curva DTG
corroborou os eventos observados na curva
de TG, uma vez que ndo apresentou grandes
variacOes nas faixas de temperatura onde ocorre
a degradacdo dos compostos da lignina ricos
em ligacOes B-0O-4. Desta forma, foi possivel
definir que o produto da extracdo acetossolve foi
uma amostra de lignina condensada e com boa
estabilidade térmica.
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