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RESUMO

Titulo: Extracdo de Lignina do residuo de casca de arroz pelo Método
Organossolve.

Autor: Marcelo Pereira da Rosa

Orientador: Prof. Dr. Paulo Henrique Beck

O presente trabalho realizou a extracdo da lignina de residuos da casca de arroz
oriundos de processamento industrial regional. Para a extragao foi aplicado uma
metodologia chamada Organossolve, num processo modificado pelo uso de pressao
atmosférica. Foi usada como solucdo extratora de etanol/agua com as concentracées
de etanol variando de 25 a 100% v/v. Foi utilizado como promotor para as extracoes,
acido sulftrico concentrado, em propor¢cdes que variaram de 0,5 a 3,0% v/v e com
tempo de refluxo de 24 horas. Os rendimentos variaram de 3 a 48% em quantidade de
lignina determinada pelo método Klason, sendo que 0s experimentos com menores
guantidades de etanol e promotor (acido) apresentaram o0s menores rendimentos.
Enquanto, o maior rendimento, de 48% foram com 75% v/v de etanol e 3% v/v de acido
sulfdrico. As amostras foram caracterizadas através de andlises térmicas,
espectrofotométricas e cromatogréaficas. Essas técnicas revelaram que as extracfes
geraram ligninas com estruturas muito semelhantes. A Espectroscopia de
Infravermelho apontou 0s principais grupos organicos, e também pode ser constatada
predominancia de estruturas Guaiacilas nas ligninas extraidas. O UV demonstrou que
todas as ligninas apresentaram baixa presenca de contaminantes com a banda de
adsorbancia mais intensa em 280 nm, conforme esperado para ligninas. Enquanto as
analises térmicas apresentaram um range longo e linear de perda de massa,
resultando em uma boa estabilidade térmica e um T4 70 a 90°C. As massas molares
ficram dentro do esperado para este tipo de extragcdo e pode-se observar uma baixa
(<2) polidispersividade para todas as amostras analisadas. O método assim
apresentou-se como uma boa possibilidade para reaproveitamento de um coproduto

abundante, gerando ligninas com bom rendimento e grande homogeneidade estrutural.

Palavras-Chaves: Lignina, Casca de arroz, refluxo, caracterizacéo, reaproveitamento.
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ABSTRACT

Title: Lignin extraction of rice husk residue by Organosolv Method.

Author: Marcelo Pereira da Rosa
Advisor: Prof. Dr. Paulo Henrique Beck

In this work has made the extraction of lignin from waste rice husk coming from regional
industrial processing. To the extraction was applied a methodology called Organosolv in
a process modified by the use of atmospheric pressure. It was used as the extraction
solution a mixture of ethanol / water with ethanol concentrations of the 25 to 100% v/v.
Was used as promotor media for the extractions, concentrated sulfuric acid, in
proportions of the 0.5 to 3.0% v/v in reflux by 24 hours. Yields were between 3 and
48% in the amount of Klason lignin analyzed. The tests with minor amounts ethanol and
promoter (acid) had lower yields, while the highest yield has found in the extraction
solutions with 75% v/v of ethanol and 3% of catalyst. The samples were characterized
by thermal analysis, spectrophotometric and chromatographic, these techniques
revealed that the extracted lignin has presented very similar structures in all tests.
Infrared spectroscopy indicated the principal organic groups and showed predominance
of Guaiacyl structures in the extracted lignins. The analysis of UV-vis showed that all
samples had low quantity of contaminants with the more intense band of absorbance in
280 nm, as expected for lignin. The thermal analysis showed a long curve of mass loss,
and this is due of good thermal stability. The calculated results for Tg stayed between
70 to 90 ° C. The molar masses presented values like was expected for Organosolv
Method and can observe a low (<2) polydispersity for all samples. This method
represented a good chance to reuse an abundant co-product like the rice husk and

obtention of lignins too, with good yields and excellent structural homogeneity.

Keywords: Lignin, Rice husk, Organosolv, characterization, reflux, reuse.



1. INTRODUCAO

A busca por atender as demandas de uma sociedade em crescimento
populacional e crescente aumento no consumo, tem levado a agroindustria a buscar
maneiras de ampliar e melhorar os métodos de producdo. Em decorréncia disso, o
crescimento da utilizacdo de fontes néo renovaveis e geracdo de residuos crescem
junto inevitavelmente. Isso faz com que o desenvolvimento de novas técnicas que
gerem um melhor aproveitamento desses residuos cres¢a de forma a manter esse ciclo
de crescimentos sustentavel a longo prazo'. Dentre as biomassas lignocelulésica,
podemos destacar a casca de arroz hoje como um residuo da producéo agroindustrial.
Este residuo apresenta-se em grande disponibilidade, sendo um substrato com elevado
potencial energético, principalmente por ser rico em lignina, celulose e hemicelulose **.

Os principais entraves para a extracdo dos componentes da casca do arroz sao
a baixa porosidade, elevada cristalinidade da celulose, além da barreira fisica oriunda
da estrutura fibrosa e do elevado teor de silica. Diversos tratamentos quimicos séo
utilizados para romper a estrutura de fibras vegetal e extrair a celulose (Processo Kraft,
Sulfito, Organossolve, etc.). Tais tratamentos sdo denominados processos de
deslignificacdo e consistem basicamente na despolimerizacdo e solubilizacdo da fracédo
amorfa da fibra (lignina e hemicelulose)®. O objetivo desses processos é a obtencédo de
celulose, no entanto nos ultimos anos, a lignina vem recebendo uma atencdo maior,
seja pensando no seu processo de extracdo, como em processos de modificacdo de
sua estrutura®.

A lignina, junto com a celulose e a hemicelulose, sdo os polimeros mais
abundantes do planeta, estima-se que sua producéo anual esteja por volta de 10 a 50
bilhdes de toneladas’. Nas plantas é encontrada ligada quimicamente & celulose e
hemicelulose, possuindo a funcdo de fornecer rigidez e protecéo a célula vegetal. Sua
estrutura é formada por uma “rede de anéis” aromaticos, unidos por ligacao éter e C-C
de maneira aleatdria e isso torna sua extracdo e caracterizacdo extremamente
complexa. A lignina é considerada um subproduto da industria de celulose e é usada

para gerar energia na planta industrial através de sua queima®.



Na literatura sdo escassas, as metodologias viaveis para extracdo da lignina
sem alteracdo da sua estrutura original®. A estrutura quimica das ligninas extraidas é
dependente do tipo de vegetal e do processo de extracdo. Apesar disso, muitos
estudos ja foram desenvolvidos e apontam muitas possibilidades de aplicagdo na
producdo de adesivos®, insumos quimicos'®, producdo de filmes™, como agente
dispersante em cimentos®?, como agente quelante na remocéo de metais pesados da
agua™, entre outras possibilidades. Diante disso, vem se tornando cada vez mais
importante o desenvolvimento e estudo de novos processos de extracdo, além do
aprimoramento dos ja existentes de forma a aproveitar todos os componentes da
biomassa vegetal: Celulose, hemicelulose e lignina.

Ha uma literatura limitada no que diz respeito a extracdo da lignina da casca de
arroz. A maior parte dos trabalhos foca no aproveitamento das cinzas (silica), pois
grande parte da casca é queimada tendo essa silica como rejeito*. Além dos aspectos
ambientais ligados ao descarte e queima desse residuo, a busca por diferentes
aplicacoes, traz novas opg¢bes para producdo de compostos importantes que hoje
apresentam os derivados de petréleo como principal fonte de obtencéo.

Um dos processos mais recentes de deslignificacdo, chamado Organossolve
ainda possui a aplicacao limitada em termos de obtencédo de celulose ou lignina. Ele se
utiliza de solventes orgéanicos, catalisadores, pressédo e temperaturas altas no processo
de deslignificacdo. Os problemas, principalmente de seguranca e de custo acabam
limitando o uso dessas técnica™. Neste trabalho, 0 método Organossolve é testado
com um solvente de baixo custo (etanol), promotor &cido, pressédo atmosférica e refluxo
para extracao da lignina de casca de arroz. Esta metodologia busca aproveitar melhor

este residuo e gerar uma fonte de lignina barata e mais homogénea quimicamente.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

> Extrair ligninas de casca de arroz através do Processo Organossolve
modificado

2.2 Objetivos especificos

> Extrair lignina da casca in natura, com o objetivo de reducao de custos.

> Verificar a influéncia da concentracdo de solvente e do promotor (acido)
no rendimento e estrutura das ligninas extraidas da casca de arroz.

> Extrair lignina com elevado grau de pureza.

> Obter ligninas mais homogéneas em termos de massa molar e estrutura

quimica.



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Importancia e composicao da casca de arroz

O arroz € uma cultura de extrema importancia para a alimentagdo mundial, o
Brasil, por exemplo, € um dos maiores produtores dessa cultura no mundo. Dados da
Companhia Nacional de Abastecimento (Conab) de 2014 estimam que a safra
brasileira tenha sido de 12,1 milhdes de toneladas.*® Considerando que 20 % do peso
do arroz correspondem a casca, temos um total gerado de 2,22 milhdes de toneladas
de casca de arroz.'’

A casca de arroz constitui-se em um residuo abundante e que atualmente possui
dois destinos principais, a queima para producdo de energia e o descarte nas
plantacbes. Ela é dura, abrasiva e fibrosa, e isso contribui para sua grande resisténcia
a degradacao. Mesmo depois de degradada, sua natureza pobre em nutrientes, pouco
contribui para o enriguecimento do solo e essa deficiéncia em nutrientes também evita

que seja usada para alimentac&o animal.’®

As pesquisas relacionadas a casca de arroz
buscam dar aplicabilidade a este material, de forma a resolver os problemas
relacionados ao seu descarte ou queima. Muitos estudos tentam explorar a casca como
adsorvente, fermentacédo para producédo de combustiveis, aditivo em concreto, aditivo
em materiais poliméricos e desenvolvimento de materiais silicosos.*®

O interesse crescente neste coproduto agroindustrial provém de sua constituicao
quimica, que apresenta compostos de grande interesse comercial como a lignina e a
celulose. No entanto, a quantidade dos compostos existentes na casca é dependente
de diversos fatores como solo, temperatura e umidade durante o crescimento da
planta. Assim, muitos autores fazem estimativas das quantidades médias que existem
de cada composto na casca de arroz. A Tabela 1 apresenta as quantidades médias dos

principais compostos que podem ser encontrados na casca de arroz.



Tabela 1: Composicdo da casca de arroz encontrada na literatura.*®2°2%2

Composto Percentual (%)
Celulose 28 -45
Hemicelulose 20-35
Lignina 9-30
Silica 10-20

3.2 Lignhina

Depois da celulose, as ligninas sdo as macromoléculas mais abundantes do
mundo e junto com a hemicelulose estdo ligadas para formacgédo das paredes celulares
dos vegetais. Nas plantas, a lignina exerce funcdes que envolvem a protecdo a ataques
quimico/biolégicos devido a sua composicdo aromatica que lhes conferem grande
estabilidade. As ligninas também cumprem uma funcdo estrutural dentro das plantas
sendo responsaveis pela rigidez da parede celular, funcionando como um agente de
endurecimento para o0s vegetais. A lignina ainda atua como agente facilitador no
transporte de agua, nutrientes e metabdlitos na planta. E possivel dizer que ela s6 n&o
est4 presente em vegetais mais primitivos como fungos e algas.*

As ligninas sdo polimeros que ndo possuem uma estrutura definida como a
celulose, por exemplo. Elas sdo consideradas um polimero amorfo, randémico,
tridimensional e ramificado, cuja estrutura € dificil de determinar, pois sua composi¢ao
depende de diversos fatores como o tipo do vegetal, tipo de solo de cultivo da planta,
clima, etc. Outras dificuldades para sua caracterizacdo envolvem a baixa solubilidade
desses compostos em solventes organicos e a dificuldade de extrai-los sem alteracao
estrutural. A presenca das ligninas foi identificada nas plantas ha mais de 150 anos por
Anselme Payen utilizando tratamentos acidos em amostras de madeira, no entanto o
nome lignina sé foi introduzido em 1865 por F. Schulze'®. A partir de sua descoberta
outras pesquisas definiram as ligninas como uma rede polimérica randémica formada

por varias unidades de “fenilpropandides” interligados?.
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Figura 1: Imagem que tenta representar a estrutura da lignina®

Foram sugeridas trés estruturas basicas como unidades primarias que formam
as estruturas da maior parte das ligninas encontradas nas plantas, sédo trés alcoois,
Alcool p-coumaril, &lcool coniferilico e &lcool sinapilico, que se combinam por
biogénese para formar as cadeias de lignina. Estes compostos depois de ligados
dentro da estrutura principal sdo mais comumente chamados de unidades de Guaiacil
(G), Siringuil (S) e p-Hidroxifenila (H).?®

558
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Figura 2: Principais unidades formadoras da lignina.



Diversas classificacdes sdo dadas aos vegetais em virtude da proporcdo desses
componentes presentes em cada um. Por exemplo, plantas Angiospermas
(Hardwoods) s&o compostas principalmente por G e S, plantas Gimnospermas
(Softwoods) sédo formadas prioritariamente por G, enquanto gramineas possuem 0S
trés componentes G, S e H.%

Apesar da identificacdo desses trés alcoois como 0s componentes principais das
ligninas, elas ainda podem conter uma série de estruturas ligadas a rede polimérica,
cadeias com grupamentos funcionais como aldeidos, ésteres, ferulatos etc.?’ Ao
contrario da maioria dos polimeros, a lignina ndo possui uma estrutura molecular que
se repete regularmente e muito autores tentam descrever esquemas que expliqguem
melhor a sua composicdo. 2% Além da dificuldade em se definir uma estrutura
bésica, as moléculas principais que compdem sua cadeia também apresentam muitas
maneiras diferentes de se ligar entre si. A figura 3 exemplifica as principais ligacdes

entre G, S e H que séo encontras nas ligninas.
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Figura 3: Principais ligacfes quimicas que podem ser encontradas na cadeia da lignina®.

A lignina é um polimero com comportamento de termoplastico e devido a sua
baixa solubilidade em agua e em muitos solventes organicos, torna muito dificil sua
obtencdo in natura. Sua extracdo acaba quase sempre por comprometer a estrutura
original, gerando uma ampla gama de compostos de baixo a médio peso molecular.®?
Estudos sugerem que a lignina se encontra unida a hemicelulose por ligacdes
covalentes e a celulose por numerosas ligacdes de hidrogénio®. As ligninas isoladas

possuem uma coloracdo marrom e além de sua estrutura, a metodologia de obtencéo



pode influenciar propriedades; Como Temperatura de transicéo vitrea (Tg), temperatura
de degradacao (Td) e peso molecular. 3* O alto teor de arométicos existentes tornam a
lignina extremamente suscetivel a oxidacao e o alto teor de fendis as tornam sollveis
em solucgdes alcalinas. Todas essas propriedades sao muito importantes para definir as

possiveis aplicacdes das ligninas extraidas®.

3.2.1 Aplicagdes da lignina

Recentemente a lignina era considerada um residuo industrial e utilizada para
producdo de energia em fabricas de celulose. Os processos denominados como
deslignificadores visam a remocado das ligninas para a obtencdo de celulose. As
ligninas que séo geradas na extracdo de celulose, permanecem solubilizadas no que é
chamado de “licor de extracao”, entdo aquecido, concentrado e queimado para gerar
eletricidade® nas Plantas Industriais. Estima-se que em 2010, apenas 2% da lignina
gerada por todos os processos de deslignificacdo tiveram outra finalidade que néao a
queima.

O aumento da demanda de celulose tem gerado um excesso de lignina, e isso
vem fazendo com que surjam estudos desenvolvendo um numero de aplicacbes cada
vez maior a lignina. A lignina j& possui aplicagbes estudadas e desenvolvidas como
dispersante, adesivos, surfactantes e antioxidante em plasticos e borrachas.** O maior
desafio é buscar maneiras de extrair e aproveitar da melhor maneira possivel todos os
compostos que podem ser extraidos de vegetais. O conceito das biorrefinarias tem
justamente este intuito, ou seja, utilizar e converter a biomassa em matéria prima para
producéo de alimentos, racdes, materiais, produtos quimicos e bioenergia.®’

Para a definitiva fixacdo da lignina nas cadeias produtivas ainda € necessario
ultrapassar uma série de desafios. Santos®® (2011) listou inGmeras vantagens e
desvantagens das aplica¢cfes industriais das ligninas.

Vantagens: produzida em grandes quantidades, ndo toxica, muitos pontos
reativos devido a alta funcionalizagédo, pode agregar valor a cadeia produtiva e reducéo
do impacto ambiental na agroindustria com a utilizacdo de residuos como a casca de

arroz.



Desvantagens: estrutura quimica complexa e de dificil extracdo, ligninas
diferentes nos diversos tipos de plantas, custos elevados de purificacdo, necessidade
de maior nimero de pesquisas para viabilizar algumas aplicacdes.

Abaixo séo resumidas as principais aplicagdes da lignina na cadeia industrial:

> Concretos e cimentos: podem atuar como dispersante em concretos,
reduzindo o uso de agua e resultando em um cimento mais resistente e com menor
tempo de cura, 0 mesmo efeito dispersante é observado em tintas.*

> Fertilizantes: a oxidagdo das ligninas pode gerar material himico que
apos nitrogenacdo gera adubo rico em nitrogénio e de lenta liberacdo no solo. Além
disso, sua combinacdo pode melhorar o desempenho de outros fertilizantes. *

> Agente emulsificante: alteracdes quimicas nas cadeias das ligninas como
hidrometilagéo, carboxilacdo e sulfonilagdo podem fazer com que a lignina se torne um
agente estabilizador de interagdes entre 4gua e compostos apolares. *°

> Em blendas com outros polimeros: a incorporacdo das ligninas na forma
de blendas com outros polimeros pode resultar na melhora de diversas propriedades
fisico-quimicas iniciais desses compostos, como alongamento, resisténcia a ruptura e
propriedades térmicas.*

> Adesivos: essa € uma das aplicacbes mais pesquisadas da lignina, sua
incorporacao ou substituicdo de resinas fendlicas em adesivos apresentam um grande
potencial. As ligninas podem ser incorporadas em grande variedades de resinas
adesivas como epéxidos, férmicas, poli-isocianatos e poliuretanos.*

Além dessas possibilidades, ainda existem uma infinidade de estudos e
processos em que as ligninas podem ser aplicadas, como a transformacao em 6leo a
partir de hidrogendlise. Processos piroliticos podem gerar compostos para utilizacao na
industria quimica, elas ainda podem ser oxidadas gerando produtos como fenol e
vanilina.*> Também existem trabalhos que sugerem a lignina como um composto
precursor na obtencéo de substancia de alto valor agregado como tolueno, benzeno e
fenéiS.43'44'109
As aplicagbes exemplificadas acima representam estudos voltados
principalmente para ligninas do tipo Kraft e Lignosulfonatos. As ligninas do tipo
Organossolve estdo em estudo e ndo estdo disponiveis para aplicagdo industrial.

Acredita-se que este tipo tenha grande potencial para uso em adesivos, retardadores
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de chama, fontes para producdo de compostos quimicos e agentes para liberacdo lenta
de produtos agricolas e farmacéuticos, em virtude de sua baixa massa molar, baixa

solubilidade em agua e alta em solventes organicos e alto indice de aromaticos. *

3.2.2 Modificacdo quimica das Ligninas

Pesquisas mais recentes buscam realizar alteracdes quimicas nas cadeias da
lignina, de forma a torna-la um composto mais atraente para diversos usos.
Laurichesse®® (2014) apresenta uma revisdo bastante interessante dos principais tipos
de modificacbes que vem sendo pesquisadas para as cadeias de ligninas. Essas
modificacdes podem ser caracterizadas como fragmentacdes ou despolimerizagdes,
modificacbes para criar novos sitios ativos e alteracdo dos grupamentos hidroxila
existentes nas moléculas.

> Pirolise: a pirélise é um processo realizado aquecendo-se as ligninas em
auséncia de oxigénio até 500°C. Os produtos de degradacdo gerados nesse processo
podem ser liquidos, solidos e gasosos. Dependendo das condicdes aplicadas os
liqguidos e gases gerados podem conter substancias como metanol, acido acético,
acetona, metano, etano e CO.*

» Alquilacéo e Desalquilagdo: a mais importante contribuicdo desse tipo de
modificacdo envolve a producdo de DMSO, um solvente aprético e muito importante

para a sintese organica.
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Figura 4: Utilizac&o da lignina para obtencdo de DMSO® .
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» Hidroxialquilacdo: esse procedimento possui um grande numero de
publicacbes e patentes, pois possibilita a substituicio de compostos fendlicos para

producédo de adesivos para madeira.

COH OH
H,C=—0
on OH
o o
COH OH

Figura 5: Exemplo de hidroximetilacdo de uma unidade de Guaiacila.*

» Aminacdo: a aminacgao de ligninas é baseada principalmente nas reacdes
de Mannich com aminas e formaldeido. Nesse processo, 0os produtos da reacdo de
Mannich sdo utilizados para preparacdo de surfactantes catibnicos e preparacdo de

compostos que melhoram a desempenho mecanico de blendas e compésitos PVC/pé

e

Figura 6: Representagéo de uma reagdo de Mannich de uma lignina fenolizada reagindo com
formaldeido e dimetilamina.

de madeira.

» Nitracdo: a nitracdo € conduzida de maneira classica, utilizando solventes
nao aquosos, acido nitrico com anidrido acético, acido nitrico em acido acético
concentrado ou &cido sulfurico fumegante. Essas “nitroligninas’ tem sido alvo de
estudos para utilizagdo como “enxerto” em cadeias poliméricas de poliuretano.*®

» Esterificagdo: grande parte das reacdes de esterificagdo envolvendo os
grupos hidroxila podem ser realizadas facilmente considerando as condi¢cfes de reagéo

e reagentes utilizados. Trés reagentes principais sao usados: compostos acidos,
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anidridos e éacidos clorados. A tabela 2 mostra uma lista dessas reacdes, com 0s

reagentes utilizados, além da lignina, condi¢des e aplicacdes.

Tabela 2: Lista com as principais metodologias de esterificacdo da lignina e suas aplicactes.

Reagentes Condicdes Aplicacdes Referéncia
Cloreto de Sebacoila Solvente: DMAc Sintese de 47
Cat.: TEA poliésteres
0°C/ 1h
Acidos Dicarboxilicos de Solvente: 1,4-dioxano Precursor para 48
ac. graxos Cat.: CER sintese de
Refluxo/ 5 h resinas epoxi
Acidos graxos e cloretos Reacao de Reacdes de 49
de acidos graxos transesterificacao poli-
Cat.. TBD condensacao
80°C/ 8 h
PBD(COOH), Solvente: 1,4-dioxano Termoplasticos 50
Cat.: KOH a base de
100°C/ 24 h lignina

3.2.3 Metodologias de obtencao de lignina

Em virtude de sua complexidade e ligacdo com hemiceluloses nas plantas, nédo

ha metodologia capaz de extrair as ligninas da forma que elas sdo encontradas na

célula vegetal. Mesmo as metodologias de isolamento com uso de solventes

especificos, necessitam de temperatura ou pressado e por consequéncia da quebra de

algumas ligagbes para solubilizagdo das ligninas. Além disso, 0S processos mais

desenvolvidos para a obtencdo das ligninas séo aqueles que provocam sua quebra,

pois se baseiam nas metodologias industriais de extracdo de celulose, sendo as

ligninas um subproduto ou residuo.”* Algumas técnicas aplicadas somente em

laboratorio conseguem obter uma lignina que apresentam um menor grau de clivagem

nas ligagoes.
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Existem duas formas de se obter a lignina a partir de madeira ou outro tipo de
material lignoceluldsico. A primeira € o ataque e solubilizacdo dos outros componentes
que compdem a madeira, ou seja, a quebra da celulose e hemicelulose em
polissacarideos, assim o residuo final serd formado por lignina. A segunda forma € a
remocdo da lignina da estrutura celular dos compostos, sendo esse 0 meio mais
aplicado atualmente, resultando em um residuo sélido rico em celulose e um “licor”,
escuro rico em lignina solavel.

Assim como o tipo de planta e o meio de cultivo, a metodologia de extragéo
também conduz a diferentes tipos de ligninas e diferentes propriedades. A Tabela 3
apresenta uma listagem de diferentes plantas e diferentes metodologias de extracéo,
comparando as caracteristicas das ligninas obtidas em cada caso. A questdo mais
importante a ser observado € a grande variagdo de massas molares,
polidispersividades e temperaturas de transicéo vitrea. Mesmo quando comparamos 0S
mesmos tipos plantas com diferentes métodos ou mesmos métodos com diferentes
tipos de plantas. Essa é uma informacgdo importante que demonstra as dificuldades de

se obter ligninas homogéneas quimica e estruturalmente.

Tabela 3: Comparacéo entre lignina e métodos de extragéo. >

Mét. de separacao Espécie My (kDa) Mu/Mp* Ty o)
Moagem de madeira Pinho 11,4 8,8 160
Moagem de madeira Amieiro 7,0 6,4 110-130
Kraft Pinho 4,3 3,3 169
Kraft Angiospermas 3,0 2,9 --
Sulfito Mix 1,0a10 6-8 -
Organossolve Pinho 1,4 2,8 91
Organossolve Faia 2,1 3,5 97
Hidrolise Acida Pinho 40 50 96
Hidrolise Acida Faia 10,1 15,3 95
Explosao de vapor Faia 2,3 2,9 139

* Mw/M,, também pode ser chamado de polidispersividade.
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3.2.3.1 Métodos laboratoriais de extracgao

I. Extracdo enzimatica
A extracdo enzimatica consiste na degradacdo biologica dos compostos
celulésicos, seguida da extracdo das ligninas com solvente e purificagcdo. Sao
procedimentos bastante demorados, mas que resultam em bons rendimentos, ligninas
com pouco modificadagdo ao final e altas massas molares médias. Os tempos de

incubacao para o ataque dos carboidratos, em alguns casos pode chegar & meses®”.

[I.  Extracdo com Dioxano

O dioxano é o principal solvente utilizado em diversos processos de extracao de
lignina, sendo usado somente o tratamento de dioxano com acidos ou entdo como
complemento em outras técnicas. Os sistemas de extracdo sao relativamente simples
usando apenas refluxo do solvente em contato com os substratos ligniceluldsicos. As
ligninas sdo obtidas por evaporagao do solvente ou precipitacdo. O produto resultante
apresenta modificacbes em suas estruturas e os rendimentos podem chegar até
70%.>*Apesar dos bons rendimentos a metodologia possuem um custo mais elevado, é
mais demorada e é de dificil separacdo da lignina extraida. Os trabalhos mais atuais

aplicam o esse processo com uma complementacdo em outros métodos.™*°

[ll.  Lignina Bjérkman

Esse método consiste na extragcdo de lignina principalmente de madeira,
envolvendo um processo inicial exaustivo de moagem dos cavacos em moinhos de
bolas. Ap6és a moagem, sdo utilizados diversos solventes para a extragdo da lignina.
Para a purificacdo das amostras é necessario uma extensiva metodologia que envolve

precipitacbes e dissolugcdes da amostra até se chegar a pureza desejada. Os

rendimentos desse processo podem ficar em torno de 25%.°

IV. Método Klason
O meétodo Klason é uma metodologia mais aplicada para determinar a
guantidade total de ligninas insoliveis em acido em diversos tipos de substratos,

podendo ser aplicado também na extracdo de lignina. No entanto em virtude da
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agressividade do método, gera ligninas com muitas altera¢gdes estruturais. O processo
consiste na decomposicdo e solubilizacdo dos carboidratos em uma solucéo de acido
72%, restando apenas a lignina insoltvel no &cido, que pode ser pesada e quantificada.
Uma pequena parcela das ligninas permanece em solucdo e pode ser determinada

espectroscopicamente.®

3.2.3.2 Métodos industriais

Em todas as metodologias citadas abaixo, como métodos industriais, as ligninas
séo obtidas como subproduto do processo de obtencéo de celulose. Para isso, elas sé&o
solubilizadas nos meios reacionais (acidos, basicos ou em solventes), ao final essa
solucédo rica em ligninas e sais recebe o nome de licor negro ou licor de extragao.
Atualmente, a maior parte da lignina gerada dessa maneira é queimada para geracao
de energia e recuperacdo dos reagentes nas industrias. A industria do papel estima
gue em 2010 apenas 2% da lignina gerada foi aplicada para producéo de produtos com

maior valor agregado. 3

I.  Lignina Kraft

O processo Kraft € a metodologia de deslignificacdo mais aplicada no mundo.
Isso se justifica pela sua robustez e versatilidade, possibilitando ser aplicado em
diversos substratos lignocelulésicos.? Além disso, o processo gera uma fibra celulésica
de excelente qualidade, pois as rea¢fes que acontecem se restringem praticamente
em sua totalidade a porcao lignina da célula vegetal. O processo € baseado na quebra
das ligacdes e solubilizac&o das ligninas no licor extrativo®>.

Os materiais lignnocelulésicos sdo expostos a uma solucdo aquosa de Hidroxido
de Sadio e Sulfeto de sodio (pH entre 12-14) durante o que € chamado de cozimento.
As reacg0es ocorrem sob uma pressédo que varia de 7 a 10 Bar, temperatura de 170°C e
tempo de 0,5 a 2 horas de reacdo. O licor resultante desse procedimento é uma
solucdo de ligninas, alguns carboidratos e sais inorganicos. A solubilizagéo da lignina
ocorre a partir da quebra de ligacbes a e B-éter, durante este processo a lignina é
fortemente hidrolisada, gerando residuos que apresentam uma vasta faixa de massas

molares.®>” Durante a extracdo, a lignina também esta sujeita a diversas reacdes de
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condensacao que acabam justamente por alterar de maneira significativa sua estrutura
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Figura 7: Reacdo de clivagem da lignina durante o processo Kraft.>’

original.
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A remocéo da lignina do licor de extracdo durante o processo Kraft, é realizada
por acidificacdo dessa solucdo. O procedimento mais importante para isso envolve a
reducao lenta do pH do licor usando borbulhamento com CO,.%® Apds esse processo, a
lignina é filtrada e purifica para remocdo dos residuos de carboidratos que por
interagbes quimicas precipitam durante a acidificagdo. As Ligninas Kraft obtidas
apresentam menor taxa de polidispersividade (M./M,,) do que as ligninas do Processo
Sulfito, apresentam elevada solubilidade em solu¢cbes aquosas alcalinas, sendo

solaveis em alguns solventes organicos como dioxano, acetona e DMF.

[I.  Obtencéao de lignosulfonatos

Esse processo pode ser chamado de Processo Sulfito, e também foi
desenvolvido com o propésito de obtencdo da celulose. J& foi a metodologia mais
aplicada com esse objetivo, no entanto, perdeu espaco para o processo Kraft, pois ao
contrario desse segundo, ndo oferece a possibilidade de recuperacédo dos reagentes
iniciais.>® E baseado na utilizacéo de bissulfito de célcio como matéria prima principal,
mas ao longo dos anos foram desenvolvidas novas metodologias com sulfitos de
magneésio, amonio e de sodio. Ainda hoje esse é 0 processo que fornece a maior parte
das ligninas ofertada comercialmente no mundo.

A extracdo ocorre colocando-se os materiais lignocelulésicos em uma solugéo
aguosa de sulfito ou bissulfito de sddio, magnésio, aménio ou calcio a uma temperatura

de 140 a 170°C. O pH da solucéo é ajustado de acordo com o tipo de sal que esta
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sendo utilizado.®® As reacdes que ocorrem durante o processo envolvem a quebra das
ligacdes entre lignina e carboidratos e a clivagem das ligacdes a-éter entre as cadeias
da lignina, seguida da sulfonagdo dessas cadeias. Durante esse processo uma

quantidade significativa de enxofre é incorporada as ligninas.
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Figura 8: Esquema que demonstra o processo Sulfito de extracdo de lignina®.

A remocédo da lignina ocorre por precipitacao através da adicdo de excesso de
Cal.>* As ligninas obtidas contém muitos contaminantes e necessita de diversas etapas
de purificagao, principalmente para decomposi¢cao dos agucares.

[ll.  Processo por explosdo de vapor

Esse método de extracdo envolve a degradacdo dos materiais lignoceluléscios
por meio de seguidas compressdes e descompressdes de vapor a alta temperatura e
pressdo (220 — 240°C). ®* O procedimento pode ser aplicado para producdo de pastas
celulésicas ou obtencdo de residuos de carboidratos solUveis suscetiveis a
fermentacdo. No entanto, também se destaca por ser uma técnica de boa utilizacao
para extracdo das ligninas, que podem ser separadas ap0s o tratamento de exploséo
de vapor com solucdes alcalinas e solventes organicos.

As ligninas obtidas possuem uma estrutura relativamente parecida com a
original, no entanto o tempo de reacédo e a metodologia de separacdo podem causar
alteracdes, decorrentes de reacdes de condensacao e repolimerizacao. O produto final
obtido é semelhante a lignina Organossolve, com boa solubilidade em solventes
organicos polares e baixo pesos moleculares, resultantes da formagdo de muitos
oligbmeros fendélicos. *

A remocdao da lignina por este processo se inicia a partir da clivagem homolitica

de ligacao B-éter, produzindo uma série de derivados de acido cinamilico e produtos de
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condensacdo. O decréscimo no peso molecular € acompanhado pelo aumento na
severidade do tratamento. A Figura 9, resume algumas reacdes que podem acontecer
no processo de extracdo por exploséo de vapor.®*

A principal vantagem que envolve este processo € a auséncia de preocupagao
com compostos sulfurados, como ocorre nos processos Kraft e Sulfito. E um processo
atraente para utilizacdo em biorrefinarias na geracéo de biocombustiveis e obtencao de

produtos quimicos.
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Figura 9: Principais reacdes no processo de extragdo por explosdo de vapor.

IV.  Processo Organossolve

O presente trabalho apresenta um estudo desse procedimento em casca de
arroz, denominado Organossolve (Organosolv em inglés), pois utiliza como meio de
deslignificacdo solventes organicos associados a agua e catalisadores, normalmente
acidos e bases. E um processo que oferece como vantagens um sistema simples e de
menor preocupacdo ambiental, além de facil recuperacdo dos solventes por destilacéo.
Como o procedimento foi desenvolvido primeiramente para obtencao de celulose, outra
de suas vantagens sdo a qualidade, alto rendimento e facilidade de branqueamento

das polpas celulésicas resultantes.®® A aplicacdo desse processo em determinadas
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situacdes (menor tempo e menor quantidade de catalisador), provoca uma menor
alteracdo na estrutura das ligninas, pois reduz as reacdes de condensacao.

Muitos solventes tém sido aplicados nesta técnica e ainda hoje novas
possibilidades vém sendo testadas. Os dois solventes aplicados mais promissores sao
etanol e o metanol, em virtude do seu baixo custo e facil recuperacéo (baixo P.E.). Os
maiores problemas envolvidos séo os riscos de explosdo e a inflamabilidade desses
compostos, em situacdo de alta pressao e temperatura. As ligninas Organossolve
apresentam baixa solubilidade em &gua e isso pode limitar suas aplicagbes, sendo que
atualmente n&do existe uma fonte comercial de producao desse tipo de lignina.

Existem trés processos organossolve comercialmente registrados para producéo
de celulose: Alcell, Organocell e ASAM. No processo Aceell € usado como meio
reacional uma solucédo 50;50 etanol/agua acidificado, com temperaturas entre 190 e
200°C. Ja no processo Organocell sdo aplicadas solucdes alcodlicas com hidréxido de
sédio e antroquinona a temperaturas de 180°C. Por fim, o processo ASAM é um
procedimento semelhante ao Sulfito que aplica 30% de metanol e temperaturas entre
160 e 180°C, sendo o unico dos processos que ndo possibilita a recuperacdo dos
agentes quimicos utilizados®.

O processo Organossolve que utiliza solventes e acidos inorganicos é o mais
aplicado para obtencdo de ligninas. Estudos apontam que as ligacbes a-éter das
ligninas quebram com maior facilidade, nessa condi¢cdo, quando sdo compostas por
estruturas que apresentam um grupamento hidroxila fendlico livre na posicdo “para”, a

reacdo ocorre através da formac&o de um intermediario quinona, conforme Figura 10.%*
R

R fe) R H R B

OH | OH OH

Figura 10: Clivagem da ligacao a-éter via intermediario quinona. B=OH, OCHj, etc.
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Em meio acido as quebras das ligacdes éter também podem ser facilitadas
através da formacdo de carbocations estabilizados por ressonancia, conforme Figura

11.%4
R H

R o} R o} R
™~ ®
AD -OR
_— —_—
o] o o]
OH OH OH

Figura 11: Formagéo do carbocétion benzil sob condigbes fortemente acidas.

Esses carbocéations costumam ser estruturas indesejadas em processos de
deslignificacéo, pois sdo responsaveis pelas reacdes de condensacéo e modificacdo da

estrutura da lignina.
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Figura 12: Clivagem da ligacdo a-éter e geragao de um intermediario carbocation. As setas
indicam possiveis rea¢des que podem ocorrer em seguida.
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Nos processos Organossolve basicos, a recuperacdo da lignina ndo costuma ser
considerada, pois o0 processo de precipitacdo da mesma € mais dificil. A separacdo da
lignina no processo Organossolve acido ocorre de maneira mais facil, através da
evaporacdo do solvente de extracdo, esse procedimento reduz significativamente a
solubilidade das ligninas e resulta na precipitacdo das fracées de maior peso molecular.
A purificacdo da mesma é realizada de maneira simples através de subsequentes

lavagens com &gua destilada.®®

A Tabela 4 apresenta uma revisdo de ligninas obtidas a parir do processo

Organossolve com diferentes condigdes e substratos, incluindo a casca de arroz.

Tabela 4: Dados de ligninas extraidas através de processos Organossolve na literatura.

Ref. Temp. (°C) % Etanol Substrato T(h) Mw/M, Rend. (%)

35* 160 50 Eucalipto 2 >2 22,7
65 100 65-95 Gramineas 2-8 <2 14-44
92 190-230 35-95 Casca de arroz 2-8 <2 25-56
106 190-200 30-70 Eucalipto 1-1,5 >2 3-63

* O procedimento basico ndo possibilita a precipitacdo da lignina em concentragées de solvente superiores a 50%, além disso a

lignina é extraida na forma de um sal de sadio.

Os dados acima nos permitem visualizar com maior facilidade as variabilidades
do método, sendo que entre eles temos sistemas acidos (HCI)*®, basicos (NaOH)* e
neutros'® de extracdo. Cabe ressaltar que o procedimento em se utilizou da casca
de arroz como fonte de lignina, utiliza-se de alta pressao e temperatura, além da

auséncia de qualquer promotor.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Determinacdao do teor de lignina Klason

A casca de arroz utilizada € originaria do sul do Brasil, da espécie Oryza sativa
L., sendo um coproduto de beneficiamento industrial. Todos os reagentes utilizados séo

comerciais de pureza P.A. sem prévio tratamento e os resultados obtidos em triplicata.

O teor de silica e inorganicos (cinzas) da casca é obtido a partir Norma®’ ASTM
D1102, em que uma amostra limpa e seca do material lignocelulésico, é adicionada a
um cadinho calcinado, seco e pesado. Entdo os dois sdo submetidos em uma mufla a
um aquecimento gradual até 600°C por 3 horas. Com esse aquecimento todos 0s
compostos organicos séo carbonizados. Posteriormente, o cadinho passa por
subsequentes aquecimentos (30 minutos), resfriamentos e pesagens até massa
constante. Dessa forma com a diferenca de peso inicial e final se obtém o total de silica

e inorganicos existentes na casca de arroz que foi utilizada.

A quantidade de lignina na casca de arroz foi determinada através da Norma®
TAPPI, T 222 om-02 que aplica o método Klason. Esse método baseia-se na hidrélise
de todos os carboidratos em uma solucédo de &cido sulfirico a 72 % por 48 horas,
seguido de refluxo com o mesmo acido dessa vez a 4% por mais 24 horas. Dessa
forma, todos os compostos celulésicos sdo degradados e separados do substrato
principal por solubilizacéo. O residuo € filtrado, seco e pesado. Descontando-se o
percentual de silica, € possivel determinar o teor de lignina insolivel em acido (Lignina
Klason) resultante. O teor de lignina solivel em meio acido é medido na solucéo
fitrada através da absorbancia no ultravioleta e somado ao primeiro valor, assim

chega-se a lignina Klason existente na amostra.
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4.2 Preparacédo da casca de arroz

Primeiramente, toda casca de arroz utilizada foi lavada com agua corrente, até
que o escoado se tornasse limpido. Esse procedimento visa a remocao de sujidades
como poeiras e outros compostos que estejam aderidos a casca. Em seguida, a casca
passou por secagem em estufa comum a 60°C por 48 horas, segundo a literatura a
casca de arroz apresenta em torno de 3% de umidade.®

Antes da extragdo da lignina, a casca de arroz deve ser limpa e tratada com
solventes polares e apolares de forma a reduzir a interferéncia de possiveis
contaminantes que nao fazem parte da estrutura da casca de arroz, esse procedimento
€ chamado de remocéao de extrativos.

O procedimento de extrativos de compostos lignocelulésicos consiste em
lavagens exaustiva do material com n-hexano e etanol por 48 horas. Por fim a casca é
filtrada e seca, estando pronta para o uso no processo de extracdo da lignina. Este
procedimento é descrito por Browing™ (1967) e visa a remocao de ceras, proteinas e
lipidios presentes nas camadas mais superficiais da parede celular, proporcionando um
melhor acesso do meio reacional a lignina durante a extracdo, além da reducédo no

numero de contaminantes.

4.3 Extragao da lignina

Para a extracdo das ligninas da casca de arroz, foram usadas solucbes de
etanol/agua em diferentes concentracdes. Como promotor, haja vista que o processo
nao foi realizado sob alta pressdo e temperatura, utilizou-se &cido sulfarico como. A
Tabela 4 demonstra o plano de experimentos que foi executado e a referéncia de cada
entrada. Usou-se um volume total de 100 mL de solucdo etanol/agua em cada

experimento e 5 g de casca de arroz.
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Tabela 5: Experimentos para 5 g de casca e 100 mL de licor de extracao.

Experimento Solucéo Promotor (H2SO,)
Etanol” (% v/v) Acido (% v/v)
1 25 0,5
2 25 1
3 25 1,5
4 25 3
5 50 0,5
6 50 1
7 50 1,5
8 50 3
9 75 0,5
10 75 1
11 75 1,5
12 75 3
13 100 0,5
14 100 1
15 100 1,5
16 100 3

*Etanol comercial P.A 99%.

A extracdo foi mantida em refluxo por 24 horas. Ao final da extracdo, o meio
reacional foi filtrado para separagéo da casca residual, solugdo extratora organossolve
numa coloragdo castanha caracteristica da lignina. A casca extraida € lavada com 3
aliquotas de 50 mL das solugcdes igual a da extracdo. Esse procedimento visa a
maximizacdo do rendimento em lignina. As solu¢des de lavagem sdo misturadas aos

meios extrativo iniciais totalizando um volume de 250 mL.

As solucbes contendo as ligninas extraidas em cada experimento, apos filtracdo
e lavagem da casca, foram submetidas a um processo de evaporacdo da solucdo
extratora (etanol/agua) e concentracéo da lignina até que se atinja um volume inferior a
75 mL. Essa solucdo concentrada é resfriada e para a precipitacdo do composto
desejado é adicionada agua destilada numa propor¢édo de 3x o volume inicial, ou seja,
se 0 meio reacional foi evaporado até 50 mL de concentrado com lignina, sdo
adicionados lentamente 150 mL de agua. Apos a precipitacdo mantem-se a solu¢cdo em
repouso por 2 horas para que toda lignina insoltvel precipite. O rendimento obtido
refere-se apenas as ligninas que precipitaram nessa fase do processo, pois pela
coloracdo dos filtrados uma pequena parte da lignina permanece soluvel. A parte

soluvel foi medida usando radiac&o ultravioleta e ficou abaixo de 0,02%.
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Apoés a precipitacdo, cada amostra foi filtrada e lavada até pH neutro. Para
garantir a remocao total de contaminantes adsorvidos como sais e carboidratos, todas
as ligninas foram submetidas a uma lavagem com &gua, sob agitacdo, por 2 horas a
70°C. ™ A mistura 4gua e lignina foi filtrada e o sélido marrom obtido foi seco em estufa
a 60 °C por 48 horas até massa constante. O residuo seco foi resfriado a temperatura
ambiente em dessecador e pesado para calculo de rendimento e encaminhado para

caracterizagdo. A figura 13 representa o fluxograma do procedimento aplicado no
processo.

Casca de
e Refluxe 24 h
etancl dzus
Filtradeo rico .
Filragao

em lignina

solubilzada

U [l

AdicSo de agus
até preciptacio
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{
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casca rico em
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Filrado para
recuperacio
do sclvente

Fitragdo "

{

Lawvagem do PPT
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sSecagem

Amostras de
Lignina para
caracterizacio

Figura 13: Fluxograma para extracao da lignina na casca de arroz.
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4.4 Caracterizagéao

O maior interesse industrial pela obtencdo de celulose faz com que existam
poucas metodologias definidas para caracterizacdo da lignina. Além disso, sua
estrutura extremamente dependente da forma de extracdo e da planta da qual foi
obtida dificultam a determinacdo de parametros para sua caracterizagcdo. A maior parte
dos trabalhos existentes aplicam algumas metodologias (FTIR, TGA, GPC, etc.) que
buscam pelo menos encontrar as principais estruturas quimicas presentes, peso
molecular e estabilidade térmica. Essas técnicas analiticas nos permitem conhecer
melhor o produto obtido, além de possibilitar a comparacéo do tipo de lignina extraida

com uma possivel aplicacéo posterior como adsorvente ou aditivo em polimeros .

4.4.1 Andlises térmicas

As analises térmicas fazem a leitura do comportamento das amostras durante
processos de aguecimento. Dependendo do tipo de andlise uma propriedade é medida

em funcao do tempo e temperatura.

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) faz leitura de variacdo da entalpia
de uma amostra em funcdo do aumento da temperatura que essa amostra é submetida
num determinado periodo de tempo. E uma técnica bastante sensivel que permite
verificar a pureza de diversos polimeros. As analises de DSC séo capazes de fornecer
diversas informacdes importantes a respeito das propriedades das substancias como
ponto de fusdo, temperatura de cristalizagdo vitrea (T,), capacidades calorificas e

reacbes que ocorrem durante o aquecimento.’?

A Figura 14 abaixo é um exemplo de como as transformacfes podem ser

visualizadas em uma curva de DSC.”®
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Figura 14: llustracdo que demonstra a intepretacdo dos dados na curva do DSC.

O principal par@metro a ser avaliado em polimeros amorfos ou em misturas de
polimeros € a temperatura de transicdo vitrea (Tg). Ela define a temperatura em que
esses polimeros passam de um estado mais rigido para uma forma mais relaxada e
parecida com a borracha. Esse parametro é afetado por fatores como ligacbes de
hidrogénio e massa molar, sendo que acima dessa temperatura, algumas propriedades
fisicas do polimero podem ser afetadas.’® Além disso, a Tg é totalmente dependente

da metodologia que é aplicada em para a extracdo da lignina.

As curvas de Calorimetria Diferencial (DSC), foram realizadas em um Shimadzu
(DSC-60, japonés) usando atmosfera de nitrogénio a uma vazéo d 50 mL/min, 4 mg de

amostra foram aquecidos de 20 até 600 °C em com uma taxa de 10 °C/min.

A Analise Termogravimétrica (TGA) é uma técnica mais simples que o DSC, pois
mede a perda de massa de uma substancia quando aquecida ao longo de determinado
periodo de tempo. A amostra € aquecida em atmosfera inerte ou oxidante e uma
balanca de alta precisdo mede a perda de massa durante o aquecimento. Os graficos
fornecidos sdo curvas do percentual da perda de massa em fungdo do tempo e ou

temperatura. O TGA pode fornecer diversas informacdes a respeito da cinética das
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reacoes de decomposicdo e também permite compreender a respeito da estabilidade,

formacao de volateis ou reagcdes em que ocorre incorporacdo de massa.

A TGA é uma metodologia que pode ser influenciada por uma grande
guantidade de variaveis que vao desde a precisdo correta da balanca até a solubilidade
dos gases produzidos na prépria amostra. "> A anélise Termogravimétrica (TGA) foi
realizada em um equipamento Shimadzu (modelo TGA-50, produzido no Japéo), cujo
objetivo era verificar sua estabilidade térmica. Todas as amostras foram analisadas sob
atmosfera de nitrogénio com vazéao de 50 mL/min, taxa de aguecimento de 10 °C/min,

da temperatura ambiente até 600 °C.

4.4.2 Cromatografia por Permeacao em Gel (GPC)

A massa molecular de polimeros ndo pode ser determinada quantitativamente
como no caso de uma molécula isolada. Isso ocorre em virtude de variagcbes no método
de polimerizac&o ou da metodologia de extracdo dos mesmos. Dessa forma, a maneira
mais correta de expressar essa grandeza é a distribuicho da massa molar dos
polimeros, onde teremos uma “média” do tamanho das cadeias que compde sua
estrutura. Tenta-se dessa forma determinar a distribuicdo do tamanho das estruturas
em funcéo da populacdo dessas cadeias.®

A massa molar média de um polimero vai influenciar em uma infinidade de
caracteristicas dos polimeros e, portanto, € uma informacg&o importante para determinar
sua aplicacdo. Na distribuicdo de pesos moleculares existem diversos fatores que
podem ser determinados para sua caracterizacdo. Os dois fatores mais importantes
sdo a massa molecular numérica média e massa molecular ponderal média,
denominadas M, e M,, respectivamente. Esses parametros podem ser calculados
usando as equacdes (1) e (2) indicadas’® abaixo, onde N;é o nimero de moléculas em

cada intervalo de valores com massa molar M;:
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z N; M,
M, ==
2N
= Z000
i i (2)

Quando um polimero possui uma Unica distribuicdo de massa molar, M, e M,
sdo iguais e quociente entre os dois (Mw/M,) é igual 1. Este parametro define o que é
chamado de Polidispersividade e assim podemos saber se a diferenca entre as
moléculas maiores e menores é demasiadamente grande. '’ A maioria dos polimeros
comerciais apresentam valores de polidispersividade ao redor de 2, sendo 1 o valor
que definiria que todas as cadeias tem 0 mesmo tamanho e massa. O M, é um valor
gue leva em conta todas as cadeias da mesma maneira, ou seja, todas as massas tém
a mesma contribuicdo para a média. JA o M,, tras uma média ponderal, onde as
moléculas com massa molecular maior tém peso maior no valor final. Portanto, em
distribuic6es de alto M,/M,, o ideal é se avaliar o M,, enquanto nas polidispersividade

baixas podemos trabalhar com o M.

Para a determinacdo da distribuicdo da massa molar de polimeros uma técnica
utilizada com frequéncia é chamada de Cromatografia por Permeacdo em Gel (GPC). E
um método por fracionamento em coluna que utiliza como principio de separacao
justamente o tamanho ou volume das moléculas poliméricas. Por essa razdo também é
chamada de cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC). As colunas possuem géis

poliméricos em seu recheio e por essa razao, € denominada permeacao em gel.

O recheio das colunas € composto por diversos poros de tamanhos diferentes,
de forma que as moléculas menores através de interacdes moleculares acabam
percorrendo um caminho mais longo. Entretanto, as maiores ndo passam pelos poros
menores e percorrem caminhos mais lineares resultando em menor volume de eluicao.
A figura 15 exemplifica como acontece a separacdo das moléculas pelo seu tamanho

dentro da coluna.’®
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Figura 15: representacao da interagcdo entre moléculas grandes e pequenas com as colunas
do sistema de GPC.

Como nao é possivel realizar a contagem de todas as moléculas existentes em
um polimero, as equacdes de M, e M,, tornam-se inviaveis para se calcular os pesos
médios. Como solucdo, o GPC separa e quantifica essas estruturas, para isso Sao
utilizados padrbes de poliestireno e a distribuicdo da massa molar dos polimeros é
calculada através de curvas de calibracdo e do volume de eluicdo das moléculas em

comparacdo com esses padrdes. "

A massa molar da lignina foi estudado por cromatografia em permeacéo por gel
(GPC), em um GPC Viscotek VE 2001 com detector triplo (indice de Refracéo,
Viscosimétrico e por Espalhamento de Luz) Viscotek TDA 302. Equipado com colunas
gel de copolimero Estireno-Divinilbenzeno. As colunas foram calibradas usando
colunas padrao de poliestireno. Foi usado THF como eluente em uma vazao de 1L/min

e com uma concentragéo de 1mg/L de lignina.

4.4.3 Espectroscopia Vibracional no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A radiacdo de infravermelho mais util para caracterizagcdo de substancias
organicas encontra-se entre 400 a 4000 cm™. A radiacdo de infravermelho fornece
principalmente evidencias a respeito de grupos funcionais existentes nas moléculas.
Esse tipo de andlise € baseado na interacdo entre a radiacdo e as ligacdes covalentes

existentes nos compostos através da vibracédo dessas ligacées’®.
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Essa andlise é extremamente importante na caracterizacdo de todos os tipos de
ligninas, em virtude da diversificadas estruturas quimicas presentes. Por meio da
mesma, podemos nos certificar do tipo de lignina que possuimos (teores de Siringuila e
Guaiacila).” Além disso, muitas das alteracdes que ocorrem antes e depois da
extracdo podem ser facilmente visualizadas através dessa técnica, como insercao,

alteracdo ou retirada de grupos funcionais.

Para os espectros na regido do Infravemelho (IV) foi empregado um
espectrofotometro de modelo Shimadzu - IR PRESTIGE-21, sendo a lignina misturada
com KBr (concetracdo 0,5%) e realizadas leituras de 4000 a 400 cm™, 20 varreduras e
resolucdo de 4 cm™.

4.4.4 Espectroscopia de absorcao no Ultravioleta/visivel (UV-vis)

A radiacdo Ultravioleta-vissivel (UV-Vis) é a radiacdo que envolve comprimentos
de onda entre 180 e 800 nm, sendo que a mesma abrange a interacdo dessa radiacéo
com as possiveis transicdes eletronicas nas moléculas. Quando uma molécula entra
em contato com a radiacdo UV ou visivel, pode ocorrer uma transicao eletrénica. Essa
transicdo sO ocorre se a frequéncia da radiacdo for correspondente a energia de
separacdo entre dois orbitais eletronicos. ?® A energia relacionada a essa absorcdo
pode ser expressa pela seguinte equacao:

AE=h.c/A

AE : variacéo de energia (Joules)

h: constante de Planck (6,626 x 10 ~>* J.s)

c : velocidade da luz da luz (m/s)

A: comprimento de onda (m)

Em virtude da grande quantidade de compostos aromaticos, a lignina interage
fortemente com a radiacdo ultravioleta. Tradicionalmente é uma técnica aplicada para
se medir a pureza dos diversos tipos de ligninas, pois apresenta alguns picos bastante

caracteristicos. Os picos principais estdo entre 230 e 280 nm, sendo que a maior
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intensidade deve ocorrer em 280 nm. Esses picos sdo atribuidos a sistemas fendlicos

ndo condensados presentes na estrutura.?®

A andlise espectroscoépica na regidao do ultravioleta/visivel (UV-Vis) foi realizada
em um equipamento Shimadzu (UV-2550 UV-Vis). Uma amostra de 5 mg de RHL, foi
dissolvida em 10 mL de solucéo aquosa de dioxano 95%(v/v), 1mL dessa solucao foi
diluida em 10 mL de uma solucdo aquosa de dioxano 50%(v/v). A absorbancia foi lida

em um intervalo entre 260 e 600 nm.

4.4.5 Microscopia Eletrénica por Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) tem grande importancia na anélise
visual de compasitos, haja vista que pode fazer amplia¢cées que ndo sdo possiveis com
microscopios comuns. A limitacdo dos microscépios comuns que incidem luz nos
objetos para ampliacdo se encontra justamente no comprimento de onda dessa
radiacéo incidente. O que acaba por limitar a ampliacéo e visualizacdo de escalas na
casa de ym? dessa forma para se chegar a esses niveis, é necessario utilizar um
comprimento de onda inferior ao da luz visivel. O MEV utiliza um feixe de elétrons no
lugar de fotons e isso evita que ocorram problemas de difracéo relacionados com a luz
branca.®®* A Figura 16, mostra resumidamente os principais componentes do

equipamento e uma comparagdo com o microscépio optico.
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Figura 16: Sistema com os principais componentes do MEV em compara¢ao com o
microscopio comum.®
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O MEV é um equipamento muito utilizado em todas as areas da ciéncia (de
materais a biologia) e possui um papel fundamental da visualizacdo e caracterizacéo
de microestruturas. Esse equipamento permite a analise morfologica e composicao de
amostras organicas e inorganicas, além de possibilitar imagens da aparéncia
tridimensional dos objetos. Para a analise de microscopia eletrénica de varredura de
forma a visualizar as microestruturas das ligninas extraidas da casca de arroz formadas
apos purificacdo, foi usado um microscopio eletrénico Jeol JSM 6060, aplicando-se
ampliacdes de 500 a 5000 vezes com uma energia de aceleracéo de até 15 KeV.
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5.RESULTADOS E DISCUSSAO

Os ensaios realizados na casca de arroz resultaram em um teor médio de cinzas
de 16,06% de acordo com a Norma ASTM D1102. A andlise da lignina insoluvel total
segundo Norma TAPPI T 222 om-02, também chamada de lignina Klason, foi de 22,35

+/- 1%. Esse valor condiz com o que é reportado em outros trabalhos®® 2% 122

, pois
sendo a casca de arroz um composto de origem natural, o percentual de compostos

existentes pode variar de acordo com as condi¢des de cultivo.

5.1 Testes Preliminares

Em virtude dos processos reativos que envolvem substratos lignocelulésicos
terem sido desenvolvidos com o intuito de se obter a celulose, a esmagadora maioria
das pesquisas aplicam, mesmo para a obtencao de ligninas, as mesmas condicoes,
com altas pressdes e temperaturas. Esse procedimento facilita a deslignificacdo e
possibilita a aplicacdo de sistemas neutros, acidos e basicos. O sistema em refluxo
(menores pressfes e temperaturas) apresentou-se mais complexo com baixissimos
rendimentos em menores tempos de extracdo (< 6% em lignina Klason existente na
casca). Além disso, outros acidos (acido acético, cloridrico e nitrico) testados também
nao apresentaram éxito mesmo com 24 horas de extracdo. Em altas concentracfes de
acido foram obtidos melhores rendimentos, no entanto aumentavam demasiadamente
0 custo do processo.

Existem dois fatores importantes nesses resultados negativos, o primeiro € a
prépria casca de arroz que inteira, forma uma estrutura rigida e bastante resistente a
ataques quimicos. Em diferentes estudos em que se utilizam outros acidos, os
substratos sdo moidos ou ndo possuem as mesmas caracteristicas da casca de arroz,
como alto teor de silica presente na sua estrutura. 2% O segundo aspecto importante
a ser avaliado é a presenca de enxofre nos processos deslignificadores, no Processo
Kraft, por exemplo, os compostos sulfurados séo essenciais. Considerando que esses
processos que foram desenvolvidos para a industria, e funcionam bem para obtencéo
de celulose, ha uma escassa literatura que explique com precisdo o comportamento de

cada reagente nos sistemas extrativos.
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5.2 Rendimentos da Lignina extraida

Os rendimentos em lignina obtidos variam entre 3 e 48%, esses resultados
podem ser vistos na Tabela 6. As reagfes que ocorrem durante os chamados
processos deslignificadores sdo dificeis de analisar, pois a remocdo da lignina pode
acontecer de diversas maneiras e com reacdes ocorrendo de maneira simultanea,

mesmo ap6s a extragdo do substrato *>®*°!

. Portanto, s6 é possivel discutir os
rendimentos analisando as varidveis de maneira separada (concentracdo de &cido e
etanol).

Tabela 6: Rendimentos observados, considerando quantidade de lignina analisada pelo
Método Klason.

Entrada Solucéo Promotor Rendimento (%)
Etanol* (% v/v)  Acido (% v/v)

1 25 0,5 <3

2 25 1 <3

3 25 15 <3

4 25 3 <3

5 50 0,5 <3

6 50 1 19+1,2
7 50 15 21+1,7
8 50 3 23+1,1
9 75 0,5 <5
10 75 1 25+1,3
11 75 1,5 36+1
12 75 3 48+15
13 100 0,5 <5
14 100 1 16+15
15 100 1,5 22+2
16 100 3 39+2

*etanol comercial P.A 99%.

Nas entradas de 1 a 4, 9 e 13 os rendimentos foram baixos e por essa razao néo
foram levados em conta para efeito de analise. Esses experimentos tiveram em comum
a baixa concentracdo de etanol ou de acido no processo de extracao ou entdo as duas
simultaneas. Algumas explicacbes podem ser atribuidas a este fato e envolvem a
auséncia de condi¢cdes mais agressivas, sendo a casca de arroz um substrato bastante
resiliente. Isso pode ser considerado, pois além das condicbes mais brandas néo

atingimos altas temperaturas. No processo Kraft, por exemplo, ha alguns autores que
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argumentam que temperaturas mais altas (acima de 130°C) tem um papel fundamental
na quebra das ligacdes da lignina’®’. Muurinen®® (2000) também sugere que as

clivagens em meio neutro necessitam de alta pressao e temperatura para ocorrerem.

As extracBes com 50% etanol (Entradas 5, 6, 7 e 8), mostram um padrdo de
crescimento de rendimento muito pequeno (19 + 1,2%); (21 + 1,7%); e (23 £ 1,1%), se
comparadas com o aumento apresentado nas outras entradas. Em um estudo com
concentracdes de etanol entre 65 e 95% v/v, Bauer® et. al (2012), tem um padrdo
semelhante quando aumenta-se a quantidade de agua na solucdo extratora. Nesses
estudos, afirmou-se que ha a formacdo de sistemas coloidais agua/lignina que
impedem a precipitagdo e reduzem os rendimentos. Como trabalhamos com
temperaturas de refluxo, acreditamos que essas condicbes também foram fatores

determinantes para essa reducdo de rendimento nessas entradas.

As entradas 14, 15 e 16 (100 % v/v de etanol) eram esperadas inicialmente
como 0s experimentos que apresentariam os melhores rendimentos de extracdo, no
entanto isso nao foi observado experimentalmente. Assim podemos analisar que as
concentragbes de 4cido testadas foram as mesmas de outras entradas, o parametro
que afeta o rendimento nesse caso € a concentracdo maior de etanol. Este fenébmeno
gue resulta em rendimento menor de lignina com aumento da concentracédo de etanol,

segundo Yéafez-S'%

et al. (2014), pode estar relacionada com a diminuicdo da
formac&o do ion hidrénio (HsO"), pela auséncia de agua. Esse espécime desempenha
um papel fundamental na despolimerizacdo e solubilizacdo da lignina. Assim quando
aumentamos o etanol, reduzimos a quantidade disponivel desse ion, o que resulta num
menor rendimento de lignina. A figura 17 representa algumas das interacdes e como a
presenca de agua e acido que facilitam as quebras e estabilizacdo das ligninas na

solucao extratora.
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Figura 17: Interacdo da presenca do ion hidrénio na quebra e solubiliza¢do da lignina.
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As entradas com 75% v/v de etanol (10, 11 e 12) apresentaram os melhores
rendimentos, a presenca de uma certa quantidade de agua mostrou-se benéfica para a
extracao. Ocorrendo aqui o contrario das entradas com 100 % de etanol, ou seja, assim
ha possiblidade de formacédo de ions hidrénios na quantidade certa, para melhorar a
clivagem e estabilizacdo das ligninas em solucéo.

Em todas as entradas com maior rendimento, o0 aumento do &cido representa um
aumento na extracdo de lignina. Mcdonough® (1993), explica que a as clivagens de
ligacdes do tipo a-éter ocorrem de maneira mais facil e respondem pela maior parte
das ligninas obtidas. Ainda segundo o autor, para quebra de ligacbes B-éter é
necessario um meio acido mais agressivo, isso pode explicar o porqué de quando
aumentamos a concentracdo do &cido, obtemos mais lignina. As Figuras 18 mostram

onde ocorre a quebra dessas ligacdes na lignina.

OR

OCH,;

Figura 18: Modelos de quebras, sendo a: a-éter e b: B-éteres, na lignina.

Todos os resultados sdo baseados numa extracdo a pressdo atmosférica e
temperatura de ebulicdo das misturas etanol/agua. A maioria das pesquisas’ se utiliza

de pressao e temperatura de forma a aumentar o rendimento dos produtos extraidos. A
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variacdo desses fatores pode implicar em outros resultados, mas também em aumento
do custo de extracdo.®® Além disso, o objetivo do refluxo prolongado é justamente a
obtencdo de uma massa de lignina mais homogénea estruturalmente.

Cabe ressaltar que as analises de caracterizagcédo (GPC, MEV, IV, UV-Vis, DSC,
TGA e RMN) foram realizadas para as entradas 10 a 12 e 14 a 16 que apresentaram

melhores rendimentos em lignina.

53 Anélises Térmicas

5.3.1 Anélise por Calorimetria diferencial (DSC)

As curvas de DSC revelaram comportamento térmico semelhante para todas as
mostras, como pode ser visto na figura 19. As transformacfes endotérmicas sO estao
presentes no inicio do aquecimento e sdo atribuidas & perda de &gua até 100°C.%°
Sendo a lignina um polimero amorfo e com caracteristicas de termoplasticos, ndo ha
leituras de P.F. e ou P.E., resultando em decomposicao direta dos residuos. Todas as
amostras apresentaram a curva para a Temperatura de Transi¢do Vitrea (Tg4) bem

definidas e préximas.
mwW
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Figura 19: Curvas de DSC das amostras de lignina analisadas.
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Os valores de Ty (temperatura de transi¢ao vitrea) foram calculados, usando a
metodologia ASTM E1356-03,%” do ponto intermediario. As amostras apresentaram Ty
entre 70 e 90°C, o que se assemelha com os valores de ligninas que possuam baixa
massa molar.®* Também confere com os dados de outras ligninas organossolve da
literatura 3*%8, O T, da lignina pode ser afetado por uma série de fatores, como a massa
molar, contaminantes, grande presenca de reticulagbes entre as cadeias, etc. Com
relacdo aos contaminantes, pode ser visto nas curvas de DSC a auséncia ou baixa
concentracdo de contaminacdo com carboidratos ou polioses, pois se observamos na
literatura®®, a presenca desses compostos provocaria alguns picos endotérmicos e
exotérmicos caracteristicos dessas polioses entre 200 e 400 °C. As variacdes na parte
exotérmica da curva sinalizam altera¢cdes nos mecanismos das rea¢fes decomposi¢céo

e pirdlise da lignina, todos como reacdes exotérmicas.

5.3.2 Termogravimetria (TGA)

Assim como no DSC podemos observar pelo TGA que além de apresentarem
praticamente a mesma curva de decomposicao (Figura 20), as amostras demonstraram
boa estabilidade térmica. Perdendo menos de 6% de massa até os 180 °C. Segundo
Brebu et. al (2011) *° essa diminuicdo pode ser atribuida perda de a4gua adsorvida, que
devido a ligagBes de hidrogénio, ndo é removida com temperaturas inferiores a 100 °C.
Somente acima de 180°C, comecamos a observar uma perda significativa de massa,
segundo Wen (2013)°* a partir desse ponto até 350°C ocorrem as quebras de ligacées
a e B- éteres, consideradas as mais frageis. Depois de 300°C as cadeias alifaticas
comecam e a se separar dos anéis aromaticos e entre 370 e 400°C as ligacdes C-C
entre as unidades estruturais da lignina sdo quebradas. Somente acima de dos 400°C
iniciam-se as reacdes de decomposicéo e condensacédo dos anéis, ® acredita-se que

essas reacdes possam formar estruturas ainda mais resistentes termicamente.
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Figura 20: Curvas de TGA das amostras de lignina analisadas.

O grande range de temperatura de degradacdo obtida em todas as extracdes
sdo resultados da estabilidade fornecida pelos anéis arométicos, além da auséncia de
contaminantes que resultariam em grandes alteracdes na inclinacdo das curvas. A
maior perda de massa aconteceu entre 300 e 400°C com 20% de perda e cabe
também destacar que todas as amostras resultaram em grande percentual de residuo,
em torno 40% para todas, conforme podemos ver no final das curvas. Esses altos
valores de residuos revelam uma grande quantidade de estruturas condensadas
presentes nas composicdes das ligninas. A falta de mudancas relevantes na inclinacao
dos intervalos de temperatura citados, também indicam uma estrutura relativamente
homogénea, pois caso existisse algum tipo de ligacdo em maior quantidade, isso

ocorreria mais facilmente pela mudanca na curva em determinadas temperaturas.®

5.4 Infravermelho (FTIR)

Da mesma maneira que as analises térmicas, o Infravermelho demonstra que o
tempo de refluxo consegue “homogeneizar” a estrutura da lignina obtida. As figuras 21
e 22 chamam a atencao para isso, pois podemos ver espectros com 0S mesmos picos

e apenas pequenas diferengas na transmitancia.
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Figura 21: Espectros completos de FTIR das amostras das ligninas extraidas.
H& uma diferenca na banda de OH presente em outros trabalhos®* ** % em torno

de 3400 cm™. Essa reducéo pode ocorrer principalmente devido a diferentes reacdes
de condensacdo que sdo decorrentes do tempo maior de refluxo executado nas
extracbes. O maior tempo de reacdo pode gerar estruturas que oferecem diferentes
possibilidades de reacdes intramoleculares e intermoleculares em extracdes de longa
duracéo.®® As bandas que se apresentam entre 2800 e 3000 cm™ s&o tradicionais em
diferentes tipos de hidrocarbonetos e séo relativas a vibragdes de ligagbes CH em
grupamentos CHs e CH,.%

A regido mais importante para se discutir as principais estruturas nas amostras
de lignina obtidas encontra-se entre 2000 e 500 cm™. E a regido em que se situam 0s
grupamentos mais importantes, conforme mostrado na Figura 22, tornando-se mais
evidente a semelhanca entre as ligninas encontradas nas diferentes condicbes de

extracao.
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Figura 22: Espectro de IV das ligninas na regi&o entre 2000 e 500 cm™.

A Tabela 7 € uma analise das principais bandas encontradas em todas as
amostras analisadas, com base na literatura® ° %’. Assim, s&o apontados os possiveis
grupamentos para cada uma das bandas. Quando nos referimos a unidades de
Guaiacila, Siringuila e p-Hidroxifenila, utilizamos a representacdo de G, S e H,
respectivamente.



43

Tabela 7: Atribuicdes do espectro de comprimento de FTIR. Com base nas referéncias 95, 96,

97.

Ref. Bandas (cm™) Atribuicdo das bandas

1 1712 Carbonila ndo conjugada em unidades de G

2 1589-1591 Anel aromético em unidades G e S

3 1508-1512 Anel aromético em unidades G e S

4 1417-1421 Deformacéo C-H nos anéis de G e S no plano

5 1325-1327 Estiramento C-O em unidades S

6 1267 Estiramento C-O em unidades de G

7 1219-1226 Estiramento C-C, C-O e C=0 em unidades de G

8 1159-1161 Estiramento C=0 em grupamento éster

9 1126-1128 Deformacédo do anel aromatico em unidades G

10 1091-1095 Estiramento C-O em alcoois secundarios ou éteres alifaticos
11 1033-1039 Estiramento C-O em grupamento metoxil

12 835-839 Deformacéo fora do plano C-H em unidades de G e S

O espectro de infravermelho pode ser utilizado para verificacdo de Guaiacila e
Siringuila. As bandas em -1325 e -1265 cm™ s&o de estiramentos C-O em S e G,
respectivamente. Portanto, a diferenca entre eles pode fornecer um indicio entre qual
das duas unidades é predominante. ® A intensidade da banda préximo a 1265 cm™ foi
maior, o que sugere uma lignina analisada é formada predominantemente por unidades

de guaiacila. O que condiz com outras pesquisas ja realizadas na casca de arroz’.

5.5 Espectroscopia UV-Visivel

Em virtude dos diversos grupos cromoforos existentes na estrutura da lignina, a
analise UV-vis nos mostra a presenca ou ndo de grupos funcionais, mas néo
conseguimos prever as estruturas. No entanto, € uma importante ferramenta para
determinacdo da pureza e verificacdo da presenca de seus principais &cidos

cinamilicos?®.
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Figura 23: Espectro de UV-Vis para todas as amostras de lignina.

Conforme podemos observar na imagem acima, as curvas estédo de acordo com
0 que se espera para esse tipo de lignina organossolve *® A banda maior entre 250 e
280 nm é relativo a grupos croméforos de compostos fendlicos conjugados e nao
conjugados, além disso, 0 maximo de absorbancia tendo ocorrido em 280 nm, confirma
assim como no FTIR que ha uma quantidade maior de unidades do tipo Guaiacil*®,
grupamentos Siringuil teriam a banda mais proxima a 270 nm. Todas as ligninas na
natureza sdo formadas por proporcbes diferentes entre G/S/C, a metodologia de
extracdo pode resultar em ligninas com diferentes proporcdes desses compostos. A
segunda banda importante em 313 nm presume-se que seja devido a associacao entre

grupos cromoéforos de &cidos ferdlicos e p-cumarilicos®.

Todas as metodologias de extracdo resultaram em absortividades torno de 20

mg.cm/L e, por conseguinte em grandes purezas dessas ligninas, sendo o método com
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100% de alcool e 3% de acido o que apresentou a maior absortividade. A presenca de
contaminantes como polioses, silicas, etc, resultam em forte reducdo na intensidade

das bandas tanto em 280 nm como em 313 nm.%®

5.6 Microscopia Eletrénica por Varredura

Poucos trabalhos aplicam a Microscopia Eletrénica de Varredura para
caracterizacdo da lignina. No entanto, a técnica pode nos fornecer informacfes
importantes a respeito da estrutura de agregacdo da substancia e também sobre a
presenca de contaminantes como tracos de fibras de celulose e hemicelulose. As
Figuras 25, 26, 27 e 28 apresentam as diferencas que podem ser vistas nas ligninas
extraidas com cada metodologia. Pode ser vista nas imagens do MEV é que as
particulas de lignina se acumularam em grandes conglomerados sem forma,

destacado nas Figuras 24 e 25.
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Figura 24: Amostra de lignina extraida com 100% de etanol/ 1% de acido.
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Figura 25: Amostra de lignina extraida com 100% de etanol/ 1% de acido.

As Figuras 26 e 27 das amostras obtidas com 75% de etanol demonstraram
estruturas esféricas mais bem definidas do que o restante das extracbes e isso €
destacado nas figuras.

SElI 15kV WD12mm SS50
FURG- CEME-SUL

Figura 26: Amostra de lignina extraida com 75% de etanol/ 1% &acido.
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Figura 27: Amostra de lignina extraida com 75% de etanol/ 3% acido.

Enquanto nas Figuras 24 e 25, os conglomerados sdo apresentados quase
como estruturas Unicas, € possivel ver claramente as particulas esféricas que se
aglomeram para formar as estruturas maiores nas figuras 26 e 27. Apesar disso, néo €
possivel afirmar que o tratamento tenha resultado nessas diferencas observadas,
nesse caso, 0 procedimento de precipitacdo apos a purificacdo da lignina pode influir
de maneira mais importante na formagédo das estruturas maiores. Apesar disso, um
estudo de Zhang92 (2013), sugere que a quantidade de etanol presente na solucéo
extratora possa exercer um papel fundamental na morfologia da lignina obtida. No
entanto, este tipo de constatacdo necessitaria de estudos posteriores, pois as

metodologias de extracdo e o substrato séo diferentes.

5.7 Cromatografia por Permeacao em Gel

Os cromatogramas para as amostras de lignina apresentaram um mesmo
padrdao para os volumes de retencdo em cada amostra, com uma curva polidispersa
bimodal. As duas imagens 28 e 29 sdo um exemplo desse comportamento. As massas

molares médias e ponderais (M, e M), foram calculadas com base nos volumes de
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retencdo. ‘® A curva menor e com maior volume de retencéo representa 0s compostos
de baixo peso molecular. Ja a curva maior e de menor volume de retencéo representa

as moléculas maiores que compde grande parte do polimero analisado.

=
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Figura 28: Volume de retencéo para amostra extraida com 75% de etanol e 3% de acido.
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Figura 29: Volume de retencdo para amostra extraida com 100% de etanol e 3% de acido.

A tabela 8 apresenta os valores de M, M, e M/M, ja calculados pelo

equipamento de andlise. Portanto, ndo é necessario discutir os resultados em termos
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dos volumes de retencdo e sim diretamente no valor das massas molares e

polidispersividade.

Tabela 8: Resultados de massa molar média analisada para as ligninas obtidas.

Entrada Mn (Da) Mw (Da) Mw/Mn
10 1.542 2.599 1,685
11 1.462 2.732 1,869
12 1.359 2.360 1,737
14 1.222 2.067 1,691
15 1.160 2.066 1,781
16 1.107 1.966 1,776

A literatura afirma que os valores de M, para ligninas organossolve de madeira
sdo entre 500 e 5000 Da, com uma polidispersividade de 1,5 a 2,35 **. Portanto, é
possivel perceber que todos os valores ficaram dentro do que é esperado para esta
metodologia de extracdo. Ficando o valor da polidispersividade préxima ao minimo e
portanto indicando que as 24 horas de refluxo podem ser benéficas para

homogeneizacdo das massas molares.

Ha poucos dados na literatura no que se refere a analise lignina oriunda de
materiais ndo lenhosos, principalmente de casca de arroz, para efetuar alguma
comparacdao. A Tabela 9 fornece os resultados para M,, M, e M,/M, de alguns

trabalhos encontrados.

Tabela 9: Massas molares para ligninas extraidas em casca de arroz utilizando outras
metodologias

M, (Da) M, (Da) Mw/Mn Referéncia

791 1.208 1,53 92
1.280 1.527 1,26 104
1.582 1.935 1,23 105

Apesar de se utilizar de metodologias totalmente diferentes, as ligninas

apresentaram valores semelhantes para as massas molares. Tivemos uma pequena
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diferenca para Polidispersividade, mas ainda assim os valores continuam aceitaveis,
pois polimeros comerciais tém valores em torno de 2 e substancias com massa
molecular definida apresentando valor igual a 1.7

Isso pode ser visto claramente, pois as entradas 10, 11 e 12 que sao de 75% de
etanol com quantidades crescentes de acido (1,0; 1,5 e 3,0) como nas entradas 14, 15
e 16 tém 100 % v/v de etanol e também quantidades crescentes de acido. Ha duas
tendéncias claras para o M,,, que € a diminuicdo da massa molar com o aumento do
acido e a diminuicdo da massa molar com o aumento da concentragdo de etanol.
Quando analisamos M, obtidos para as amostras, chegamos com base na literatura™
%5, 6485 3 respostas semelhantes ao que foi sugerido no capitulo de Rendimentos da
lignina extraida. A Unica diferenca nesse caso é que precisamos levar em conta que
possuimos tempos de extracdo bem maiores do que nos trabalhos citados.

Portanto, a diminuicdo das massas molares que se apresentaram com O
aumento da concentracdo do acido é explicada por mais clivagens das ligacbes a-éter
e B-éter™® enquanto a lignina estava solubilizada. Assim, estas reacdes
provavelmente seguem acontecendo com 0s materiais em solugcédo apés a remocgao da
casca, reduzindo a massa molar. O caso do aumento da concentracdao do etanol esta
relacionado com a diminuicdo do ifon H3;O" presente na solucdo que prejudica a
despolimerizacdo'®, fazendo com que fracdes menores de lignina sejam extraidas.
Além disso, Bauer® et al. (2012), acreditam que o aumento na concentracdo de etanol
atua levando a reacfes de substituicdo do carbono-a, inibindo algumas reacdes de
condensacdao entre estruturas da lignina que poderiam aumentar a massa molar média
em longos periodos de refluxo. A figura 30 exemplifica esse processo de aumento da

concentracéo do etanol.
CH,OH CH,OH CH,OH

RO R R HaCH,CO R
O/ @ O/ O/
-OR
—_— —_—
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Figura 30: Etanol atuando na diminuicdo das reacdes de condensacao.
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Esse processo é mais facilmente visualizado quando temos um meio de maior
acidez, que facilita a formacédo do carbocation (carbono secundario). O processo de
interrupcdo das reacdes de condensacdo ocorre por mecanismo SN1, com clivagem e
saida da estrutura vizinha, formacdo do carbocéition mais estavel e ataque pela
molécula de etanol.

Os resultados das massas molares dos polimeros discutidos acima sao
representados pelos picos maiores que se apresentaram no GPC com menor volume
de retengéo e por consequéncia maior massa. No entanto, podemos observar em todos
0S cromatogramas, um segundo pico com maior volume de retencdo e com massa
molar em torno de 180 a 200 Da. Esses picos sugerem a presenca de moléculas de
baixo peso molecular, no trabalho de Bauer et. al®® (2012), que também extrapolou os
tempos de extracdo para ligninas, sugere que estes compostos podem ser
caracterizados como etil ésteres de acidos ferulicos e p-cumarilico. Essas estruturas

podem ser representadas pela Figura 31.
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Figura 31: Estruturas de Acidos fertlicos e p-Coumarilicos presentes nas cadeias das ligninas.

Para determinacéo correta desses compostos de baixo peso molecular, o ideal
seria, em trabalhos posteriores, a separacéo correta e identificacdo desses compostos.
Pois 0 que € apresentado acima é uma possivel explicacdo para estes compostos de
menor tempo de retencdo no GPC. A Unica evidéncia desses compostos que
possuimos éa banda em 313 nm na anélise de UV-Vis.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O processo Organossolve mostrou-se promissor no que tange a obtencéo dos
constituintes formadores da lignina e o fato de n&do ser necessario a moagem da casca,
torna possivel a reducdo do tempo e dos custos do processo. O método apresenta a
possibilidade da recuperacdo do solvente por evaporacdo, 0 que permite a
reincorporacdo do mesmo ao processo. Além disso, o coproduto resultante é um
substrato rico em celulose e silica, passivel de outras aplicacbes. Cabe também
ressaltar que esta metodologia de extracdo apresenta vantagens frente a outros
métodos, como custo e seguranca, pois se trabalha com temperaturas e pressées bem
menores.

Quanto as metodologias usadas podemos destacar primeiramente que as
variacdes nas concentracdes da solucdo extratora (etanol/dgua) mostram melhores
rendimentos com volumes maiores do solvente organico (75% v/v), que nos levaram a
rendimentos préximos a 48% do total de lignina determinada pelo método Klason.

A concentracdo de acido é um fator importante para a extracdo da lignina na
casa de arroz. Como podemos observar as concentragdes maiores do mesmo (3% v/v),
forneceram melhores rendimentos. A casca de arroz apresenta boa resisténcia ao
ataque quimico e concentracdes menores de &cido resultaram em um menor
rendimento.

O resultado é muito importante se pensarmos em projetos para modificacao
quimica das estruturas obtidas da lignina, pois a grande variedade de cadeias e
compostos obtidos em outras metodologias dificulta o direcionamento da lignina para
uso em aplicacbes mais nobres como rotas sintéticas ou sintese de compostos
organicos.

As analises de caracterizacdo apontaram para dois fatores muito importantes
nas estruturas das ligninas extraidas. Primeiramente a robustez do método, pois toda
caracterizagao (UV, FTIR, DSC e TGA) apontou para uma grande semelhanca nas
estruturas e comportamento dos compostos obtidos. O segundo fator importante se
refere & auséncia de contaminantes, ou seja, foram obtidas ligninas com baixa de
presenca de outros compostos que também se apresentam presentes na casca de

arroz.
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As ligninas obtidas com massas molares relativamente baixas atreladas a baixa
polidispersividade direcionam a lignina extraida para aplicacdes mais especificas.
Como a mistura em filmes poliméricos no uso como aditivo ou plastificante e
principalmente, para obtencéo de compostos quimicos de maior valor agregado, como
fendis, benzeno e tolueno, o que justifica o trabalho proposto.*®

Por dltimo, salientamos que o processo pode ser incorporado como um pré-
tratamento na casca pelas industrias. I1sso possibilitaria a obtencdo de derivados da
lignina e ainda manteria alto poder calorifico da casca para queima, obtencdo de
energia, além de gerar um coproduto rico em silica que hoje ja possui diversas

aplicacoes industriais.
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