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Resumo

Bagago de cana foi pré-tratado por explosio a vapor em um reator de ago inoxidavel com
capacidade de 0,65 L. Os experimentos foram efetuados a temperaturas de 165°C a 210°C e tempos
de 5 a 60 min, usando-se 11 g de bagago (base seca). A 190°C, 15 min, cerca de 36% do bagago de
cana foi solubilizado. Nessas condi¢des, 86% da glucana foi recuperada como celulose no bagago pré-
tratado, 3,2% foi hidrolisado a ghcose, 0,12% foi decomposto para hidroximetilfurfural e 11% para
compostos desconhecidos. 73% da xilana foi hidrolisada para arabinose (2,5%), arabinose ligada &
xilanas (1%), xilose (7,4%), furfural (2,8%), oligdmeros de xilose (51%) e compostos ndo
identificados (8,3%). Os grupos acetil foram hidrolisados para acido acético (39%) e grupos acetil
ligados a xilanas (36%), 12% permaneceram no bagago pré-tratado e 13% foram perdidos para
compostos ndo identificados. A quantidade de lignina hidrolisada a produtos soliveis foi de 20%. Pré-
tratamentos sob condigdes mais brandas mostraram-se ineficientes quando se desejou altos
rendimentos na recuperacdo das polioses hidrolisadas e condigBes mais drasticas promoveram reagbes
de condensagdo entre a lignina, o hidroximetilfurfural e o furfural. Os resultados obtidos a partir do
pré-tratamento a 190°C, 15 min em um reator de 240 L, com 10 kg de bagaco (base seca) foram
muito proximos daqueles alcangados em escala de laboratorio. Nessas condigdes, a quantidade de
celulose presente no bagago pré-tratado foi superior as dos experimentos de bancada. A quantidade
de xilana ¢ dos grupos acetil, recuperados no licor como compostos conhecidos, foi menor,
mostrando que as polioses sofreram maior decomposi¢io em escala piloto. Por outro lado, a
composigdo dos hidrolisados foi praticamente a mesma nas duas escalas. A deslignificagio do bagago
pré-tratado em escala de bancada foi estudada variando-se a relagdo sélido-liquido (1:10-1:40 (p/v)),
a temperatura (25-100°C), o tempo (0,5-8,0 h) e a concentragdo de NaOH (0,25-10%). As reages
foram efetuadas sob agitagdo de 200 rpm, em um banho termostatizado, usando-se 10 g de bagago
(base seca). Os melhores resultados foram obtidos a partir de reagdes com solugdes de NaOH
1% (p/v), relagio soOlido-liquido de 1:20 (p/v) a 100°C durante 60 min. Nessas condigdes, o
rendimento de deslignificagio foi de 90%, com recuperagiio de 80% de lignina apos precipitagio em
pH 2. A recuperagio de celulose foi de 97,0% e a quantidade de lignina presente na polpa foi de
5,0%. Apos 2 h de reagdo, o rendimento de deslignificagdo aumentou para 95%, mas a recuperagio
da lignina na forma solida permaneceu constante e o rendimento de celulose decresceu para 91,5%. A
lignina residual presente nessa polpa foi 2,8%. Com a redugiio da concentragio de NaOH de 1% para
0,5% o rendimento de celulose permaneceu constante, com queda na deslignificagio para 83,1%. A
lignina residual na polpa aumentou para 7,1%. As deslignificagdes efetuadas em escala piloto, em
reator de ago moxidavel com capacidade de 300 L, usando-se 10 kg de bagago (base seca), relagdo
solido-liquido de 1:20 (p/v), solugio de NaOH 1% (p/v) a 100°C, durante 1 h e agita¢io de 100 rpm,
apresentaram rendimento de deslignificagdo (89,6%) igual ao obtido em escala de laboratorio.
Entretanto, a recuperagdo da lignina apos sua precipitagdo em pH 2 foi 4% menor que a obtida em
laboratério, devido as perdas no filtro prensa. A recuperagio da celulose (87%) caiu cerca de 10% em
relagdo a obtida em escala de laboratério. Por outro lado, o teor de lignina na polpa permaneceu
constante (5,1%), o que correspondeu a um kappa de 21. A viscosidade da polpa ndo branqueada foi
de 166 cP. A lignina precipitada com 4cido em pH2 apresentou formula
CoH7,10(0% 1,000 Yo0.16(0CH: Yo 83 OH")g 31 (OH*); 108003, A massa molecular média aparente foi
de 4000 Da, com polidispersibilidade de 9,3. O espectro FTIR dessa lignina indicou que 2 mesma € do
tipo HGS. O espectro de 'H-RMN de uma amostra acetilada dessa lignina mostrou um valor baixo
(1,9) de protons aromaticos por Co, indicando o alto grau de condensacdo da macromolécula.
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Abstract

Sugar cane bagasse was pre-treated by steam explosion in a 0.65 L stainless-steel
reactor. The experiments were carried out at temperatures ranging from 165 to 210°C and for
5 to 60 min, using 11 g of water-free bagasse. At 190°C ca. 36% of the sugar cane bagasse
was dissolved after 15 min. Under these conditions, 86% of glucans was recovered in the form
of cellulose, 3.2% was hydrolysed to glucose, 0.12% was decomposed into
hydroxymethylfurfural and 11% into unidentified compounds. 73% of the xylans was
hydrolysed to arabinose (2.5%), arabinose bonded to xylans (1%), xylose (7.4%), furfural
(2.8%), xvlose oligomers (51%) and unidentified componds (8.3%). The acetyl groups were
hydrolysed to acetic acid (39%) and acetyl groups bonded to xylans (36%), 12% remained in
the pre-treated bagasse and 13% were not identified. 20% of the lignin was hydrolysed to
soluble products. Pre-treatment under milder conditons proved to be insuficient for obtaining
high vields of hydrolysed polyoses. More severe conditions led to condensation reactions
between lignin, hydroxymethylfurfural and furfural. The results obtained for the pre-treatment
at 190°C, for 15 min mn a 240 L reactor with 10 kg of water-free bagasse were comparable to
those carried out at laboratory scale. With the pilot plant conditions the amount of cellulose in
the pre-treated bagasse was higher than that found in the benchtop experiments. The quantities
of xylan and of acetyl groups recovered from the liquor as known componds were lower,
which shows that the polyoses were decomposed to a higher degree in the pilot plant. On the
other hand, the composition of hydrolysed compounds was unchanged. Delignification of pre-
treated bagasse in the bench experiments was examined by varying the solid/liquid ratio
(1:10/1:40 - w/v), the temperature (25-100°C), the reaction time (0.5-8.0 h) and the NaOH
concentration (0.25-10%). The reactions were carried out with mechanical stirring (200 rpm),
in a constant temperature bath, using 10 g of water-free bagasse. The best results were
obtained under the following conditions: 1% (w/v) NaOH solution, 1:20 (w/v) solid-liquid
ratio, 100°C, and 1 h reaction time. The delignification yield was 90%, and 80% of the lignin
was recovered after precipitation at pH 2. Cellulose recovery reached 97.0% and the amount
of lignin found in the pulp equaled 5.0%. After 2 h, the delignification yield increased to 95%,
but the amount of lignin recovered from the solid phase remained the same and the cellulose
yield dropped to 91.5%. The lignin residue found in this pulp was equal to 2.8%. Lowering the
NaOH concentration from 1 to 0.5% did not affect the cellulose yield, but delignification
dropped to 83.1% and the lignin residue increased to 7.1%. Delignifications carried out in a
pilot plant, t.e., 10 kg water-free bagasse in a 300 L stainless steel reactor, solid/liquid ratio
equal to 1:20 (w/v), showed yields similar to those obtained on the laboratory scale. However,
the ligmn recovered after precipitation at pH 2 was 4% lower than that obtained in the
laboratory, due the losses during filtering. 10% less cellulose (87%) was recovered when
compared to laboratory scale. On the other hand, the lignin in the pulp remained unchanged
{5.1%), giving a Kappa number of 21. The viscosity of the unbleached pulp was 16.6 cP. The
lignin precipitated with acid (pH 2) was found to have the following composition:
CoH7.16(0"™), 00(0“ )0 16(0CH:)0.53(0* Yo 5:(OH™™), 1,Sy.03. The apparent average molecular
mass was equal to 4000 g/mol, with a polydispersity index of 9.3. FTIR spectroscopy indicates
that this is a HGS type lignin. Proton NMR of an acetylated sample shows 19 aromatic
protons per Co, which is an indication of a highly condensed macromolecule.



1. INTRODUGAO.
1.1. ASPECTOS GERAIS.

Apesar da estabilidade atual dos pregos dos combustiveis fosseis, ha
um forte esforco internacional no sentido de desenvolver o uso de materiais
lignoceluldsicos renovaveis (biomassas) para a produgdo de combustiveis e
insumos quimicos. Previsdes otimistas sobre o futuro de fontes energeticas
tém falhado em muitas ocasides. Historicamente, mudancas causadas pelos
choques nos pregos de petrdieo foram extremamente danosas para a
economia de varios paises. E o uso continuado de energia de derivados do
petroleo ja estd causando sérios problemas ambientais, que afetam
diretamente a salude de uma grande parte da populagcdo do planeta
(Foody e Foody, 1991).

No Brasil a produgcido de alcool a partir da biomassa, para uso como
combustivel em veiculos automotores, foi uma iniciativa pioneira. Em 1988,
aproximadamente 30% da frota automotiva brasileira rodou com élcool
hidratado (Laluce, 1991) e atualmente todos os nossos automéveis rodam com
etanol 95-96% ou com uma mistura de 20% de etanol na gasoclina
(Foody e Foody, 1991). Nos Estados Unidos sao produzidos anualmente cerca
de 3 bilhdes de litros de etanol a partir da fermentagdo de amido de milho e
7% de toda a gasolina vendida contém 10% de etanol (Foody e Foody, 1991).

Entretanto, um dos problemas é que mesmo nos Estados Unidos o
etanol recebe subsidios da ordem de US$ 0,15/L. Sem esse custeio o alcool
produzido a partir de graos ou de sacarose seria muito caro para competir com
a gasolina, considerando-se ©os pregos atuais do  petrdleo
{(Foody e Foody, 1991).

A longo prazo, a viabilidade econdmica do etanol obtido da sacarose e
do amido estard condicionada a disponibilidade de matéria prima e ao
problema da ocupagdo dos solos. Em 1988, aproximadamente 8% do total da
area cultivada no Brasil foram dedicados a plantagdo de cana de agucar
(Laluce, 1921). O uso de culturas anuais (cereais e cana de agucar) reduz a



fertilidade do solo e sua disponibilidade para a produg¢ao de outros alimentos.
A expansao das culturas anuais pode se tornar um desastre socio-econdmico,
se ndo houver uma politica agricola apropriada. Além disso, se o atual
mercado de etanol crescesse rapidamente, os excedentes agricolas se
esgotariam, acarretando uma pressdo ascendente sobre ©0s pre¢os das
matérias primas. Portanto, o etanol derivado de cana de agucar ou graos nao
sera o principal substituto dos combustiveis fosseis (Foody e Foody, 1991).

Uma grande variedade de materiais lignoceluldsicos, tais como madeira
e residuos agricolas pode ser utilizada para a produgéo de energia e insumos
quimicos (Goldstein, 1981; Capek-Ménard ef al., 1992).

E importante o investimento no desenvolvimento de novas tecnologias
para se obter ganho energético a partir dessa biomassa, que € produzida em
grandes quantidades no pais.

Em 1994, as industrias de aglcar e alcool no Brasil produziram
9 milhdes de toneladas de agucar e 13 bilhdes de litros de etanol, a partir de
260 milhdes de toneladas de cana de agucar (Assis, 1994), gerando entre 47 a
73 milhdes de toneladas de bagago de cana. Esse bagaco € em grande parte
usado como combustivel na geracdo de calor para as usinas. Entretanto, a
viabilizagdo de novas tecnologias de utilizag@o da biomassa podera desviar
parte desse bagago para a producio de compostos de maior valor econdmico.

1.2. CARACTERISTICAS ESTRUTURAIS DOS MATERIAIS
LIGNOCELULOSICOS.

A dificuldade de se converter 0s materiais lignocelulésicos em insumos
quimicos se deve as suas caracteristicas morfolégicas. Esses materiais sao
um compasito de microfibrilas de celulose, envolvidas em uma matriz amorfa
de polioses e lignina. Esta matriz amorfa age como uma barreira natural ao
atague de microorganismos efou enzimas, e torna esses materiais
estruturalmente rigidos e pouco reativos (Fengel e Wegener, 1989).



A compreensdo da complexidade estrutural e da reatividade dos
materiais lignocelulésicos requer o conhecimento das caracteristicas e das
propriedades de cada um de seus componentes.

1.2.1. CELULOSE.

A celulose é um polissacarideo amplamente encontrado na natureza em
plantas superiores e em organismos primitivos, como algas e bactérias. E um
polimerao linear constituido de unidades de glicose, unidas por ligagdes etéreas
do tipo B-(1->4), que sao formadas através da eliminacado de uma molécula de
agua, a partir das hidroxilas dos carbonos 1 € 4 de duas unidades de glicose.
A unidade repetitiva da cadeia de celulose é a celobiose, mostrada na figura 1

(Fengel e Wegener, 1989).

CH,OH H OH CH,OH H OH
H 0 HH 8] H
OH H i OH H o H
HH HHA o
H OH CH,OH H OH CH,OH

Unidade de Celobiose

Figura 1. Estrutura da celulose. Parte central da cadeia molecular
(Fengel e Wegener, 1989).

A massa molar media da celulose varia amplamente dependendo da sua
origem (5,0)(104 a 25x10° g/mol). O tamanho da cadeia € normalmente
especificado pelo grau de polimerizacao (GP), que corresponde ao numero

medio de unidades de glicose presentes em uma molécula de celulose.

Devido a linearidade das cadeias, as moléculas adjacentes formam uma
rede de agregados (microfibrilas) insoluveis em agua, com comprimento e
largura variados (Preston, 1986). As microfibrilas com di&metro médio de 1 a
30 nm apresentam regides cristalinas e amorfas (Fengel e Wegener, 1989). As
pontes de hidrogénio inter- e intramolecular s&o responsaveis pela
manutencac das regides cristalinas, e tornam a celulose altamente resistente a
hidrolise acida, alcalina, ou enzimatica (Wood e Saddler, 1988, Converse e
Ware, 1994).



Diversos modelos foram propostos para explicar a estrutura interna da
parede celular das plantas, onde as microfibrilas estdo associadas com
polioses e lignina. Fengel e Wegener (1989) sugeriram que as fibrilas
eilementares estdo separadas umas das outras por uma camada de polioses,
formando estruturas de aproximadamente 25 nm envolvidas em uma matriz de
lignina.

1.2.2. POLIOSES.

As polioses estdo estruturaimente mais relacionadas a celulose e sao
depositadas na parede das células em um estagio anterior a lignina.
{Ramos, 1992; Fengel e Wegener, 1989). A natureza guimica das polioses
varia, nas plantas, de tecido para tecido e de espécie para espécie. As
polioses, ao contrario da celulose, sdo compostas por varios agulcares
{pentoses, hexoses, acidos hexurbnicos e deoxi-hexoses mostradas na
figura 2) que formam polimeros de cadeia mais curta e em alguns casos
ramificada (Fengel € Wegener, 1989).

Pentoses Hexoses Acidos Deoxi-hexoses
Hexurbnicos
COOH
G'IZOH
OH OH HO OH
oH OH oH oHy
oH H
H
p-D - Xitose i-D -Glicose dcido f-D -Glicurénico a-L - Ramnose
CHZOH COOH
HO oH OH OH OH
O OH OH Hy  oH
H,00
H
H
oL - Arabinopranose p-D -Manose  icido o-D -4 -C-Metiiglucurénico c—L -Fucose
Ol  oH GH,OH COOH
HO
HOH.C™ \ oy OH H OH
oH
L - Arabinofuranose a-D - Galactose acido a-D - Galacturénico

Figura 2. Férmula dos aglucares presentes nas polioses
(Fengel e Wegener, 1989).



A cadeia principal pode ser um homopolimero, como no caso das
xilanas, ou um heteropoiimero, como no caso das glucomanonas. Algumas
unidades podem conter também grupos laterais, tais como arabinose,
galactose, acido 4-0O-metilglucurdnico e acetil.

As polioses permitem diferenciar as madeiras duras (folhosas) das
madeiras moles (coniferas) e das gramineas. As madeiras moles contém alta
propor¢do de manose € galactose e menos xilose e grupos acetil que as
madeiras duras (Fengel e Wegener, 1989).

As polioses séo classificadas basicamente de acordo com 0s agucares
presentes na cadeia principal. do polimero; xilanas, mananas, glucanas,

galactanas e pectinas.

As xilanas sdo homopolimeros formados por moleculas de xilose, unidas
através de ligagbes B-(1-4). No caso de madeiras duras, as xilanas contém a
intervalos irregulares o acido 4-O-metilglucurénico unido as cadeias de xilose
por ligaches «-(1—2). Muitas das hidroxilas dos carbonos C, e Ca estéo

substituidas por grupos acetil {figura 3).

COOH
OH
Ry ,
H
4]
O-Ac OH
o -0 -Me - GlupU
Ac 1 Ac Az
| + $

3 2 3
—4-B-DXylp-1—-4-B-D-Xylp-1—4-p -D-Xylp-1— 4-p -D -Xylp-1—+4-8 —D-Xélp-'i -

Figura 3. Estrutura quimica parcial de uma
O-acetil-4-O-metilglucuronoxilana de madeiras duras.
Xylp = 1,4-D-xilanopiranose; Ac = acetil e Me-GlupU = acido 4-O-metilglucurénico
(Fengel e Wegener, 1989).

As xilanas de madeiras moles sdo caracterizadas pela auséncia de
grupos acetil e pela presenca de arabinofuranoses, ligadas a cadeia principal
do polimero por ligagdes a-(1—3) (figura 4). O acido 4-O-metilglucurdnico

aparece em guantidades superiores as detectadas nas xilanas de madeiras



duras. As cadeias sao mais curtas, ligeiramente ramificadas, com uma ou duas

cadeias laterais por molécula. Apresentam valores de GP entre 70 e 130 e séo

classificadas como arabino-4-O-metilglucuronoxilanas (Fengel e Wegener, 1989).
OH

OH OH

a=-D- = GlupU
I\fe P w-L -Araf

|
2 3
—+4-f-DXylp-1—=-4-3-D-Xyip-1—*4 - -D-Xylp-1—4-f -D-Xylp-1—+4 .3 -D-Xylp -1 -

Figura 4. Estrutura quimica parcial de uma arabino-4-O-metilglucuronoxilana de
madeiras moles. Xylp = 1,4-D-xilanopiranose; Araf = arabinofuranose e
Me GlupU = acido 4-O-metilgiucurdnico (Fengel ¢ Wegener, 1989).

A composigao de xilanas de gramineas foi estudada por varios autores,
entre eles por McDougal et al. (1993). A representacdo esquematica de uma

xilana tipica de gramineas esta representada na figura 5.

(4-Me)-GlcA (4-Me)-GlcA
Ac 1 Ac Ac 1 Ac
I a| I I o | I
2 2 3 3 2 2
-Xyl-p -Xavl- B -Xyl-p -Xyl-p -Xyl-p -Xsyl- B -Xyl-g -Xsyl-g -Xyl-g -Xyl-g -Xyl- -xayl-
3
| Lignina a | a | a | a |
1 —l 1 1 1 ) 1
Ara D —Ara Ara D~Ara Lignina —FAs==Ara
D f D
F Ac F
FA —Ara A~—=Ara A—Ara Ara
1 1 1 1
o | o | o | o |
3 3 3 3

—Xgl—ﬁ Xyt-B -Xyl-p -Xyl-g -Xyl- g -Xyl-g-Xyl- g -Xyl-p -Xyl- g -Xyl-p -XyI-p -Xyl-
3 3 2 2

l | | %
Ac Ac Ac 1 Ac
(4-Me)-GlcA

Figura 5. Representagdo esquemnatica de uma xilana de graminea mostrando aiguns
grupos substituintes. Xyl = 1,4-D-xilopiranose; Ara = L-arabinofuranose; (4-Me)-
GlcA = acido (4-O-metil)-D-glucopiranurdnico; Ac = acetil; FA = acido ferilico;
DDFA = 4cido desidroferilico (McDougall et al., 1993).



As xilanas podem ter estrutura cristalina se estéo livres de grupos acetil
e cidos urbnicos. Os cristais tém forma de plaguetas hexagonais com varias
camadas de cerca de 5 nm de espessura. As cadeias sdo mais flexiveis do que
as cadeias das hexoses, devido a auséncia de grupos CH;OH ligados ao Cs.
Essas moléculas podem formar fibrilas com estruturas flexiveis, que sao
diferentes da estrutura das fibrilas de celulose (Fengel e Wegener, 1989).

As mananas sdo heteropolimeros formados por unidades de manose e
glicose (glucomananas) unidas por ligagdes p-(1—»4). A relacéo entre manose
e glicose para a maioria das madeiras duras € cerca de 1,51 a 2,0: 1, com
grau de polimerizagéo entre 60 e 70. As madeiras moles contém entre 20 e
25% de glucomananas com grupos acetil e unidades de galactose ligadas a
cadeia principal do polimero (figura 6) (Fengel e Wegener, 1989).

CHZOH

a-D1-GaIp
| ! !
2
—+4-f-D-Manp-1—4-p-D-Glup-1—=4-p3-D-Manp -1—=4-p-D-Manp-1+=4-p-D-Glup-1-

Figura 6. Estrutura quimica parcial de uma Q-acetil-galactogiucomanana
de madeiras moles. Manp = manose; Glup = glicose; Ac = acetil e
Galp = galactose (Fengel e Wegener, 1989).

As galactanas s@o encontradas em coniferas (figura 7). Sao soluveis em
dgua e podem ser isoladas em guantidades que variam de 10 a 25%. Em geral
sdo altamente ramificadas, com a cadeia principal formada por unidades de
galactose, unidas por ligagdes B-(1—3) e cadeias laterais formadas por
ligagbes B-(1-6) entre galactose, galactose/arabinose, arabinose e &acido

glucurdnico (Fengel e Wegener, 1989).



p-D -Galp

L
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p-D -Galp 3-01- GluUp

Figura 7. Estrutura quimica parcial de uma arabinogalactana de coniferas.
Arap = arabinopiranose; Araf = arabinofuranose ; GluUp = acido glucurdnico e
Galp = galactose (Fengel e Wegener, 1989).

As glucanas e as pectinas estdo presentes em tecidos especiais das

plantas, geralmente em tecidos de reserva alimentar e dois exemplos séo
mostrados nas figuras 8 e 9, respectivamente.

a- L1- Fucp

ﬂ-DiXIyp |3-D1- Xlyp p- D‘i Xlyp
!

6
~d-p-D-Glup -1—+4 -8 -D-Glup-1—4 -3 -D-Glup -1—ed4 - 1 -D - Glup - 1—4 - p-D - Glup -1 -

Figura 8. Estrutura quimica parcial de uma fucoxiloglucana de uma célula

de cultura de Sicémoro. Glup = glicose; Xylp = xilose e Fucp = fucose
(Fengel e Wegener, 1989).
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1 1
| i

3 3
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Figura 9. Estrutura quimica parcial de uma arabinana de pinho maritimo.
Araf = arabinofuranose {Fengel e Wegener, 1989). -

As xilanas de madeiras duras s80 mais susceptiveis a hidrélise acida
que as xilanas de madeiras moles e podem sofrer auto-hidrolise, mesmo sob
condigbes relativamente suaves. Por outro lado, as madeiras moles tédm uma
proporgéo mais alta de galactoglucomananas e glucomananas parciaimente
acetiladas, o0 que as torna mais resistentes a hidrélise acida quando
comparadas as madeiras duras (Lomax et al, 1994; Saddler et al, 1993;
Ramos, 1992; Ramos et al., 1992a; Ramos ef al., 1992b; Clark et al,, 1989 e
Hohiberg ef al., 1989).

1.2.3. LIGNINA.

Depois da celulose, a lignina é o polimero orgénico mais importante e
abundante do reino vegetal. A lignina aumenta a resisténcia mecanica das
plantas, de tal forma que arvores de mais de cem metros podem se manter em
pé (Fengel e Wegener, 1989).

A presenca de lignina é tipica de tecidos de plantas superiores, tais
como, gimnospermas e angiospermas. Qcorre nos tecidos vasculares
especializados no transporte de liquidos e em resisténcia mecénica
(Fengel & Wegener, 1989).
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A quantidade de lignina nas plantas € muito variavel. Em madeiras varia
de 20 a 40%. A distribuicao da lignina na parede ceiular e o seu contelido nas
diferentes partes de wuma arvore também néo s&0 uniformes
(Fengel e Wegener, 1989).

A lignina & formada através da polimerizagdo radicalar dos
alcoois p-cumarilico, coniferilico e sinapilico, que geram unidades
p-hidroxibenzilicas, guaiacilicas e siringilicas, respectivamente (figura 10). O
processo foi descrito pela primeira vez por Freudenberg (1968). A primeira
etapa da polimerizagdo & a desidrogenagdo enzimatica dos 4alcoois
p-hidroxicinamilicos, com a formagéo de radicais fenoxilicos estabilizados por
ressonancia, que se combinam para formar a macromolécula de lignina
(Fengel and Weneger, 1989).

(I.‘HZOH fﬂzOH (I:HZOH
CH CH CH

Il I I

CH CH CH

OCH; H,C OCH

OH OR OH

| 11 11

alcool p-cumarilico alcool coniferilico alcool sinapilico

Figura 10. Unidades fenilpropano precursoras da lignina
{(Fengel e Wegener, 1989).

A estrutura quimica da lignina é bastante complexa e ainda nao
conhecida completamente. A proporcio dos precursores da lignina varia entre
as diferentes espécies de plantas e a razdo entre eles tem sido usada com
propositos taxonémicos. As ligninas de madeiras duras (figura 11) apresentam,
em sua composi¢ao, além de grupos guaiacil, proporgdes mais altas de grupos
siringil, enquanto as ligninas de madeiras moles sdo mais ricas em grupos
guaiacil. Como consequéncia desta diferenga quimica, as ligninas de madeiras
duras s&o menos condensadas e mais susceptiveis a conversdo guimica e
biolégica que as ligninas de coniferas. As ligninas de gramineas, tais como
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bagaco de cana e bambu, apresentam grupos p-cumaril, além de grupos
siringil e guaiacil (Faix et al, 1992; Faix, 1991, Fernandez et af, 1990,
Fengel e Wegener, 1989, Atsushi ef a/., 1984).
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Figura 11. Esquema estrutural de lignina de faia (Fengel e Wegener, 1989).

A lignfficagdo da parede celular & um processo controlado
individualmente para cada céiula. A lignina é o udltimo polimero a ser
depositado na parede celular. E depositada inicialmente nos cantos das
células, apos a deposigéo da celuiose na parede secundaria (item 1.2.4.), que
ocorre depois do término do processo de alongamento das células e quando
comeca o espessamento da parede secundaria. A deposicdo da lignina
prossegue pela lamela média, pela parede primaria e continua na parede
secundaria, até a formag&o da parede terciaria (Fengel e Wegener 1989).

As interagbes entre a lignina, a celulose e as polioses determinam a

ultraestrutura da parede celular dos materiais lignocelulésicos.

1
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1.2.4. A ULTRAESTRUTURA DOS MATERIAIS LIGNOCEL.ULOSICOS.

Geralmente, a estrutura da parede celular & subdividida em parede
primdria, parede secundaria e parede terciaria (figura 12). A distribuigo da
celulose, das polioses e da lignina varia consideravelmente entre essas
camadas (Fengel e Wegener, 1989). A lamela média € uma camada fina
localizada entre as células e €, nas madeiras maduras, quase inteiramente
composta de lignina. Essa camada mantém as células coesas e & responsavel
pela integridade estrutural do tecido das plantas. A parede primaria em uma
célula madura também é altamente lignificada. E a camada mais fina da
parede celular e a primeira a ser depositada nas células. As duas paredes
primarias adjacentes e a lamela média sdo frequentemente chamadas de
lamela média composta. Do lado de dentro da parede primaria, & formada a
parede secundaria, em uma sequéncia de trés lamelas, 51, S; e S;. A camada
central dessa parede, S., € usualmente mais espessa que as outras. Cada
camada da parede secundaria contém microfibrilas de celulose que
encontram-se€ mais ou menos paraleias umas as outras. Essa orientagao
resulta em uma disposi¢cdo helicoidal, que pode ser caracterizada de acordo
com o angulo gue as microfibrilas fazem com o eixo longitudinal da célula.
Como o &ngulo das microfibrilas varia entre as lamelas (figura 12), & formada

uma estrutura microfibrilar cruzada (Ramos, 1992).

Figura 12. Modelo da estrutura da parede celular de traqueias de madeira
mole e de fibras libriformes de madeira dura. ML. = lamela média, P = parede
primaria, S; = parede secundaria 1, S; = parede secundaria 2, T parede
terciaria e W = camada de verrugas (Fengel e Wegener, 1989).



13

Q conjunto de células forma o tecido dos materiais lignoceluldsicos, o
qual e responsavel pela sustentagdo e pela condugédo dos nutrientes no
interior das piantas.

1.3. SEPARAGAO DOS COMPONENTES DE MATERIAIS
LIGNOCELULOSICOS.

1.3.1.ASPECTOS GERAIS.

A utilizagdo dos diferentes componentes possiveis de ser obtidos dos
materiais lignocelulésicos requer a separagéo seletiva dos seus componentes,
Isto implica na ruptura do complexo lignina-celulose-poliose e na remoc¢ao de

cada fragao por técnicas de pré-tratamento e deslignificacgao.

Os processos de separagdo dos componentes de materiais
lignocelulosicos podem ser térmicos, quimicos, fisicos, bioldgicos ou uma
combinacio de todos esses, 0 que dependera do grau de separagéo requerido
e do fim proposto (Eriksson ef al., 1980; Ferraz et al., 1994 Capek-Ménard et
al., 1992; Clark et al., 1989; Kokta e Ahmed, 1992; Heitner et a/., 1993; Peng e
Simonson, 1992, Pascoal Neto e Robert, 1992a; 1992b; Ysbrandy et al,
1992a; 1992 b; Thring et al., 1993; Singh ef al., 1984, Carrasco, 1992).

Pré-tratamentos biologicos usualmente causam degradacdo parcial do
material lignoceluldsico. Redugdes no conteudo de lignina de até 65% foram
reportadas por Eriksson ef al. (1980) em palha de algodéo tratada com fungos
de degradacgéo branca. Geralmente, o processo de degradagido da lignina €
muito lento, mas a sua aplicagdo em conjunto com outros métodos quimicos e
fisicos pode se tornar muito interessante, como demonstrado por Ferraz et
al.(1994).

Os tratamentos quimicos em meio béasico tendem a extrair e solubilizar
as polioses e a lignina, separando-as da celulose. Em meio acido, a tendéncia
é a hidrélise e a solubilizagdo dos polissacarideos. Diversas opgdes de pré-
tratamento tém sido propostas, incluindo extracéo alcalina, oxidagéo, hidrdlise
acida e extragao com solventes organicos (Wood e Saddler, 1988).
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Os pre-tratamentos que combinam métodos fisicos e guimicos tém sido
apontados na literatura como os mais eficientes. Entre esses métodos, o uso
de vapor saturado tem sido extensivamente estudado (Aravamuthan et al.,
1989; Bobleter ef a/., 1981; Bonn ef al., 1983; Overend and Chornet, 1987).

1.3.2. USOS E APLICAGOES DO PRE-TRATAMENTO COM VAPOR
SATURADO.

A maioria dos trabathos encontrados na literatura, que envolvem pré-
tratamentos sob pressdo de vapor, esta direcionada a hidrolise enzimatica da
celulose para a obtengao de glicose e etanol.

A hidrolise enzimatica de materiais lignocelulésicos pré-tratado por
explos@o a vapor, associada a processos fermentativos, avangou muito nos
ultimos 15 anos e, em futuro breve, podera se tornar vidvel comerciaimente. O
custo da fabricag8o de etanol, a partir dessa tecnologia, foi estimado em
US$ (0,43 £ 0,08) / L, em um estudo realizado em trés plantas industriais do
Canada, implementadas com a tecnologia disponivel até 1986
(Foody e Foody, 1991). Com 0s avangos tecnoldgicos alcangados até 1991
estimou-se que o0s custos podem ser reduzidos para US$ (0,20 £ 0,04)/ L e
gue futuras melhorias tecnoldgicas podem reduzi-lo para valores proximos de
US$ 0,06 / L. Com estes custos, o etanol da biomassa passaria a ser uma
atternativa a gasolina.

O objetivo do pre-tratamento € reduzir a quantidade de enzima
necessaria para a transformagdo dos carboidratos em agucar. Estudos
recentes mostraram que a explosao a vapor pode reduzir essas necessidades
em até 90% (Foody e Foody, 1991).

Os pré-tratamentos podem ser efetuados na auséncia ou na presenca
de catalisadores. Os pré-tratamentos efetuados sem catalisador tém sido
empregados para diferentes materiais, tais como eucalipto (Martin e Aguilera,
1988), faia (Khan, 1988: Brownell e Saddler, 1987; Brownell e Saddler, 1984;
Saddier ef al. 1983; Saddler ef al. 1982a; Saddler ef al/. 1982b) e bagago de
cana (Dekker e Wallis, 1983).
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0O uso de catalisadores geraimente aumenta a seletividade das reagbes
de hidrolise dos polissacarideos, propicia a reducdo da temperatura e do
tempo de pré-tratamento e melhora os rendimentos de sacarificagdo. Na
presenca de H,80, como catalisador a 217°C por 2 min, 70% da poliose de
madeira de alamo pode ser recuperada como mondmeros de xilose e a 225°C,
2 min foi obtido um rendimento de 70% de glicose a partir da hidrblise
enzimatica (24 h) do material pré-tratado (Excoffier et af, 1991). Ando et
al. (1988) compararam o efeito do uso dos acidos peracético, cloridrico e
acético e de perdxido de hidrogénio no pré-tratamento de cedro
(Cryptomeria japonica) por explosdo a vapor a 231°C por 10-30 min e
obtiveram melhores resultados de sacarificagdo com o matenal pré-tratado
com 0 acido peracético, do que com os outros catalisadores.

Varios reagentes téem sido empregados no processamento de madeiras
moles e duras & de outros lignoceiuldsicos. Destacam-se ¢ SO; (Lomax ef
al., 1994; Ramos et al., 1992a; 1992b; Clark et al., 1989; Hohlberg ef al., 1989,
Schwald ef a/, 1989), HNO; (Saddler ef al., 1982a), NH; (Mes-Hartree ef al.,
1988) e NaOH (Fox et al., 1989; Puri e Pearce, 1986; Schultz ef a/., 1984).

Recentemente, as técnicas de explosdo a vapor estdo sendo
intensivamente estudadas nos processos de polpacdo de lignoceluldsicos.
Esses processos, conhecidos como polpacdo de alto rendimento por exploséo,
vém sendo propostos para a produgdo de polpas de madeiras duras, de
madeiras moles e de gramineas, como 0 bagago de cana. Usualmente, o
material &€ impregnado com acidos, bases ou solventes organicos, introduzido
em um reator de alta press@o sob vapor dagua a temperaturas entre
180-200°C, submetido a uma descompressdo subita e entdo refinado para a
producdo de polpa. Heitner ef al (1993) compararam a polpagdo
quimiomecénica convencional e por exploséo a vapor de faia e concluiram que
o rendimento e a qualidade das polpas foram praticamente iguais em ambos
0s processos. Kokta e Ahmed (1992) compara"ram as polpas de bagago de
cana produzidas a partir da polpagédo por exploséo a vapor, por processo
gquimiomecanico e quimiotermomecanico, usando Na,S0ix/NaCH. Os

resultados mostraram que a polpagdo por exploesdo produziu polpas com
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excelentes propriedades mecanicas e em altos rendimentos (81%). Em outro
trabalho, Tomasec e Kokta (1991) obtiveram polpas com rendimentos de 90%
através da polpac&o de faia por explosdo, por processo quimiotermomecanico
& quimiomecanico, usando a mesma quantidade de reagentes quimicos. As
poipas por explosdo apresentaram as melhores propriedades mecanicas com
menor consumo de energia de refinamento. Os resultados indicaram que as
temperaturas altas e a presséo usadas na polpag&o por explosdo, promoveram
0 amolecimento das fibras, 0 aumento da quantidade de celulose cristalina
(celulose ) e uma melhor separagéo das fibras. Ahmed et a/. (1991) realizaram
a polpagdo de faia por explosdo, usando Na;SOs;, Na,SO:;/NaQH e
Metanol/NaOH e concluiram que a presenga de metanol com NaQH preserva
as fibras, reduzindo a degradagéo durante o cozimento o que leva a polpas
com maior resisténcia ao rasgo (maiores valores de “tear index’). A polpagao
por explosdo com sulfito produz polpas com alvura (*brightness”), resisténcia a
tragao ("breaking length”) e ao arrebentamento (“burst index”) superiores, mas
valores de resisténcia ao rasgo (“tear index”) inferiores, quando comparadas
as polpas de faia pré-tratada com metanol-NaOH. Kokta (1990), Barbe et af.
(1990) e Chaudhuri {1989) mostraram ainda que a polpagdo por expiosio
reduz a quantidade de energia de refinamento em 40-60% para a produgdo de
polpas com as mesmas propriedades das obtidas nos processos
guimiotermomecanicos convencionais.

A caracterizag&o desse tipo de polpa foi estudada por Hua et al. (1993),
que concluiram que esses tratamentos causaram a perda de parte das
polioses e um aumento da cristalinidade da celulose. Entretanto, ndo foi
observada a dissolucdo da lignina durante a polpagéo por explosdo, apesar
das mudangcas estruturais, como abertura de anéis aromaticos e formacao de
carbonilas, devido a agéo do alcali.

1.3.3. PRE-TRATAMENTO DE MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS POR
AUTO-HIDROLISE E EXPLOSAO A VAPOR.

Os materiais lignocelulésicos quando submetidos a altas pressdes de
vapor por um determinado periodo de tempo sofrem o que é descritoc como
auto-hidrélise (Lora e Wayman, 1978; Excoffier et al, 1991). Essas reactes
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ocorrem a temperaturas superiores a temperatura de amolecimento da lignina
e das polioses. Ao longo do processo, as ligagbes que asseguram a coesao da
biomassa séo fragilizadas e em parte quebradas, de forma gque no momento da
descompressao o material € desfibrado e reduzido a particulas menores. Isto
explica o aumento da susceptibilidade do material ac ataque de enzimas e
reagentes quimicos (Barnet et a/., 1989).

A hidrélise ocorre sobre todos 0s componentes da biomassa, porém as
pentosanas sao as mais susceptiveis a este tipo de reagido (Brownell e
Saddler, 1984). Sob a a¢éao da temperatura e da pressao de vapor, 0s grupos
acetil presentes nas polioses s&0 hidrolisados a 4cido acético. O acido
liberado catalisa a ruptura das ligagbes do complexo lignina-carboidrato,
provacando a solubilizagao de grande parte das polioses e de uma pequena
fragdo de lignina (Bouchard et a/.,1990 e 1991). No estagio inicial do pre-
tratamento as polioses s@o hidrolisadas a oligbmeros e mondmeros
(principalmente xilose no caso de madeiras duras e gramineas). A celulose
permanece praticamente insoluvel, mas sofre redugcdo no grau de
polimerizag&o (Barnet et a/., 1989; Marchessault et al., 1980)

O aumento da severidade do prée-tratamento (aumento da temperatura
efou do tempo de exposicdo do material a pressdo de vapor) favorece as
reacdes de hidrélise da celulose e das polioses, provoca o inicio das reagdes
de desidratacdo das pentoses e hexoses, com a formagao de furfural e
hidroximetilfurfural (Brownell ef a/., 1986; Brownell e Saddler, 1984) e aumenta
as reag¢des de condensagéo dos taninos que compdem os extraiveis (Lomax et
al., 1994).

Brownell e Saddler (1984) pré-trataram madeira de faia por exploséo a
vapor a 240°C por 1 min e mostraram que além das reacdes de hidrolise, as
reacgdes de pirdlise tambem ocorrem. A composicao dos gases produzidos no
processo apresentou 92% de C0O,. Com 2 min o volume de gases formados foi
duplicado, sem a alteragdo de sua composicdo. A quantidade de CO; foi de
2% em relagdo a massa de madeira inicial, equivalente a 10% das pentosanas

originais. A pirdlise foi ainda confirmada através da andlise elementar da
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madeira tratada a 250°C por 1,5 min, que apontou uma consideravel perda de
agua e formacao de CO,.

Brownell ef a/. (1984) estudaram a influéncia da umidade dos cavacos
de madeira no pré-tratamento por explosdo a vapor. Em relagdo & pirdlise, a
velocidade de hidrélise aumentou com o aumento da umidade & com a
impregnag&o dos cavacos de madeira com acido, que também causaram um
aumento no consumo de vapor. Entretanto, constataram que a madeira seca
pode ser usada sem alteragdo dos resuitados se 0 tamanho das particulas for
pequeno.

Durante a explos&o a vapor a lignina sofre amolecimento (Michalowicz
et al., 1991, Wong et al,, 1988), é parciaimente despolimerizada e torna-se
inicialmente mais soldvel. Por outro lado, reagfes posteriores de condensagao
e polimerizagdo revertem essa tendéncia de solubilizagio (Lomax et al., 1994;
Hishiyama e Sudo, 1891; Lora e Wayman, 1978).

As mudangas sofridas pela lignina apds a auto-hidrolise de faia
(Populus tremuloides) foram sistematicamente estudadas por Chua e Wayman,
em uma série de publicagbes (Chua e Wayman, 197%a; 1979b; Wayman e
Chua, 1979a; 1979b). Eles postularam que a lignina sofre reagdes de
despolimerizagdo causadas pelos &cidos liberados durante a auto-hidrdlise e
que o aumento do tempo de pré-tratamento favorece as reagfes de
condensacéo. Postularam ainda que, durante a repolimeriza¢éo é possivel que
os produtos de degradacdo dos agucares, tais como furfural,
hidroximetitfurfural @ seus derivados, sejam incorporados a lignina. Saddler et
al. (1983) e Brownell e Saddler (1984) mostraram que mais de 60% das
pentosanas de faia foram destruidas em pré-tratamentos efetuados com 2 min
a 250°C e que a gquantidade de lignina Klason no material pré-tratado foi muito
superior a encontrada na madeira bruta.

Robert et al. (1988) estudaram lignina isolada de faia explodida e
concluiram que a clivagem das ligagbes B-aril-éter causa a despolimerizagdo e
qQue as reacbes de condensacao ocorrem através dos atomos de carbono 6
dos anéis aromaticos da lignina. Resultados semelhantes foram obtidos por
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Hemmingson (1983) para a estrutura da lignina de Pinus radiata explodido, que
também sugeriu que as ligagbes B-5 e o-O-aril-&éter ndo sdo hidrolisadas no

tratamento com vapor.

Varios autores tém postulado que as reagdes de despolimerizacio de
lignina s@o catalisadas por acido (Lomax et al, 1994, Hyshiyama e Sudo,
1991, Robert et al,, 1988; Hemmingson, 1983; Chua & Wayman, 1979a; 1979b:
Wayman e Chua, 1979a; 1979b), porém a clivagem homolitica das ligacdes
B-aril-éter também tem sido postulada (Tanahashi et af., 1990; Tanahashi et ai.,
1989, Bardet e Robert, 1985).

Alem das modificagbes quimicas, o pré-tratamento por explosac a vapor
causa mudangas na macroestrutura (tamanho das particulas) e na
microestrutura (distribuigdo dos poros) dos materiais lignoceluldsicos. A
macroestrutura € modificada em funcdo do desfibramento, que reduz o
tamanho das particulas e a microestrutura em fungéo do tratamento com vapor,
que causa a abertura de microporos.

A distribui¢éo do tamanho dos poros e a érea superficial nos materiais
lignicelulosicos dependem da condi¢cBes de pré-tratamento. Aumentando-se a
severidade, o volume total de poros aumenta. Esse fato facilta a acgéo
posterior de reagentes quimicos e de enzimas para a hidrélise enzimatica da
celulose. (Michalowicz ef al., 1991).

Michalowicz et al. (1991) mostraram ainda que a impregnagdo da
madeira com acido, antes da exploséo a vapor, produz um material com area
superficial maior, exigindo-se temperaturas mais baixas e tempos de residéncia
mais curtos que os pré-tratamentos em meio neutro. Foi mostrado também que
& extragao com NaOH do material pré-tratado com ou sem a presenga de acido
aumentou a area superficial disponivel as celulases. Esses resuitados foram

atribuidos & remoc&o das polioses e solubilizagéo da lignina.

Através de estudos de microscopia eletrdnica mostrou-se que o pré-
tratamento por 3 min a 213°C ou 224°C, na auséncia de H,S0,, seguido de

descompresséo lenta do reator, modificou superficiaimente a lamela média
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composta € provocou o inicio da separacdc dessa camada da camada S;
{(Michalowicz et a/., 1981). O fendmeno € mais pronunciado com ¢ aumento da
temperatura, que provoca a deslignificacdo parcial da parede secundaria. Nas
mesmas condigbes de tempo e temperatura, o pré-tratamento por explosio a
vapor provocou uma maior fragilizagéo da lamela média composta € uma maior
separa¢ao entre essa camada e a camada S:. Em algumas regides a parede
secundaria apresentou-se bem separada da lamela média composta, com
zonas claras e escuras, que evidenciaram a deslignificacdo. Os cantos das
células apresentaram-se mais escuros devido & aglomeracéo de lignina. As
micrografias indicaram que a lignina sofre fusdo, torna-se oleosa e
aglomera-se como gotas no interior da parede secundaria e em parte é
expelida para o intenor da célula durante o tratamento e/ou a descompresséo.
Esse fendmeno foi mais pronunciado com o aumento da temperatura, pois a
lignina torna-se mais fluida. Consequentemente, a lignina pode faciimente ser
extraida com solugdes diluidas de NaQH (Heitz et a/., 1991; Silva ef al., 1990;
Lora e Wayman, 1978) ou com solventes organicos (Lora ¢ Wayman, 1978).

Carrasco (1992) mostrou que o pré-tratamento de serragem de uma
mistura de madeiras duras por 1,5 min a 200-207°C provocou a solubilizagao
das polioges, bem como da lignina presente na lamela média composta, que é
de aproximadamente 20-30% do total de lignina da madeira. Uma parte da
celulose foi rapidamente hidrolisada e solubilizada com aproximadamente a
mesma velocidade das polioses. Carrasco (1992) considerou que a fragéo
hidrolisada consiste em celulose amorfa, a qual corresponde a cerca de 5 a
10% do total da celulose inicial da madeira. A remocao completa das polioses
nao foi possivel, uma vez que para se atingir extragées superiores a 90% séo
necessarias condigbes muito severas.

Apesar das condicbes de pré-tratamento de materiais lignoceluidsicos
serem parecidas, as cinéticas de hidrdlise das polioses dependem do tipo de
madeira usada (Carrasco, 1992; Brennan ef al, 1986; Maloney ef al., 1985,
Ranganathan ef al., 1985; Bhandari et a/., 1984). Essas diferencas podem ser
atribuidas a fatores ligados a composi¢do da madeira, tais como teor de gupos
acetil, extraiveis, tipo de poliose e lignina, bem como das condigbes de
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operacao (gradiente de presséo, fluxo, tipo de reator, natureza do dispositivo
de descompresséo). Consequentemente, a aplicago industrial desse tipo de
pré-tratamento requerera condigdes especificas de operagdo para cada tipo de
material lignocelulésico, bem como para cada tipo de equipamento
(Carrasco, 1992).

1.4. DESLIGNIFICAGAO DOS MATERIAIS LIGNOCELULOSICOS.

Os principais processos industriais de polpa¢8c de materiais
lignoceluibsicos sdo kraft, soda e sulfito. Nesses métodos as fibras sdo
liberadas e extensivamente deslignificadas, porém ha diferencas marcantes,
quanto as propriedades fisicas e quimicas das polpas e do papel fabricado.

A polpagéo sulfito (Atack et al, 1980) normalmente envolve o
aquecimento da matéria-prima com uma solucdo de NaHSO; efou NaSO,. As

espécies SO,"/HSO; reagem com a lignina formando sulfonatos solaveis em
agua (Gellerstedt and Gustafsson, 1987; Heitner and Min, 1987). Reacfes
laterais indesejdveis podem ocorrer nesse processo, afetando a remocao da
lignina e a qualidade das fibras. Acidos sulfénicos fortemente ionizados
aumentam a acidez do meio, a qual pode causar reagdes de condensacio
entre por¢bes fendlicas da lignina, formando polimeros tipo resina e a hidrolise
das polioses e da celulose amorfa.

O processo kraft envolve menos reagdes laterais indesejadas (Gierer,
1980; Hoiton and Chapman, 1977). O material é tratado com uma soluc&o de
NaOH e Na;S, que formam as espécies reativas 5> e HS". Solugbes contendo
apenas NaOH clivam as ligagdes o-0-4 aril éter, mas a degradagéo da lignina
& acompanhada por eliminagado das polioses. O uso de HS/S*/OH evita a
degradacdo das fibras dos carboidratos, porque os ifons S% atacam
preferencialmente a lignina. Os ions HS/S” fragmentam a lignina por ataque
das ligagGes B e y-O-aril, além das ligagdes «-O-4 aril éter (Ljunggren, 1980).
Uma vantagem adicional do uso de Na,S & que a sua hidrélise, sob condicées
alcalinas, regenera o NaOH que & consumido nas rea¢fes de polpacao.
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No pre-tratamento por explosdo a vapor as ligagdes B-O-4 aril-éter séo
quebradas, tornando a deslignificagdo do material ligniceluldsico muito mais
facil e dispensando o emprega de nucledfilos fortes, tais como HS'/S* ou
SO, /HSO5"

1.5. CONSIDERAGOES FINAIS.

Os resultados apresentados na literatura revelam que apesar do pré-
tratamento de materiais lignoceluldsicos por explosdo a vapor ja ter sido
extensivamente estudado existe uma grande [acuna relacionada aos
processos de sacarificagdo enzimatica. A maioria dos trabalhos que utilizam
esta técnica consideram as condigfes Gtimas de pré-tratamento aquelas em
que os rendimentos de sacarificagdo do material obtide sdo mais altos.
Geralmente, 0s compostos de degradaczo presentes nos hidrolisados, que se
comportam como inibidores das reagfes enzimaticas e dos processos
fermentativos, sdo pouco estudados pelos biotecndlogos e muitas vezes sao
extraidos do meio reacional com outras substancias que também poderiam
servir de substrato. Qutro problema encontrado é que muitas vezes pequenas
variagbes nas condigées de pré-tratamento podem gerar substratos
inadequados aos processos biotecnoldgicos, que poderiam ser evitados
atraves de um “mapeamento” das reacdes quimicas que ocorrem nesse tipo de
pré-tratamento. A caracterizagao quimica das fragGes obtidas e a identificacéo
dos compostos formados pode servir para a escolha adequada dos métodos
de extragao de inibidores ou até mesmo para a obtengéo de substratos onde a
concentragao desses compostos ndo sejam limitantes para os processos

biotecnologicos.

Outro aspecto importante € que o pré-tratamento do bagago de cana por
explosdo a vapor foi muito pouco estudado, quando comparado com as
madeiras duras. Nesse trabalho pretendemos efetuar um estudo detalhado do
processo de separagao dos componentes do bagago de cana, através de um
minucioso balan¢o de massa e da caracterizacéo fisica e quimica de todas as
fragoes geradas no processo.
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2. OBJETIVOS.

Este trabalho tem como objetivo a separagao dos componentes do
bagaco de cana para a obteng¢ao de insumos quimicos. Isto é estudado atraves
de um processo de duas etapas: pré-tratamento do bagaco por exploséo a
vapor e deslignificagdo com alcali do bagaco pré-tratado.

A etapa de pré-tratamento visa a separagao seletiva das polioses peia
auto-hidrélise do bagago de cana. Com esse intuito, o efeito da temperatura e
do tempo de reag&o s&0 estudados.

A deslignificacdo do bagacgo pré-tratado, com alcali, visa a separagéo da

celulose e da lignina, através do ataque nucleofilico da lignina pelos ions OH .
A otimizag&o dessa etapa requer o estudo da razdo solido/liquido,
concentracao de alcali, umidade inicial do bagaco, temperatura e tempo de

reacao.

Nas duas etapas, a otimizagao do processo é feita de forma a maximizar
a extragcdo de cada componente, evitando-se condigdes que favoregam
reagbes de decomposi¢ao das polioses e de seus derivados, da celulose e da

lignina.

A caracterizagdo das fragbes obtidas em todas as etapas do processo €
feita para avaliar a potencialidade de aplicag&o dos produtos gerados. Dessa
forma, as polioses, a celulose e a lignina sao analisadas quimica e fisicamente
por via umida e por metodos espectroscopicos.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL.
O procedimento experimental foi dividido em 4 topicos principais:

1 - preparagéo (item 3.1) e caracterizagdo quimica do bagaco de
cana (item 3.2);

2 - pre-tratamento do bagago de cana por explosdo a vapor,
incluindo os estudos em escala de bancada e em planta piloto
(item 3.3);

3 - reagbes de deslignificagdo do bagago de cana pré-tratado,
incluindo a otimizag80 do processo em escala de bancada e reagdo em
planta piloto (item 3.4) g;

4 - caracterizagdo das fragdes geradas no processo global de
separacao dos componentes do bagaco de cana.

Esse tdpico incluiu a determinagdo da composicdo dos
hidrolisados gerados no pré-tratamento do bagaco por explos&o a vapor
(item 3.5), a caracterizagdo da poipa celulésica produzida na planta
piloto por deslignificacio do bagago pré-tratado (item 3.6) e, finalmente,
a caracterizag&o da lignina obtida no final do processo de
deslignificag&o na planta piloto (item 3.7).

A representagio esquematica do procedimento experimental é mostrada
através do diagrama de blocos na figura 13.

3.1. PREPARAGAO DO BAGAGO DE CANA.

Foi utilizado bagago de cana gentiimente doado pelas Usinas: Sdo
Martinho, Pradopolis-SP, safra 86-87, para os pré-tratamentos por explosdo a
vapor em escala de laboratério; Iracema, Iracemapolis-SP, safra 88-89, para
0s experimentos de exploséo a vapor em escala piloto e Nova Ameérica, Assis-
SP, safras 89-90 e 90-91, para os estudos de deslignificagdo. O material
(100 kg) recebido em embalagens de 10 kg foi homogeneizado, quarteado e
embalado em sacos de polietiieno hermeticamente fechados. Os sacos,
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contendo cada um cerca de 2 kg de bagago com umidade média de 50%,
foram armazenados em freezer a -18°C. Antes do uso o bagaco foi
descongelado em geladeira e mantidko a 4°C. Uma amostra de
aproximadamente 100 g de baga¢o foi seca em estufa a 60°C, por cerca de 12
h, moida, classificada em particulas de tamanho menor ou igual a 20 "““mesh™

e caracterizada quimicamente, de acordo com o procedimento descrito no
item 3.2.

BAGACO |DE CANA

PREPARAGAO E
CARACTERIZAGAO

PRE-TRATAMENTO
POR EXPLOSAO A
VAPOR

|
CENTRIFUGACAQ
| i
HIDROLISADO BAGACO PRE-
TRATADO

|
DESLIGNIFICACAC

I
CENTRIFUGAGAO

l
| !

LICOR NEGRO POLPA DE
| CELULOSE
PRECIPITAGAO DA LIGNINA
COM ACIDO
[
FILTRACAO
l
| |
LIGNINA LIGNINA
INSOLUVEL SOLUVEL

FIGURA 13. Representagdo esquemiética do processo de separa¢do dos
constituintes do bagago de cana.
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3.2, CARACTERIZAGCAO QUIMICA DO BAGAGO DE CANA.
3.2.1. DETERMINAGAO DOS EXTRAIVEIS.

O bagago de cana foi extraido com etanol/benzeno 1:2 (v/v), em um
Soxhlet até a mistura de solventes tornar-se incolor (cerca de 10 sifonagdes).
Em seguida, o bagacgo foi lavado com agua destilada no propric Soxhlet, para
arraste dos solventes impregnados, sendo extraido novamente com agua
destilada, para remocgdo da sacarose residual e de outros carboidratos de
baixa massa molecuiar.

O bagago extraido foi seco em estufa & 105°C até massa constante,
determinadc em balanca analitica.

3.2.2. DETERMINAGAO DE LIGNINA KLASON INSOLUVEL EM MEIO
ACIDO.

A quantidade de lignina insolivel em meio 4cido foi determinada de
acordo com o metodo Klason (ASTM, 1966) modificado.

Uma amostra de 2 g de bagago de cana extraido e seco, pesadas com
preciséo de 0,1 mg, foi transferida para um bécher de 100 mL e tratada com
10 mL de H2S04 72%, sob vigorosa agitacdo, em um banho termostatizado a
45 % 0,5°C por 7 min. A reacdo foi interrompida com a adigdo de 50 mL de
agua destilada. A amostra foi transferida quantitativamente para um
Erlenmeyer de 500 mL, elevando-se 0 volume de agua a 275 mL.

Para a completa hidrélise dos oligbmeros restantes, o Erlenmeyer foi
fechado com pape! aluminio e autoclavado por 15 min a 1,05 bar. Apos a
descompresséo da autoclave, o frasco foi retirado e resfriado & temperatura
ambiente, sendo a mistura reacional filtrada e o hidrolisado transferido e
diluido com agua destilada em um batéo volumétrico de 500 mL e armazenado
para analise posterior.

A lignina retida no papel de filtro, previamente tarado, foi lavada com
aproximadamente 1,2 L de agua destilada e seca em estufa a 105 + 3°C até
massa constante,
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3.2.3. DETERMINAGAO DE LIGNINA KLASON SOLUVEL EM MEIO
ACIDO.

A quantidade de lignina solubilizada em meio acido foi determinada
conforme metodologia descrita por Rocha et afl. (1993).

Uma aliquota de 5 mL de hidrolisado foi diluida com agua destilada em
um bal&o de 100 mL, depois de ter sido alcalinizada com NaOH 6,5 mol/L ate
pH 12,5 (= 2 mL).

A absorbancia da solugdo em 280 nm foi determinada em um
espectrofotémetro SHIMADZU UV 150-02, usando-se agua destiiada como
referéncia. A concentracio de lignina foi calculada pela equagéo 1.

Ciig = [0,04187 X (A, ., - A ;) - 0,32790] x 10-3 equagio 1
onde:

- Cﬁg = concentragio de lignina, em g/L.

- Ajgaso = absorbancia da solugao de lignina, em 280 nm.

- A 280 = ¢, g + C, g = absorbancia, em 280 nm, dos

produtos de decomposicdo dos acgucares (furfural e hidroximetilfurfural),
cujas concentragbes (¢, _ ¢,) © as absortividades (g1 e ¢,) foram
determinados previamente por CLAE (Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia) (ver se¢do 3.2.6) e por UV, respectivamente.

3.2.4. DETERMINAGAO DO TEOR DE CINZAS NO BAGAGO DE
CANA E NAS LIGNINAS INSOLUVEIS EM MEIO ACIDO.

Cerca de 1,8 a 2,0 g de bagago de cana ou lignina, com umidade
conhecida, foram pesadas, com precisao de 0,1 mg, em um cadinho de
porcelana previamente calcinado e tarado. Em seguida, o material foi
calcinado iniciaimente a 300°C e depois por mais 2 h a 800°C. Apés a
calcinagéo, o cadinho foi resfriado em dessecador e a massa de cinzas
determinada. A massa de cinzas das ligninas foi usada para corrigir o teor de

lignina insoluvel, determinado no item 3.2.2.
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O teor de cinzas foi calculado pela equagéo 2

% c2s = (M, - M)/ M, x 100 equagio 2
onde:

- % czs = porcentagem em massa de cinzas.

-M, = massa do cadinho caicinado vazio, em g.

-M, = massa do cadinho com cinzas, em g.

-M = massa de lignina seca, em g.

3.2.5. DETERMINAGAO DE CARBOIDRATOS E ACIDOS ORGANICOS
POR CLAE.

Uma aliquota de 40 mL do hidrolisado, obtido no item 3.2.2., foi diluida
com &agua destilada em baldo volumétrico de 50 mL ap6s elevar-se o pH da
soluc@o com NaOH 2 mol/L de 0,6 para afaixade 1 a 3.

O hidrolisado acido foi extraido em cartuchos de extracao sdlida
Sep-Pak Cqg (Waters), para a remogdo de compostos aromaticos e, entéo,
injetado diretamente em uma coluna Aminex HPX-87H {300 X 7,8 mm, Bio-Rad
Laboratories Ltd) em um cromatografo HP 1082 B. Como fase maével foi
empregado HpS04 0,005 mollL com fluxo de 0,6 mL/min, a 45°C. Os
compostos foram monitorados com um detector de indice de refragao
HP 79877 A

As dreas dos picos correspondentes as hexoses e as pentoses foram
utilizadas para calcular as massas de glucana e xilana, respectivamente.
Essas massas foram divididas pelc peso seco do material inicial e
muitiplicadas pelo fator de hidrélise. Os fatores hidrolise para conversao de
glicose e celobiose em glucana foram 0,90 e 0,95 respectivaments. De
maneira similar, xilose e arabinose foram convertidas em xilana e o acido
acetico em grupos acetil usando-se os fatores 0,88 e 0,72, respectivamente.

As concentragfes de celobiose, glicose, xilose, arabinose, acido acetico
e acido férmico foram determinadas a partir de curvas de calibragao obtidas
com padrdes analiticos.
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3.2.6. DETERMINAGAO DE FURFURAL E HIDROXIMETILFURFURAL.

Furfural e hidroximetilfurfural foram determinados por CLAE, em uma
coluna LiChrospher 100 RP-18 (5um) de 125 x 4mm (Hewilett-Packard),
utitizando-se acetonitrita/fagua 1.8 (viv) com 1% de acido acético como fase
moével, a uma vazdo de 0,8 mU/min a 25°C. O hidrolisado foi previamente
diluido com agua na razdo de 1:100, filirado em membrana de didmetro de
poro de 0,47 pm (Millipore), e injetado com uma valvula Rheodyne equipada
com aiga de injecéo de 20 uL. Os compostos foram detectados a 276 nm, em
um detector UV/Visivel HP 79875 As concentragbes de furfural e
hidroximetilfurfural foram determinadas a partir de curvas de calibracéo obtidas
com 08 compostos puros.

3.3. PRE-TRATAMENTO DO BAGAGO DE CANA POR EXPLOSAO A
VAPOR.

3.3.1. PRE-TRATAMENTO EM ESCALA DE BANCADA.

O pré-tratamento do bagago de cana, em escala de bancada, foi
realizado no reator de ago inox 316, com capacidade para 0,65 L, mostrado na
figura 14.

No reator 3 pré-aquecido a temperatura de reagdo (165°C a 210°C)
foram introduzidos, com o auxilio de elevador hidraulico, 11 g de bagago de
cana seco, pesados com precisdo de 0,1 mg. O reator foi fechado e o vapor
injetado até que a temperatura atingisse o equilibrio, na qual permaneceu por
um intervalo de & a 60 min. A vélvula de alimentagdo de vapor 2 foi fechada e
a valvula de descompressdo 4 aberta imediatamente apés. Em fungdo da
descompresséo subita do reator, o material pré-tratado foi ejetado para o
ciclone 5, do qual foi removido quantitativamente com cerca de 500 mL de
agua destilada. Em seguida, a suspensao foi filtrada em um funil de Buchner e
o filtrado coletado num baldo volumétrico de 1.000 mL.

O bagago pré-tratado, retido no funit de Buchner foi lavado com
1.000 mL de agua destilada a 50°C, até a agua de lavagem tornar-se incolor.
O bagago pré-tratado foi levado & estufa a 60°C e sua massa determinada em
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balanga analitica até apresentar massa constante. Em seguida, a amostra foi
moida e classificada em particulas menores ou iguais a 20 “mesh’, num
moinho do tipo Wiley, e a seguir caracterizada pelo procedimento descrito no

item 3.2.
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Figura 14, Representagac esquematica do sistema de pré-tratamento de
materias lignoceluldsicos por explosdo a vapor, em escala de bancada.
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Do filtrado foram retiradas varias aliquotas. Duas de 5 mL, uma para
analise da lignina solavel (item 3.2.3), e a outra para andlise de
hidroximetilfurfural e furfural (item 3.2.6), além de uma aliquota de 40 mL, para
determinagdo das concentragGes de lignina sollivel, dos mondémeros de
agUcares e do acido acético livre (item 3.2.5).

Outra aliquota de 250 mL foi transferida para um Erlenmeyer de 500 mi
e acidificada com H2804 a pH 0,6. O frasco foi fechado com papel aluminio e
a amostra autoclavada por 30 min, para a hidrélise completa dos oligdmeros
presentes. Desse hidrolisado foram retiradas duas aliquotas: uma de 5 mL,
para determinagao de lignina soluvel (item 3.2.3) e uma de 40 mL para
determinagdo, por CLAE, de carboidratos e de seus produtos de
decomposicdo (item 3.2.5).

Todos os experimentos foram feitos em triplicata.

Obs. Nao foi possivel analisar por CLAE o acido acético e
08 agucares livres solubilizados no hidrolisado dos pré-tratamentos
a 210°C, sem antes submeté-lo a pds hidrolise com acido sulfurico
a 1,05 bar por 16 min. Sem péds-hidrolise os cromatogramas
apresentaram uma grande quantidade de compostos néo
identificados que impediram a integragéo dos picos de interesse.

3.3.2. PRE-TRATAMENTO EM ESCALA PILOTO.

O pré-tratamento do bagago de cana em escala piloto foi realizado no
reator revestido de ago inox 316, com capacidade para 240 L, mostrado na
figura 15.

Foram transferidos para o reator de exploséo a vapor 1, previamente
aquecido a temperatura de operagéo, 10 kg de bagago de cana (base seca),
pesado com precis&o de 0,05 kg. O reator foi fechado e o vapor injetado até
que o reator atingisse a temperatura de 190°C. Ap6s 15 min a valvula de
entrada de vapor foi fechada e a vélvuia de saida do reator foi aberta
subitamente através do controle automatico 7. O bagago ejetado para o

ciclone, em fungdo da descompresséo do reator, foi removido para um tambor
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de 100 L, e depois transferido para uma centrifuga semi-continua, marca
MINERALMAQ. Os soluveis impregnados no bagaco pré-tratado foram
separados por centrifugagdo e o bagago pré-tratado foi lavado com agua e
centrifugado novamente. Esta operagao foi repetida 5 vezes. Os filtrados foram
armazenados separadamente: a primeira fragdo (18,3 L), contendo o
hidrolisado mais concentrado e as 5 restantes de 50,5 L, 4801L, 395L,985 L
e 96,6 L. Apbs esse procedimento o bagago pré-tratado foi abundantemente
lavado com &gua, durante a operagcdc de centrifugacdo, até a agua de
lavagem tornar-se incolor. O bagago pré-tratado foi armazenado em sacos de
polietileno, que foram fechados e estocados em geladeira ateé serem usados
nas reagbes de deslignificagio.

Uma amostra deste material foi seca em estufa a 60°C, moida e
caracterizada de acordo com o procedimento descrito em 3.2.

Todos 0s experimentos foram feitos em triplicata.

3.4. REAGOES DE DESLIGNIFICAGAO DO BAGAGO DE CANA PRE-
TRATADO POR EXPLOSAQ A VAPOR.

3.4.1. DESLIGNIFICAGAO COM NaOH EM ESCALA DE BANCADA.

Em um copo de ago indx com capacidade de 500 mL foram adicionados
10 g, base seca, de bagago de cana pré-tratado, pesados com precisdo de
0,1 mg e 200 mL de uma solu¢dc de NaQH de concentragio conhecida. A
mistura foi homogeneizada com agitagdo vigorosa (200 rpm), o seu pH
determinado e a reagdo iniciada em um banho termostatizado. Uma vez
completado o tempo de reacao a temperatura desejada, a mistura reacional foi
retirada do banho termostatizado. A lignina contida no licor foi separada do
residuo celuldsico por filtragdo a vacuo em funil de Buachner, usando-se papel
de filtro previamente tarado. Para remover a lignina impregnada, o residuo
celuldsico retidoc no funil foi lavade com 10 porgbes de 20mL de agua
destilada, intercaladas pela aplicagao de vacuo. Para a eliminagéo do NaQOH, o
residuo celulésico foi novamente lavado com cerca de 1 L de agua destilada e
seco em estufa a 110°C, até apresentar massa constante. Uma amostra foi
retiracia, moida a 20 “mesh’™ e caracterizada de acorde com o procedimento descritoem 3.2.
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Depois da determinagdo do pH, os filtrados foram misturados e
acidificados com HCI 20% até pH 2. Apds a decantacéo, a lignina precipitada
foi filtrada num funil de Biichner com papsl de filtro tarado, e lavada com agua
destilada até que ndo fossem mais detectados jons cloreto no teste com
AgNQ;. O filtrado foi desprezado e a lignina seca em estufa & 60°C, até
apresentar massa constante. Todos os experimentos foram feitos em triplicata.

1. REATOR DE EXPLOSAQ A VAPOR
& CAMARA DE RECOLHIMENTO DO MATERIAL
5- COMTROLES DA VALWUJLA PNEUMATICA

2. ENTRADA DE VAPOR

3- CICLONE

4- VALVULA PNEUMATICA

5- TERMOMETRO
8- MANOMETRO

T-VALVULA DE PURGA

Legenda

Figura 15. Representacdo esquemitica do sistema de pré-tratamento de
materias lignocelulésicos por explosdo a vapor, em escala piloto.
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3.4.2. DESLIGNIFICAGAQ COM NAOH EM ESCALA PILOTO.

As reagbes de deslignificagdo do bagago de cana em escala piloto
foram realizadas em um reator revestido de aco inox 316, com capacidade
para 300 L (figura 16).

10 kg de bagago de cana pré-tratado, base seca, pesados com precisao
de 0,05 kg, foram transportados para o reator, contendo 200 L de uma solucéo
de NaOH 1% pré-aquecida a 100°C. A mistura permaneceu a 100°C durante
1 h sob agitagdo de 100 rpm. Apés a deslignificacdo, o residuo celuldsico foi
separado do licor em uma centrifuga semi-continua, marca MINERALMAQ. O
residuo celuldsico foi retirado da centrifuga, ressuspendido em agua (50,0 L) e
entdo centrifugado novamente. Essa operagdo foi repetida mais duas vezes
com 50,0 L e 30,0 L de agua. Aliquotas de 5 mL de cada licor foram retiradas e
0 teor de lignina foi determinado de acordo com o procedimento descrito no
item 3.2.3. Os licores contendo a lignina (280 L) foram transferidos para uma
dorna de 500 L e a lignina foi precipitada através da adigéo de 2 L de H,S0,
concentrado, em porgdes de 0,1 L até que o meio atingisse pH 2. QO acido foi
adicionado lentamente sob agitagdo de forma a evitar a elevacdo da

temperatura.

Apls a decantagdo, a lignina precipitada foi separada do licor em um
filtro-prensa marca PEGE-28 com placas de 0,015 m3, usando filtros de
polipropileno n® 4021-T, da firma REMAE. A lignina retida no filtro foi lavada
até que a agua de lavagem saisse com pH entre 4 e 5. As ligninas obtidas
foram secas a 60°C em uma estufa de ventilagdo forgada até apresentarem

massa constante.

O residuo celuldsico foi entdo lavado exaustivamente com &gua,
centrifugado e armazenado em geladeira. Uma fragdo foi seca e moida a
20 "mesh’ e analisada de acordo com o procedimento descrito no item 3.2.
Todos os experimentos foram feitos em triplicata.
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Figura 16. Representagio esquematica do sistema de deslignificagdo do

bagago de cana pré-tratado por explosio a vapor, em escala piloto.
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3.5. COMPOSICAO QUIMICA DOS HIDROLISADOS.

Os teores de agucar livre, de &acido acético, de furfural, de
hidroximetilfurfural e de lignina soldvel, nos hidrolisados obtidos nos pré-
tratamentos do bagago de cana por explosao a vapor, em escala de laboratério
& piioto, foram determinados conforme os procedimentos descritos nos itens
3.2.5,, 3.2.6. € 3.2.3., respectivamente.

Os teores dos oligdmeros de glicose e xilose e dos grupos acetil ligados
aos oligdbmeros de xilose foram determinados, apds acidificacdo dos
hidrolisados com H,SO,, até pH 0.6 e pds-hidrélise em autoclave por 15 min a
1,05 bar, de acordo com o procedimento descrito no item 3.2.2. A quantidade
de glicose, xilose, arabinose, acido acético, furfural e hidroximetilfurfural
formados na pos-hidrélise foi analisada pelo mesmo procedimento empregado
para a analise dos hidrolisados antes da pos-hidrélise. Durante a pds-hidrdlise
parte da lignina soluvel sofreu condensagdo e precipitacdo e foi determinada
gravimetricamentd pelo procedimento usado na determinac&o de lignina
Klason insoluvel {item 3.2.2.}.

3.6. CARACTERIZAGAQ DAS POLPAS DE CELULOSE PRODUZIDAS
NAS REAGOES DE DESLIGNIFICAGAO.

3.6.1. COMPOSICAO QUIMICA.

A composigdo quimica das polpas de celulose obtidas nas reacgdes de
deslignificag&o em escala de bancada e piloto foi determinada quantificando-
se o teor de glucanas, xilanas, grupos acetil, lignina e cinzas de acordo com os
procedimentos descritos no item 3.2,

3.6.2. NUMERO KAPPA.

O numero Kappa, para a polpa de celulose ndo braqueada produzida na
desilignificagdo com NaQOH 1% a 100°C, 60 min, em escala piloto, foi
determinado  através de uma modificacdo do método descrito por
Dense (1992).
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Foram pesados em um bécher entre 0,5 a 1,0 g de polpa, base seca,
com precisao de 0,1 mg. Apds a adigéo de 10 mL de agua destilada a polpa foi
tratada manualmente até a dispersdo dos feixes de fibras de forma a separa-
fas integralmente. A polpa foi entdo transferida quantitativaments para um
Erlenmeyer de 300 mL, com o auxilio de 140 mL de &gua destilada. O
Erlenmeyer foi colocado em um banho termostatizado a 25 °C + 0,1 °C, no qual
permaneceu durante toda a reacdo. A suspensao foi misturada continuamente
com um agitador magneético, mantendo-se a velocidade baixa o suficiente para
gvitar a aeracdo da mistura.

Em seguida, foram pipetados para um Erlenmeyer de 125 mL, 25 mL de
uma solucdo de permanganato de potassio (0,0200 + 0,0001 mol/L) e 25 mL
de HS04 2 mol/L. A mistura foi rapidamente termostatizada a 25 °C e
imediatamente adicionada a polpa em suspensado. O Erlenmeyer foi lavado
com 50 mL de agua destilada, que foram posteriormente adicionados a reagéo.

ApGs exatamente 10 min a reag&o foi interrompida pela adigdo de 5 mL
de iodeto de potassio (1 mol/L). O iodo livre foi imediatamente titulado, na
presenca das fibras de celuiose, com uma solugdo padrio de tiossuifato de
sodio (0,0500 + 0,0003 mol/L). Para determinar o ponto de squivaléncia foram
adicionadas algumas gotas de uma solugéo indicadora de amido.

Foi reaiizado um “branco’” pelo mesmo procedimento, mas na auséndia de poipa.

O ndmero Kappa foi calculado pelas equagdes 3 e 4.

K=Pxf/m, equacgao 3
P={b-a)xC/0,1 equagdo 4
onde:

-K = nuamero Kappa.

-P = volume de KIMnO, 0,05 molL. consumido pela amostra, em mL.

-f = fator de comegdo para 50% de consumo de permanganato, que
depende do valor tabelado de P (Dense, 1992).

-m, = massa de polpa seca, emg.

-b = volume de Na,S:0; consumido pelo branco, em mL.

-8 = volume de Na,$,0; consumido pela amostra, em mL.

-C = concentragéo da soiugéo de Na,S,0; em mol/L.
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3.6.3. VISCOSIDADE DA POLPA.

A viscosidade da polpa de celulose nao braqueada, produzida na
deslignificagdo com NaQH 1% a 100°C, 60 min em escala piloto, foi
determinada através de uma modificacdo do método descrito por Halward e
Sanchez (1975).

Em um bécher de 200 mL foram pesadas cerca de 4 g de polpa de
celulose (base seca). A polpa foi suspensa em agua destilada e ento filtrada
em funil de Buchner de 10 cm de didmetro, para formagdo de uma folha. A
folha foi seca ao ar e em seguida rasgada em pequenos pedacgos.

Desse material, 0,125 g (base seca), pesadas com precisdo de 0,1 mg
foram transferidas para um bécher de 100 mL, seguindo-se a adigdo de
250 mL de uma solugdio de etilenodiamina cuprica (0,5 mol/t em cobre). A
mistura foi agitada por 10 min, com auxilio de agitador magnético e depois
transferida para um tubo de centrifuga. A mistura foi centrifugada durante
20 min a 2500 rpm, para separacaoc da areia presente na polpa de bagaco de
cana. O sobrenadante foi transferido para uma pipeta de viscosidade de
Fenske-Ostwald numero 200, previamente calibrada com dleo padrao, e o
témpo de escoamento medido.

A viscosidade foi calculada pela equagdo 5.

V=Kxtxd equagdo 5
onde:

-V =viscosidade da celulose, em cp.

-K = constante da pipeta.

- 1 = tempo de escoamento da solug3o, em s.

-d  =densidade da solu¢cdo de celulose (1,052 g/mL).
3.7. CARACTERIZAGCAOQ DAS LIGNINAS.

3.7.1. COMPOSICAO QUIMICA.

As ligninas foram analisadas segundo o teor de lignina Klason sollvel e
insoluvel, de acordo com os procedimentos descritos nos itens 3.22e 323,
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respectivamente. O teor de cinzas das ligninas foi determinado
gravimetricamente apds incineragdo das mesmas a 800°C, conforme o
procedimento descrito em 3.2.4. O teor de carboidratos foi determinado apos a
hidrélise das ligninas com HSO4 de acordo com o procedimento descrito em
3.25.

3.7.2. DETERMINACAO DE ACIDOS TOTAIS.

A 0,3 g de lignina, pesados com preciséo de 0,1 mg, foram adicionados
30 mL de bicarbonato de sédio 0,1 mol/L. A mistura foi agitada por 30 min a
120 rpm. Logo apds, a mistura foi filtrada e o bicarbonato de sédio residual
titulado potenciometricamente com &cido cloridrice 0,1 mol/L. O volume de

equivaléncia foi determinado graficando pH versus volume de titulante. Esse

procedimento foi efetuado sem a presenca de lignina para a obten¢ao de um
branco.

O teor de acidos totais foi calculado pela equacao 6.

% ictotais = [(V,, -V ) x C/1,00797 x 100] / m_s equacdo 6
onde:

- % s totais = porcentagem de acidos totais / massa de bagago
seco.

-V, = volume de acido utilizado para titular o branco, em
litros.

-V = yvolume de acido utilizado para titutar a amostra,
em litros.

-C = concentragdo do bicarbonato de sddio, em mol/L.

- Mg = massa de lignina seca, em g.

3.7.3. DETERMINAGAO DE GRUPOS HIDROXILAS.
3.7.3.1. HIDROXILAS TOTAIS.

A determinagao do teor de hidroxilas totais foi realizada através de uma
modificagdo do método descrito por Barnett et al. (1982). Este método baseia-



40

88 na acetilag@o das ligninas pelo anidrido acético e posterior dosagem do

acido acético residual.

Em um tubo com tampa foram adicionados 0,03 g de lignina seca,
pesadas com precis@o de 0,1 mg, e 0,24 mL de reagente (Piridina/Anidrido
Acético 3:10). O reagente foi previamente tratado com um fluxo de nitrogénio
durante 10 min. A mistura foi colocada em estufa a 65°C durante uma naite.
Apss este periodo, a mistura reacional foi transferida para um Erlenmeyer pela
adicao de 15 mb de acetona e 15 mlL de agua destilada. Esta mistura foi
deixada a temperatura ambiente por 1 h, para total destruigdo do anidrido
acetico residual.

O é&cido acético formado foi titulado com uma solugdo padrdo de
hidroxido de sédio 0,1 mol/L, usando-se fenolftaleina como indicador. Todo
este procedimento foi efetuado sem a presenca de lignina para a obtengéo do
branco.

O teor de hidroxilas totais foi determinado pela equacéo 7.

%OH_ =[V,-V,)xCx17]/m, equacéo 7
onde:

-% OH,, = porcentagem de hidroxilas totais.

-V, = volume de NaOH consumido pelo branco, em mL.

<
It

volume de NaOH consumido pela amostra com
lignina, em mL.
-C = concentragdo de NaOH, em mol/L.

- M, = massa da amostra, em g.

3.7.3.2. HIDROXILAS FENOLICAS.

Foram usados dois métodos distintos para a determinacdo das
hidroxilas fenélicas: condutomeétrico e UV diferencial.

O metodo condutométrico descrito por Sarkanen e Schuerch (1955)
consiste da titulagdo condutométrica da lignina com hidroxido de litio.
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Entre 0,2 a 0,3 g de lignina, pesados com precisdo de 0,1 mg, foram
suspendidos em 10 mbL de etanol, sob agitacdo magnética. Posteriormente,
foram adicionados 5 mL de acetona e 15 mL de agua destilada, ocorrendo,
entdo, a formagdo de uma suspensdo fina de lignina. A suspensao foi
borbulhada com nitrogénio e posteriormente titulada com LiOH 0,2 moliL,
medindo-se a condutividade da solugéo apds a adig80 de pequenos volumes
do titulante num condutivimetro (Micronal B 331). O volume de equivaiéncia foi
determinado graficando condutividade versus volume de titulante.

O teor de hidroxilas fendlicas foi determinado pelas equagdes 8 e 9.

% OH fansiico = [(V - Vac ) X € x 17 x 100] / mys equagio 8
Vac == [Mis X % sctotais] / 100 x C equacgéo 9
onde:

- % OH rensica = porcentagem de hidroxilas fendlicas.
- Vy
amostra, em L.

volume total de LIOH gasto para titular a

- Vac = volume de LiOH consumido por acidos, em L.
-C = concentragao de LiOH, em mol/L.

- Ms = massa de lignina seca, em g.

- % setaais = porcentagem em massa de acidos totais.

O método UV diferencial consiste da varredura de um espectro da
solucéo de lignina em meio basico contra a mesma solucdo em meio acido,
num espectrofotdmetro de duplo feixe. A determinag&o de OH fendlico é feita
baseando-se na absortividade média de compostos modelo de lignina

confarme descrito por Wexler (1964).

Uma solugdo estogque foi preparada pesando-se aproximadamente 0,2 g
de lignina, com umidade conhecida, pesados com precisdo de 01 mg e
dissolvidos em 50 mL de dioxanc 96%. A solugdo estoque foi diluida 10 vezes
com dioxano/fagua 1:1 (v/v) e ajustada a pH 13 com hidroxido de sédio
1,0 mol/L. Um branco foi feito na mesma diluigdo, porém em pH 1, ajustado
pela adicdo de acido cloridrico 1,0 mol/L. A varredura foi realizada utilizando-
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se um espectrofotometro Beckman DU-70. O teor de hidroxilas fendlicas foi
calculado pela equagao 10.

% OH fensiico = (A AbS 250 nm X 0,192) / Cyie equagao 10
onde:

- % OH tenciico = porcentagem de hidroxilas fendlicas.

- A AbS 250 = Absorbancia da solugcdo em 250 nm, subtraida da
absorbancia relativa a linha de base do espectro, como mostrado na
figura 17.

-0,192 = relagdo de porcentagem de QOH fendlico por
absortividade em 250 nm (L/g.cm), determinada para varios compostos
modelos (Wexler, 1964).

-Cue = concentragdo da solugdo de lignina, em g/t
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Figura 17. Especiro UV diferencial da lignina de baga¢o de cana pré-
tratado por explosdo a vapor. Espectro feito a partir de uma solugdo de
0,0235g/L de lignina em dioxano/agua 54,6%.

3.7.3.3. HIDROXILAS ALIFATICAS.

As hidroxilas alifaticas foram determinadas pela diferen¢a entre as

hidroxilas totais e fendlicas.
3.7.4. DETERMINACI\O DE METOXILAS.

O teor de metoxilas foi determinado de acordo com a metodologia
descrita por Barnett et al. (1982).
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Cerca de 8 mg de amostra foram pesadas com precisdo de 0,1 mg,
diretamente em tubos de vidro de 3 mL com tampa de rosca e septo de
silicone. A egssa amostra foram adicionados 0,25 mL de Acido iodidrico 47%
(m/m). A mistura foi aquecida a 125°C em banho de dleo de silicone por 30
min. Apos o término da reagado os frascas foram resfriados em gelo por 10 min.
Em seguida foram adicionados através dos septos 0,9 mL de CHClz e 1,0 mL
de agua, com o auxilio de uma seringa. Os frascos foram agitados e abertos
para a adigac de 0,1 mL de 2-iodopropano (4% v/v em CHCI3), utilizado como
padréo interno. Os frascos foram rapidamente fechados e agitados. A fase de
cloroférmio foi analisada por cromatografia gasosa.

As condigdes de analise foram:

- Cromatografo CG mod. 3537 / Integrador MINIGRATOR.

- Coluna CG 2193 - 30% Carbowax 1500 em Chr. W, 1,5 m x 1/8".
- Detector por Idnizag:éo em chama.

- Fluxo N2 = 27,9 mLimin; H» = 33,7 mL/min; O3 = 253,6 mL/min,

O fator de resposta para o CHsl foi obtido a partir da equac@o 11 com
padrbes analiticos em concentragbes entre 3 e 35 g/L, mantendo-se constante
a concentragdo do padréo interno (CH3CHICH3) a 6,0 g/L.

Mcrs / Men = f X Acuai/ Apy equacao 11
onde:

- Meay = massa de iodeto de metila, em g;

= Mgy = massa de iodeto de propila, em g;

- Acha = area do pico do iodeto de metila;

- Apy = area do pico do iodeto de propila.

Através do grafico da razdo das massas versus razdo das areas foi
possivel obter o valor de f, utilizado para calcuiar a porcentagem de metoxila.

O método para a determinagdo das metoxilas foi aferido com
3-metoxi-4-hidroxibenzaldeido (vanilina, usada como composto modelo de
lignina), no qual a porcentagem de metoxilas € conhecida. Os resultados
obtidos para a vanilina indicaram um teor de metoxilas de 19,7 % contra o
valor tebrico de 20,4 %.
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3.7.5. DETERMINAGAO DE CARBONILAS.

O teor de carbonilas foi determinado conforme descrito por Gierer e
Lenz (1965).

A 200 mg de lignina, pesados com precisdo de 0,1 mg, foram
adicionados 20 mL de etanol 95% e o pH aparente ajustado em 4,0 com HCi.

Uma solugdo de cloreto de hidroxilambnio (2,0 mmoles diluidos em

40 mL de etancl 80% ) foi preparada separadamente, e o pH ajustado em 4.0.

As duas solugdes foram termostatizadas a 40 + 1°C, misturadas e
mantidas a essa temperatura, com agitagéo constante, durante todo o tempo
de reagao. O pH da reagdo foi mantido em 4,0 pela adigdo de uma solucdo
padrédo de NaQH 0,02 mol/L, utilizando-se um controlador automético de pH
(New Brunswick Scientific Co., Inc.).

A reagao foi acompanhada por um periodo de 30 h e o volume de NaOH
consumido foi determinado.

O volume equivalente de NaQH, necessdrio para neutralizar o acido
formado pela reacdo da hidroxilamina com a lignina, foi obtido através da
extrapolagao da curva de NaOH versus tempo de reacgao (figura 18).

- SETERNINACAD BT CRRNONILA EM LIGHINMA BC WCL 2
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Figura 18. Curva titulométrica da determinag¢ao do teor de carbonila da
lignina de bagago de cana pré-tratado por explosio a vapor.



45

O teor de carbonila foi determinado pela equacéo 12.

% CARBONILA = cNaUH X VNaOH X 28 x 100/ Mys equagﬁo 12
onds:

- ChaoH = concentra¢cdo de NaOH, em mol/L.

- VnaoH = volume de NaOH consumido, em L.

-28 = massa motlar da carbonila.

- Mis = massa de lignina base seca, em g.

A metodologia empregada na determinagao das carbonilas também foi
testada com 3-metoxi-4-hidroxibenzaldeido (vanilina), com porcentagem de
carbonilas igual a 18,4%. Os resultados experimentais revelaram um teor de
20 %, com um desvio relativo de 7,9%. Esse desvio foi considerado dentro de
limites aceitaveis para a finalidade desse trabalho.

3.7.6. DETERMINAGAO DE ENXOFRE.

A determinacdo do teor de enxofre foi realizada pelo método Eschka
(ASTM, D 271-48).

Em um cadinho de porcelana foi ¢colocada uma camada fina do reagente
de Eschka (uma mistura de 2 partes em massa de 6xido de magnésio e uma
parte de carbonato de sodio anidro), 0,5 a 1 g de lignina e mais 3 g da mistura
de Eschka, pesados com precisdo de 0,1 mg. Esses compostos foram bem
misturados com um fio de platina e recobertos com outra camada fina da
mistura de Eschka. Em seguida o material presente no cadinho foi calcinado a
800°C, por 2 h. Apds o resfriamento, o residuc contido no cadinho foi removido
com 200 mL de agua destilada quente e fervido por 30-40 min com agitacdo
ocasional. Logo apds, o material foi filtrado e a fragédo insoluvel lavada com
pequenas porgdes de agua destilada quente (aproximadamente 300 mL).

O residuo foi descartado e o filtrado tratado com 10 a 20 mL de agua de
bromo saturada. Esta solucdo foi acidificada com HCI 1:1 (v/v) e fervida até
todo o bromo ser eliminado. Em seguida, a solugdo foi neutralizada com NaOH
e NapCOg, usando-se alaranjade de metila como indicador, seguindo-se a
adicdo de 1 mL de uma solugdo de HCl/agua 1:9 (viv) e uma nova fervura.
Apds a ebulicdo foram adicionados, lentamente e sob agitacdo, 10 mL de
solugdo saturada de cloreto de bario. Apds 2 h de repouso a suspensao foi
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filtrada, em papel de filtro isento de cinzas, lavada com agua destilada quente,
até eliminagdo total de cloreto e calcinada novamente por 2 h a 800°C.
Terminada a calcinagéo, o cadinho foi resfriado em dessecador e pesado. O
teor de enxofre foi calculado pela equacédo 13.

% Enxorre = (m55504 x 13,7358)  mys equacao 13
onde:

- Measo, = massa de BaS0Oy precipitado, em g.

- Mgs = massa da amostra de lignina, em g.

-13,735 = fator de transformacéo.

3.7.7. ANALISE ELEMENTAR.

As analises elementares foram feitas em um aparelho PERKIN-ELMER
modelo PE 2400. Os resultados obtidos foram usados no célculo da férmula
minima das ligninas.

3.7.8. DETERMINAGAO DA DISTRIBUICAO DE MASSA MOLAR
MEDIA APARENTE DAS LIGNINAS.

A determinagdo da massa molar média aparente foi feita empregando-
se cromatografia por exclusdo de acordo com o procedimento descrito por
Chum et al. (1987). Foi empregado um cromatografo liquido HP 1082 B,
utilizando-se uma série de 4 colunas de poliestireno-divinilbenzeno
(250x10 mm, Alitech), com diametros de poro de 100, 500, 1000 e 10.000 A,
acopladas em ordem crescente de tamanho de poro. As analises foram
realizadas a 45°C, tendo como fase modvel o tetraidrofurano (THF) a uma
vazéao de 1,0 mL/min e utilizando um detector de UV de comprimento de onda
variavel fixado em 254 nm.

A calibracdo das colunas foi feita com padrées de poliestireno com
massas molares variando entre 580 e 127.000 g/mol. Os padrdes foram
injetados a uma concentracédo de 1 mg/mL e um volume de 20 pl. O volume de
exclusao total (Vg) da coluna foi estimado através do volume de eluicdo do
padrao de poliestireno de 127.000 g/mol. O volume total do sistema (Vy) foi
determinado pelo volume de eluicio de uma amostra de acetona. Para cada
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padréo foi calculado o valor da constante de distribuicdo, Ko, conforme a
equacéo 14.

Ko = (Vr - Vg)/ (Vi - Vo) equagao 14

onde:
-V =volume de eluigdo, em mL.
-Vt = volume total do sistema, em mL.
-Vp = volume morto do sistema, em mL.

As ligninas foram previamente acetiladas (item 3.7.11.3), diluidas em

THF a concentragdes entre 3 e 5 mg/ mL. O volume injetado foi de 20 L.

A massa molar média em peso (Mw), a massa molar média em numero
(Mn) e a polidispersidade foram determinadas pelas equagdes 15, 16 e 17,
respectivamente, utilizando uma curva de calibraggo feita com poliestireno. O
cromatograma da lignina foi integrado feita em intervalos de 1 min de largura,
usando o modo "slice” do integrader HP 76850B - LC.

M. =X m;jxaj/Zaj equagao 15
M, =(Z aj) / (Z a; / my;) equagao 16
Polidispersidade = M,, / M,, equacao 17
onde:

-M,, = massa molar média em peso.

-Mj = massa molar aparente para cada valor de Ko
-aj = area sob a curva para cada valor de Ko

-M, = massa molar média em nimero.

A massa molar média aparente das ligninas acetiladas foi corrigida para
se descontar a massa dos grupos acetil introduzidos pela acetilagdo.
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3.7.9. METODOS ESPECTROSCOPICOS.
3.7.9.1. ESPECTROS DE U.V. / VISIVEL.

Uma solugdo estoque foi preparada dissolvendo-se cerca de 0,2 g de
‘lignina, pesadas com precisdo de 0,1 mg (previamente seca em dessecador a
vacuo com P20s), em 50 mL de dioxano 96 %. A solucdo estoque foi diluida
com dioxano/agua 1:10 (v/v) e o espectro registrado contra dioxano/dgua na
mesma dilui¢do, num espectrofotdmetro Beckman DU-70.

3.7.9.2. ESPECTROS NO INFRAVERMELHO.

As amostras foram previamente secas em dessecador com P,0s sob
vacuo durante 3 a 4 dias. Foram preparadas pastilhas de KBr contendo 0,5%
de lignina compactadas a 10 - 12 kgf / cm” sob vacuo. A seguir foram medidos
0s espectros na regido de 4.000 a 400 cm” em um espectrofotdmetro FTIR
Nicolet 520.

3.7.9.3. ACETILAGAO E ESPECTROSCOPIA DE RMN DAS LIGNINAS.

A acetilacdo foi feita de acordo com o procedimento descrito por
Lenz (1968).

Cerca de 1 g de lignina, pesadas com precisdo de 0,1 mg, foram
dissolvidas em 40 mL de piridina e 40 mL de anidrido acético. A mistura foi
borbulhada por 15 min com nitrogénio e o frasco selado. O sistema foi deixado
a temperatura ambiente no escuro durante 50 h. Ao término da reagéo o
excesso de anidrido acético foi destruido pela adicdo de metanol. Os solventes
foram evaporados sob press@o reduzida, com o auxilio da formacdo de
azedtropo com tolueno e etanol. Finalmente as amostras foram completamente
secas em estufa a vacuo com P50s.

Cerca de 30 mg de lignina acetilada foram dissolvidos em 0,5 mL de
CDCI3 contendo 1% de TMS (tetrametilsilano). Os espectros foram registrados
em um espectrometro VARIAN GEMINI 300 MHz utilizando pulsos de 90°
(largura do pulso: 10,5 s), tempo de aquisicdo de 2,7 s e um total de 186
varreduras (Chem e Robert, 1988).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO.

4.1. PRE-TRATAMENTO DO BAGAGO DE CANA POR EXPLOSAO A
VAPOR.

4.1.1. ESCALA DE LABORATORIO.

O bagago de cana foi pré-tratado a 165°C, 190°C e 210°C, com tempos
de residéncia entre 5 e 60 minutos. A quantidade de bagago pré-tratado,
determinada gravimetricamente, e a quantidade de bagaco solubilizado,
calculado por diferenga, séo mostradas esquematicamente na figura 19.
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Figura 19. Quantidade recuperada e solubilizada de bagaco de cana apés
o pré-tratamento por explosio a vapor.

A 165°C o tempo de reagdo exerceu forte influéncia sobre a
solubilizagédo do bagago de cana. A quantidade de bagago pré-tratado
decresceu de 98,3% para 73% no intervalo de 5 a 60 min. Essa influéncia foi
ainda observada nos pré-tratamentos a 190°C entre 5 e 15 min. Em condi¢cdes
mais drasticas, a solubilizagdo do bagago tendeu a um patamar, onde o
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aumento do tempo de reagéo néo alterou a quantidade de bagago pré-tratado.
Esse permaneceu praticamente constante na faixa de 64% a 65% (ver pré-
tratamentos conduzidos a 190°C, 15 e 30 min; e 210°C, 5 min). Somente em
condi¢Bes muito mais severas, 210°C, € que a influéncia do tempo voltou a ser
observada, porém, de forma pouco pronunciada. Nesses casos, a recuperacao
do bagaco decresceu de 64,6% para 58,5% com o tempo variando de 5 a
30 min.

Apesar da solubilizagdo do bagago de cana tender a um patamar, como
mostrado na figura 19, a composigao do material pré-tratado e do hidrolisado

mudaram substancialmente de um pré-tratamento para outro.

A natureza destas mudancas pode ser melhor entendida através dos
balangos de massa determinados para cada um dos experimentos
(tabelas 1 a 11), bem como pela analise da distribuicdo dos compostos nos
hidrolisados produzidos (tabelas 12 a 15).

O pré-tratamento efetuado nas condigbes mais amenas (165°C, 5 min),
praticamente n&o alterou a composigdo do bagago de cana (tabela 1) e
provocou apenas uma peguena solubilizacéo da xilana e da lignina do bagago,
da ordem de 1%. Os oligbmeros foram detectados como xilose (tabela 13)
apds o tratamento do hidrolisado com dcido sulfarico a 1,05 bar por 15 min, o
que também provocou a precipitagdo de 53% da lignina solubilizada
(tabela 15), devido a reag¢des de condensagao (McDonough, 1993).

TABELA 1. BALANGO DE MASSA DO PRE-TRATAMENTO DO BAGAGQ DE CANA A
165°C, 5 MIN. QUANTIDADES EXPRESSAS EM RELAGAO A 100 G DE BAGAGO SECO.

BAGAGQ BRUTO BAGAGO PRE- MATERIAL MATERIAL
TRATADO SOLUBILIZADO RECUPERADC

COMPONENTE (%) (%) (%) (%)
GLUCANA 43 +1 432+05 nd 432+05
XILANA 25 +£1 27004 1.3£01 283+05
GRUPOS ACETIL 28+08 29402 nd 29+02
LIGNINA TOTAL 2312 219201 1,52 £ 0,07 23402
EXTRAIVEIS 35301 n.a n.a n.a
CINZAS 15104 14+02 n.a 1.4+402
TOTAL 99+ 2 96 £ 1 28102 99+ 2

n.a = ndo analisado
n.d = ndo detectado
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Apesar destas condigbes praticamente ndc alterarem a composicéo do
bagaco de cana, elas ocasionaram o inicio de reagdes importantes que
ocorrem no pré-tratamento de materiais lignoceluldsicos por explos&o a vapor.
A primeira € a hidrolise das polioses a oligbmeros de xilose, provocada pela
acéo da temperatura, que promove a ruptura das ligagées B-(1—4) entre as
unidades de xilose da cadeia principal do polimero e a adicdo de uma
molécula de agua (Fengel e Wegener, 1989) (equagio 18).

COOH

0
oM
H E
3
H
oH
0
OAc aH L
OH H

HoH_C
F

H20, H*
efou CALOR
oH cooH
Q
HOH;@ OH
0 ’ 1. )
) C@W + C@ OH ]
OH H H
equagéo 18

A segunda € a degradacac da lignina, formando compostos de baixa
massa molecular, solUveis em meio aquoso. Apesar de ndo se pader afirmar
com preciséo a natureza destas reagdes, € fato conhecido na literatura que
condigbes brandas, com ou sem a presenga de acido acético, sdo suficientes
para clivar as ligagdes benzil-éter do tipo «-O-4, e preservar as cadeias
laterais e as ligagdes B-0-4, sem provocar reagbes de condensacéo (formacéo
de ligagbes C-C) (Fengel e Wegener, 1989; McDonough, 1993), 0 que pede
explicar a presenca de pequenas quantidades de lignina soluvel no hidrolisado
deste pre-tratamento. Este tipo de reacdo esta representado genericamente na
equagao 19.
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equagio 19

A 165°C, 15 minutos (tabela 2) a solubilizagdo do bagago aumentou
para 11%; 8,3% foram recuperados como compostos identificados pelos
métodos de analise empregados e os 2,7% perdidos podem ser atribuidos aos
extraiveis apolares solubilizados no processo de explosdo a vapor (Lomax et
al., 1994). Os compostos identificados no hidrolisado provieram da fragdo
celulosica (0,63%), das polioses (5,3%) e da lignina (2,40%). A celulose foi
solubilizada na forma de oligbmeros de glicose (tabela 12) e guase todas
polioses (4,2%) na forma de cligdmeros de xilose (tabela 13),

TABELA 2. BALANCO DE MASSA DO PRE-TRATAMENTO DO BAGAGO DE CANA A
165°C,15 MIN. QUANTIDADES EXPRESSAS EM RELAGAO A 100 G DE BAGAGO SECO.

BAGAGO BRUTC BAGAGO PRE- MATERIAL TOTAL
TRATADO SOLUBILIZADO RECUPERADO

COMPONENTE {%) {%) (%) (%)
GLUCANA 43 £ 1 42107 0,63 £0,08 42708
XILANA 2511 224+07 53102 27,709
GRUPOS ACETIL 28+08 28+£07 nd 28107
LIGNINA TOTAL 23+2 205+ 0,2 2,401 0,04 229072
EXTRAIVEIS 3,53 0,01 n.a n.a n.a
CINZAS 1,5+£04 162+0,07 n.a 1,62 +£0,07
TOTAL 992 B9+ 2 83+03 98 £ 3

n.a = nio analisado
n.d = nio detectado
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A solubilizagédo da celulose a oligdmeros pode ser explicada pela
hidrdlise da cadeia principal do polimero (equagéc 20). As polioses
solubilizadas como arabinose livre {0,56%) foram provenientes da hidrolise
das unidades desse aguicar, ligadas como grupos pendentes a cadeia
polimérica principal (equacdo 21). As pequenas quantidades de furfural podem
ser atribuidas as reagdes de desidratacdo da arabinose solubilizada
(equacdo 22) e, os 4,2% solubilizados como oligémeros de xilose, & hidrolise
da cadeia principal do polimero (equacgao 18). |
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O aumento por mais 15 min no tempo de pré-tratamento (165°C, 30 min;
tabela 3) n&o provocou variagbes significativas na solubilizagdo do bagaco
nem na composicdo dos compostos identificados, com excecdo do
aparecimento de xilose livre (equagéo 23, tabela 13) e da perda de peguenas
quantidades de xilana e glucana para compostos néo identificados, como
também observado por Overend e Chornet (1987) e Heitz et al. (1991). Estas
consideragdes séo reforcadas pela comparacdo dos resultados desse com
aqueles do preé-tratamento anterior (165°C, 15 minutos: tabela 2). Com o
aumento do tempo a quantidade de oligémeros de glicose diminuiu de 0 83%
para 0,5%. A quantidade de xilose detectada como compostos conhecidos
diminuiu de 5,3% para 4,3% e o furfural detectado em pequenas quantidades
deixou de aparecer. O fato do furfural n&o ter sido detectado no hidrolisado
(tabela 13) pode ser atribuido & sua instabilidade nas condicbes do pré-
tratamento, pois sua decomposigdo aumenta significativamente com o aumento
do tempo de reagdo (equagdo 24) (Fengel e Wegener, 1989 Heitz et
al, 1991). Da mesma forma, o desaparecimento de parte dos oligbmeros de
glicose pode ser atribuido a decomposicdo do hidroximetilfurfural
(equacdo 25), que, por sua vez, é formado pela desidratacio da glicose
(equagdo 26) proveniente das reagbes de hidrélise dos oligbmeros desse
acucar (equagao 27).

TABELA 3. BALANGO DE MASSA DO F’RE-TRATAMENTO DO BAGAGQO DE CANA A
185°C, 30 MIN. QUANTIDADES EXPRESSAS EM RELAGCAO A 100 G DE BAGAGO SECO.

BAGAGQ BRUTO BAGACO PRE- MATERIAL TOTAL
TRATADO SOLUBILIZADO RECUPERADO

COMPONENTE (%) (%) (%) (%)
GLUCANA 43 +£1 407086 05+£0,1 41,2+086
KILANA 25¢1 225105 43204 268109
GRUPOS ACETIL 28+08 2,5+086 nd 251206
LIGNINA TOTAL 2312 20202 2,31 £ 0,07 22502
EXTRAIVEIS 3,63 +0,01 n.a n.a n.a
CINZAS 1,5+£04 1,3102 n.a 1,3202
TOTAL 99+ 2 8§7+2 71086 94 13

n.a = nac analisado
n.d = nao detectado
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A 165°C, 60 minutos (tabela 4) houve uma maior solubilizacdo do
bagago (28,7%); 20,2% em compostos identificados e 85% em nado
identificados. Do bagacgo solubilizado a compostos identificados no hidrolisado,
1,0% foi proveniente da ceiulose, 13,9% das polioses, 2,0% dos grupos acetil
ligados as polioses e 3,3% da lignina. A celulose foi solubilizada na forma de
hidroximetilfurfural (0,03%) e na forma de oligémeros de glicose (1,0%)
(tabela 12);, as polioses foram determinadas como arabinose livre (0,54%),
arabinose ligada a oligdmeros (0,5%), xilose (1,32%), furfural (0,46%) e
oligbmeros de xilose (11,0%) (tabela 13); os grupos acetil foram hidrolisados a

acido acético (0,76%) e parte permaneceu ligada a oligdmeros de xilose
{1,2%) (tabela 14).
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TABELA 4. BALANCO DE MASSA DO PRE-TRATAMENTO DO BAGAGO DE CANA A
165°C, 60 MIN. QUANTIDADES EXPRESSAS EM RELAGAC A 100 G DE BAGAGO SECO.

BAGACO BRUTO BAGAGC PRE- MATERIAL TOTAL
TRATADO SOLUBILIZADO RECUPERARO

COMPONENTE (%) (%) (%) (%)
GLUCANA 43 + 1 398108 1,0£02 41 £1
XILANA 2511 1031086 13,9+04 24 +1
GRUPOS ACETIL 28+08 1,2+0,2 20+03 3,2+£05
LIGNINA TOTAL 232 186 +0,1 3,301 21,9£0,2
EXTRAIVE!S 3,53+ 0.01 n.a n.a n.a
CINZAS 151204 1,37 £0,08 n.a 1,37 £0,08
TOTAL 99+ 2 1zx2 20% 1 91 +3

n.a = ndo analisado

A distribuigcio dos compostos no hidrolisado mostra que a hidrélise das
polioses aumentou drasticamente, em relagéo aos pre-tratamentos anteriores.
Isto pode ser justificado pela presenca do acido acético livre (equacao 28), que
catalisa as reacfes de hidrolise das polioses (equagdes 18, 21, 23). A
formacao de acido acético foi favorecida pelo aumento do tempo de reacéo,
gue provocou a hidrolise dos grupos acetil (equagao 28). O acido acetico livre
favoreceu as reagdes de desidratagao de aglicares (equagoes 22 e 26) e de
decomposigdo do furfural e hidroximetilfurfural (equagdes 24 e 25), como é
mostrado pelo aumento da quantidade de compostos néo identificados no
hidrolisado e que também sao favorecidas, segundo a literatura, pela agao da
temperatura e do tempo de reacdo (Brownell et a/., 1986; Brownell e Saddler,
1984; Fengel e Wegener, 1989; Overend e Chornet, 1987).

A 190°C, 5 minutos (tabela 5) a solubilizacdo do bagago foi de 16%,
sem que fosse detectada perda de material para compostos nio identificados.
Do bagago solubilizado a compostos identificados no hidrolisado, 0,8%
provieram da celulose na forma de oligdmeros de glicose ({tabela 12); cerca de
9% provieram das polioses com a predominancia de oligbmeros de xilose
(7,7%) (tabela 13); os grupos acetil foram solubilizados como acido acético
livre (0,32%); parte permaneceu ligado aos oligdmeros provenientes da fragéo
hemiceluldsica (tabela 14); e 4,07% foram solubilizados como fragmentos de
lignina (tabela 15).
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TABELA 5. BALANGO DE MASSA DO PRE-TRATANENTO DO BAGAGO DE CANA A
180°C, & MIN. QUANTIDADES EXPRESSAS EM RELACAC A 100 G DE BAGAGO SECO.

BAGAGO BRUTO BAGAGC PRE- MATERIAL TOTAL
TRATADO SOLUBILIZADO RECUPERADO

COMPONENTE (%) (%) (%) {%)
GLUCANA 43 +1 422+09 0.8+0,1 43 +1
XILANA 2511 18,907 91108 280+15
GRUPOS ACETIL 28+0,8 2304 20201 42+£05
LIGNINA TOTAL 23 %2 20,1 £0,1 4,07 £ 0,04 242x0,2
EXTRAIVEIS 353+01 n.a n.a n.a
CINZAS 156+04 1,57 £0,08 n.a 1,47 £ 0,08
TOTAL 99 +2 8512 16 £ 1 10123

n.a = nao analisado

O o o
0 e ()
XK O@ D
[v]
oH oH oM
HzO,H+
efou CALOR
oH M ('.DCOCH3
H\'.‘)Hzc oH oH
S Vs
0 oH Ed .
oH SH
oH
Y Ha0, H*
efou CALOR

o
XN+ cHgeoon

equagio 28

Em todos os pré-tratamentos em que os grupos acetil foram hidrolisados
a acido acético, as reagbes de hidrolise das polioses foram aceleradas
(equagbes 18, 21, 23 e 28). Esses resultados mostraram ainda que a
temperatura € o tempo de residéncia do bagago no reator nao foram

suficientes para dar seqléncia as reagdes de desidratagdo de acucares
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{equagbes 22 e 26) e de decomposi¢cdo do furfural e do hidroximetilfurfural
(equagdes 23 e 25).

A 190°C, 15 minutos (tabela 8) a solubilizacdo do bagago foi bastante
significativa, atingindo o patamar apresentado na figura 19. Foram
identificados cerca de 68% dos compostos hidrolisados e o restante foi perdido
como produtos de decomposicdo. No hidrolisado, 1,5% do bagaco solubilizado
provieram da celulose, 16,2% das polioses, 2,1% dos grupos acetil ligados as
polioses e 4,6% da lignina. A celulose foi solubilizada como oligbmeros de
glicose (1,4%) e hidroximetilfurfural (0,05%) (tabeia 12). As polioses foram
solubilizadas como arabinose livre (0,63%), arabinose ligada a oligdmeros
(< 0,3%), xilose (1,868%), furfural (0,71%) e oligbmeros de xilose (12,8%)
(tabela 13). Os grupos acetil foram hidrolisados a acido acético livre (1,1%) e
parte permaneceu ligada a oligdmeros (1,0%) (tabela 14).

TABELA 6. BALANCO DE MASSA DO PRE-TRATAMENTO DO BAGAGO DE CANA A
190°C, 15 MIN. QUANTIDADES EXPRESSAS EM RELAGAQ A 100 G DE BAGAGO SECO.

BAGAGO BRUTO BAGAGC PRE- MATERIAL TOTAL
TRATADO SOLUBILIZADO RECUPERADO

COMPONENTE (%) (%) (%) {%)
GLUCANA 43 +1 37007 15+0,2 aB4x:09
XILANA 25+¢1 68+02 16,2 £ 0,6 23008
GRUPOS ACETIL 28+08 0,33 £0,05 2105 24108
LIGNINA TOTAL 232 18,30+ 0,04 46 10,2 229102
EXTRAIVEIS 3,53+001 n.a n.a n.a
CINZAS 1.5+04 1.54 + 0,08 n.a 1,54 £ 0,08
TOTAL 99+ 2 64 +1 242 883

n.a = nio analisado

Nestas condigbes cerca de 73% das polioses e 88% dos grupos acetil
iniciais foram hidrolisados. Foram acentuadas as reacdes de hidrolise da
celulose (14% das glucanas iniciais) (equagéo 20), seguida de decomposigio
da mesma (cerca de 10%) (equacgbes 25 e 26). Aproximadamente 20% da
lignina inicial foi solubilizada, o que significou uma deslignificagdo mais
acentuada em relacdo acs pré-tratamentos anteriores. Solubilizagac de lignina
da mesma ordem foi observada no pré-tratamento de alamo em condicbes
semelhantes (Thring ef a/., 1993). A recuperag@o de compostos derivados das
polioses no hidrolisadoc em compostos de interesse como furfural
(equagdo 22), xilose e seus oligdbmeros (equagdo 23) cresceu
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substancialmente, com perdas de apenas 8% da xilana inicial para compostos
nao identificados (equacéo 24).

A 190°C, 30 min (tabela 7) o bagago sofreu a mesma a solubilizagdo
observada no experimento anterior. A quantidade de bagaco hidrolisado a
compostos conhecidos diminuiu para 20%, ac passo que a de compostos ndo
identificados aumentou para 16%.

TABELA 7. BALANGO DE MASSA DO PRE-TRATAMENTO DO BAGAGO DE CANA A
190°C, 30 MIN, QUANTIDADES EXPRESSAS EM RELAGAO A 100 G DE BAGAGO SECO.

BAGACO BRUTO BAGAGO PRE- MATERIAL TOTAL
TRATADO SOLUBILIZADO RECUPERADO

COMPCNENTE (%) (%) (%) (%)
GLUCANA 43 +1 B+1 1,75 £ 0,06 40 £ 1
XILANA 25+1 42+03 13.8+0,5 18,0+£0,8
GRUPOS ACETIL 28108 n.d 27102 2702
LIGNINA TOTAL 232 206 +0,3 141204 220107
EXTRAIVEIS 3.53+0,01 n.a n.a n.a
CINZAS 15204 1,56 + 0,04 n.a 1,56 + 0,04
TOTAL Q912 64 £2 201 8413

n.8 = nao analisado
n.d = ndo detectado

Os resultados mostraram que o acréscimo de 15 min no tempo de pré-
tratamento favoreceu as reacbes de decomposicdo do furfural e do
hidroximetilfurfural (equagdes 24 e 25), em relacéo as reagbes de hidrdlise das
polioses (equacdes 18, 21, 23 e 28) e da celuiose (equacgdes 20 e 27). A
analise do bagago pré-tratado mostrou que houve hidrélise total dos grupos
acetil (equacéo 28) e que as polioses diminuiram para 4,2%. Houve ainda uma
diminuigdo na solubiliza¢gdo da lignina e um aumento da lignina Klason no
bagago pré-tratado, sem alteracdo no total recuperado. Esses dados sugerem
uma transferéncia da massa de lignina do hidrolisado para o bagago, o que
pode ser atribuido ao inicio de reagbes de condensagao da lignina com os
produtos de decomposicdo dos agucares {equacdo 28) (Overend e Chornet,
1987;Heitz et al, 1991; Lomax et al, 1994). E interessante notar que nos
experimentos precedentes foi observado ¢ aumento da quantidade de lignina
solubilizada, em fung&o do aumento da temperatura e do tempo de reagdo e
que essa tendéncia foi interrompida nesse experimento. Essa mudanca pode
ser interpretada em fungdo da formagao de produtos de condensacgao de alto
peso moiecular, insoldveis ne meio reacional. Além disto, observou-se uma
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reducdo da ordem de 10 vezes na quantidade da lignina precipitada no
hidrolisado depois da pés-hidrélise dessa fracéo com H_ 80, 72% (tabela 15), o

que indica que a lignina sofreu condensacado (Lomax ef al., 1994).
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A 210°C, 5 minutos (tabela 8) foram obtidos resultados muito
semelhantes aos do pré-tratamento a 190°C, 15 min. A quantidade de bagago
pré-tratado recuperado e a distribuigdo dos compostos no hidrolisado foram
praticamente as mesmas, como pode ser visto comparando-se as tabelas 6 e
8. Entretanto, 0 aumento da temperatura associado a diminuig¢éo do tempo de
reacao provocou uma maior hidrdlise das polioses, produzindo um bagago com
apenas 3% de xilana e sem grupos acetil. Uma analise mais criteriosa da
quantidade dos produtos ndo identificados mostra gue a perda de xilana, em
relacdo a sua massa inicial, cresceu de 8% para 25%, indicando que esta
mudanca de condicdes favoreceu as reagdes de formagao e de decomposicdo
do furfural (equagbes 22 e 24). Tambem notou-se, pela primeira vez, um
aumento na massa total de lignina recuperada, 1,5% acima da guantidade
presente no bagaco de cana inicial; (tabela 8), o que pode indicar o inicio de
reacbes de condensacao da lignina com os produtos de decomposigdo dos
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agucares (equacdo 29) ou até diretamente com o furfural e o

hidroximetilfurfural, como descrito na literatura (Goring, 1971) (equagao 30).
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TABELA 8. BALANGCO DE MASSA DO PRE-TRATAMENTO DO BAGAGO DE CANA A
210°C, 5 MIN. QUANTIDADES EXPRESSAS EM RELAGAO A 100 G DE BAGAGO SECO.

BAGAGCO BRUTC BAGAGO PRE- MATERIAL TOTAL
TRATADO SOLUBILIZADO RECUFPERADO

COMPONENTE (%} (%) (%) (%)
GLUCANA 43 £1 40,0+ 0,8 1,38 20,07 41,408
XILANA 25+1 3,0£0,1 158104 188105
GRUPOS ACETIL 28+038 n.d 25+05 25+05
LIGNINA TOTAL 2312 18902 57203 246 +05
EXTRAIVEIS 3,53+0,01 n.a n.a n.a
CINZAS 1504 1,301 n.a 13201
TOTAL 99 + 2 6311 25+1 8o9+t2

n.a = nio analisado
n.d = ndo detectado

A 210°C, 10 minutos (tabela 9) a solubilizagac do bagaco foi de 39,9%;
19,7% em compostos identificados e 20% em néo identificados. O aumento no
tempo de pré-tratamento acelerou significativamente a velocidade das reagbes
de hidrolise da celulose (equactes 20 e 27) e das polioses {(equagbes 18, 21,
23 e 28). Nestas condigbes somente 7.2% das polioses iniciais permaneceram
no bagago. As reagdes de hidrélise das polioses foram aceleradas, bem como,

e em maior intensidade, as reagbes de decomposi¢do dos produtos formados
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para compostos n&o identificados (equagdes 24 e 25). Isto pode ser visto pela
auséncia de oligbmeros contendo arabinose (tabela 13), pela diminuicdo da
quantidade de oligdmeros de xilose no hidrolisado e pelas perdas para
compostos ndo identificados (ver tabelas 8 e 9). As perdas em celulose,
relativas a sua massa inicial, passaram de 3,7% para 10% e em polioses de
25% para 48%, o que mostra a influencia do tempo de reacdo no pré-
tratamento de materiais lignoceluldsicos a temperaturas elevadas. Por outro
lado, o aumento de tempo parece ndo acelerar de modo significativo as
reagbes de condensagdo da lignina com os compostos presentes no meio
reacional (equacdes 29 e 30). Neste caso a quantidade de lignina recuperada
permaneceu praticamente constante {24% da massa do bagacgo).

TABELA 9. BALANGO DE MASSA DO PRE-TRATAMENTO DO BAGAGO DE CANA A
210°C, 10 MIN. QUANTIDADES EXPRESSAS EM RELAGAO A 100 G DE BAGAGO SECO.

BAGAGO BRUTO BAGAGO PRE- MATERIAL TOTAL
TRATADO SOLUBILIZADO RECUPERADO

COMPONENTE (%) (%) (%) (%)
GLUCANA 43 £ 1 372+07 1,54 £ 0,02 38,8+ 0,7
XILANA 25+1 1,81£03 111102 13,0105
GRUPOS ACETIL 2808 n.d 275+ 0,07 2,75+ 0,07
LIGNINA TOTAL 23%2 19.8 0,1 43+03 241£04
EXTRAIVEIS 353001 n.a n.a n.a
CINZAS 1.5+04 1,26 £0.08 n.a 1,26 + 0,08
TOTAL 89+ 2 60 £ 1 19,7+ 08 802

n.a = nao analisado
n.d = nao detectado

A 210°C, 15 minutos (tabela 10) a solubilizagdo do bagacgo foi de 42%,
dos quais 67% foram perdidos para compostos nao identificados. Houve um
aumento na remogao da celulose e das polioges, cujas quantidades no bagago
pré-tratado foram de 77% e 2,8% das respectivas fracdes originais. Também
as reagbes de degradagdo dos produtos formados foram fortemente
favorecidas. As quantidades de oligdbmeros de glicose (1,36%) e de
hidroximetiffurfural  {(0,51%) no  hidrolisado  mantiveram-se  baixas,
acompanhando a mesma tendéncia observada nos outros pré-tratamentos a
mesma temperatura e com tempos de residéncia menores (tabela 12). A
quantidade de oligdmeros de xilose caiu para 3,7% e o furfural manteve-se em
3,16% (tabela 13). Paralelamente, a degradacdo da celulose e das polioses
para compostos nao identificados cresceu drasticamente, representando 19%

e 70% das massas iniciais desses polimeros, respectivamente. Pela primeira
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vez, observou-se a perda de acido acético (25%), que provavelmente passou a
participar das reagdes de condensa¢do da lignina (equagdo 31). Nestas
condighes, estas reagdes passaram a ser mais favorecidas, como mostra a
quantidade de lignina recuperada. O balan¢o de massa mostrou um acrescimo
de 17,4% na massa de lignina ao final do processo. Os dados obtidos
permitem-nos, também, afirmar que as reagfes de condensagéo da lignina
com os compostos presentes na meio reacional evoluiram para a formagao de
polimeros de alto peso molecular insoluveis no hidrolisado. Isto pode ser visto
através da gquantidade de bagacgo pré-tratado (tabela 10), cuja massa de
lignina (23,3%) supera a quantidade inicial da mesma no bagago de cana sem
tratamento (23%).

TABELA 10. BALANGO DE MASSA DO PRE-TRATAMENTO DO BAGAGO DE CANA
A 210°C, 15 MIN. QUANTIDADES EXPRESSAS EM RELACAO A 100 G DE BAGAGO SECO.

BAGAGO BRUTO BAGAGO PRE- MATERIAL TOTAL
TRATADO SOLUBILIZADO RECUPERADC

COMPQONENTE (%) (%) (%) {%)
GLUCANA 43 +1 32,908 1,88 £ 0,07 34809
XILANA 25+ 1 0,721 0,09 69102 76102
GRUPOS ACETIL 28108 nd 211204 21+04
LIGNINA TOTAL 23+2 23307 34105 27+ 1
EXTRAIVEIS 3531001 n.a n.a n.a
CINZAS 1,5+04 1.4+03 n.a 14+03
TOTAL 09+ 2 58%2 14 £1 73+3

n.a = nao analisado
n.d = nao detectado

A 210°C, 30 minutos (tabela 11) a solubilizagdo do bagaco foi a maior
obtida nestes experimentos (42,9%). No entanto, deste total, somente 34,5%
foram compostos conhecidos, sendo ¢ restante perdido para compostos nao
identificados. Esta foi a condig&o mais drastica empregada no tratamento do
bagago de cana por explosdo a vapor, que foi suficiente para hidrolisar e
decompor cerca de 43% da celulose contida no bagago original e,
praticamente, toda a fraco hemiceluldsica. As reacdes que aqui ocorreram
s80 as mesmas descritas no pré-tratamento anterior, 560 que em maior
intensidade. A composicdo do hidrolisado, em termos dos compostos
detectados pelos métodos de andlise empregados, foi praticamente idéntica a
obtida a 210°C, 15min. A maior diferenca foi 0 aumento das perdas de bagago
através das reagdes de decomposi¢ao dos derivados da celulose (16%) e das
polioses (19%), além dos grupos acetil (1,2%), que corresponderam a cerca de
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38%, 76% e 42% dos respectivos compostos de origem. Observou-se em
maior intensidade a incorporagdo de grande parte destes mesmos compostos
na lignina, que passou a ser detectada em quantidade 59% superior aquela
presente no bagaco inicial. As reagdes de condensagio produziram compostos
insoltiveis que foram determinados como lignina Klason no bagago pré-tratado.
Isto pode ser visto na tabela 11, onde a porcentagem de lignina foi de 30,9%.
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TABELA 11. BALANCO DE MASSA DO PRE-TRATAMENTO DO BAGAGO DE CANA
A 210°C, 30 MIN. QUANTIDADES EXPRESSAS EM RELAGAQ A 100 G DE BAGAGO SECO.

BAGACO BRUTO BAGAGO PRE- MATERIAL TOTAL
TRATADO SCLUBILIZADO RECUPERADO

COMPONENTE (%) (%) (%) (%)
GLUCANA 43 11 2465+04 2,04 £ 0,06 26605
XILANA 25+ 1 0.40 + 0,01 5,56 + 0,07 5,95+ 0,07
GRUPGS ACETIL 28108 n.d 1.6+0,1 16+0.1
LIGNINA TOTAL 2312 309x0,2 56+0.2 36,5+0,4
EXTRAIVEIS 3,53x0,01 n.a n.a n.a
CINZAS 1,504 1,23 £0,09 n.a 1,23 £ 0,09
TOTAL 99+ 2 571+07 148+04 72+ 1

n.a = nao analisado
n.d = nédo detectado
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(°C)
165
165
165
165
190
190
180
210
210
210
210
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TABELA 12. DISTRIBUIGAO DAS GLUCANAS NOS HIDROLISADOS DO BAGAGO
DE CANA. QUANTIDADES EXPRESSAS EM RELACAO A 100 G DE BAGAGOQ SECO.

(min)
5
15
30
80
5
15
30
5
10
15
30

n.a = n30 analisado
n.d = ndo detectado
(™) = glicose livre e seus oligbmeros.

TABELA 13. DISTRIBUIGAO DAS XILANAS NOS HIDROLISADOS DO BAGAGO DE

GLICOSE

(%)
n.d
nd
n.d
nd
n.d
n.d
0,30 £ 0,06
n.a
n.a
n.a
n.a

OLIGOMEROS

(%)
nd
0,63 +0,08
05+£01
1,0£0,.2
0.8 £0.1
1.4+20,2
12101
1,30 £ 0,08*
1,29 + 0,01
1,36 £ 0,07*
1,12+ 007

HIDROXIMETIL-

FURFURAL
(%)
n.d
n.d
n.d
0,030,071
n.d
0,05+0,01
0,20 £0,01
0,08 £ 0,01
0,25 + 0,01
0,51 + 0,01
0,92 £ 0,01

TOTAL

(%)
nd
0,63 +0,08
05+01
10£0,2
0,8+01
151202
17202
1,38+ 0,08
1,84 £ 0,02
1,88 + 0,08
2,04 £0,08

CANA. QUANTIDADES EXPRESSAS EM RELAGAC A 100 G DE BAGAGO SECQ.

TEMPERATURA TEMPO

°C)
165
165
165
165
190
190
190
210
210
210
210

(min)

15
30
60
5
15
30
5
10
15
30

A.a = nao analisado
n.d = ndo detectado

(*) = unidades monoméricas livres e seus oligdmeros,

TEMPERATURA TEMPO

(°C)
185
165
165
165
190
190
190
210
210
210
210

XILOSE

(%)

n.d

n.d
0,21 £ 0,01
1,32 £ 0,04
0,24 £ 0,02
1,86 £ 0,06

47102

n.a

n.a

n.a

n.a

OLIGOMERCS
DE XILOSE

(%)
1,2+0.1
4,2+ 01
32103
110x04
1.7£07
12,8206
55¢0.8
14,8 £ 0.4"
8,2+ 02"
37£0.2"

2,86 + 0,09*

ARABINOSE

(%)

n.d
0,56 + 0,01
0,54 £ 0,01
0,54 + 0,04
0,51 £ 0,08
0,63 £ 0,08
0,41 £ 0,06

n.a

n.a

n.a

n.a

ARABINOSE
LIGADA ACS
OLIGOMERQS
(%)

n.d
0,502
<0,3
0,502
09104
<0,3
0.2x0,1
0,35+ 0,01*
n.d
n.d
n.d

TABELA 14. DISTRIBUICAQ DOS GRUPOS ACETIL NOS HIDROLISADCS DO
BAGAGO DE CANA. QUANTIDADES EXPRESSAS EM RELAGCAO A 100 G DE BAGAGO SECO.

{min)
5
15
30
60
5
15
30
5
10
15
30

n.a = ndo analisado
n.d = ndp detectado
(*) = &cido acético livre e grupos acetil figados a oligdmeros.

(%)

n.d

n.d

nd
0,76 £ 0,02
0,32 £ 0,02

1,120,2

1,73+ 0,05

n.a

n.a

n.a

n.a

AcIDO ACETICO

GRUPOS ACETIL LIGADOS A

OLIGOMEROS

(%)
nd
n.d
nd
12+£03
16%01
1,007
1,0+0,2
n.a
n.a
n.a
n.a

FURFURAL TOTAL
(%) (%)
n.d 1,3 01
0,01 5302
nd 43104
046001 139£04
<0,01 91108
0712001 1621086
295+£009 138zx05
062+001t 158+04
294001 111102
3,16 0,04 6,9x0,2
2,70+£0,02 556 %007
TOTAL
(%)
n.d
nd
nd
20£03
2001
21+£09
27403
25+05"
2,75£0,07
2104
16+0,1"
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TABELA 15. DISTRIBUIGAO DA LIGNINA NOS HIDROLISADOS DO BAGAGO DE
CANA. QUANTIDADES EXPRESSAS EM RELACAO A 100 G DE BAGAGO SECO.

TEMPERATURA TEMPOQ LIGNINA SOLUVEL NO LIGNINA INSOLUVEL NO
HIDROLISADO DEPOIS DA RIDROLISADO DEPOIS DA

POS-HIDROLISE POS-HIDROLISE

LIGNINA SOLUVEL NO
HIDROLISADQ ANTES DA
POS-HIDROLISE

(°C) (min) (%) (%) (%)
165 5 1,52 + 0,07 0,72 £ 0,05 0,80 + 0,05
165 15 2,40 + 0,04 1,04 + 0,03 1,36 £ 0,03
165 30 2,31 0,07 1,03 £ 0,05 1,28 £ 0,05
165 60 3,3+0,1 1,27 £ 0,08 2101
190 5 4,07 £ 0,04 2,02 £ 0,03 2,05 + 0,03
190 15 4602 1,740,1 3,0 £ 0,1
190 30 14104 12402 <03
210 5 5703 37402 2,0+02
210 10 4303 4,91 0,2 nd
210 15 34105 42403 nd
210 30 56102 4,41 +0,08 12402

n.d = nao detectado

A influéncia do tempo e da temperatura sobre cada um dos constituintes

do bagago de cana pode ser vista nos préximos graficos.

Na figura 20 estao plotadas as percentagens de glucana em cada uma
das fractes obtidas apds o pré-tratamento, em funcéo da temperatura e do
tempo de processamento do bagago de cana. Os resultados mostram que a
quantidade de glucana recuperada como oligbmeros de glicose foi muito baixa
e permaneceu praticamente constante, independentemente das condigbes de
reagdo. A fracao de celulose hidrolisada a compostos nao identificados so6 foi
significativa a 165°C, 30 e 60 min & em pré-tratamentos mais drasticos do que
aquele efetuado a 190°C, 5 min. Em condicdes mais severas (210°C; 10, 15 ou
30 min) a decomposicdo da celulose foi bastante acentuada o que
conseglentemente torna o processo pouco atrativo para os propdsitos deste
trabaiho.

A distribuicdo dos derivados de celulose nos hidrolisados produzidos
nas diferentes condigbes de reacdo € mostrada na figura 21. Os resultados
mostraram que glicose livre s¢ foi observada em quantidades significativas a
190°C, 30 min. Entretanto, em condigées mais amenas o hidroximetilfurfural ja
era observado, juntamente com quantidades apreciaveis de oligdmeros de
glicose, indicando que a reagdo de desidratagdo da celulose para
hidroximetilffurfural (eguacéo 23) & mais rapida do que a hidrélise dos
oligbmeros a glicose. Podemos ainda verificar que, a 210°C, a glicose & menos
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estavel do que o hidroximetilfurfural ou que esse ultimo € produzido pela
desidratagdo direta das unidades de agtcar terminais dos oligbmeros de

glicase.

A comparagao dos resultados apresentados nas figuras 20 e 21 mostra
que o aumento das concentragbes de hidroximetilfurfural e das glucanas
perdidas para compostos nao identificados apresenta o mesmo perfil.

As porcentagens de xilana no bagago pré-tratado, dos derivados das
polioses no hidrolisado e da fragdo decomposta para compostos nao
identificados sdo apresentadas na figura 22, em fungdo das diferentes
temperaturas e tempos de reacgéo.

A 165°C observamos que a quantidade de xilana no bagag¢o pré-tratado
diminuiu pouco quando o tempo de reacéo foi aumentado de 5 para 30 min.
Somente com 60 min uma quantidade significativa das polioses foi
solubilizada. A partir de 190°C a quantidade de xilana no bagago pré-tratado
diminuiu continuamente até atingir o valor de 0,40% a 210°C, 30 min. A 180°C,
15 min, a quantidade de xilana solubilizada para compostos conhecidos atingiu
o valor méximo (16,2%), enquanto a quantidade de derivados das polioses
transformadas em compostos desconhecidos foi de apenas 2%. Por este
motivo, dentre as condigfes estudadas, consideramos esta a melhor condigio
de pré-tratamento para o bagago de cana. Em condi¢des mais drasticas, a
quantidade de material perdido para compostos ndo identificados cresceu
substancialmente, tornando o processo invidvel do ponto de vista da
recuperagdo das polioses como compostos de interesse industrial como o

furfural, a xilose e seus oligbmeros.
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Quantidade de glucana (%)

165/5
165/ 15
1651730
165/ 60

190/5
190/ 15
190/ 30
210/56
210/10
210/15
210/30

temperatura (°C) / tempo (min)

Bhidrolisado B decomposta M bagago pré-tratado |

Figura 20. Balango de massa das glucanas em fungdo das condi¢des de
pré-tratamento.

Quantidade de glucana (%)

165175
165715
165/30
165/ 60

190/5
190/ 15
190/30

10
210/10
210/ 15
2101730

temperatura (°C) / tempo (min)

|Bglicose B Hidroximetilfurfural B oligémeros de glicose Ototal |

Figura 21. Balango de massa dos derivados de glucana no hidrolisado em
funcéo das condigdes de pré-tratamento.
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210/5
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Figura 22. Balango de massa das xilanas em funcdo das condigdes de
pré-tratamento.

A distribuic&o dos derivados das polioses determinados no hidrolisado é

apresentada na figura 23 em funcdo das diferentes condicbes de pré-
tratamento.

A analise dos compostos identificados no hidrolisado mostra que até
210°C, 10 min, os oligbmeros de xilose foram os principais compostos
presentes e em condigbes mais drasticas passou a prevalecer o furfural. Os
dados apresentados neste grafico reforgam a nossa hipétese de que 190°C, 15
min € a melhor condi¢do de pré-tratamento para o bagago de cana, porém a
210°C, 5 min s&o também formados produtos de interesse em alta
porcentagem. A diminuicdo da quantidade total dos derivados de xilana a
210°C, provocada pelo aumento do tempo de reagéo pode ser explicada pela
condensacéo desses derivados com a lignina. Isso justifica a maior quantidade

de lignina determinada no bagaco pré-tratado do que no bagago bruto
(tabelas 9, 10 e 11).
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18.00-
16.00-
14.00-
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800-
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Quantidade de xilana (%)

166/5
165/15
165130
165/ 60

190/56
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21015
210/ 10
2101/ 15
210/30
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{ﬁlrfural W arabinose livre e ligada oligomeros M xilose e oligbmeros Ototal ]

Figura 23. Balango de massa dos derivados de xilana no hidrolisado em
funcéo das condigdes de pré-tratamento.

As porcentagens de grupos acetil no bagaco pré-tratado, no hidrolisado
e perdidos como compostos nédo identificados sdo mostradas na figura 24, em
fungdo das diferentes condicdes de reagdo. Os resultados mostram que a
partir de 190°C, 30 min todos os grupos acetil do bagago foram hidrolisados e
que a partir de 210°C passam a ser consumidos em reacgdes secundarias do
processo, possivelmente nas reagbes de condensagdo da lignina com os

compostos presentes no meio reacional.

Outro aspecto interessante do ponto de vista dos grupos acetil é a
evolugdo do acido acético livre nos hidrolisados (figura 25). Pode ser
observado nos tratamentos a 190°C, que a concentragdo deste &cido
aumentou acentuadamente com o tempo de reag&o. Vale lembrar que o acido
acetico catalisa as reagdes de hidrélise dos polissacarideos e pode também
desempenhar papel importante nas reacdes de condensagéo da lignina, uma
vez que estas reagbes foram observadas principalmente depois que este
composto passou a ser detectado na forma livre. A 210°C o acido acético foi

rapidamente consumido na formagao de oligdbmeros acetilados.
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Figura 24. Balango de massa dos grupos acetil em funcdo das condi¢des
de pré-tratamento.
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[Iicldo acético l grupos acetil ligados a oligdmeros ltotal]

Figura 25. Balango de massa dos grupos acetil presentes no hidrolisado
em fungdo das condigbes de pré-tratamento.
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As porcentagens de lignina solubilizada e de lignina Klason no bagaco
pré-tratado e no bagago bruto sdo apresentadas na figura 26. Os resultados
mostram que a 165°C a quantidade de lignina solubilizada aumentou com o
tempo de reacéo, por prevalecer a clivagem das ligagies o-O-4 e B-O-4 da
lignina (McDonough, 1993). A mesma tendéncia foi observada nos pré-
tratamentos a 190°C por 5 e 15 min. Entretanto, a 190°C, 30 min a quantidade
de lignina soluvel diminuiu e a quantidade de lignina Klason no bagaco pré-
tratado aumentou, indicando a ocorréncia de reagdes de condensagdo, como
observado também por outros autores (Lora e Wayman, 1978; Lomax et al.,
1994; Hishiyama e Sudo, 1991; Robert et al., 1988; Marchessault ef al. , 1982;
Sawada et al., 1991). A comparacdo dos resultados dos pré-tratamentos a
190°C, 15 min e 210°C, 5 min mostra que nesse Ultimo houve um ligeiro
aumento nas quantidades de lignina solubilizada e Klason do bagaco pré-
tratado e que a soma dessas duas superou a lignina no bagaco bruto.
Aparentemente, a partir dessa condig&o as reacdes de condensacgao entre a
lignina e os produtos de decomposicdo da celulose e das polioses sdo
iniciadas e se intensificam em fungdo do tempo de reagdo, como visto por
Lomax et al. (1994), Bouchard et al. (1991), Heitz et al. (1991) e Overend e Chonet (1987).

il |

Quantidade de lignina (%)

16515 |
19015
190/ 15
19030 |
21015

165/ 16
1651/30
165/ 60
210/10
210/ 15
210/30

temperatura (°C) / tempo (min)

Ll lignina solubilizada Hlignina Klason no bagago pré-tratado Hlignina Kiason no bagago bruto _]

Figura 26. Balango de massa da lignina em funcéo das condigdes de pré-
tratamento.
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4.1.2. ESCALA PILOTO.

O estudo em escala de bancada mostrou que 190°C, 15 min, eram as
melhores condigbes experimentais a serem empregadas no reator pitoto com
capacidade para processar 20 kg, base seca, de bagacgo de cana.

Os resultados obtidos no pré-tratamento do bagaco de cana em escala
piloto a 190°C, 15 min (tabela 16), reproduziram os resultados de bancada
(tabela 6). Entretanto, a quantidade de glucana no bagago pré-tratado em
escala piloto foi superior & encontrada no experimento de bancada. As
quantidades de xilana e de grupos acetil, recuperados como compostos
conhecidos, foram menores em escala piloto, mostrando que as polioses
sofreram maior decomposigio nessas condigées. Por outro lado, a composi¢ao
dos hidrolisados continuou muito semelhante nas duas escalas (tabela 17).

A concentragio dos componentes do bagago de cana presentes na
primeira e segunda frag&o do hidrolisado do pré-tratamento em escala pitoto,
isoladas apés a centrigagdo do bagaco pré-tratado (item 3.3.2.), € mostrada na
tabela 18.

TABELA 16. BALANGO DE MASSA DO PRE-TRATAMENTO DO BAGACO DE CANA

EM PLANTA PILOTO. QUANTIDADES EXPRESSAS EM RELAGAO A 100 G DE BAGACO SECO.

BAGACO BRUTO BAGAGO PRE- MATERIAL TOTAL RECUPERADOD
TRATADO SOLUBILIZADO

COMPONENTE (%) (%) (%) (%)
GLUCANA 43 31 41.5+07 1,203 427+ 0.8
XILANA 25+1 4,89 +0,08 14406 192+07
GRUPOS ACETIL 28+08 nd, 2007 2007
LIGNINA TOTAL 232 20103 27203 228108
EXTRAIVEIS 3,53 £0,01 n.a. n.a. n.a.
CINZAS 15204 1.01 £0.02 n,a, 1,01 £0,02
TOTAL 99 + 2 67 + 1 21+ 2 88+3

n.a. = ndo analisado
n.d. = nio detectado
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TABELA 17. DISTRIBUIGAO DOS COMPOSTOS IDENTIFICADOS NO
HIDROLISADO DOS PRE-TRATAMENTOS POR EXPLOSAO A VAPOR A 190°C, 15 MIN.
QUANTIDADES EXPRESSAS EM RELACAO A 100 G DE BAGAGO SECO,

BANCADA PILOTO
COMPONENTE (%) (%)
OLIGOMEROS DE GLICOSE 14202 1,202
HIDROXIMETILFURFURAL 0,05+ 0,01 0,06 +004
XILOSE 1,86 £ 0,06 3606
OLIGOMEROS DE XILOSE 128+£086 1M1+2
ARABINOSE 0,63+£008 n.d.
ARABINOSE LIGADA A OLIGOMEROS 0,3 06+02
FURFURAL 0,711 0,01 0,51 £ 0,08
ACIDO ACETICO 1,1+0,2 1,004
GRUPOS ACETIL LIGADOS A OLIGOMEROS 1,007 09+£0,3
LIGNINA SOLUVEL NO HIDROLISADO ANTES DA POS-MIDROLISE 46+02 24104
LIGNINA SOLUVEL NO HIDROLISADO DEPOIS DA POS-HIDROLISE 1,720,1 2005
LIGNINA INSOLUVEL NO HIDROLISADO DEPOQIS DA POS-HIDROLISE 30£01 0,42 £ 0,09

n.d. = nao detectado

TABELA 18. CONCENTRAGAO DA PRIMEIRA E SEGUNDA FRAGAQ DO
HIDROLISADO OBTIDO EM ESCALA PILOTO, NO PRE-TRATAMENTC DO BAGAGO DE
CANA POR EXPLCSAQO A VAPOR A 190°C, 15 MIN.

COMPONENTE PRIMEIRA FRAGAO SEGUNDA FRAGAOQ
% (MASSA/VOLUME) % (MASSA/VOLUME)
XILOSE* 47 .
GLICOSE* 2.9 0.1
ACIDO ACETICO™ 4.3 0.2
LIGNINA SOLUVEL 05 0.05
FURFURAL 0.1 0.05
HIDROXIMETILFURFURAL 0.01 0.004

* depois da pés-hidrélise (item 3.2.2)
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4.2. DESLIGNIFICAGAO DO BAGAGO PRE-TRATADO POR

EXPLOSAQ A VAPOR.

4.2.1. ESCALA DE LABORATORIO.

A composi¢do do bagaco de cana pre-tratado por explosao a vapor em

escala pitoto, usado nas rea¢des de deslignificacdo, é mostrada na tabela 18.

TABELA 19. COMPOSIGAO DO BAGAGO DE CANA PRE-TRATADO EM ESCALA

PILOTO A 190°C POR 15 MIN.

MASSA
COMPONENTE {%)
GLUCANA 620106
XILANA 73201
GRUPOS ACETIL nd.
LIGNINA SOLUVEL 1,19 + 0,06
LIGNINA INSOLUVEL 28802
LIGNINA TOTAL 30,0102
EXTRAIVEIS n.a.
CINZAS 1,51 £ 0,01
TOTAL 1008109

n.a. = nfo analisado
n.d. = ndo detectado

A influéncia da relagdo sélido/liquido nas reagdes de deslignificacdo do
bagaco pré-tratado, efetuadas a 25°C, com 30 e 120 min, usando-se diferentes
concentragbes de NaOH, é mostrada nas figuras 27 e 28, respectivamente.

As curvas da figura 27 mostram que a deslignificagdo com NaOH nao foi
influenciada pela razdo sodlido/liquido, quando solugbes de NaOH com
concentragbes maiores que 5% foram usadas. No entanto, para solugbes com
concentragbes de NaOH menores (1 e 2%), a recuperagdo de lignina
aumentou com a diminuicdo da relagéo sélido/liquido.

Com o aumento do tempo de reagéo de 30 para 120 minutos (figura 28),
observou-se que solugbes de NaOH com concentragbes de até 2%, néo
afetaram a quantidade de lignina recuperada. Entretanto, concentracdes mais
altas de NaOH (5%) permitiram uma maior recuperagéo de lignina (65%)
empregando-se uma razdo solido/liquido de 1:20 (m/v). Com a diminuigdo da
refagdo sdlido/liquido houve uma queda na quantidade de lignina recuperada,
que pode ser atribuida a efeitos de diluigdo e a reagfes de hidrolise da lignina.
Para relagbes solido/liquido superiores a 1:20 (m/v) houve uma menor
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recuperagao de lignina, devido & dificuldade de homogeneizagdo do meio

reacional, o que dificulta 0 acesso dos reagentes as fibras do bagago pré-

tratado. Foi, portanto, escolhida a razédo solido/liquido 1:20 (m/v) para estudar

o efeito de outras variaveis experimentais nas reagdes de deslignificagio.

50 -

28 |-

Lignina recuperada (g ligH 00 g lig inicial)

o 1 i

]
1110 G20 1130

Massa de bagacgo pré-tratado / Volume de NaOH {g/mL)

Figura 27. Lignina insolGvel recuperada do licor negro produzido nas
deslignificagdes do bagago pré-tratado com NaOH a 25°C, 30 min, depois de precipitada
com HCl em pH 2, em fungéo da razdo sélidofliquido para diferentes concentragdes de

alcali. (@-NaOH 1%; A-NaOH 2%; Q-NaOH 5%; A - NaOH 7%; 0 - NaOH 10%).
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Figura 28. Lignina insolavel recuperada do licor negro produzido nas
deslignificagées do bagaco pré-tratado com NaOH a 25°C, 120 min, depois de
precipitada com HCl em pH 2, em fungdo da razdo sélidofliquido para diferentes

concentragdes de élcali. (@ - NaOH 1%; A - NaOH 2%; O - NaOH 5%).
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A influéncia do tempo sobre as reagdes de deslignificacdo a 25°C do
bagago pré-tratado e seco é mostrada na figura 29.
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Figura 29. Lignina insolivel recuperada do licor negro produzido nas
deslignificagdes do bagago pré-tratado com NaOH a 25°C, por precipitagdo com
HCl em pH 2, em fungéo do tempo de reagido para diferentes concentragdes de
alcali. (® - NaOH 1%; A - NaOH 2%; O - NaOH 5%; A - NaOH 7%; 1 - NaOH 10%).
Razdo sdélido/liquido de 1:20 (miv).

As curvas mostram que as reagdes sdo praticamente concluidas apds
2 h, independentemente da concentragiio de NaOH. O processo é controlado
cineticamente apenas no inicio. A deslignificagdo do bagaco pré-tratado foi
bastante lenta durante a primeira hora de reagéo, quando se usou solugdes de
NaOH com concentragbes iguais ou inferiores a 5%. Entretanto, o processo foi
bastante acelerado com o aumento da concentragdo de NaQH. Esses fatos
podem ser interpretados em fungéo do entumescimento das fibras de celulose
do bagago pré-tratado. Com solugdes alcalinas mais concentradas, a
velocidade de entumescimento foi acelerada, facilitando a difusdo dos ions
hidroxila nas fibras do bagago pré-tratado. Consequentemente, houve o
aumento de velocidade de deslignificagdo. Resultados semelhantes também
foram observados recentemente por Sabatier ef a/. (1993) na polpacdo de
bagaco de cana. A importancia do entumescimento das fibras de madsira tem



78

ainda sido descrita na polpacgéo semi-quimica de madeiras duras por soda, a
frio (Fengel e Wegener, 1989).

A influéncia da temperatura sobre as deslignificagdes do bagaco pré-
tratado foi estudada com solugdes de NaOH 1%, por se considerar que apds
2 h, o rendimento de deslignificagdo com solugbes 1% de NaOH foi muito
proximo de 50 % e que um aumento de rendimento significativo s6 foi possivel
com concentragbes de NaQH S vezes maiores. Os resuitados desse estudo
s&o mostrados na figura 30.

Lignina recuperada (g ligi100 g lig inicial)

o 1 1 1 i
25 S50 TS5 10

Temparatura (°C)

Figura 30. Lignina insoldvel recuperada do licor negro produzido nas
deslignificagdes do bagago pré-tratado com NaOH 1%, por precipitagdo com HCI
em pH 2, em fun¢do da temperatura para diferentes tempos de reagio.
{(O-0,5h;A-1h; @-2h; A-4h;Q-8 h). Raziio sélido/liquido de 1:20 (miv).

As curvas mostram que a gquantidade de lignina recuperada foi
diretamente proporcional ac aumento de temperatura. No intervalo de 25 e
50°C a influéncia da temperatura foi muito mais acentuada para as reacdes
efetuadas com 0,5 e 1 h. Acima de 50°C a influéncia da temperatura é a
mesma para todos os tempos de reagdo, ja que a inclinagdo das retas
apresentaram o mesmo coeficiente angular. Isso também mostra que ©

processo & controlado termodinamicamente.
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A figura 31 mostra o efeito do tempo nas diferentes temperaturas de
reacdo. Com excessdo da reagdo a 25°C, esse efeito foi pouco pronunciado
em qualquer das condigdes experimentais. As curvas apresentadas mostram
que para cada incremento de 25 °C na temperatura de reagdo houve um
acrescimo de 7 % na guantidade de Jignina recuperada.
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Figura 31. Lignina insoltvel recuperada, a partir do licor negro produzido
nas deslignificagbes do bagago pré-tratado com NaCH 1%, por precipitacdo com
HCl em pH 2, em fungcdo do tempo para diferentes temperaturas de reagao.
(Q - 25°C; A - 50°C; O - 75°C; @ - 100°C). Razdo sdlido/liquido de 1:20 (m/iv).

Durante o desenvolvimento dos trabalhos foi verificado que a umidade
inicial do bagago de cana pré-tratado tem um efeito importante no rendimento
da deslignificagdo. A figura 32 mostra esse efeito, em fungéo do tempo, nos

dois extremos de temperatura estudados: 25 e 100°C.

A porcentagem de lignina recuperada nas reagdes com NaOH 1% a
25°C situou-se na faixa de 17%, na primeira hora de reagdo e atingiu 50%
apés 120 min. Com solugadc de NaOH 10 vezes mais concentrada houve um
acréscimo significativo na quantidade de lignina recuperada, porém pouco
significativo em proporcéo a quantidade de base utilizada. Nessas condigbes a
quantidade de lignina recuperada passou de 47% nos primeiros 30 min para
75% apo6s 120 min.
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Figura 32. Lignina insollvel recuperada a partir do licor negro produzido
nas deslignificag6es do bagago pré-tratado, depois de precipitada com HCt em
PH 2, em fungdo do tempo para diferentes concentragdes, umidade do bagago e
temperaturas de reagdo. (Q - NaOH 1% a 25°C com bagago pré-tratado;
® - NaOH 1% a 100°C com bagago pré-tratado; A - NaOH 10% a 25°C com bagago
pré-tratado; O - NaOH 1% a 100°C com bagago pré-tratado amido). Razdo
sdlido/liquido de 1:20 (m/fv).

A guantidade de lignina recuperada nas reagbes de deslignificacdo do
bagago pré-tratado seco com NaQOH 1% a 100°C ficou praticamente constante
(70%) em todo o intervalo de tempo estudado. Os experimentos com o bagago
pré-tratado umido mostraram que, ap6és uma hora, a 100°C, a quantidade de
lignina recuperada foi cerca de 15% superior & obtida com bagago seco e que,
com apenas cinco minutos de reacdo, pode-se obter um rendimento
semeihante ao obtido com o bagago pré-tratado seco. Assim, o uso de bagago
pré-tratado, submetido apenas a lavagem apds o processo de explosdo a
vapor, fornece condigdes ideais para o ataque dos reagentes & lignina, uma
vez que as fibras de celulose encontram-se intumescidas. lsso facilita a
impregnagao e a difus&o do licor através das fibras e o ataque dos nucledfilos
a lignina, como também foi observado por Sabatier ef al. (1993) na polpagéo
de bagaco de cana sem pré-tratamento.
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A partir destes resultados ndo so determinamos a lignina recuperada,
mas também a lignina sollvel e a lignina retida na polpa. A Figura 33
apresenta a distribuigio da lignina apos a deslignificagdo em funcéo do tempo
de reagao.

10O
- F'—"”.
/ . . .
== s /"’-
£
gk
i
e
L
=
—
=
E s0 |—
-
=2
=
L
=
B ..
ey,
o | 1 K 1
o 30 SO D0 20

Tempo de reacio (min)

Figura 33. Rendimento da deslignificagdo em fungio do tempo nas
reagées com bagago pré-tratado imido. (A - lignina retida na polpa; A - lignina
soluvel; O - lignina recuperada; @ - total de lignina extraida). Solugdo de NaOH
1%, temperatura de reagio de 100°C e relagéo sélido/liquido de 1:20 (m/v).

Nos primeiros 60 minutos de reagfio, a deslignificacdo atingiu quase
90%, com aproximadamente 80% de recuperagéo de lignina. Com 120 minutos
de reagao, a deslignificagdo aumentou para 95%. O mesmo ndo ocorreu com
relagdo a quantidade de lignina recuperada, que permaneceu constante. A
maior solubilizagéo da lignina com o aumento do tempo de reag¢éo é devida a
reagcdes de hidrdlise que provocam a fragmentagdo da lignina para lignina
solavel (Fengel e Wegener, 1989).

O efeito da concentragdo de NaOH (na faixa de 0,25% a 1%) nas
reagbes de deslignificagdo do bagag¢o pré-tratado umido & mostrado na
figura 34, para diferentes tempos de reacao.
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Figura 34. Rendimento de deslignificagio do bagac¢o pré-tratado Gamido
em fungado da concentragdo de NaOH para diferentes tempos de reagio.
(lignina recuperada: O - 15 min; A - 30 min; O - 60 min; total de lignina extraida:
@ - 15 min; A - 30 min; B - 60 min). Temperatura de reagio de 100°C e relagdo
sélido/liquido de 1:20 (m/v).

As curvas de deslignificacdo e de lignina recuperada apresentam o
mesmo perfil. Os resultados com NaOH 0,75% sao bastante préximos aos
obtidos com NaOH 1%. Resultados um pouco inferiores sdo obtidos com
NaOH 0,5%. Estes resultados mostram que, através da técnica de exploséo a
vapor, obteve-se um material lignoceluldsico suscetivel & deslignificacdo em

condi¢bes brandas.

A porcentagem de celulose recuperada apos a deslignificagdo do
bagago pré-tratado Umido e a quantidade de lignina presente na polpa ao final

das reagdes a 100°C sao apresentadas na tabela 20.
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TABELA 20. QUANTIDADE DA CELULOSE RECUPERADA DO BPTUE
PORCENTAGEM DE LIGNINA RESIDUAL NA CELULOSE.

[NaOH] TEMPO DE % CELULOSE RECUPERADA % LIGNINA NA POLPA
REAGAO
(%) (min) 0.1) (x0.1)
1 5 96,7 9,3
1 15 97,8 7.3
1 30 97.8 57
1 60 97.0 50
1 90 93,0 4.4
1 120 M,5 28
0,75 15 85,2 7.5
0,75 30 g7.1 6,2
0,75 60 96,9 2,3
0,50 15 99,4 89
0,50 30 1011 7.1
0,50 60 97.9 7.1
Q.25 15 96,8 1.8
0,25 30 1011 10,3
025 G0 99,9 1,3

Com NaOH 1% a quantidade de celulose recuperada manteve-se
constante (97%) até 60 min de reagdo. Com um tempo maior de reagio, a
quantidade caiu para 91%, devido a degradagdo da celulose (Fengel o
Wegener, 1989). A quantidade de lignina presente na polpa caiu drasticamente
com o aumento do tempo nas deslignificacdes com NaOH 1%. Apos
120 minutos de cozimento o teor de lignina passou de 9,3% para 2,8%. O
resultado obtidc com NaOH 0,75% apds 60 min foi um pouco inferior ao
resultado com 1%. Concentragfes menores ndo sdo apropriadas porgue a
quantidade de lignina remanescente nas popas foi muito alta.

4.2.2. ESCALA PILOTO.

O balango de massa para a deslignificagdo do bagaco de cana pré-
tratado por explos&o a vapor, em escala piloto, é mostrado na tabela 21. O
rendimento de deslignificacdo (89,6%) foi o mesmo do obtido em escala de
laboratorio. Entretanto, a recuperagéo da lignina apds sua precipitagio no licor
em pH 2 foi 5% menor que a obtida em laboratério e pode ser atribuida a
perdas no filtro prensa. A recuperacgdo da celulose (87%) caiu cerca de 10%
em relagéo ao obtido em bancada de laboratério, 0 que mostra um maior grau
de decomposigcéo da polpa em escala piloto. Por outro lado a composicéo da
polpa apresenta 0 mesmo teor de lignina {5,1%). A composicéo dessa polpa foi
determinada e encontra-se apresentada na tabela 22. O numero Kappa foi de
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21,1 e a viscosidade da polpa n&o braqueada foi de 16,6 cp, indicando que
esta polpa pode ser potencialmente usada para a fabricacado de papel ou
papeldo.

TABELA 21. BALANGO DE MASSA DA DESLIGNIFICAGAO, EM ESCALA PILOTO,
DO BAGACO PRE-TRATADO POR EXPLOSAC A VAPOR. TEMPERATURA DE REAGAO DE

100°C, TEMPO DE 60 MIN E CONCENTRAGAO DE NaOH 1%. QUANTIDADES
EXPRESSAS EM RELAGAC A 100 G DE BAGAGO SECO.

BAGAGO  BAGAGO PRE- BAGAGO MATERIAL RECUPERADO TOTAL
BRUTO TRATADO DESLIGNIFICADO NO LICOR RECUPERADOQ

COMPONENTE (%) (%) {%) (%) {%)
GLUCANA 43 + 1 415107 36,207 n.a. 36,2+0,7
XILANA 25+ 1 489 +0,08 14201 n.Aa. 1,410,1
GRUPOS ACETIL 2808 nd, n.d. n.d. n.d.
LIGNINA SOLUVEL PH 2 - - - 4,67 £ 0,04 -
LIGNINA INSOLUVEL PH 2 - - - 15,21 £ 0,05 -
LIGNINA TOTAL 232 201 +£03 2101 19,88 + 0,09 22,0+02
EXTRAIVEIS 3,630,014 n.a. n.a. n.a. n.a.
CINZAS 15+£04 1011002 0,57 + 0,01 0,23 £0,01 0,80 10,02
TOTAL 99+ 2 67 £1 403109 201 £0,1 6011

n.a. = ndo analisado
n.d. = ndo detectado

TABELA 22. COMPOSIGAC DO BAGAGO DE CANA DESLIGNIFICADO, ESCALA
PILOTO, A 100°C, 60 MIN POR NaOH 1%.

MASSA
COMPONENTE (%)
GLUCANA 81 +2
XILANA 36103
GRUPOS ACETIL n.d.
LIGNINA SOLUVEL < 0,2
LIGNINA INSOLUVEL 5,07 £ 0,09
LIGNINA TOTAL 53+03
EXTRAIVEIS n.a.
CINZAS 1,02 £ 0,08
TOTAL 101 2

n.a. = néo analisado
n.d. = ndo detectado
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4.3. CARACTERISTICAS FISICAS E QUIMICAS DAS LIGNINAS.

A lignina precipitada no licor com HCI foi caracterizada, quanto & sua
composigao quimica, andlise elementar, grupos funcionais, distribuicdo da
massa molar média e por metodos espectroscopicos.

A composi¢gdo quimica da lignina, expressa como lignina Klason
insoluvel e solavel, carboidratos contaminantes e cinzas, é mostrada na
tabela 23 O teor de lignina Klason total foi de 95,9%. A pureza da lignina foi
confirmada pelos baixos teores de cinzas (1,9%) e carboidratos contaminantes
(0,37%). O teor de acidos totais foi baixo (< 0,2%), comprovando a eficiéncia
do processo de {avagem da lignina no processo de purificagao.

TABELA 23 COMPONENTES PRESENTES NA LIGNINA DE BAGAGO DE CANA
DISSOLVIDA COM NaOH (1%) A 100°C E PRECIPITADA COM HCI.

MASSA
COMPONENTE (%)
LIGNINA KLASON INSOLUVEL 92010
LIGNINA KLASON SOLUVEL 39+01
GLUCANA 0,22 £ 0,03
XILANA 0,15 0,05
CINZAS 1,90 £ 0,04
ACIDOS TOTAIS 0,16 £ 0,01
TOTAL 982+1.2

A distribuic&o da massa molar da lignina & mostrada na figura 35. Todas
as fragbes de lignina eluiram com valores de Ko superiores ao limite de
excluséo do sistema de colunas (valores de Ko > 0). Entretanto, foi observado

um padrio bimodal para a eluigéo da lignina.

O massa molar média (Mw), o massa molar em numero (Mn) e a
dispersidade (D) da lignina, calculados com base na calibragdo com

poliestireno, sdo mostrados na tabela 24.

Os resultados mostram que essa lignina & uma macromolécula
polidispersa com dispersidade média igual a 10. Os valores de Mw, apds a
correcac dos grupos acetil provenientes da acetilagdo da lignina, apresentam-
se proximos de 4.000 g/moi.
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Figura 35. Cromatograma da eluigdo por exclusdo molecular da lignina de
bagaco pré-tratado por exploséo a vapor.

. TABELA 24. VALORES DE MASSA MOLAR MEDIA (Mw), MASSA MOLAR EM
NUMERO (Mn) £ DISPERSIDADE (D) DA LIGNINA ALCALINA ACETILADA, EXTRAIDA DE
BAGAGO DE CANA PRE-TRATADO POR EXPLOSAO A VAPOR.

AMOSTRA Mw Mn Mw/ Mn Mw APOS SUBTRAGAOD
DOS GRUPOS ACETIL
{g/maol) {g/mol} (g/mol)
(g/mol)
LIGN!INA PRECIPITADA COM HCI 5.260 565 9.3 4.000

Valores de M, muito diferentes foram obtidos, por outros autores, para
ligninas alcalinas isoladas da deslignificagdo direta do bagac¢o de cana.
Mansour ef a/. (1984), Van der Klashorst e Strauss (1986) e Quian ef a/. (1992)
reportaram valores de M,, de 795 g/mol, 1.100 g/mol e 2.100 g/mol para
ligninas isoladas de licores de deslignificagbes efetuadas a 160°C por 1 h com
20% de NaQH; a 170°C durante 15 min com 15% de alcali efetivo; e a 100°C
por 1,5 h com 20 % de NaOH em relacdc a massa seca de bagaco,
respectivamente. independentemente das técnicas empregadas na
determinagdo da distribuigdo da massa molar, os valores encontrados para
essas ligninas indicam que elas sofreram uma despolimerizacdo mais
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acentuada devido a severidade do processo de polpacdo. Os valores mais
altos, observados para a lignina isolada do bagaco pré-tratado por exploséo a
vapor, podem estar relacionados com a baixa severidade da deslignificacdo
e/ou com as reagbes de condensacdo da lignina, que ocorrem durante © pré-
tratamento, devido ao acido acético liberado ( Lomax et al., 1994, Wayman e
Chua, 1979a; 1979b; Chua e Wayman, 1979a; 1979b). Corrobora com a
primeira hipttese o fato de que o tempo de reacdo (1 h) empregado na
deslignificagdo foi menor que o empregado por Quian et al. (1992) (1,5h).
Entretanto, ndo se pode afirmar que esta diferenga de tempo seja suficiente
para dobrar os valores de My, 0 que pode dar lugar & hipbtese de
polimerizagéo da lignina durante o pré-tratamento por explosdo a vapor.
Valores de M, entre 4.000 - 6.000 g/mol também foram reportados por
De Groote et al. (1992) para ligninas de bagago obtidas na deslignificacdo
‘organosolvy” em meio acido. Os valores de M,, variaram em fungéo do tempo
de polpagao com uma dispersidade entre 2 @ 3.

Os resultados da analise elementar e os teores de grupos funcionais da
lignina sdo mostrados nas tabelas 25 e 26, respectivamente.

TABELA 25. ANALISE ELEMENTAR DA LIGNINA ALCALINA EXTRAIDA DE
BAGAGO DE CANA PRE-TRATADO POR EXPLOSAO A VAPOR.

AMOSTRA C (%) H (%) 8 (%) Q (%)*

LIGNINA PRECIPITADA COM HCI 64,2 6,0 0,2 2986

* calcuiado por diferenga

TABELA 26. TEOR DE GRUPOS FUNCIONAIS E DE ENXOFRE NA LIGNINA
ALCALINA EXTRAIDA DE BAGAGO DE CANA PRE-TRATADO POR EXPLOSAO A VAPOR.

LIGNINA PRECIPITADA COM HC

GRUPOS FUNCIONAIS MASSA (%)
METOXILAS 141 +1,1
HIDROXILAS TOTAIS 127210
HIDROXILAS AROMATICAS 294032
2,040,190
HIDROXILAS ALIFATICAS® 88+13
CARBONILAS 2401
ENXOFRE 02x01

a - método condutométrico
b - método UV diferenciai
¢ - calculadas por diferenga
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Com base nos dados das tabelas 25 e 26 foi calculada a formula Co da
lignina de bagago pré-tratado, precipitada com HCIl, que encontra-se

representada abaixo.

CoHz,1(08teN)1 5(0°=0)g 16(OCH3)0,33(OH2)g 34(OHAIIM), 445 o1

A lignina de bagago moido (LBM) estudada por Fernandes e Suty
(1981) apresentou férmula CgHz §003,31(0OCH3)4,21. Com base nessa formula

pode-se concluir que a lignina de bagago pré-tratado por explosdo a vapor
sofreu uma diminuigéo no conteudo dos grupos metoxilas. Chua e Wayman
(1979a; 1979b) também observaram uma diminuicdo da quantidade de
metoxilas em ligninas de faia, em funcdo do aumento do tempo de pré-
tratamento em um processo de autohidrélise. O mesmo fato foi observado por
Islam e Sarkanen (1993) quando compararam as formulas Cs de lignina
alcalina @ LBM de juta. Chua e Wayman (1979a; 1979b) concluiram que a
diminuigdo no conteddo de metoxilas pode ser explicada por reagbes de
desmetoxilagdo ou pela incorporagdo de compostos tais como furfural e
hidroximetilfurfurai durante o processo de autohidrélise. Eles corroboram com
a possibilidade das reagies de desmetoxilagdo devido a detecgdo de metanol
no licor produzido na autohidrdiise (Heitz et a/., 1991). Apesar do metanol n3o
ter sido analisado em nossas amostras, o balango de massa dos pré-
tratamentos efetuados a 190°C, 15 min néo indica que houve condensacéo da
lignina com os produtos da desidratagdo dos aglicares e, portanto, as reagdes

de desmetoxilagdo parecem mais provaveis.

Quantidades maiores de carbono e menores de oxigénio foram
encontradas na lignina de bagage pré-tatado do cque em LBM
(Fernandez e Suty, 1981). Resultados similares foram encontrados para lignina
de faia isoladas apés autohidrélise da madeira (Chua e Wayman, 1979a;
1979b) e para ligninas alcalina de juta (Islam e Sarkanen, 1993). Esses
resultados podem estar relacionados ou com reagfes de condensagao,
envolvendo eliminagéo de agua, ou com a incorporagéo de compostos com
alta relagao C/O a lignina. Islam e Sarkanen determinaram as absortividades
de ligninas de juta isoladas em moinho de bolas (LBM), e por extracdo alcalina
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precipitada em pH 7 @ em pH 3 e atribuiram as altas absortividades
encontradas para as ligninas alcalinas aos efeitos das reagdes de
condensagao.

O conteudo de hidroxilas fendlicas e hidroxilas totais encontrados por
Faix et al (1992) em gramineas foram de 1,7-1,9% e 11,9-12,8%,
respectivamente. A lignina de bagago pré-tratado por explosdo a vapor
apresentou resultados similares para hidroxilas totais. Entretanto, valores mais
altos foram obtidos para hidroxilas fendlicas (tabela 26). O alto teor de
hidroxilas fendlicas encontrado na nossa lignina pode ser explicado pela
clivagem das ligagdes B-O-aril éter apos o tratamento por explosdo a vapor,
como descrito por varios autores (Chua e Wayman, 1979a; 1979b; Wayman e
Chua, 1979a; 1979b; Hemmingson, 1983; Robert et a/., 1988). Reagdes de
deslignificagdo em meio basico também podem aumentar o contetido de
hidroxilas fendlicas devido as clivagens a-0O-4 em o-Q-aril éteres (Fengel e
Wegener, 1989).

Para essa discussdo & importante considerar que o teor de hidroxilas
aromaticas determinado peio método UV diferencial normaimente fornece
valores inferiores aqueles obtidos por métodos titulométricos. Este fato tem
sido atribuido & presenga de hidroxilas aromaticas ndo ionizaveis em pH 13, as
quais néo s&o detectadas pelo método UV diferencial (Goldschmid, 1977).
Portanto, deve-se ter cuidado quando considera-se, por exemplo, que o teor
de hidroxilas aromaticas observado em lignina de bagago, obtido pelo método
UV diferencial, é similar ao reportado para as ligninas alcalinas de bagago
(1,3 - 2,3 %) descritas por Mansour et al. (1984) e para ligninas organosolv de
bagago (1,4%) descritas por Souza et al (1986).

As caracteristicas espectrais da lignina de bagaco pré-tratado por
exploséo a vapor foi investigada. As figuras 36, 37 e 38 mostram os espectros
UV, FTIR e RMN-'H, respectivamente.

Os coeficientes de extingdo a 280 nm e 310 nm da lignina de bagago
pré-tratado foram, respectivamente, iguais a 24 L.g".cm™ e 19,5 L.g".cm™
Esses valores estdo muito préximo aos encontrados, por Islam e Sarkanen
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(1993), para lignina alcalina de juta isoladas por precipitagido em pH 7
(26 Lg 'em”) e em pH 3 (27 Lg'cm™), que foram atribuidas aos efeitos das
reagbes de condensagdo. O ombro cobservado a 310 nm foi atribuido a
o-carbonilas ou a a-p insaturagbes presentes no interior da lignina
(Goldschmid, 1977), uma vez que 0s ésteres do acido p-cumdrico podem ser
hidrolisados no processc de explosdo a vapor ou saponificados pelo

tratamento alcalino.
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Figura 36. Espectro UV da lignina de bagago pré-tratado por explosio a
vapor. Concentragio de 0,40 g/L de lignina em dioxano/H.O 54,8%.

A andlise dos espectros FTIR foi feita de acordo com o trabalho
previamente publicado por Faix (1991). As ligninas de bagago devem ser
classificadas como HGS, (hidroxicomaril, guaiacil e siringil) devido a presenca
da pequena banda localizada aproximadamente em 1167 cm™ que é associada
a banda em 1125 cm” e da banda em 834 cm’ atribuida 2 vibragdes
aromaticas C-H fora do plano, caracteristica desse tipo de lignina (Faix, 1991).
Esses resultados confimam aqueles publicados por Fernandez ef al. (1990),
que indicaram a presenga de estruturas p-hidroxifenil além de ésteres do acido

p-cumarico, em ligninas de bagaco.



91

Lipnine 49 Begsco dw Cans 28 Jan 84 48: O0:; a1

Abworbanca
Q.3

2|00 200D = iD00 io00 Bo0
Wavenumber (ocm-i1)

4000 anoo 2000

Figura 37. Espectro FTIR da lignina de bagago de cana pré-tratado por
explosdo a vapor e extraida com NaOH 1% a 100°C. Espectros tirados de
pastilhas de KBr com 0,5% de lignina.

O espectro de RMN-'H foi registrado nas regides definidas descritas por
Chen and Robert (1988). Os valores da integragdo entre 2,50-2,20 e
2,20-1,50 ppm (CH; em grupos acetato) foram divididos por trés, para estimar
o numero de prétons em hidroxilas por C;. A somatéria dos valores de
integracéo do espectro foram correlacionados com a quantidads total de H por
Co da andlise elementar (C.HN,S e O). Os resultados da integragdo do
espectro de RMN-'H para cada regido definida s&0 mostrados na tabela 27.

O numero de prétons aromaticos e alifaticos dos grupos acetato por Cs
(sinais 2,50-2,20 e 2,20-1,50 no espectro de RMN-'H) corrobora os dados das
analises quimicas por via umida. A lignina precipitada com HCl apresentou
corca de 1,9 protons arométicos por C,, indicando um alto grau de
condensacéo dessa lignina. Esses dados fortalecem a hip6tese da ocorréncia
de reacbes de condensagio durante o pré-tratamento por explosdo a vapor. A
presenga de alguma contaminagdo por acidos graxos foi detectado na lignina
de bagaco pela presenga de sinais em 0,7-1,5 ppm no espectro de RMN'H.
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Figura 38. Espectro de RMN-'H da lignina acetilada de bagago de cana
pré-tratado por explosdo a vapor. Espectros feitos a partir de uma solugao de
30 mg de lignina em 0,5 mL de CDCl,, contendo 1% de TMS.

TABELA 27. ATRIBUICAO DOS SINAIS DE RMN-TH DA LIGNINA DE BAGACO DE

CANA ACETILADA.
LIGNINA HGI
DESLOCAMENTO (ppm) TIPO DE PROTON H POR

UNIDADE Cg
7,90-7,25 Ar-em Ar-COR 0,29
7.156-6,25 Ar-H em Ar-R / Ha em Ar-CH=CH-COH / HR em Ar- 1,58

CH=CH-COH / Hx em Ar-CH=CH-CoHAC

6,25-575 Hxz em R -O-4 e B-1 / HB em Ar-CH=CH-CH2-OAc 0,44
575-520 Ho em B-5 & o-0-4 0,17
3,20- 4,50 HB em B-0-4 / Hy em Ar-CH=CH-H2QAc / Hox em R-B 0,44
4,50 - 3,95 Hy em B-O- 4: -5: B-1 & B-R 0.69
3,95-3,55 Ar-O-CH3j ( principal ) MR em B - 5 e Hy em B-B 2,33
3,65-2,80 Hib em B4, B-B € outros 1,73
2,50-2,20 HaC em Ar-OAc exceto estruturas 5-5° 0.38
2,20-1,50 H3C em alifatico-OAc* / Al-OAc em estruturas 5-5 0,80
1,50-1,10 H em CH2 de Ac. graxos 1,54
1,10-0,75 H em CHa de Ac. graxos 0,80

* Qs valores de H/ Cg se referem ao nimero de H/ Cg das ligninas acetiladas dividido por 3.
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5. CONCLUSOES.

Os componentes do bagago de cana podem ser efetivamente separados
com alto rendimento, através do pré-tratamento do bagago por explosdo a
vapor e da deslignificagéo do material pré-tratado com solucdes de NaOH.

O pré-tratamento se mostrou efetivo para a separacéo seletiva das
polioses, apesar da solubilizacéo parcial da lignina. Em condi¢des controladas
a celulose praticamente ndo & solubilizada, apesar de sofrer hidrélise.
Condigbes drasticas favorecem as reagdes de decomposicéo dos carboidratos
para compostos n&o identificados, as reacdes de condensagio da lignina e a
polimerizagdo da lignina com os produtos de degradacdo dos aglcares.
Entretanto, o processo pode ser controlado pela escolha adequada da
temperatura e do tempo de pré-tratamento, evitando-se essas reagdes.

O processo de pré-tratamento por explosdo a vapor permite que a
deslignificagdo do bagago de cana ocorra em condicSes muito brandas. O
bagaco pode ser efetivamente deslignificado com elevados rendimentos e boa
recuperacgao da lignina, usando-se baixa concentragdo de NaOH, temperatura
moderada e baixos tempos de reag3o. O emprego do bagaco pré-tratado
Umido é fundamental, pois € necessario o intumescimento das fibras para o
inicio das reagdes. As reagdes podem ser conduzidas em reator aberto e sem

0 uso de presséo.

Os paradmetros estudados para a separagdo dos componentes do
bagago de cana permitiram o mapeamento das principais reagdes envolvidas
No processo e serviram para a caracterizagdo de todas as fragdes obtidas,
estabelecendo as condigbes minimas para se avaliar a potencialidade de

aplicagao dos produtos gerados.

Praticamente, os mesmos resultados obtidos em laboratério podem ser
alcangados em escala piloto.
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6. TRABALHOS EM EXECUGAO E PERSPECTIVAS FUTURAS.

A lignina produzida nesse processo vem sendo estudada, por nas,
juntamente com ligninas isoladas de licor Kraft, proveniente da poipacéo de
pinho e eucalipto, para a produgdo de formulagdes de liberagéo controlada de
pesticidas. Algumas dessas formulacSes ja foram avaliadas em experimentos
de campo, cujo desempenho foi superior ao obtido com as formulagGes
convencionais.

A oxidag&o dessa lignina também esta sendo estudada com o objetivo
de produzir quelantes para uso em fertilizantes agricolas (formulagbes de
micronutrientes para plantas com cobre e zinco) e para o tratamento de
efluentes industriais contendo metais pesados.

A continuidade desse trabalho esta sendo feita através do estudo do
pré-tratamento do bagago de cana na presenga de catalisadores e da
deslignificacdo do bagago pré-tratado em sistema semicontinuo. O intuito
desse estudo & aumentar a seletividade das reagbes de hidrélise para a
obtengdo de xilose, evitando a degradagdo dos aclcares. A deslignificacao
esta sendo estudada para diminuir a quantidade de efluentes gerados no
processo e aumentar a gquantidade de lignina no licor.

Os efluentes gerados no processo estdo sendo tratados
enzimaticamente afim de reduzir a possivel toxicidade dos mesmos e para
recuperar a lignina soldvel que atualmente é perdida durante o processo.

As xilanas presentes, na fracdo hidrolisada no pré-tratamento, podem
ser isoladas, purificadas e hidrolisadas a xilose, gque pode ser transformada em
xititol por fermentacéo ou redugdo com hidrogénio.

A celulose pode ser empregada na fabricacdo de papel, papelac ou
ainda, hidrolisada & glicose por processo quimico ou enzimatico, que
fermentada produz etanol.

Esperamos que o8 resultados obtidos possam servir para o
estabelecimento de um projeto de engenharia visando a ampliacéo de escala e
a transferéncia do processo para a industria.
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