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HISUmMe

A ebtengido de insumos pars a indidstria guimica o partir
de materials ligneceluldsicos € um tema que tem morecide  sten
¢Ho nos dltimos ﬁﬂ@ﬁa Os constituintes destes materiais podenm
ser convertidos em uma gama considerdvel de importantes interme
didrics quimicos, que stunlmente s3o ekti‘0$.do petrdleo

Neste trabalho Foram feitos axperimentos ceﬁ C  bagago
Tel primeiro analisado quanto a sun conmposicio QUj
mica., Foi encontrade um teor de lignina de 22% o um teor de hg
lmceluloée' (celulese + hemiceluloses) de ,8ﬂ, A helocelulose

Fol analisada gquanto aos carboidratos que a conetituem,

Foram também realizados experimentes visando a  sspara

¢do dos tréds principais constituintes do bagago (celuleose, hemi
celuloses e lignina), atravds de um processo envolvendo dois s

. . g 1 7/0
drélise com fgua destilada & 1707C, para remgo

.
P
o
=
3

téglos: uma Prww’
g%o das hemicelulosess; . e uns etapa de deslignificacBo do bagaco
srd~-hidrolisade, ka meio do sistemz etanol/dgua/sulfato férri

G

co, a 1707°C, \t”?vﬁs deste esquema de separacfo, fol verif

gque podem ser recupersdos, em relacBo As suas quantidades origi
[ £ 7637’ o 'l" - ( 5o )
nais, eproximadamente Aoce xliana {(principal componente da he
micelulese do bagage), 90% de Lﬂlu}o"e e 72% de lignina.

A lignina extrafda parece ser de baixo poso molecula

rois se mostrou soldvel em dgua cerca de 13” em pesc. A fracdo
insolivel em fgus apresentou solubilidade acima de 757 na maio

ria dos solventes orginicos testados, com excecfo de dter (247%)
e clorofdrmie (52%). Esta frac¥o (ou seus derivados) Fol anali-

sada por espectroscopia IV, UV e RMN»lH,
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To  obtain feedstocks for the chemical industry from
lignocellulosle materials, has been a major challenge of  the
last years. The components of these materials can be converted
into a large number of important  chemical intermediates which
are presantely obtained from petroleum,

In this work sugarcane bagassz was used, and it Was

first analyzed wilth respect to its chemical composition, A 1i

gnin and holocellulose (cellulose + hemicellulose) content  of

3
( mem 7T T ey Py 4 e T 10 7 e e 1" ald ! -3 )P “Z""y(';‘ ““l"""‘" e
VOO LLULOEE, NeDNLODL JUL0520 alnd. LLgnLn, usl o Vi e S c ey
o
; ey b _ e .
xt 17070, to  reomove

noof the prehydrolyzed

system, at 170°C, By

xylan {(the majer component of bagassc

senl), 907 of cellulese and 7270 of lignin can be recovered

to the criginal guantities present,

Lgnin seems to be of low melecular  wej
e s ot ' e ', ‘ . \

ght; 1237 by weight was shown ta be soluble in water. The insolu-
ble froction had s solubility .of over 787 in the majority o of

crganic solvents, except Tor ether (247) and chlorg
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form {527}, and was analyzed by IR, UV and “H=-NMR spectroscy
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T. INTRODUQAC

A partir de 1973, quando eclodiu a crise do petrdleo e
seus precos se elevaram aSSUﬁtadoramente(lj, o mundo ocidental
intensificou seus esforcos em busca de recurscs alternativos, que
pudessem substituir o liguido fdssil, de natureza Finita(zh tan
to como fonte de energia como na condigdo de insumo industrial,
Assim, outros recursos ainda ndo aproveitados ou pouco usados,
em geral de cardter renovavel, passaram a ser pesguisados, e ng

vas tecnologias passaram a ser desenvolvidas, para garantir no

futuro o suprimentoc de energia, e de um imenso numero de produ
tos guimicos hoje derivados de petrdleo e de gés natural,

MNeste sentido vdrios estudes e pesquisas foram reallizg
das com hiomassas,visando o aproveitamento de culturas végetais,
residuos e detritos (vegetals e animais), para a obtengdo

‘ RPN 6250 EERPRUSENUIN (D SRS S ;
de combustivels , Tertilizantes , -ou matéria-prima para a
. F s (?"’“17) E 0o s . . e o4
inddstria T ficou patente, que biomassas podem ndo ape,
nas contribuir parcialmente para suprir a demands futura de e
nergia, mas principalmente ser a mals importante fonte de maté

. . _ . s - o 18) x

ria-prima de produtos quimicos organicos . Isso ndo surpreen
de, uma vez que o petrdleo, assim como © gds natural e o0 carvdo
mineral derivaram de blomassas.

0 termo "biomassa®™ se refere & matdria orgdnica recente
produzidé por organismos vivos, animais e vegetais. No contexto
deste trabslho, entretanto, esta palavra serd usada para desig

nar apenas matéria orgdnica recente de origem vegetal.

1.1 Composicio Bisica da Biomassa

A composi¢io da biomassa ndo ¢ tHo variada quanto a sua

morfologia (19), o que. ¢ de grande importancia, considerando-se




o propdsito de convertd~la em produtos quimicos, Na verdade, 0%

componentes que provocam as diferencas morfoldgicas, 0% extrati

vos, que incluem terpenos, dleos essenclals, resinas, taninos,
graxas, corantes, etc, estdo presenles em pPeqUENEs quantidades;

em casos excepcionals chegam a 15%, mas em geral ndo passam de

Ca{:‘}"é)‘.

¢ restante sHo polissacarideos (celulp

se e hemiceluloses) e, nos vegetals "lenhosos”, 1ighina(19). Is

=y

c% da matdéria se

5o significa, que no total, as caracteristicaﬁ em Comum, SUPE
ram da longe as diferengas, e a maioria dos produtos quimicos

possivelis de serem cbtidos a partir de biomassas, derivardo de

um pequeno nimero de precursores.

1,2 Principais Componentes da Biomassa

1.2.1 Celulose

A celulose € o material orgdnico mais abundante na naty
reza(l@), compreendendo aproximadamente 50% de toda biomag
sa(gﬂ)* Sua funcio na natureza € estrutural, sendo o principal
constituinte da parede celular dos vegetals. £ um hombp0115$acg
rfdeo linear, formado de unidades de 0-D-glicopirahose ~unidas
através de llqa' o5 qlLL051glcaa 14 (qu.LU;) resultando em um
nolfmero de alto peso molecular ~300,000 a 500,000~ (?1) Apre
senta grande tendéncia em formar pontes de hidrogénio intra e
intermoleculares, de modo que as cadelas se unem formando fel
xes gque apresentam regiles nztidampﬂte cristalinas. Lssas regi

Bes cristallma¢ 530 Lntercdladas por regifes desordenadas (amor
£a5)(22)

OH

H

oH M

H o=
CH,OH CH0H

Celobiose: unidade
que se repate

FIGURA I.1 - Representagfo da estrutura de uma moldcula de celu
lose, ;



1.2.2 Hemiceluloses

fuz

As hemiceluloses $30 também poiiﬁs&carideos estruturals,
Possuem pesos moleculares mals baixos que a celulose, ¢ apreseil
tam numeresas ramificacdes. O grau de polimerizag%o destes CAax

(23), 5%p uma mistura de: {a)

hoidratos raramente excede a 200
poliagacarfdeos nzo modificados, alguns compostos de unidades
do pentoses (xilose; arabinose) & outros de unidades de hexoses
(manose; gulactose; glicose); e de (b) poliséacm:fd@ds modifica
dos (poliuromidas), o5 quals contém uma ou mais unidades de dcl
d A 24) Alqumas he iceluloses apresente amhd o

1o uronico » gqumas Nemice uloses apresentam também umna @B
tidade significante de grupes seetila, A composigio das hemiceg
luloses varia muito de uma espécie vegetal a outra. Em qgeral,
plantas anualis & madelras duras® sfHo ricas em pentosanas, prin

cipalmente wilanas, enguanto n iadel

s
w
=3

]

AR .
as moles®¥ predominam as

Mex0s5anas, principalmente galactoglucomananas‘2 .
ng Tabela I.1 sBo dadas as principals caracteristicas
agtruturalis das hemiceluloses mals importantes, encontradas Mas

madeiras moles e madeiras duras. (Vide pag. U)

-

% Madeiras duras — OU folhudas, € o termo gendrico aplibado' as
madeiras extraidas de certo tipo de &rvores da classe angiosper’
ma. Suas folhas s30 largas € geralmente caem no inverno nas ZQ
nas temperadas. A celulose obtida desta classe de madeira. & de
fihras curtas. Como axemploe de madeira dura pode ser citada a

madeira deo eucalipto(26).

¥ Mgdelras moles — ou madelra de confferas,ké'o-termo'qenérico
usado para designar as madeiras extraidas de certo tipo de drvo
res da classe glmnospermas. Suas Tolhas ndo caem durante O inver
no e tém formato afilado., A celulose obtida desta classe de ™m3
deira & de fibras longas. £m nosso pals a madeira de conifera
mais usada na fabricagio de .celulose € a do pinheiro do Parand

(26).
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sy 1+-(3-D~—Glcp-]: s l;n@w'f)—-f’ﬁ.anpwi——» b DManpel—s h~3-0-Marp=Toms b Q=0-Manp-1—>
:
1 . AL

o<~D-Galp

FIGURA 1.2 -~ A estrutura de uma galactoglucomanana. Unidades de
aclcares: 1, @~Deqlicopiranose(Glcp); 2, O-D-manopiranose(Manpl
2 ﬁwawgaiactopiranose(Galp). R & CH,CO ou H, Abaixo a fdroula
abreviada(27). i

~a

OH GH
. OHWAE}Q 0 o 4 O
1 \N
THOMC
COOH _ - oM
el = DX 1 2y 1 4-B~D=Xilp~1 >A—G~D-xilp~1wwah—ﬁ—a—xizp-l{;@a—@—D~Xi1p{%mq
2 : 3
g b 5
1 | i
1 . 1 ; .
in(}—-f".e-=><~D—GlcpA 5 et-t=Argf ’ .
FIGURA 1.3 - A estrutura de uma arabinoglucuronoxilana. Unidades
de agdcares: 1, @-D-xilopiranose{Xilp); 2, &cido 4~C-metil-x=D-
glucopiranosilurdnico(GlcpA); 3, =~L-arabinofuranose(Araf);. A
baixc a fdrmula abreviada mostrando as proporglSes das unidades
'i

-
~x



)

—>3wBD-Galp=1—>3=8-D~Galp~les3~C~D-Galp=l—> 3-G-D~ Calp=l-—s3-0- Dw-uc,lwl__;
é ? 5 5 6
! ) T T
1 1 1 1 1
G~D~Galp - 3~D-Galp ¢~D-Galp R oAt wfivaf
6 6 & ' 3
1 1 f T
! 1 1 - 1
G-0-Galp 3-D-Galp @-5-Galp : B-t-Arap ,
FiﬁLRA I,y — Fdrmula abreviada de uma arabinogalactana. Unidades
de ng(’”“wi @wﬂmnalﬂcforﬁranose(;1lp) @t -arabinopiranose (Arap),
ol ~arabinofuranose{Araf) e R & @D~ qalacLopir“ﬂo,ﬁ OU, meno s

frequentemente, *~L-arabinofuranose ou um residuc de dcido  B-D-
glicopiranosilurdnico(27),

@D ipl-L >l#*GI_D_hKilp-}_~—-91+~@—0—}(ilp—-3.‘--ﬁ b U-Xiln—Los ;

2z
T )
R 1
L=0m=Me—ct-0~ Glcph
FIGUH& .5 - Férmula abreviada de uma glucuronoxilana, Unidades
de actcares: @-D-xilopiranose(Xilp) e dcido 4=Owmetil-X-D-gluceo
piranosilurdnico{GlcpA). R & um qrupo acetila{(27).

e B -Gl ep= 1 s L G-Dtan pmlml;w@m[)—-@l co-1 el B DmMan o-1—> (e bB-Manp-l—

FIGURA 1.6 Fdr mula ‘abreviada d uma qlucomanana, Unidades de a
cdcares: @G=D-glicopiranose(Glep) e @“D“WﬁﬂOpldeObP(M?ﬂn)(77)

I.2.3 Lignina

As ligninas sdo polfmeros tridimensionais, existentes
nos vegetais lenhosos, cuja funclo & "cimentar" as fibgas, agin
do comg um agente de endurecimento e uma barreira a degradac3o
enzimitica da parede celular. S3o formadas a partir de precursg
res.C6C3 DQGminsaturados (Fig. I.7) via uma reagdo inicial de
desidrogenacdo enzimitica. De.acordo com Freudenberg e colabora

26,29
dore“( 2 { essa rPagao ¢ iniciada por uma transferéneia de e

létrons, que resulta na forma¢do de radicais Fenoxl, estabiliza




dos por ressondncia (Fig, I1.8).
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de modo que a moldcula resultante € muito com

Nessas moldculas, mals que dols tercgos das unids
pano estfo unidas por ligagfes etdricas (Cw0-LC)
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cipois: "ligninas guaiacila” e "ligninas gualacila-siringila”,
No primeiro grupo estd incluida a maioria das ligninas de qgin
nospermas ou madeirass moles, enguanto que todas. as ligninas de

anglospermas ou madeiras duras, e ambém de gramas, pertencem ao
(31) ‘

seqgundo grupo .
-
4 5, 6
I H, L0 M, CO CH
3 3\;0 OVHE
oW OH OH

As ligninas guaiacila=siringila podem ser reconhecidas
pelos rendimentos significatives de siringaldefdo (§) quando sub
metidas & oxidacZoc com nitrobenzeno. Etm cmntrastef'aﬁ ligninas
cuaiacila, produzem sob esta mesma reacdo, principalmente wvanji
1ina(8) e sdo formados apenas tragos de Sirimgaldefdo(Bl).; Lig

ninas que contém unidades de para-hidroxifenilpropano produzem

tanbdm para-hidroxibenzaldeido(7).

CHO CHO

H,C
3

OH OH

As caracterfsticas estruturais das ligninas se méntém
em todas as espdcies, portanto a estrutura esquemdtica da ligni
na de uma conifera (Fig. [.9), evidencia os pontos impdrtantes
que devem ser considerados quando se tem em propdsito a conver

s¥o de ligninas em produtos quimicos.
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FIGURA l.,
conifera(lignina guaiacila) (29),

Alguns pesquisadores

xistir ligagQOes

os da parede celular. Com base na separagdo e

x0s lignina=-carboidratos,

micelulose estdo ligados a lignina, principalmente atraves

unidades de arabinose, xilose e galactose (Fig. I.1O

Fstrutura escuemdtica

(3? 33)
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foi sugerido gque 0%
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LIGNINA
L LGN INA
ARA _ ’
o SO
WAL = KIL = XTL - —XIL - ,‘i{I - XIL -
ARA | ARA  ARA
LIGNINA
fAL
< MAN = MAN - GLI - HAN -
GAL
FIG?$@)I,10 - Exemplos de ligacBes entre lignina e.' hemicelulo-

sas~~ 7, As unidades de dcido urdnico nas xilanas nio foram 1g
presentadas.

1.3 Canversdo de Biomassa em Produteos OQuimicos

1.3.1 Conversdo d= Biomassa Inteqgral

A gaseificacio e a pirélise sfo os processos utilizados
para converter em insumos quimicos os nolimeros da parede cely
lar de biomassas, no seu estado natural, isto €, agregados, sem
prévia separagfo. Lsses processos sfo inerentemente ndo selet]
vos, pois provocam conversfo- simultinea de todos os componentes
da biomassa., S3o processos de degradégﬁo térmica, A gaseifica
cio & realizada normalmente a temperaturas mais altas que a pi
rdlise, e com a presenga de um agente oxidante; usualmente oxi
génio, dgua ou didxido de carbono, ou ainda uma mistura des
tes(lé).

A temperaturas por volta de 1.000°C, a gaseificagio de

biomassas produz gds de sintese (mondxido de carbono e hidrogé



#

nio" "7, Lase gas pode sor usado na s

-
h
i

ntese de produtos quimi
cos tais como amdnia, metanol, metano, ou convertido cataliti-
camente a uma mistura de hidrocarbonetos alifdticos pelo proces
s0 de Fiscxbrw?noﬁoch(lﬁj,

Através do pirdlise (deqradacdo térmica imcompleta) de
materisis lignoceluldsicos slo produridas quatro classes de com
postos: gases nio condensdveis (mondxido de carbono, hidronénio
e metano); produtos piroliqnosos condensdvels, contende aldm de
outros compostos, matanol e dcido acdtico; alcatrio condensdvel,
que € uma fonte de‘campastos fendlicos, derivados da lianina; e
Semimcoqu@(Bé). Os rendimentos relativos de cada produto sic dg
pendentes das condicdes da reacfo de pirdlise, tals como velook

dacde de squecimento, tempo de residéncia do nds, temperatura e

pre3$5o(36),

Ao contrario da gaseificacio, na cqual ocorre perda to
tal da identidade estrutural, na formaglo de moléculas simples,
a pirdlise prdpicia altos rendimentos de produtos.liquidos,,que
ietém mais a Lﬂt?@lluch das unidades monoméricas presentes nos
polimeros originais.

Outro‘pfocégso de degradacio térmica de hidmaésés £ a
liquetacgdo. bLsta difere da pirdlise, porque exige a presenca de
ataliﬂﬁdoree(BSJ: dlcalil, hidzogénio, mondxide de carbono, etc.
Neste processo, ¢ dada mals énfase so valor combustivel do = 1i
quido obtido que a sua utilizag8o como fonte de produtos quimi
cos. Na eniantorele & agul mencionado como um caminho éltérﬁatg

vo para obtengfo de altos rendimentos de liguidos através de de

gradacio térmica.

I1.3.2 Lonvers8o Seletiva da Biomassa

0 processamento seletivo dos componentes individuais da



biomassa, em contraste aos drd cos processos termonguimicos a
plicados a biomassa integral, pode reter mais ligag¢fes carbono-
carbono e dar rendimentos substancials de uma grande variedade
de importantes intermedidrios para a inddstria quimica (Figuras
1,11, I.12 e 1.13), Isso pode ser feito através de reagles selg
tivas, que convertam um, sem afetar os demals componentes {por
exemplo pela utilizagdo de enzimas), ou pela prévia separagiio deg

32s componentes,

T.3.72.1 Métodns de SeparacBo dos Componentes de Biomassaasg
> b

Os métodos mals utilizados para separar as  hemicelulg
} -
s2s e a celulose da lignina em blomassas, sdo notadamente a hi

drdlise dcida & a hidrdlise enzimatica.

1 Hidrdlise Acida

A hidrdlise dcida de materiais celuldsicos tem se desep
volvido ao longo de dois caminhos: hidrdlise em dcido diluigo 3
temperaturas elevadas e hidrdlise am &cido concentrado a tempg
raturas mais baixas. Ambos sistemas foram praticados no passadyg,

e ainda o s80. no presante, ..

-

1.1 Acido Diluido

Os processos de hidrdlise dcida comegaram a ser desen
. (38 ) .y
volvidos em 1819, gquando Braconnt'- submeteu os  carboidratos
da madeira primeiro B ac¢fo de dcido suETurluo concentrado a fri
0,& am sequida #0 aguecimento com dcido diluido, obtendo rendimen-
to de cerca de 5% de agicares, Ustudos posteriores visaram prin
cipalmente melhorar os rendimentos de agidcares otimizando as
condigBes de operacdo,
(39 ) o : _
Scholler , Tol o idealizador do primeiro processo,

tecnicamente vidvel, de hidrdlise de madeira com dcido diluido.

A primeira fdbrica que usou o processo Scholler foi construida
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H: Hidrdlise
HG: Hidrogenagio
F: Fermentagio
0: BDesidratagio
FIGURA I.11 - -Alguns produtos obtidos a partlir da celulose. A

conversio de celulose a glicose através. de uma.hidrdlise € apri
meira etapa na escala de utilizacio desse polissacaridec para a
obtanc3o de produtos quimicos, A glicose pode ser fermentada a
stancl, para ser usado como combustivel ou como material de pax
tida de ocutros produtos quimicos {etileno; acetaldeido; dter e-
tilice; etc.) que por sua vez serdo intermediarios de noves com
postos(ll )., A fermentacio da glicose pode altermativamente ser
dirigida a outros produtos tais como dcido ldtico, do gual Aaci
do amcrilico pode ser obtido, acetona, butanol, dcido . acético,
glicerina ou isopropanol(l63. A glicose pode também ser conver
tida em produtos gue atudlmente ndo tém importancia industrial,
mas que podem vir a té-la sob condicles acondmicas apropriadas.
Um desses produtos & o hidroximetilfurfural, precursor do dcido
levulinico, que € obtido pela agfo de dcidos minerais a guente
sobre a glicose{lé). Pela hidrogeneg¢fio da glicose, pode ser ob
tido sorbitol e sob temperaturas mals altas, 1,2~propanodicl, g
tilenoglicol e glicerina.
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Acatona - 5.C.P, Butanol
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furano furfurilico  fldstices Halogenados @

Kitregenados

Tetra-

idrofurana . Oragas

Hylen

H: Hidrdolise
HG: Hidrogenagdo

F: Fermentagao
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FIGURA I.12 - Produtos da convers#o de hemiceluloses. As hemice
luloses sdo convertidas a acdcares simples sob condicBes bran
das de hidrdlise, que nio afetam a celulose, pols sfo mals Fa=-
cilmente hidrolisadas(25). Os principais aclcares obtidos sfHo:
xilose a partir de madeiras duras e manose a partir de conife
ras. Também s8o encontradas em quantidades menores, galactose
glicose e arabinose. A manose pode ser fermentada & etanol jun
to com a glicose. A xilose, juntamente com outras pentoses pre
sentes nas madeiras duras, pode ser convertida a furfural sob
condigBes &cidas a-quente, ou reduzida a xilitol, O furfural por
sua vez pode ser usado para producio de dlcool furfurflice, ani
drido maleico ou poliamidas (nylon). A xilose também ¢ fermentd
vel a etanol. ' ‘
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A A 4 s v
Fendis de  Aditive p/ Yanilina Mondxide de  Agente smulsi faterisl de
taixo pewe borracha . carbono ficanto e oo~ troca idnics
50 molecy . tabilizante
1ar ,

Polidsteras Metanol

Adosivos

i) .
Compostos Combustivel
nuimicos

FIGURA 1,13 - Produtos obtidos a partir de ligninas. A partirda
lignina podem ser obtidos vdrics produtos fendlicos(1l7). Sendo
a hidrogendlise o processo mais promissor para converter ligni
nas a fendis de baixo peso molecular(L0). Atravds de reacBes de.
hidrodealquilaglo € possivel remover os grupos alquilas da mis
tura de fendis alquilados, obtida da hidrogenacio de ligninas.
A mistura € assim convertida a fenol e benzeno. For meio de tra
tamento alcalino de lighinas obtém-se vanilina. Acidos organi
cos, tais como acético, lictico, oxdlico, etc, sfo obtidos pe-~
13)@@%0 de agentes oxidantes fortes sobre residucs de lignina
177. '
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. o LA .
“em Tornesch, Alemanha, em lel(’l). Neste processo, con rendi
mentos de 45-55%, as condicBes de operacfo eram: concentracio

de Hp S0, (0,5 a 0,8%); razdo licor/madeira (1,25/1 a 4/1); 170%;
120psi; e 16 a 20 horas. 0 aumento aprecidvel do rendimento dé
agucar, resultou de recargas intermitentes do ligcor e remo¢io
do hidreolisado dcido. Usse modo de operacio foi essencialmente
baseado na observagio de que  a hidrdlise de materiais cg
luldsicos e a decomposigfo dos acucares formados eram duas reg
¢Ces independentes e consecutivas, sendo a Gltima mals rédpids, e
portanto se fazla necessdrio remover os agicares e resfria-los
t¥c rapldamente quanto possivel, apds eles serem formados,

Em 1943, o Forest Froducts laboratory, reexaminou o Do
cesso Scholler e algumas modificacBes foram introduzidas, resul
tando no processc Madison, no cual o dcide diluido percola con
tinuamente através da carga de madeira. Neste DIoCesso, o tempo
de reagdo fol reduzido para apenas cerca de 3 a L horas, porque
os ac¢ldcares produzidos eram removidos mais rapidament@(QQJ re
sultando também Auma menor degradacdo., | |

A mais recenﬁé modificacdo do processo Scholler divide
cada cicle em duas fases: uma etapa de reagfo e umd ctapa de 1g
vagem. Durante a etapa de reas¢fo, os carboldratos sdo hidrolisa
dos a acdcares ééb condicBes severas (dréstica3), enquanto né
etapa de lavagem os acgdcares formados s#o separados da madeira_
por dissolugdo, sob condicBes mals brandas. Com este esquema €&
possivel obter éolugﬁ&s de agdcares de 9 a 10% de coné@ntragﬁo.
Estas éolugﬁes, podem ser, mais ou menos nitidamente, éeparadas
em uma fragdo de xilose e uma fracdo de glicose baseado na com
posicdo diferente do licor de lavagem, com o progresso da hidrd

lise, Uma fracdo mista & aqszm quase que completamente evity
4537 '



£

1.2 Acido Concentrado

- s £
0 uso de deidos concentrados come agentes hidroliticos

(43)

foi investisude depois que Fleschsiq MosLTOU que alg@ﬁ%@ Do
deria ser convertido guase quantitatlvamente a glicose, sob a a
g30 de decido sulflrico concentrado, e Willstater e Zechmeister
(&4 terem demonstrade que Acido cloridrico concentrado a’  baj
xas temperaturas poderia dissolver celulose.

A primeira experiéncia industrial de hidrdlise de madei
ra com dcido sulfidrico concentrado, foi realizada na Ttdlia, du

: i . b5 '
rante a sequnda gquerra mundial, por Giordane e Leone( ), que

obtiveram rendimentos quase quantitativos de aglcares. 0 proces
so envolvia uma pré-hidrdlise com HpS0y diluido, a 135~150°C por
um curto perfode de tempo, para remocfo de parte das hemicelulg
ses antes do tratamento com HQSOQ concentrado,
. N T (I‘IL‘-{)) M b o
0 processc Prodor, désenvolvido em 1920 , utilizava

cloreto de hidrogénio gasoso como agente hidrolitico e residuocs
de madeira como substrato para produzir etanol e uma mistura de

i s s . R
(47) modificou o processo

furfural, metanol e acetona. Bergius
Prodor, e em 1932 Foi'Construida_uma’uSina industrial em 'Rh@i
ﬂau,-Alemanha-onde‘se'comcretizaram esgas modificagBes, - Novas
alteragBes no processo desenvolvido por‘BergiQé, principalmente
a inclus8o de‘uma pré~hidrdlise para se?ar&r inicialmente as hg
miceluloses,deram origem ao Processo Rhelnau. Uma modificacdo
deste, o processo Udic~Rheinau, produzia xilose e glicose cris
talizadas, aldm de uma solucio delpoliélcpois (xilitéz? manitol
e sorbitol) e virios subérodutos da ligﬂina(%7). Fste - método,
presentemente estd merecendo atenglo como uma maneira de cenver
ter residucs de madeira em insumos guimicos, |

Um nimero de processo foram subsequentemente desenvol

vidos, usando cloreto de hidrogénio gasoso, devido a sua maior
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facilidade de recupera¢fo. Entre outros pode-se citar os proces

{}?S) iy (J}.Q } s . . -
505 Hereng e Chalov® "7, Qutros dcidos, tais como dcido flu
& x o (5@) £ ¢ : ( E 1 ) " ol £ Lo .
oridrice 100 % e dcido fdérmico também foram inveg
tigados,

Embora nos processos que utilizam dcidos concentrados a
balxas temperaturas haja uma redugo na degradacfo dos acdcares
formados, com obtenc¢fo de rendimentos qﬁase guantitativos, es
585 pxocessoé exigem entretanto, altos investimentos para a a
quisicdo de equipamentos resistentes a corrosio e oltos custos
operacionais associados com a reciclagem e perda do Acido..Jd os
precessos de hidrdlise com dcidos diluidos, apresentam aldm  da
desvantagem de baixos rendimentos, que em geral NS0 ultrapassam

50% do teor original de celulose no substrato, o problema de u
be ?

tilizagdo da lignina como subproduto. As ligninas obtidas nes

ses processos apresentam solubilidade limitada e haixa reabtivi

52)
»

dade. Chudakov( sugeriu que quando lignina-dioxano € submeti

da a agaoc de dcidos dilufdos a altas températuras, sofre auto-
condensagdo, envoelvendo os grupos funcionais dés cadeias late
fais, assim como hidroxilas fendlicas e Atomos de carbono reativos
dos anéis_armméticesy'resulténdo em um produto inativa, do tipo
obtido por hidrdlise Adcida de mate:iais‘ligncééluldsicos sob as
mesmas‘condigées; Na hidrdlise com écidolclorfdrico concentrado
a baixas temperaturas, devido as condic¢Bes brandas, a lignina
quase ndo sofre altera¢Bes e permanece em uma fTorma reatival® )
e sua utilizacg#o como matédria priﬁa para a producido ﬂé. - COmpos
tos orgénicosrtém_sido.iévestiqada(5315h).Emtfeténtc parece que

a maioria dos métodos de convers3o d4 origem a muitos produtos

diferentes, em rendimentos baixos, e requer altos custos de ope

" . . - : 5
racdo devido as condic¢Ses Severas( 5).
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2 Hidrdlise Enzimdtica

A hidedlise enzimdtica € o processo mais seletivo decon
versfo de biomassas pelo fate das enzimas serem catalisadoresal
tamente especificos e atuarem sobre determinado componente del
xando os demais inalterados. A maloria das enzimas e complexos
5 P e 3 e e ]‘{ o ~ea ] }_:@-pr:-* o i -_ e =3 h“i 'l'r:-q “ ~
enzimdticos isolados sdo celulases; enzimas que hidrolisam a ce
lulose, O trabalho pioneiro do U, S, Army Natik Resecarch Labors
e, (55) : N et ot ,
tory elucidou © mecanismo da hidrolise enzimatica e desen
volveu espécies de fungos de alta atividade celulelitica., C Tri

] . 4 *
choderma viride € no presente, a melhor fonte de celulase ativa
ars deqradar celulose cristalina a acdeares, tsis como glicose

SRR E-1 . (57) . .
e celoblose . Takagl e colaboradores exaninaram um siste
ma de producio direta de etanol a partir de substratos celuldsi
cos, através de um preocesso simultineo de sacarificacio-fermen-
tacgho com celulases do T, viride e levedura do S,carlsbergensis,
Isso tem por objetiveo minimizar o problema de inibi¢lo das celuy
lases por produtos formados durante a sacarificacio (glicose e

S(ﬁB)

celohiose). Recentemente Swinska e Gala mostraram que xila

na, o principal ‘coﬁponente das hemiceluloses de madeiras dy
ras, poderia ser hidrolisada a xilose e‘xilooiigosacarfdeo$ pe
la acdo de duss xilanases isoladas do T, roseum e T, viride.
Embora a completa hidrdlise de celulose & glicose por
enzimas seja um precesso, tedfica e experimantalmente realizg
vel, muitos obstdculos ainda impedem a sua pratica em uma esca
la comércial. A cristalinidade da celulose e a sua aésociag%o
com a lignina s3o fatores que influenciam a velocidade e exten

23)

s3o da hidrdlise da celulose . A presenca da lignina pode 1
nibir completamente a hidrdlise, por restringir o acesso das en

zimas a celulose. For sua vez, o grau de cristalinidade reduz a
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velocidade de reacfo. Assim torna-se necessirio submeter a bio
massa a pré-tratamentos fisicos ou quimicos para reduzir a  sua
cristalinidade e, se ndo a deslignificar totél, pelo menos  pag
cialmemtepﬁg}, Isso torna o processo bloldgico economicamante in

vidvel,

3 Processos Crasnosoly

Azsim, devido s desvantagens inerentes aos processosde
hidrdlise dcida e hidrdlise enzimdtica, tem sido recomendado cg
mo uma terceira opgdo de separagdo dos componentes da hicmassa,
a utilizacfo dos processes "organosolv". Neste método de hidrg

lise, & utilizado um solvente corginico associado com dgus, A\

Cvantagem primdria & a contribuicdo para o aumento da solubilida

de da ¥recdo de lignina. Isto pode resultar em uma lignina mais
ativa ¢ mais fdcil de ser convertida a compostos oradnicos tais
como fendis,

Cs proéessos_“organesoiv" promoven a desliqmificagﬁQ da
biomassa, ¢ & recomendada uma pré~hidrdlise branda para remog¢do
das hemiceluloses. Esta pré-hidrdlise possibilita um melhor  a
proveitaménto pbsterior das hemiceluloses, pois evifa'que estas
sofram uma ampla degradagio durante a deslignificacdo.

| No capitulo seguinte ¢ apresentads uma revisfo de traba
lhos em que biomassas foram submetidas a sistemas solvente oraa

nico/dqua.
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TT. REVISAC DA LITERATURA

~t

A literaturs disponfivel sobre o comportspento de blomag

;w

sas, especiflicamente madelira,em melo solvente argﬁﬂico/ﬁgua,trﬁ
ta quase que_exclusivam@ﬂ e, ou de tentalivas de encontrar meto

dos alternativos de polpeamsnto, em substitulgdo sos processo

i

ccﬁv&ncioﬁais, Kraft e sulfito; ou do isolamento da lignina pa
ra estudos de caracterizacio, antes que da sdparagfo  dos  seus
constituintes para produclo de matéria prima pars a indistria
quimica,

Neste capftulo g feita uma breve revisfo de alguns esty
dos importantes sobre o uso de sistemas "organosolv” na separs

¢d3o da fragho de lignina em bilomassas

IT,1 Sistemas Solyvente Orﬂanwao;ﬂqua
50} _ ‘
Gruss em 1920 registrou a cbservagdo que @ lignina
poderia ser isolada ds madeira pelo aguecimento desta iltima

com §lcool e dcido clorfdrico., Esta reagdo fol aplicada por

A(ﬁl)

Friedrich o Diwald , que trataram madeira de pinho finamente

@ofda com etanml e dcido clorfdrico (1 volume de HCl, d=1,17, e
um volume de dgua), sob refluxo, 0 material assim praparado
mostrou-se solldvel em flcool/acetona, dcido acético, acetato de
etila e solugBo de hidrdxido de sddic. Quando aguecido com dci
do LOdlﬁlLFO, coma na determinacgdce de feizel de grupos alcoxi
las, produziu iodeto de etila e lodeto de metila, O ipdeto dé e
tila fol originade do dlcocl etflico usado no isclamento desta

lignina.
0 uso de sistemas dioxano/dgua, como meio deslignifican

te, em estudos de caracterizacio de ligninas tem sido investiga

(62~66) (62)

do por vdrios pesquisadores . Papper e colaboradores ¥}
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fudaram as propriedades de ligninas obtidas pela aciddlise ( de
gradacfo catalizada por dcido ) de madeiras de abeto e de  fala
em dioxamo/égua(HC1 0,2N) sob refluxo, 94°C, Concluiram que egs
te tipo de lignina ¢ apenas levemente modificada durante a ex
tracfo e portantc & apropriada para subseqguantes Investigagfes

(6))

quimicas. Kosikova e POlFlﬂ , obscorvaram gue a lignina dessa

forma i,olqua pode conter acima de 3C%  de carboldratos
Lund ULQQ{ ) submateu lignina "Bjorkman” de abeto a refluxe em
dixanc/dqua/HCl, ¢ isso resultou em degradagdo da ligning Com

liberaclo de fendls de baixo peso molecular,
Os estudos de deslimnificacio da madeira com dioxaro/ &

gua, apresentados na literatura, foram realizados a baixas ten

- o S - .
pkLaTuxw,, ~ 100YC, cu a temperaturas mals clevadas, por axem
{27
plo 175" (“’ . Sakakibaras e Nakayama‘”’’, observaram que uma sQ

lucSo de dioxano/dqua, podia dissolver acima de 60% dn lignina

origin de madeira de bétula apds cerca de 2 horas. Fmbora a
naturaza desta lignina ndo tenhs side examinada, fel = anteriog
(68)

mente postulado aue a extracio de ligninas com solugfo de
dioxano a temperaturas mais altas e menor-tempo, diminul a eox
tensZo da repollmerlzﬁgao da lignina dissolvida,

Com relacgdo & producfo de polpas, outros sistemas sol
vente orQﬁnlco/agua tém sido considerados como métodos de .deslj
gnificacdo preferenciais a0 processo Kraft. As principais ra
z8es do crescente interesse nag procura d@ W@todoa de polpeameﬂ
to alternativos so j& estabelecido processo Kraft séo: o seu sis
tema de recuperagdo de reagentes; o qual gasta muita energia, e
0s altos custos da redugdo da poluigéo‘ambiental'prevocada pg—
los compostos voldteis de enxdfre reduzido, Alguns pesquisado,

(69,70)

res concordam gque o polpeamento com solventes ‘orgfinicos
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aldm de apresentar uma demanda menor de enerqgia nas  operagdes

de recuperacdo, podem fesultar em rendimentos mais altos, dovido
a maior seletividade e mais altas velocidades ce deslignif ica ~
c#o exibidas por estes sistemas,

Heceﬁtemente‘ DeHaas e Lang(70) registraram'o desenvol
vimento de um processo de polpeamento n¥o oxidativo, para prody
2ir celuiosg em alto rendimento, usande misturas de cetona/ amd
nia/dgua. As cetonas usadas neste processo foram:metil-etil--ce

tona, ciclohexanona e acetona. 0 processo apresentou a desvantg

gem de operar a Lemperaturas altas, 210° €, fato que o impede de
ser adaptado cem facilidade ao equipamento atual, Fol demonstrg
do gue a um_mesmé grau de deslignificagdo, o rendimento da pol
pa ficou na faixa de 55“ a 68% comparado a 53% do processo Kraft,

Com relac8o a separacio dos componentes da blomassa p3
ra utilizacfo como matdria-~prima de predutos quimicos, recente
mente os Laboratdrios Batteilemﬁeneva{713§ desenvolveram a 12
fase de um novo processo de fracionamentode materiais lignocely

1dsicos, O processo usa fenol associado com dgua. A deslignifi

2]

5¢do € realizada a 100°C e pressio atmosférica. Sob estas cop
dic8es, os fendis sfo totaslmente miscivels com a fase aguosa , .
formande uma fas e liquida homegénea, na quél a ligmina é dissol
vida, com hidrélise simultdnea dashemiceluloses, A fragdo remaneg
cente de celulose &€ separada por filtragdo e a Tase 1iquida res
friada. Durante o resfriamento a porcdo fendlica com a liqnina
dissolvida se separa espontaneamente da fase aquosa contendo as
pentoses. ,

Aldm destes, varios outros solventes orginicos tals cQ

) 1
DMSO(72), glicerol e'glicul(73), dimetil formamlda<7t)p a

(75) (76)

. . - . o s " »
cetato de etila*’”’’, etilenodiamina , etec., tém sido Lambem
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explorados por sua eficidncia como  agentes deslignificantes.
Mas de todos os sis meau estudados, as misturas dlc ool/mq'@, in
T cluindo metanol/dqus, etanol/dgua, pxopamol/aqun, ete. foram os

que spertaram malor interesse,

4 4
17.2 Sistemas Alconl/Aausz

(m

Kleinert e Vayénthal estudaram a agfio de etanol g

r»a.

quoso  sobre varios tipos de madeiras a diferentes tom eraturas,
concentracio de etanol e tempos de reacdo, Obtiveram a 1909C ‘e

com um tempo de reacdo d.“ 3 horas, um alto rendimento de celulo
se com baixe teor de lignina e de pento ses, A concantragio Jti

ma de stanol, observada neste sistems, estava entre L% o 50% em

peso., Kleine continuou as pesquisas no sentide de desernvolver
um processo de polpeamento usancdo 0 sistema etznol/dqua, e seus

" o , , (76-860% -, N
resultados tém sido extensivamente publicados . ostudos ¢l

néticos da acfdo deste sistema sobre vdrias madeiras moles e ma

(L79)

deiras dura mostraram que o "grosso” da deslignificag

Ao g

wibe duas fases distintas de reacfes de aproximadamente pseudo-

primeira ordem (Fig, II,1).

301
58]
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FIGURA II.1 -~ O "grosso™ da d@rllqnlflcmggo de madelras de abg
to e de Alamo (797,
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No infcio a deslignificacfio & rdpida, mas apds certas
porgBes da lignina terem side removidas, o restante do "grosso®
da deslignificagdo procede a uma velocidade menor. Foi obéervg
do que a perda de carboidratos ocorre principalmente durante a
sequnda Faﬁé da deslignificacfo. Kleinert também ressaltou que
o etanol do licor pode ser quase quantitativamente recuperado,

(1)

Gomide tamhém Ter recentemente estudos com o siste

i

ma etanolfdgua, com a Tinalidade de produzir polpa de madel ;cb

eucalipto. Na 11qn1na isolada n8o fol ﬁnconLradn quantidade 2

[

precidvel de grupos carbonila. Foi entfe formulada a  hipdtese
| . " (82) . .
de que estruturas do tipo cetonas de Hibbert nio se Torma
ram s0b as condigfes do cozimento, ou, foram postericrmente dg
gradadas a estruturas nfo carbonilicas.
I . . (83) K P " o LN B,

Aronavsky e Gortner investigaram a ac¢fo de diferep

tes sistemas dlcool/dgun, 50/50 em volume, sobre serragem de ¥a

. # . . } . P e
ia3., Constataram que os dlcoois nermals primdrios sdo melhores a

gentes deslignificantes que os #lcoois secunddrios e terclirios.

Dentre os dlcoois normais primdriocs, etarnol e metanol apresentg

ram maior seletividsde nara a deslignifica¢do, enguanto que by

ranol fol o que produziu um residuo com mals baixo teor de 1lig

nina (Fig., 11.2).

Sequndo esses autores, os dlcools reduzem os efeltos des

o1

trutivos da dqua sobre todos os censtituintes da madeira, com
excecdo da lisnina {Fig. II.3). As diferengas observadas na

capacidade de deslignificac3o exibidas pelos sistemas Alcool/
¢ , F

gua estudados, levaram os autores a conclulr que a estrutura mg

lecular do dlcool afeta profundamente sua habilidade em polpear

a madeira.
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0 wuso de metanol alcalin como agente deslignificante,
- (& h, B85 ) .
foi estudado por Nakano e colaaoxadores , na tentativa de

obterem um mdétodo de polpeamente livre de poluicio, Us autores
recomendam o cozimento das lascas de madeira por 30~60 minutos
a 160°C em um licor consistinde de 4Og de MaOH e 400g de meté
nol por litro de licor. Eles notificaram que este método de pol
peamento resulta em uma desli@nificagﬁo mais répida e 4%a 5% mg
is alta que o processo Kraft., A desvantagenm ¢ o uso de grande
guantidade de NaOH, ~.?G0kﬂ/ton de madeira.

11(26)

Bowers e Apr utilizaram n-butancol aguoso numa prg

porgdo 50/50 (em volume) para deslignificagdo de pinho amarelo
do sul. Registraram que esta solugdo € um agente deslignificante
efetive., Serragem com.um teor de lignina de 30,2% foi desligni

- . £ O
ficads a 16,1% a 205°C, 320 ops

J)

i e um tempo de residéncia de 12
heras. A tempos de residéncia menores, Lt & 8 horas, e temparaty.
ra mals baixa, 174°C, o grau de desligﬂificagﬁé foi menor, fste
estudo se concentrou mais sobre o mecanismo da daslignificg
c3o0. Foi proposto um modelo matemdtico para representar a cin g
tica da deslignificac¢8o de pinho amarelc do sul em butanol aque,

o. Neste modelo, a temperatura, ¢ grau de agitagdo, e o tama

i

-

nho da partfcula s3o as varidveis mais iImportantes

Racentemente, Nguyen(87) inveétigou varios sistemas sol,
vente orgénicoféguafcatalisador(A1C13), a 170°C, a res peL;O de
suas capacidades de remover ligniﬁa e preservar os carboidratos
da madeira de "sweetgum". 0s solventes orgdnicos usados foram 1
acetona, acetato de etila, metilwetil-cetona, metanol e etanol.
Dentre o5 sistemas estudados, o sistema etanol/égua/ﬁlﬁlS, fol -
0 que se des tacou como mela mals promissor, no qual cerca de
90% da quantidade original -de lignins fol removida, com uma ve

locidade aprecidvel e uma dissclucdo de carboidrates relativa




!
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mente pequena,

Este pesgulsador também Tez uma comparagfo da eficiénci
a da seletividade de vdrios catalisadores dcidosy sais  metdli
cos (dcidos de Lewis) e &cidos orgdnicos, no sistema etanol / &
gua. Chegou a conclusio que embora os dcldos orginicos  preser
vem mals o0s carboidrétos, ndo sido t3o eficlentes quantos os sals
metdlicos, ( AlClz, FeSOy, Fep(S0ylds, FeCly o Alp(S0y),) na re
mogio da lignina. Dentre os sals metdlicos, o sulfato férrico ,
foi o que apresentou maior seletividade, isto &, fol capaz de
remover cerca de 90% da lignina da madeira pré~hidrolisada, dg
gradando apenas uma pequena quantidade de carboidratos,

0 autor realizou também estudos cindticos das reacBesde

deslignificacio no sistema atanol/égua!Fe?(SOh)B, além de fazer
uma avaliaglo econdmica de plantas guimlicas para produgio de

furfural, etanol, ligninz e dcide acético a partir de madeira ,-
através de dois métodos alternativos: o processo organcsols catg
lisado por dcide e o processo de hidrdlise com dcido clorfidrico

concentrado.

1I.7 ReacBes de -lLionina e Carboidrates em Sistemas Solvente

r r
Oraidnice/Aqua na Fresenca de Catalisadores  Acidos

T1.3.1 RaacBes de Hidrdliase e CondensaclBo de Lianina

Catalisadas por Acido

As reacBes de degradag3o da lignina em meio solvente or
ganico/dqua/catalisador dcido, devem ser em certo grau  simila
res as reacdes solvoliticas observadas na etsndlise e na hidrd
lise catalisadas por &cido.

(885

De acordo com Holmberg , dlcoois{l,R"=H) e &teres (1)

benzilicos s3o as principais estruturas na molécula de lignina
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sensivels as condi¢fes solvoliticas, Na Flgura II.4 est¥o ilus
tradas as rea¢les destes grupos para os derivados de qualacila

e ,bh-dimetoxifenila, Sob condigies dcidas, pode ocorrer substi

P

tuicfo nucleofilica na posicHo benzilica de (1) atravds do in
o S
termedidrio (3) para dar (&) via um mecanismo SN, . Quando o

meio € fortemente dcido, as reagfes de selvdlise sdo  acompanha
das em uma grande extensio por rescles de condensaglo anvolven
do o ion carbonio(2) e ndcleos aromdticos.
¥ .
R R -~ R
CHOR' | BrCe |

(:i) _HB _=RGH

OR 1 CR 3 _ OR
k b

e ‘

| |~ RoCH

FS'

@CH .

ﬁffiw 2 R" = H - dlcool
s
CH3 :

R = H ou CH3
"OR ' '

s

FIGURA [I.4 - ReacBes solvoliticas de grupos benzilicos alcodli
cos e grupos benzilicos etdricos,

Pelo tratamento de madeiras de bordo e de abeto com eta

bl T

nol na presenca de quantidades cataliticas de dcido cloridrico,
(62,90 )

r

Hibbert e colaboradores obtiveram compostos moncméricos,

atualmente conhecidos como: "cetonas de- Hibbert¥: 2-etdéxi-l-— (i~

hidréxi-3-metoxifenilal)=l-propanona(s}, l-etdxi~l-(h-hidréxi-3-
. . ’ . . . s

metoxifenilal?-propanonalg), 1-(h-hidrdxi-3~-metoxifenila)—1,2~

propanodiona(?), 1-{4-hidréxi~3-metoxifenila)-Z-propancna{8), 2

~etdxi~1=(hidroxi-3,5~dimetoxifenila)~l-propanonal9),  1-(4-hi
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‘ . L) - .
drdxie1,5~dimetoxifenila)=2=propanona(l0), 1-(4~hidroxi-3,5-di

metoxifenilal~1,2~propanodionalll),

. . . ; )
HO- 0-CH(OC, H, }—C ) 100 H ) —CO-Cl
O CO-CH(OC, H, }~CH, H(L{&}CH(O’T?HS) CO-CH,

H,CO “ - H, CO &

=CH,—CO—CH
Z

HO- Q CO-CO~CH, ' HO ()
o -

3
H,CO o 7 o Hpco 8.

H,CO H,CO

HO O CO=CH(OC, My )=CH, HO O CH—~CO-CH,
H,CO 9 H,CO 10
H3CO

HO O C0-00—CH

H,CO : 11

Os autores propuseram que'estes compostos aerivarém do
alcool EwhierXiCOﬂiferiiica(i&gj ou sualforma ceto {13a), atra
vés de uma série de interconvers8es (Fig. II.5). Esta suposicHo

{ .
foi ampliada por Adleriglj, o qual demonstrou que os dteres ol=
arilglicerolw@warilicos(ﬁg), produzem scb etandlise os  mesmos
compostos monomdricos que ligninas. Asvligagﬁes em (X)) repre
sentam uma grande propor¢lo das ligag¢@es na lignina, O mecanismo

de formacio de cetonas monomdéricas a partir de (X ) estd ilug
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trado na figura 11.95.

HHZCOH

1

SOF M. COH H CH
{, COH Hzibfi 210 | ﬁ , ;
HC —O0AT " ' COH C=0 COH COH
| T — | ==
CH CH, HCOH > COM
- | ! |
Ar A Ar Ar.
12 13
HCOH
o .
Ar N7
! \
CH CH CH. CH
a: Ar = Guaiacila | 3 [ 3 | 3 N 3
b: Ar = Siringila H?OH + ?30 + %:0 + G0

C=0 HCOH CH =0

. | | | P l
Art: @ 0CH o Ar ) Ax Ar Ar
3 . .

FIGURA IT,5 - Hidrdlise de dteres w-arilglicerol- @wwrlllroe pa
ra formar cetonss de Hibbert (88). :

As principais reacBes de lignina com dqua sfo as cliva

o . o cF . 88\ ») . .
gens solvoliticas de 1lgagoes_et@r1caScxe(5(, *. Para verificar

as veloclidades relativas de auobr1 dessas ligac¢8es Sakakibara e

(52}

colaboradores submeteram compostos modelos (lh-‘é) a um tra

tamento com dioxano/dqua (1:1) & 180°C por 30 minutos, e verifi

caram que o rendimento de guaiacol(l7) diminui de 80% em (1})-

para 3% em (16), na seguinte ordem: 1% 15a% 15h= 16. - Conclui
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ram portanto que as ligagles stdricas o-arilicss sdo clivadas
mais rapidamente que as ligac8es ectdricas (earilicas, e que pro
dutos de ambos 0s processos podem ser esperados do tratamento g

quoso de lignina a alta temperatura.

0CH, ' ™y b) R=0CH
/ OR 3
H, COH
<O A
1 ‘
Lo /
DCH.,
3
OCH :
3 _ . . OH

Pelo tratamento de {15a) com etanol aquoso a pH 5 por 1

;(68)

o ] o
hora a 1757C, Kratzl e colaboradorses dentificaram além de

gualacol, vanilina, coniferaldeido(l8) e guaiacilcetena(8),

HO (::)- CH=CH-CHO

- 18
ngO :

Durante a etandlise inicialmente ocorrem reacBes de eto

x1lac8o e estas sHo seguidas por reac¢Bes de degradacio solveli
tica. Assim no decorrer da etandlise, enquanto o teor de etoxj

la diminui levemente, o teor de hidroxila fendlico aumentae qru



pos metilas terminals sfo formados. Isso indica gue ligagBes
fenil-dter sdo clivadas durante a reac¢fo. Segundo Savkanen e
. C93 ) e C oL ‘
Schuerch a diminuicdo do teor de oxigenio verificada  duy
rante a etandlise & atribulda @ perda de dgua atravds de  rea

cdes de condensaclo @e C, com CS cu 66.
Em resumo, as reagBes de compostos modelos, dteres olep
rilglicerol~B-arilicos, indicam que as principais caracteristi-
cas de solvglise catalisada por dcido destas entidades estruty
rals na lignina s¥o; a liberacZo de grupos G-metilicos e grupéa

o e @mﬁ" onflicos, Quando a solvdlise ocorre em meio aleodli

co, hd também formaclo de grupos aslcoxilas. Aldm disso, reacgfes
da conden wdng formando novas ligacgdes carbono~carbono tambdm
sBo de importincia, pbis a diminuic8o de solubilidade, o decrds
cimo na reatividade cu o aumentoc no pesoc molecular d@ ligninas

-

obtidas por tratamento acido sHo atribuidos as.reagles de - con

i

ensagdo. Estas, come j& fol menclonado podem ser vistas Como

reacfies entre um fon carbdnio (eletrdfile) e um anel " aromftico

W

ou wuma cadels ldf¢hﬁl insaturada (nucledfilos). Isto foi ohsar

(S o4 )

vado por N1m4 em seus estudos com compestos modelos., A ex

tancio das raagﬁ@s de condensacfio € dependente da acidez do mei

0(&38)

mbém da temperatura; com o aumento da temperatura as

reactes levande a formagBo de ligagles entre dtomos de carbeno

(8g)

benzilicos e nicleos aromdticos tornam-se mais proeminentes

(95 )

Foi também mencionado na literatura s Que produtos de degra

da¢Bo de carboidratos, tals como furfural{27) e hidroximetilfug
fural(28), obtidos guando materiais lignoceluldsicos sd3o  submg
tidos a tratamento dcido, podem participar de reacles de conden

50 com fragmentos de lmgnlna, devido a presenca de ligacdes

&
C=C e grupos aldeidos nestes compostos
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"res simples (monossacarideos
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I7.2.2 Hidrdlise de Carboidratos Catalisada ror Acidos

A celulose e as hemiceluloses sfdo convertidas em acldca
, através da clivagenm, catalisada
por dcido, de suas ligac8es glicosidicas, Estes aglcares, PO
sua vez, SOb“COﬁtfﬁua exposicgio ao dcido diluido quente, sofrem
decomposicdo. Com relaclo a reacfio de hidrdlise, a diferenga ep
tre a celulose e as hemiceluloses, reside no . -fato de gue a frg
¢%o celuldsica, d@yidm principalmente a sua cristalinidade, 2

( 5)

presenta uma velocidade de réaciio muito menor. .
Sequndo Sa@man(9 ), que estudou a cinética da  saca

-

rificacdo da madeira em dcido diluido a quente, as veacgles con

QOCUtLVgg, celulose »>acicar redutor ——3produtos de decompg
sigHo, 550 ambas de primeira ordem e apresentam velcocidades de

magnitudes semelhantes. Assim, no decorrer das rea¢les, a quap

tidade de celulose sempre decresce, a quantidade de produtosde
E‘ E4 ¥

decomposicio aumenta constantemente e a concentracfo de agucar
passa por um midximo. Este mdximo & fungdo do tempo, da tempera

¥

tura, da concentracfo de dcido, e do,substrato usado,

_ 97 )
Edward(f/ ’ foi guem primeiro propds o mecanismo, ora
aceito, da clivagem de ligac¢Bes glicosidicas, Este mecanismo, g

plicado para o composto modelo qlicopirancsideo (3= D~ metilico

{(19) (Fig. 1I.68), envolve a prctonagio do Ateomo de‘oxigénio gli
cosidico para formar o dcido conjugado(20), sequida pels perda
de metanol or lgln@ndo o fon carbdnio-oxdnia(2 21), o qual reagin
do com Fgua forma o acgdcar redutor(23). A formacfo de (21) € a
etapa determinante da velocidade do. processo de .hidrdiise, [g
te fon provavelmente existe na‘coﬁfoxmagﬁo de meia cadeira (24)

e sua formac¢do envolve uma rotag¢3o no sentido anti-horsrio sg
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bre as ligagBes (p-Ca e C@wCS. Portanto exlste uma relacdo dire

ta entre a velocidade de hidrdlise de um dado glicosideo e a 1j

herdade de rotacfo sobre essas ligugfes. Quando os substituin
tes equatorials < destes dtomos de carbono ficam eclipsados apds

a rotacio, a velocidade de hidrdlise do glicosideo em auestio di

(98 )

minui devido a interacBes estdricas . Dhviamente guanto mal
or for o ndmero de substituintes nosta situacio, menor serd a

velocidade de hidrdlise, Este efeito £ ilustrado na Tabels 11,1

——
O
WO
et

para varios pirancsideos .

CH,OH
o
HO.
o
C1 087N .

" uo :

2N ~
HO 1,0
HON .

2:3

& - Mecanismo da hidrdlise do co mrcnro modelo glicopli
P~0-metilico via o fon carbdnio~oxdnio clclico(98).

Outro mecanismo também coﬁsist@mte com dados experimen
tais fol proposto por Buntone colaboradeios‘lOO} (Fig, II.7).Cs
tes pw"oulgadora¢ sugeriram que & protonac¢fio ocorre sobre o oxi
génio do anel, o que resulta na Formagdo de um fon carbonio aci -
clico (25). |
(101)

Harris , rropds que devido ao dngulo de ligacgBo do

s

fon hidroxdnio, os dois dtomos de oxigénio podem ser ligados

0t
i



qaul tangamente, e que a posiclo de clivagem val depender da  dis
tribuicfo de densidade eletrdniza neste complexo (Fig, I1.8).
H_ @ 0Me
‘-C' -
®_H i ;
HCOH
\ e HOCH
OMa ngou
. H(OH
CHOH
20 . 25
150 -~
K
ON
Hw?—-({_&m ‘ o4 '/o
£ HCOH 13,0
Ot e o HO \/
. HOCH . PNy
GO : :
Ot : HON 1o ‘“’OH
O
CH,OH ' 23
L A Mecanismo da hidrdlise do compasto modelo glicopi
femetilico via o fon carhnio acfelico (08),
—--——O\ _
4 - ' v
——
#‘ .
FIGURA I1.8 -~ Protonac3o distribuida {103
.
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TABELA [I.1 - Projegles de Newman Comparadas com as Yelocldades

Relativas de Hiddlise de Glicosidzos Metilicos de Varios Acdca~-
¥

Q0
res(“5)

Piranosideo CZWLB (.25--~CI+ Velocidade
Metilico de Relativa

O
B-D~xilose Ny 9,1

HO -

OH
~
C-Deribose 17,3
e

HO

HO
t0-glicose 1,9

HO -

HO
feD~manose 5,7

. . . ¢ -
Pwdaoxi-P-D=glicose 5125
écido @wD«glucuréﬁico 0,62
\OH
oM
- _CHOH

Gthgalactose 9,2

\
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Os monessacarideos liberados de suas formas polimdricas,

uma verz em soluclo ¢ sob condicBes delidas, poden sofrer reagles

de desidratacio e clclizacfo. Atravds destas reacles sio  forma
dos: furfural{27) a partir de pentoses, por cxamplo xilose;e hj
droximetilfurfural(28) a partir de hexoses, por exemplo glicose,

como ilustrade na Figura 1I1.9. Este dltime (28), pode se decon

por formando dcide levulinico(29) e dcido fdrmico(3Q).

N

'
CoH, 0. Anidn ‘ { e

MU A > ] 20
(‘f} 1278 HOM D : I~ {1y =
I W) n;} [ Q/k,.i 4
Glicosge -
v
CH,COCH,CH,CO0H + HCOOH
2 L Lo
22 28
FIGURA TI1,9 - Produtos da conversSo de agdcares em meio dcido,
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LT, ORJETIVOS

Atualmente” no Brasil, s#o processsdos mais de 1300 mj

1h&es de toneladas de cana~de-agidcar {(Saccharum officinarum) por

ano, para produc¢fic de agdecar e Alcool, gerando mais de 37 mi

v (102} ) megt g

1h&es de toneladas de bagace’ . Desse bagaco cerca de 75% €
- . . (1(}?‘) + a 2

usado como combustivel nas prdprias usinas® 777, Isso significa

que os 25% restantes podem ser destinados a obtengfo de matdria

~prima para a inddstria quimica.
Diante d vdro atual da erise econdmica ne
iante do guadro atual da crise econdmica por que passa
o pafs, e em Tace da existéncia de um parque industrial gue de

pende do petrdleoc para a produgfo de um ndmero considerdvel de

produtoa,‘natadam“ﬁbo no sstor quimico, pensou-se gue seria

ic

portuns iniciar uma sdrie de estudos com o bagaco de cana, visan

do sua utllizagdo na substitulcdo parcial do petrdleo importado,
A faa e 114 ey et A d A e 6 N 2L S0 ol - ERE o
A isso se aliou a consciéncla de que é preciso,cada vez mals, se

utilizar recursos renovdvels, dentro de uma politica de preser

Em vista de gue a conversdo seletiva de biomassas oferg

ce possibilidades mals amplas de sua utilizascdo como fontes de

matdrias-primas de produtos gquimicos, o ¢hjetivo geral desta
resquisa € encontrar condigfes Stimas para separar. o mais. quan

titativamente possivel, os principais constituintes do bagago
de cana: celulose, hemiceluloses e ligrina. Para isso, devido as
sugs vantagens inerentes, optou-se por um processo 'organosolv
catalisado por dcido, mais especificamante, o) sistemé etancl/ 4

»

gua /sulfato férrico. Como o ohjetivo € separar as trés frac@es,

o bagago deverd ser submetido a uma pré-hidrdlise, sob condi
¢des tals, que apenas, quase que exclusivamente, as hemicelulo

¥ Dados de 1981
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ses seiam hidrolisadas, Isso evitard que estas sejam amplamente
afetadas durante a deslignificacio.

% =l

Em lirmhas gevals a pesquisa consiste dos sequintes

tenss

1~ Andlise do bagaco atravdés de ndtodos modernos. e padronizados:
fo ]

-~ determinagio do teor de lignina

(87)

pelo método do Acido  sul furl
co 7275
w determinaciio do teor de holocelulose {celulosethemiceluloses)

(95)

pelo métedo do clorito” .

- determinacfo do teor de carboldratos: a holocelulose serd hj
drolisada e os aglcares componentes, apds a derivagfio  adequada,
sardo analisados gualitativa e guantitativaments por cromatoqgrz

A ( lGiL)

Fia g=sosa

2 Separacfo dos tr@s principals constituintes do bagacgo:

estudos sobre & influéncia do tempo de veagdo na remogic das

emiceluloses am uma pré-hidrélise branda, com dgua destilada.
- astudos sobre a influéneia do tempo de reac¢fo na deslignifica
¢%o do bagago préwh1ﬂrol sado, utilizando-se o sistema ehanol/d
gua, 50/50 em 'volume, catalisade por sulfato férrico {dcido de

Bronsted).

-

3~ Caracterizacio da lignina extralda:
- atravds de espectroscopia IV, U¥/visivel e RMleH .
~ pela determinagdo de sua solubilidade em vdrios solventes og

ganicos, - X _ ‘ -

-~ pela sua andlise elementar.

Fste trabalho esta inserido em uma pesgulisa mals ampla

com o bagago de cana, que estd sendo realizada neste instituto:
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a) aproveitamento do bagace em um processo de liquefacho direta
com Tormiato/gds inerte, visando a wtilizagfo do liguido obtido
come combustivel ou tambdm como matdria-prims de reagentes el

-~

pregados nas sinteses organicas; b) hidrdlise do bagaco com dci
d

iy

lor

O
s

, drico super-concentrado, visande a sacarificag@o descar
boidratos ¢ obtengdo de lignina em uma forma reativa pora posteg

riores conversdes,
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TV, FARTE EXPERIMENTAL

IV.l Material

s b e it

IV,1.1 Banzco de Cang

0 bagaco de cana utilizado neste trabalho, foi cedido

pela usina Copersucar, localizada em Plracicaba, 5P,

IV,1.2 Re anﬁnte
Nas andlises foram usados reagentes PA das marcas Merck,
Raker, Carlo Erba e Qesl., Os-acdcares utilizados como padrdes

’l'."

. # O

cromatogrdficos, foram secos em um dessecador a vacuo a 507C,
- bl .

pora perda total de umidade, antes de serem submetidos a deriva.

cho apropriada. 0 etanol usado na extragfo do bagago era da mar

e
£ 95¥6L, enquanto na eta

NG

ca Zuld, e tinha um grau alcodlico de
: . e N N . .
na de deslignificagBio Foi usado etancl absoluto, com grau alcog

lico de 99,5°GL (Merck).

v otV eme e e e T e i g ey e 1S o ol e pere e

VI Ol L e s Oromato 1 ToEr oL Aas vOrs Iessilouss e Uil e 1 LS

; ogiuie}

. o A Lo QRN I Famyy - e Ay
mat 5T0 cipie 1000, equipado com  um do

A
RETS

-l

rocifo do UWltravielets (YY) £5

. B S - T T N U G T g8 e B I P A
ran determinadas em wun espectrofotdrmetro Zois Modelo OMRW21

ram utilizadas celas de guartyo de 1 cm,

Mo wmee Mo R (S o L R . .
Na pogido do Infravermelho (IV), os espectros foram  re

”

glstrados om um zspectrofordintro JASCO Modelp A=202 utilizands

. e ,,’3,“-@ rA L B PR e bt
0 espectro de Hessonlfneis Maondtica Nuclosy | Proatdniea

n——_— |

. |
(REN-"H), foi

aito emoum oapant

ums resisténcia externa. de 1000 W,

IO o ol B

e w e gt W S FoF ouE W o o g
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V.2 Preparacfio do Baogdco de Cang

0 bagaco, como recebido da usina, em pequencs pedacos
com dimensSes médias de 5,0x2,5x1,0 cm, fol extraido em uma
mistura etanol/benzeno 1:2{V/V}, em um extrator Soxhlet, pars

remogfio dos extrativos. A extragdo transcorreu atd gue g -misty

i

-

2 incolor: cerca de 10 sifonag@es, Apds

ans

1

ra de solventes Ticas
secagem a0 ar, o0 bagago foi novamente extraido, com Agua a 50°¢,
para remog¢io da sacarcse residual e de cutros carboidratos de

baixo pzse molecular, de novo seco aoc an pesado e estocadc  on
? ¥

sacos pldsticos,

V.3 Andlise Quantitativa do Bagaco de Cana

IV.3.1 Determinacfo do Teor de Umidade

tm um pesa filtro previamente tarade, fol colocadas ums
amostra de bagago (+lg), sendo este colocado em uma estufa a

105%3°C, até peso constante.

IV.3.2 Determinacio do Teor de Linnina

0 bagago de cana utilizado nesta e nas-andlises subse
quentes foi moildo em um moinho Willey, egquipade com uma pencira

cujas malhas tinham O,5mm de didmetro,

1~ Lignina Insolidvel em dcido: sequndo o método do dcido  sulfy

rico 72ﬂ(87)4

Uma amostra (0,3000g) de bagaco moido, extraido e secoa

+,.,0 T R . ] g a g
105-37C, foi colocdda em um tubo de ensaic de 20ml. Foi adicio
nado ao bagago dcido sulfdrice 72% (3ml) e o tubo foi colocado

A e O ) L,
em um banho de agua{%30$3kh5?L.A mistura reagiuv durante 1 hora

scb agitsgdo frequente, Transcorride esse tempo, a mistura rea
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cional foi translfevida para uma ampola de vidro de 170ml, funtg
mente com a égua.destilada (8ml). A ampola fol fechada e colg
cada numa estufa, onde permaneceu por 1 hora a 120°C, Passadoes
se tempo, a ampola foi resfriada em dgua e aberta., O conteldo
foi filtrado em cadinho de vidro sinterizado de porosidade  mg
dia previamente tarado., 0 filtrado foil coletade @ara a d&t@rml
naclo da lignina solivel em dcido & teve seu volum@lmedidc. A
fraclo de lignina insoldvel em #Zcido fol lavada com Squa a 60°C

- . r_i_u O
(100ml) e seca em estufa a 105-37C atd peso constante,

I
» ¥ ~ - # 3 .
2w Lignina Soluvel em Acido

Uma aliguota {2ml) do filtrado coletado na‘etapﬂ anteri
or foi dilufda com dqua destilada a 25ml em um balfo volumetri
co. 0 espectro UV desta solucHo fol registrado entre 200 2 300nm,
Como referéncia, fTol utilizadas uma soluclo de dcido sulfirico
0,024M .

A concentracdo de lignina em g/i, na saluglio, foi calcy

Tada utilizando-se a seguinte equagﬁo(105):

Cy - concentracgdc da lignina em g/1, na soluglo diluida,
Aﬂls - valor da absorbdncia a 215 nm
Lo

Apgg - valor da absorbincia a 280 nm

Esta fdérmula foi obtida da resoluglo simultdnea de:

P\ng = 0,68 Cd + 18 Cl

54
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ande,

0,68 e 0,15 -~ absortividade dos produtos de deqgradacio dos car
boidrates respectivamente a 280 e 215 nm.

18 e 70 - ahsortividade da lignina a 280 nm e 215 nm  respecti
vamnante,

Cd - concentragfo em g/l, dos produtos de deqradacgio dos carbo

idratos e,

Cy - concentrago em g/l, da lignina.

1V.3.3 Determinacio do Teor de Holocelulose (95)

| Em um erlenmeyer de 250 ml, uma amostra (3,0000g) de ba

gago extraido, moido e seco ao ar, foi tratada com fguall20 ml)

dcido acdtico glacial(l wl) e clorito de s8dio(2,5 g). C erlen

. T o v R e TR g S senpe b A S .
, moyer fol tampado com outro, de 2% mi, (invertido sohre o P
» o colocado am un bBarkho de Aous a7 AP A e d e - S
@ COrocalo am wh Danne G agus 8 W L. A mLs burs razclio
PR I A B I & A R R A Y <P Hon oA PR SUp R . . .
. nal Tol montids sob agltacfo freguente. Ao tdrmine de uma  hora
. ’
Faoi adiciorads mais Seida sedtien | m1Y . NI e . ¢
oL ACLCLONAUT MNals aTLlo0 scetics | I mi ;oSomaLs O lorito (jff} 50

vez., Ao Tim

Agua mal
ca, ¢ filtrada em um cadinho desvidro sinterizade tarado. A ho.
locolulose {residuo s581lide) foi lavada com-Zgua destilada atd o

Filtrado sslr incelor. Em - seguida, .Fol lavada 3 vezes com peque

% e e s 0
nas pergles de metanol e seca em estufa a 1054370 atd peso cons
tante,

,
W3k Determinaclo do Teor de Acidos UrﬁﬂiCGSCIOG)-

Nests andllise fol utilizada a aparelhagom esquematizada
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Fig. i
£scolo

. . e ) I o

Uma awcstos prec (=20 mq) de holoceluln
) vy SR P ! S DL ety 2
S Lo a8 ar, fol ool (ST ORITe de 7 booas {; b imi,; & a
1 PP T B 107 ( Loy £y 1 1 1 e e Ao e oo ey
CLUG CLOrldrico Ly.s b N ol adicionado PO meio gg Ui e

. - X B U S ST SRS S ey i
ta, Um fluxo de nitregdnio livre de ¢idxide de carbono Foi PAas

sado atravds do ballo (a), do coendensador (b) & da coluna e

zinco (c) para remover o COz atmosférico, antes do tubo de ab -

sorcio (d) ser cenectado, 0 tubo de absorc®o foi pamh@m expurgan

do do CC, stmosférico e uma solugio pnadronizaeds de hidrdxido de

sddio ©,25N (5 ml), foi colocada em seu interior.-Com o tubo P4

' . a . . .
conactade, o Tluxo de nitrogénio foi sjustado em umas bolha a ca

. N . R » . . . 9]
da 2-3 ssgundcs, e wm banho de dleo previasmente aguecide a 145YC

- " -
vel do liguido no bgllo de reagfo cercs de 0,25 cm. O aguecimen
to fol mantido por 2 heras. Apds a remogo do bvﬂhafblnloﬁ,u tubo de

ahsorcde fol desconactads ¢ sou conteddo cuidadosamente transf
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rido e lavado com 5X% ml de dgua destilada, com o auxilio do fluy
by ¥ oy

%o de nitregénio livre de COp: fol conectsda uma manguelira na

" safda lateral do tubo de absorgfo e o fluxo de nitrogénio empur

rou a soluclo, gue Fol coletads na outra extremidade, dentro de

um erlenmeyer de 125 ml previamente expurgado do Cﬂz'atmOSFéricm

Uma solucBo 10% de cloreto de bdric dihidratado (2 ml)e

duas gotas de fenolftaleina Foram adicionadas ao frasco de tity
. s

lac3o e o excesso de Alcall foi titulado com dcido cloridricops

dronizade ~ 0,1N. A titulaclio fol realizada sob atmestera  de

RELY
nitrogénio livre de 00y,
Foi feito um padrio, realizamdonsa todo o processo  deg
crito sam a pr&aémga da amestra de holocelulos
Os célculos Foram feitos com base na diferenca de voluy
me de titulante, entre o padrdo e as amostras, considerando -se

o Scido urdnico na forma de anidrido.

IV,3.5 Determinacio dJ Teor de Carboidratos

Esta andlise foi realizada segundo o procedimento  deg
. - 4 . s 1072
crito por Borchardte Plper(lu4),60m algumas moditicagles ( 7'

Uma amostra de bagacgo mofﬂo,.ext.aidc e seco em estufa
a 1059C |, precis jamente pesada {(cerca de 0,3 g) fol hidrolisada
com dcido Sulfurlco como descrito em (’V 3.2).  Apds a hidrdli
se, o conteddo da ampola fol transferido guantitativamente para
um bequer e ao hidrolisado fol -adicionado m;ominositol (O,lOOO
qg) como um padrBo interno. Lsta solugdc fol neutralizada a nH
5,5 com uma solucgdo saturada de hidrdxido de bdrio. A mistura
foi centrifugada e cerca de 25 ml da solugdo soﬁrenqdante foram
transferidos para um balfio de fundo redondo de 100 ml. Fol adi

cionado a solucgHo haroidrete de sédio (0,07-0,08 g) e esta i
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Biente, U oxcesso

cido acdtico

O I o T S ) 7 (‘\ﬂ o~ PR SR - RPN SN 2y ey e t L QU R Py
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xarope. ol adicilonade metancl (10 wl), e a mistura ol evapors

da kS Filear ssea. Dot mrao ot o A s emrsn e om
da atd Ticar seca, Fota etaps Toi yrepetida para garantir a  com

H ! LV O T S ~ PSR R S T . :
gua. A mistura de alditdis fol acetilads  adi

“ido sulfirico (0,5 ml)

e i

N 1 - P .
o deixonco o miasturs roar

. v 0 .
ir durante 1 hora o S0-607C, Dopois nue

4

atingiu a temperature
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- [ .
jade sobre uma misturs de fgua o gele (70 w1), que dopols  fol

transforida pars um Tunil de sepsracgio, no gual os aldit

tilados Toram extrafdos com clorets de metilene (25, 150 10 ml)
: g e e » e 2oty N . L. 2. -
G e fol concentrado atd précimo a secura, so S ACMO i

ol T A S I SN SN R S 1 mlY an reasfdus o ests o Ay P T
JLo s P OL GLILONRGH OOUG Lomi) a0 reldlidus o 518 TOL evapola-
, vt BT e g o 4o ET Y ey O | . FENNIE & g
do grd Ficar szeo, O produte Fingl, uma mistura de alditdls acg

3 y 3 . S, e 4 T . - . ” [o—— A - - -~ .- ~
tilados, fol digzolvide em 2 ml de clorsto de metileono & cerca

de 1 Al foil injetade em um cromatdgrafo a gfs pars andlise.
A celuna utilizada ( ECNSS~M 3% sobre gds ChremiQ 100/
120 mesh, ago inoxiddvel, 6 pésX % ), foi empacotada pela  Rhp
, 86 , 6 pésX 5 ), b o
s B . - . O
dia. As temperaturas de operagfo Toram as seqguintes: 2007C para
., R 02 ‘ . e & [
o injetor, 2037°C para o Torno da coluna e 235°C para o detector.

0 fluxo de nitrogénio, o gas de arraste, foi mantido a uma velo

oy

+

cidade do 32 ml/min. Os tempos de retenc3o foram determinados com
amostras conhecidas. Foram construidas curvas de calibracfo pa
ra glicose, xilose, arabinose e galactose, gue sdo os agdcares
constituintes dos polissacarideos da holocelulose, para determj

nar seus fatores relativos de respests, K (inclinac3o da curva.
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de calibracfo), contra mio-inositol como padrio, nas quals as
Faixas de concentracfo para cada componante individual foram as
seguintes: glicose 160-250 my, xilose 1h-70 mg, arabinose 620
me e galactose 3=15 mg para um total de 280 S mg. ELssas misty
ras foram submetidas ao mesmo processo de derivagfo a que submg
teu~se o bagaco, incluindo a hidrdlise com dcido sulfirico dily

do (3%}, Para determinar o teor de cada carboidrato individual

Ly

do bagaco, na forma de polissacaridec(Tab, V,?), foi usada a g

(107):

guinte equagﬁo

I

% Polissacarideo = A x Mp x Fox 100

'ﬂ"r\. e MA

o

% K

.
L

A = Zrea do pico do monossacarideo no cromatograna. '

Ag = drea do pico do padrdo interno {mio-incsitel), no  cromg
tograma

1

] Vo e . .’
p = Massa de padrio adiclonada a amostra

Mp = massa de amostra absolutamante seca

‘y

{1

F = fator de conversio de monossacarideos a polissacarideos
0,88 para pentoses e 0,90 para hexoxes

K = fator de calibracio relative que reflete perdas durante a
hidrélise, eficiéncia das reagles e derivagdo e fatores

cromatogréficos de detecgfo e resposta (Tab, IV.1).

TARELA IV.1 - Fatores Relabtivos de Calibra

I 5
Fa . . . -
sacarideos Constituintes dos Polissacarideos da Holecelulese do

Honossacaricso Fator X
Glicose 0,875
Xilose | C,969
Arabinose | 0,983

Galactose g _ 1,26
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TV,3.6 Determinacfo do.Teor de Cinzas do Bagaco

Fm um cadinho de porcelsna previamente tarado, fol colg
cada uma amostra (1,0 g) de bagaqg, e esta- foi submetida a anug
cimento com a chama de um bico de Punsen para carbonizacgio da
amostra, Terminada a carbonizac¢fo, o cadinho fol transferido pa
ra uma mufla Gﬁde se processou a incineracdo do carvio a 800°C
durante 20 minutos. Finalmente o cadinho Toi esfriado abaixo do
rubro, colocade dentro de um dessecador com © auxilio de uma te

naz e depols de fric pesado., A calcinagdo fol repetida por mg

I

is 1

minutos para se verificar a constancia do peso.

~ ~

TY. 4  Senaracio do

O
o
-
]
v
51

rincipais Constitulntes do

Saoaco de Cang

i

(108)‘.

Tv,h,1 RemocBo de tHemicelulosos - Préd-hidrdlisse

“Uma amostra (13,00 g) de bagago extraido e seco ac . ar
foi colocada em uma autoclave de 180 ml juntamente com Aqua

destilada (78 ml). A autoclave fol aguecida atravdés de uma map

ta eldétrica, com agitacBo automdtica de 1 ciclo/segundo, até a

=~

o : -
temperatura de 1707C, A temperatura dentro da autoclave Tol cop

trolada por um termopar e mantida por 40 minutos, Decorrico es

L

se tempo, a autoclave foi retiradas da manta de aguecimento o tg
ve sua vialvula lentamente aberta. 0 licor gue saiu pela vdlvula
foi coletado, e o resfduo sdlido (bagago pré-hidrolisado) . que
permanaceu na auteclave, lavado sbundantemente com dqua  morna
(~1000 wl), seco so ar, pesado e estocado.

A fgua de lavagem e o licer foram combinados Tormando o
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V.ho1.1 Andlise do Baoaco Pré~hidrolisado

Os teores da lignina, holocelulose, e carbolidratos - do
bagago pré-hidrolisado foram determinados como no bagsgo extraf
do.

IV.Lh,1.2 Determinacio do Teor de Csrboidratos do Midrolisadoe

Una alfguota do hidrolisado (200 ml) foi liofilizada e

uma amostra (0,2000 g) do resfduc sdlido analisada pelo  mesmo
srocesso utilizado para o bagaco extrafdo, excetuando-se a hi

drélise com dcido sulfdrico concentrado (72%),

. ' - g s
V. 4.2 Remoclo da Lianina = Desliognificacio com Etanol/Aqua/

. 87
Sulfato 5ﬂrtico()/)

Uma amostra (8,0 g) de bagago pré-hidrolisado seco a0
ar, ol colocada na mesma autoclave utilizads nas pré-hidedli -
ses, fol adicionada ao bagaco, uma mistura etanol/dgua (80 ml)
1:1{V) e sulfato férrico (2,5% em peso do bagago). A autoclave
fol aquecida da mesma forma que na pré-hidrdlise, até  atingir
170°C, e foi mantida a essa temperatura por 50 minutos, Decorri
do esse tempo, a autoelave foi resfriada em Squa gelada e aber
ta. 0 conteddo Foi filtrado e o resfduo‘sélido'lavaao abundantg
mente com uma mistura etanol/acetoné, 1:1(v) (~ 800 ml)._O resi
duo sdlide foi seco a0 ar e pesado. O licor original e o filtrg
do da lavagem foram concentrados separadamente, sob vdcuo a 40%
e depois liofilizados, pesados, e combinados para posterior «ca

+

racterizacdo. ) . -

s

1- Os teores da lignina e de carboidratos do resfduo deslignif}

cado foram determinados como ‘em (IV,3)



2~ Determinacic do toor de holocelulose.
(81

0 procedimento usado fol recomendado por Cundy e Bec

Jma amostra {eguivalente a Jogosem umidade ) da polpa obtida foi
Uma amostra (equivalente 3,0 ¢ fadd la pol htida fo

suspensfio obtida ter sido agltads vigorosamente, o pH da misty
ra foi checado e dcido acdtice glacial adicionado (=~ 055 ml)
para dar um pH entre b e 5. Clarito de sddio {1 g) foi adiciona
do, o baguer tampado com um vidro de reldgio e a mistura foi g
quecida em banho de dqua por 30 minutos a 70-80°C, com agitacgdo
frequente, A mistura foi resfriada e filtrada em um cadinho de
vidro sinterizado previamente tarado,

A holocelulose foi lavada abundantemente com dgua e en

: : - L)
sequida com metanol, e finalmente saca em estufa a 105 £ 3%C 3

Hy

o e P et

- N o b
te pr A constante.

i

Tv,5 Caracterizacio da Lionina

TV.5.1 Fracionamento do SAlido Recunerado de Licor Neqgro

0 licor negfo se constitula do licor original recupers
de e da solugdo de lavagem. U esﬁuemé de fracionamento usédo es
ta ilustr%ﬂo na Figura V.12 (pag. 80J. '

A amostra sdlida recuperada do licor negro (2,160 q)
foi colocada em um tubo de centrifuga e foi adiciorado duua ne
cessdria para se obter uma mistura 10%, Sob ceﬁtrifugagﬁo a fra
¢Fo insolivel em dgua (lignina), foi separada ds fracfc soldvel,
constituida pfihcipalmenfe.de carboidratos, sendo esta“reéo&ida
cem o auxilio de uma pipeta. Esta etspa foi repetida mals duas
vezes, usando-sé cerca de um quafto da quantidade de égua usada

=3 . Fd
na 1= etapa. A fase aquosa recuperada, fol concentrads sob  vi

0 . R : ' . s
cuo a L0TC, liofilizada e pesada, Este residuo fol designadoco



L
L

me fracio T4 O residue sdlido remanescente das ctapas de centri

~

fugagio fol lioflilizado e pesade. Tste reslduo insolidvel Tol de

signadao como {racd

Ambas ws fragBes foram quardades sobye pentdxido de  £d8s

Foro em um dessecador,

IV,5.2 Andlise Dleventar da Lianina (frac®a TIb)

Cs teores de carbono & hidrogénio Toram determinados ne -

(133 ).

lo método normal de combustio « U teor de oxigénlio foi obt]

10 & soma dos teores de cavbone & hidrogd

: -2 . - B R e N I B .
IVLe5.2 Detarminacts do Teor de Hidroxilas Ferndlicas

~ vy s

por Dspectroscopis Y
C procedimento ssguido fol o recomendado por Goldschmid
) 109) " ~ >
( © 7, usando~se solugles tampdo™ de pH 12 e pH &, Pt”F?LGdH
& :
] ving mistura cantendo 100 mg de lignina por 50 ml de solugfio  tam

oy .- ¥ bl -y - e o . g ~ L AT e £ 1. -
pie pH 12, Tio logo a amostra foi completamente dissolvida uma 3

1lguota desta soluclo (1,0x1) Toil dilulda a 25,0 ml com soluclo-

tampHo de pH 12 {solucgBo alcalina). Cutra aligueta (1,0 ml

dilufda a2 25,0 ml com uma solugfo tampfo de pH 6 (solucfo e
tral. Ambas as sclugles, neutra (pH 4} e alcalina (pH 172), ive
ram seus espectros UV registrados entre 280 &' 40C nm, Cada espeg

*ro fol determinado contra uma solucio de

]

eferéncia apropriada.

Fte

ol calculade subtraindo-se o espectro da

sclugdo neutra do espectro da solucHo slcalina,

0 teor de hidroxilas fendlicas fToi estimado: a) satravds

o - . ,(10 .
; da equagdo proposta por ﬁCldﬁChmld( 9); b) através da equacio

> a*t



Cquagao proposts cor Woxlaer

a) 7% hidroxila Fendlica = Gapmpe o 17/51
-

/ v Ta'l w ahsortivi
x SN DU I IR AT o S . T < S R P RE14 LA L
hl 7 hidfuﬁlld_;uhqlimﬁ Byep X ¢,1a92 dade e

S " - 1 e

: VEJ\_E&Q O3S 540, LU\QS. o w(:if;lr.w’;u) .
: o bt - 1 P LS SN U R o - ) * -
Tewnodugde Tarpso de gl 17 - dAeide bdrice (1? ;}+ gdoTol digsolvi

- e R o NI o) e pn T s
doocom uma solugdo de hidrdxide de sddio C,IM, atd comnletar 2
& 2 ¥ I

T 7 A i 4m
Ltros,
$or (AN b T e A e LE S - Ly . . R T ~RE 1 ™ e o
1l Q;uj}i. WCOD 1 aGmnag oo SIS “rc)-‘_,‘ E‘ﬂl GiEr o Lina S;[)E_L:xve,j{} -\,iyéfm (1 !rj_t:'
o [, .

e, A ;~ [ T Kol O . S P S < "
Fave de potdsslo monobdsico, fel adicionada uma solucfo {1173

- rd 3 - . Ead . [ E - .
do hidrdxide do sSdin 0,1 No A misturs foi dilufda a 2 litros

L4
com sgua destilada, ;
VLB LG Lapectroscopia na Reagifo do Infravermelhe
-Cg espectros TV foram obtidos do pastilhss de bromato
N . ) « f .
deopotidsslo,. contendo 1 mg da amostra de lTignina (eu derivade) e

100 wy de KBr. A amostra fol triturada por 15-20 minutos,

LV A Y 1. P T e . T T B AT Al o I I
I doterningi¥o do Tonw de MUridedes DOUW Maideda C.0,
e e g
ey oot Tofrayorrmalhn

Para esta andlise fol seguido o procedimento . descrito
por Sarkanen, Chang e &]ljr 1 2 fol utilizado o espectro da
lignina reduzida com NaBHQ. As linhas de base foram tragadaéa;
bitrariamente atravds dos minimos de cada lade das bandas de ab
50r¢30, Como mostram as linhas pontilhadas na Figura v,15,

Us valores de absorbincia foram computados como mostrado a
baixo:

A‘L = loq Eg.
I'



onde, 1 = banda de absor¢fo a dada frequéncia
A; = absorbincia de j
I = valor da transmiss@o do ponto miximo
I, = valor correspondente da transmiss3o de i ateé linha
de base
0 valor da absorblncia de cada banda foi dividido pela absorbin
cia a 1,520 em™l. 0 valor desta razfio foi entfo usado para ob
ter o valor cerrespondénte da razdo OCHgfﬁg, usando-se curvas

de calibragio apropriadas¢ill)

nas quals as absortividades rela
tivas foram registradas em um grafico contra razfes conhecidas
de OCHB/CQ. A Tabela VII.1 do apéndice ilustra os cdlculos rea

lizados, {pag., 105)

r

Iv.5.5 ReducZo da Lianina com Boroidreto de Sddio

Uma amostra de lignina (200 mg) fol colocada em um tubo

de centrifuga e dissolvida com uma solucdo de hidrdxido de s

10,

dio 0;IN (5 ml). A essa solugBo foi adicionado NaBH, (30 mg), e
a misturs Foi.agitadale deixada em repousc por uma noite. Apds
acidificagdo a pH 1-3 com sol&g%o de dcido sulfdrico 0,IN | a
mistura foi centrifugada., O resfduo de lignina reduzida foi 1la
vado th vezes com pequenas quantidades de dqua destilada, lio-

filizado e guardado em dessecador sobre pentdxido de fdsforo.

IV,5.56 Espectroscopia de Ressonancia Maagndtica Nuclear de

Fréton (RMN~TH)

Devido a sua maior solubilidade em clorofdrmio deutera-

do, foi utilizada uma amostra de lignina acetilada, pars obten
. 1 sy i oy .

¢80 do espectro de RMN-"H, Tetrametilsilano (TMS) foi usado co

mo padrfdo interno.



x

bl

(112)

I¥.5,.7 Acetilacdc da Liagnina

Uma amostra de Lignina (50 mg) fol dissolvida em uma mig
tura de piridina e anidrido acdtico (2 ml cadal}. Essa solugdo
permaneceu em r@pOuéo por 24 horas e entdo fol gotejada em 100
ml de dgua para precipitar a lignina. A lignina acetilada toi
recuperada por filtracio, lavada com dcido cloridrico diluido
para neutralizar o excesso de piri&ina, lavada com Aqua, 1iofi

lizada e guardada em dessecador sobre pentdxido de fdsforo,

TV,5.8 Solubilidade da Lianina

Amostras de lignina precisamente pesadas (50 mg), foram
colocadas em erlenmeyers de 10 ml. O respectivo solvente {5 ml)

foi adicionado a cada amostra. As misturas foram mantidsas sob gz

" gitacfo magnética por 2 horas e transcorrido esse tempo foram

filtradas em cadinhcs de porosidade fina, previamente tarados.
s ~ : + 50 -
Os resfduos foram secos em estufa a 105 « 3”0 até peso constan-

te.
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V. RESHLTADGS £ DISCUSSAD

V.l Andlise Cuimica do Bagaco

A composicgio quimica do bagago de cana livre de extratl
vos {ceras, graxas, resinas, sacarose residual, corboidrstos de
baixo peso molecular, etc.) fol determinada de acordo com méto
dos padronizados, os quails estdo descritos na segdo experimer

tal. Os resultados dessas andlises estdo indicados nas Tahelas

V,1 (pag..59) e V.2 {pag. 60)., Para se obter uma amostra livre

a

¢e extratives, o bagaco fol submetide primeiro & umg  extracio
em banzeno/etancl {(2/1 em volume), e depois, a uma extracic em
Gqgua gquente (60°CY. A remo¢do dos extrativos, princiralmente os
de natureza hi A{OFO5LL6, ndo apenas os elimina como F"pi@* de

impurezas, como também abre os tecidos para 3 peﬁetraqﬁn de sol
(113)

ventes hidroliticos . A perC"nua jenm de material soldvel em

benzeno/etanol foi de 5,4%, Esse valor estd dentro da faixa' en
' . 114-117 o . ~

contrada na llteratwra( ) que ¢ de 1% a I0%. A extracio com

fqgua quente removeu 10,29 do bagaco extraide com ﬂnzeﬁu/p tanol.
Na<te valor est3o Iincluidas a sacarcse residual, a fracdo de
cinzas soldvel em dqua e polissacarideos de baixo reso molecy
lar (pectina),

0 teor de holocelulese foi determinado pela deslign ificg

cdo, com clorito de sddiec, do bagaco moide e extrafdo, Em meio

dcido o clorito de sddio libera didxido de cloro, e este promo
ve a oxlidagdo da lignina a produtos'soldveis em 5guq 118w1l9}'0

valor encontrado, 77,8% & compativel com dados  da literaty
raum"l16 que apresenta valores na Faika de 60% a 82%,  Este

teor de holecelulose € notadamente mais alto que o valer médio

encontrado para madelras moles e lgusl ou um pouco suy PflOi ans
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: . 120-1211
valores encontrados para madeiras duraﬁ( "

Para se determinar o teor de lignina, o bagago mofde e

extraldo foil submetide o uma hidedlise em dcideo sulfurico  con

~

- s 0 * rd a . . o -
centrado {72%) sequida por uma hidrdlise em dcido dilufde (3%),

para ramo¢ido dos carboidratos, O residuo insoldvel representou

20,47 do bagacgo extraldo livre de umidade. A este valor fol sg

o - - . . ~ # F “
mado 1,4% referente a porg8o de lignina soldvel em Acido, deteg

minado por espectroscopia ultra-viocleta de acordo com  Goldschi
s - p
. L1105 . . N . 11431
mic )), obtendo~se um total de 21,8%. Na Iiﬁ@rntura( ' 7

<%c encontrados valores entre 187 ¢ 25%,

0 teor de cinzas encontrade no bagago integral, 3,374, &

. { 121
. - . ' - i )
sem ddvida altc em se tratando de biomassas''? ), sem no  entan

to estar fora da faixa dos valeores apresentados na literaty
{ 114 - 11° 2 ) . ) o

pat M= L7, 1220 0 Ly vai dé 0,5% a 6%. As cinzas presentes

no bagaco refletem além da presenca de constituintes inorgéni

& . 1

cos nacessdrios ao desenvolvimento da planta, também a presencga
da detritos (terra, adubo etc.) que se aderem 3 cana dursnte a

colheita, assim como durente sua 2stocagem apds g meagem,

43
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Atravds de uma reacdo de descarboxilagdo com dcido c¢lg

. s 106 )
ridrico 19% sob refluxe -, fo

F i
[o R
¢4
—+
{0
In!
=2
I
3
6]
[
O
-
—+
t
[
=
[
Bl
(S5
7
e
O
e}
How

rénico do bagaco de cana extrafds. 0 didxido de carboeno Torma
do, proveniente do grupo carboxila das unidades de dcido  urd
nico {galacturdnico ou glucurdnice) presentes na hemicelulose do

bagago, fol absorvido por uma solug¢lo padronizada de hidrdxido

8

a sddio, Esta foi retro-titulada com uma solugfo  padronizada
de dcido cloridriceo. A partir do volume de titulante e de rela
cles de estequiometria, foi obtido o tecr de dcido urdnico (na
forma de anidrido). O valor encentrado h,2%, € aproximadamente

. | : . (122 . .
igual ao apresentado ra literatura por Davis " qua & de 4,19,
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R: Cadeia do pollssacarideo

R': H ou CHzOﬂ'

FIGURA V.1 ~ Reacgio de descarboxilacio de uma unidade de dcido
urdnico presnte em um polissacarideo.

TARELA V.1 - Composigdo Quimica do Bagaco de Cana

Componente  do Bagago %
Holocelulose _ 77,8
. . : LA 2 s 7
Linnina inselidvel em scido 20,4
!
N . ) ’a .
Lignina soldvel em Zcido 1,k

(1)

Soldveis em etanol/benzano 5.0
Soldvelis em dgua quente C? | 10,2
Cinzas (a) 3,2
dcids urdnice {como anidrido) L2

(a) Em relag80 ao bagago nio extralde, livre de umidade.

(L) Em relacBo s0 bagago nfio extrafdo e nfo corrigido para cin
zas , livre de umidade. ‘ ;

(¢} Em relacfo aoc bagago extrafdo em etanol/benzeno, livre de
umidade, :

Os demais valores s¥o baseados no bagaco extraldo em etanol/ben

zeno e em dgua quente, livre de umidade e nfo corrigido pars

cinzas.
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TATELA V.2 . Teores de Carboidratos do Bagugo, na forma de

Palissacarideos

N a b
Poliszacarideo  do 7 7

Glicose 42,9 , 50,8
Xilose 23,1 32,8

Arabinose 3,3 h,7
Galactose 1,2 1,7

Total : 70,5(A) 1.00,0

{a) Com no bagaco mofde extraido, livre de umidade e nfio corri
gido para clinzas, :

(hy Em relaclo a "AY,

05 teores de carboidratos foram daterminados através de
cromatografia graw1’QULd0 (CGL). Oz polissacarideos do  bagaco
foram hidrolisados a agucares simples (monossacnrideos) e estes

submetidos consecutivamente a reacBies de reducfo (Fig. V.3) e

o
I)u.i

cetilac3o (Fig V.4) a fim de se obter derivados mals wvoldtels

e termicamente mals estdveis, gue “udessem ser analisados por

A reaco de reduc¥o (Fig, V.3) teve por finalidade eli
minar-o fendmeno da mutarrotacgfo, {que ocorre em solugdo), 0
qual provoca o aparecimento, segundo o equilibrio representado
pela FiQUIS—V,é, de vérios lsdmeros,coexistindo em sdlucﬁof ra
ra C&dé acdcar, o que resultaria em uma multiplicidade ae pices
no cromatograma. &tfavés desta reacdo, cada agitcar Toi converti

do ao polidlcool {alditol) correspendente.
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(-Piranose ol U ann 56

N7

Aldeido
Cib?id aherta)

AN

GPirancsé ' @-Furanose

FIGURA V,2 -~ Fandmeno da mutnhfq*ﬁr 0. A proporgdo dasg cimc@&q&
s{veis formas no cquilfbrio varia bastante de aglcar para ey
car, dependando da sstabilidade termodindmnica de cada forma

CHO ' CH, CH
H,OH],  __ NaBHy Hi}ﬂ
Hs 0O
? O
CH,CH CH, O
2
aldose ‘ alditol
n = 3 {pentose) n = 3 (pentitol)
= Lk (hexitol)

n = 4 (hexose) - n
FIGURA V.3 - Reducio de aldoses com boroidreto de sédio.

, ’ , | 0
CH,OH | Lﬁzo&m5H3

H,OH]n + n+2 (CH,C0),0 _H,80) 5~ H,OLWCHjjﬁ + n+2 CH,CO0H

2 0
alditol ' ~ peracetato de
o . alditol
n = 3 (pentitol) . ‘ , -
n =

L {hexitol)

?EGUR% V.4 - Acetilacfo de alditdis com anidrido acético em
meio acido. .
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Foi utilizado na andlise cromatoqrdfica, o método da ca
libracie indireta, ou relativa, que consiste na adig¢dc de um pg
drio interro, 3 amostra a ser snalisada. O padrio interno utili
zado foi mio~inositcl, Primeiramente Toram construidas CurVaé
de calibracfo para todos os monossacarideos constituintes_ dos
carboidratos do bagaco (glicose, xilose, arsbinose e galactosel
Essas curvas.foram obtidas a partif de razBes de quantidades cp
rhecidas destes monossacarideos em relaclio a quantidades conheg

eas c¢e cada um da

O
H

cidas do padrdo interno, versus razdes das

les pela drea do padrfio nos cromatogramas, Lepols uma quantida

de conhecida do padrZo interno foi adicionaéé a amestra a ser a
nalisada (ver Cap. IV, pag.h7), e esta mistura foi cromatografa
~da (Fig. V.5), As raz&es das dreas foram calculadas e a partir
das curvas de calibra¢Bo e da quantidade de padrdo  adicionada
foram determinadas as quantidades dos acgicares presentes na &
mostra. As vantagens de ste método de calibragio aao que as quan
tidades injetadas nfo necessitam ser medidas ekatamente e a.reg
posta do detector ndo. precisa ser conhecida ou permanscer -cong
tante, d@ﬂ”; que aqualouar mudangg na I.dposfa n&Eo aWT@rJLé a ra
280 das 5"{ (lpjjﬁ As 4reas dos picos hos LfOldLquaWQS foram
obtidas multiplicando~se a altura do pico pela larqura a meia
altura. Em termos de precisfio, este método € melhor que trianqy
lac3o cou planimetria, pois os desvios na base do pico, ocasiong
des por adsorclo ou “cauda" s¥o eliminados dos cdlculos,

Pela andlise da Tabela V.2, nota-se que os  principals
cons tlfUlntP¢ 530 poll sacarideos de glicose (glicanas), como &
o caso da celulose, e poliss sacarideos de xilose (xilanas). N3o
se pode afirmar que toda a glicose presente no-hidrolisado seja

ad

\..’3

o

proveniente unicamente da celulose, pois alguns pésguls
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FIGURA V.5 ~ Cromatograma dos aclcares presentes no hidrolisado
do, bagaco livre de extrativos,

(124~125) _ . . . e e

res:- . e encontraram unidades de glicose tambem nas  nemicg
' y , . {(115) ., o

luloses do baga¢o de cana. Na literatura s80 ercontracos

valores referentes ao teor de celulose no bsgago, entre L2% e
55%, para diferentes variedades de cana~de~aclcar. 0 teor = de
pentosanas (xilanas + arabinanas), 26,4%, é concordante com <da

(‘114-117)

dos da literatura , onde sfc apresentados valores entra

25% e 337, |
o, : ‘ . ,
. - ' . . .
£ necessdrio ser mencionado gue a scma dos teores dos

4

carboidratos do bagago, 70,5% apresentada na Tabela V.2, ¢ infz
rior ao teor de holocelulose, 77,8%. Esta discrepéncia & em par °

te atribufda & presecnca das unidades de dcido urdnico, que como
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jd foi visto representam 4,27 de bagago livre de extrativos eeg
t¥o inclufdas na holocelulose; em parte o matdria inorgdnica pre
sente na holocelulose, cujo valor nio fol corrigide poara cin
zas,; & em parts, prdvavelmeﬁte 4 presenca de grupos scetila nos
polissscaridecs da hemicelulos

Em camposig%o quimica, o bagago se assemelha mais-és el

deiras duras que as madeiras moles

V,? Sernaracic dos Trés Princivals Componentes do Bagaco

(Coluleose, Hemicelulonces e Lignina)
A separacio dessas trés fracBes do bagago foi felta sg

gqundo o esquema apresentads na Figura V.6 {(pag. 65)

Y.2.1 Remocfo das Hemiceluloses do Bagaco atravds de una

Prd-hidrdlise

Ag he mihﬂlulﬂ es, devido 3 sua @strutu?a ndo cristalina,
(25 )

sfo hidrolisadas muitc mais facilmente que a celulose . Az
sim & possivel, sob condicBes apropriadas hidrolisd~las selet}]

: ' B! e
vamente. Em dgua, a alta temperatura (170YC), ocorre a hidedli
se das hemiceluloses, autoc~catallisada pelo dcido acdtico liberg
do atravds de clivagens hidroliticas de grupos acetilas presen

{126 ' . .
tes nas megmaﬁ"”o) . PFortanto, em uma autoclave de aco inoxi

ddvel 316, de 200 ml de capacidade, foram realizados experimen
tos visando a d,terminagﬁo do tempo necessdric para ser atingl
da a maxima remoc¢Ho das hemiceluloses afetando o minimo  possi

vel as fragles de lignina e celulose. Os resultados, assim comd

as condigBes experimentais s3o dadas na Tabela V.3 (pag. 67 ). Cu

ners

tros parametros tajs como rqyéo daua/bagaco e temperaturs foram

Laee)

os recomendados por Lin em sua tese de doutoramento.
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Os resultados da Tabela V.3 esquematizado Na Fiqura V,7
(pag. 68), indicam que o tempo de residéncia & temperatura de

On . " " o
1707C, necessédrio para a operagio de remog¢do das hemicelulp

1]

es, fol 45 minutos. Sob estas condicBes 31,6% do bagago se dis

£

> valor 93% (29,4%) corresponde & fracHo

&

clveu, sando gue dess
da holocelulose e 7% (2,2%) A fracSo de lignina., Quando o tempo
total de reagdo foi de 60 minutos (30 minutos & temperatural, a
penas 25,8% do bagago fol dissolvido, Considerando-se que neste
valor est®o incluidas também.as fracBes de lignina e de celuig
se solubilizadas, conclui~se que g remogao da hemicelulose ndo
foi satisfatdria, uma vez gue esta sozinha‘perfaz cerca de 30%
do bagago extraldo. J& quando o tempo total de reac¢3o foi 90 mi
nutos (60 minutos a 170°C) as fragBes de celulose e lignina fo
ram muito afetadas, sem contar, cue provavelmente tenha ocorri

do wma malor degradac¢8o da hemicelulose dissolvida.

s

A Tabela Y.k (pag. 70) apresenta a cemposiclo  quimica
do bagago pré~hidrolisado e dos sdlidos recuperados do hidrol}
sade (solucZo) quando o tempo total de reacfo foi de 75 minutos
(45 minutos a l?OOC). 0 residuo pré-hidrolisado contdém  princi
palmante celuiose e lignina, respectivamente 56,8% o 28,7%, 0
teor de xilana encontrado no bagago pré~hidrolisado, 5,6%, indi
ca que aproximadaﬁente 837% deste carboidrato foi removido.durap
te a pré-hidrdlise, Nos sdlidos recuperados por liofilizacio do
hidreolisado, foi encontrado cerca de 61% de xilana, valor esse
que corresponde a 92% do total dissolvido desse poliésacarideo,

Isso significa que a degradagfo, subsequente & formagB3o da xilo

™

’ﬁrmonossacarideo
se livre - polissacarideof? | ' produtos de degra

aoligossacarideo

dagdo = ndo fol muito significativa. J4 com relaclo as unida
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TABELA V.3 ~ CondigBes Experimentais e Resultados das Pré-hidrd

lises.

CondigBes - | I II ITT-
Bagaco extrafdo (AS)*, (g) 15,7 15,7 15,7
Razdo Agua/bagaco ) 6 V 6

.0 +

Temperatura, ~C (~5) 170 170 170
Tempo p/ atingir a tempew

ratura, {(min) 30 30 30
Tempo & temperatura, {(min) 30 Ls - 60

Resultados, (%)

PBagago dissolvido durante
a pré-hidrdlise 25,8 31,6 - 36,7

Lignina total no bagaco _ '
pré-hidrolisado ‘ 27,6 28,7 . 30,5

Holocelulose nolbagago ‘ . ‘ :
pré-hidrolisado** ' 72,4 71,3 69,5

Holocelulose dissolvida du-
rante a pré-hidrdlise 31,2 37,5 L34

Lignina dissolvida durante
a pré-hidrdlise 6,1 9,9 11,2

* Absclutamente seco (esse valor, foi obtido descontando-se o te
or de umidade),

** Obtido subtraindo-se de 100 o teor de lignina do bagago pré-
hidrolisado. ' '



yDE

SIANT TA
BN L IR A

moa
H

OCAD

Drma s
Wi £

Eun

S0

5

40

S0r

7

20

T

10

Hu.{,; 3

dgua/ba
Termperatura:

3

S0
170°¢

I

30

TEMPO A TEMPIRATURA,' MINUTCS

FIGURA V,7 ~ Efeito d tempo

‘carboidr

3z

'g ina diszolvida dur:

".;.!

alocelulose
gace di

atos e lignina na eta

ssolvido

dissolvi

n
durante a P

40

P

-3 romﬁqze
(FH).

68



69
des de arabinose, que foram quase que quantitativamente removi
das nesta etapa, aproximadamente 93%, conclui-se pelos dades da
Tabela V.4 e pela Figura V.8 {(pag. 71}, que cerca de 46% do to
tal dissolvidoe soffeu degradacdo durante a reacfo, David50ﬁ(1273
baseado em consideragles energdéticas, com relacBo a. velocidade
de clivagem de ligag@as glicosidicas, sugere que hd uma relac3o
direta entre a velocidade de hidrdlise de um dado glicosideoc e
a tensdo do anel presente no derivadoe sob ccﬁsideragéo. 0 fato
¢ que furanosideos s3o hidrolisados mais rapidamente que plr ng

127) _ .
fdeos st ‘. Acontece que as unidades de arabinose em polissaca

U)
1_

*r‘! ) A - * e ~ . - .
ideos ocorrem guase gue exclusivamente na forma furanosidica e

b

o

sdo portanto facilmente removidas por hidrdlise, enqua nto que

as uni “de xilose em seus derivados (xilanas) estfo quase
A I T o {‘\c‘d- - e Fm Ve peen o e
que f‘AClLiSlVSFJ te nag Torma pla.anuul 1Ca3, © 550 = Longe MJ3L s re

. Portanto, ¢ de se esperar que no hi’
drolisado estejam presentes muitc mals oligossacaride cos de xila
se do gue xilose iivre, engquanto que a arabinose deva estar prg
sente unicamente na forma de agdcar livre, Assim, embora a ceng
tante de velocid&de de decempesicgdo da xilose em meic dcido  di

( 6, 128), existe um compromis

luldo seja malor que da arabinos
50 entre a formac3c do monossacarideslatravés da hidrdlise das-
ligagOes glicosidiéas e a consecutiva degradagfo do acdcar for
mado. Por isso, foi observada umaiﬂegradagéo maior de arabinose
gque de xilose. Tanto a arabinose como a xilose (péntose§) em
meio #cido, a guente, sHo convertidas em Fur?ural, ehquénto,por
um processo andlogo, desidrétagéo e ciclizag3o, as hexoses (gli
cose e galactose) produzem hidroximetilfurfural, o qual sob a’
guecimento da origem a dcido levulinico e dcido férmico.  Aldm

disso, tedos os aglcares produzem substdncias hdmicas.de compg
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TABELA V.4 - Resultados da Pré~-hidrélise (4% minutos 3 tempera

tura)

1. Rendimento do residuo, (%) 68,4
2. pH do hidrolisado 3,6
3. Composicdo do bagago

pré-hidrolisado, (%)

Lignina insoldvel em Jcido 27,5
Lignina soldvel em &cido 1,2
Holocelulose 68,6% (71,3)*

Carbeoidratos na forma de
polissacarideos de:

Glicose ‘ ‘ 56,83

Xilose o o 5,60
Arabinose ' _ 0,35
Galactose ' : : d}@ﬁ

S8lidos totais recuperados Do :
licfilizag8o do hidrolisado, (%) (A) 28,9
(Baseado nz carga de bagago AS)

Composigdo do liofilizado em carbo-
idratos (Em relaco a A)

Carboidratos na forma de polissacarideos
de: : )

Glicose - 7,96

Xilose ' _ 61,24
Arabinose 5,64
Galactose ' 2,74

* Valor encontrado experimentalmente,

** Valor calculado por diferenca.
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(96)

sicHo indefinida

Com respeito a celulose (glicana) pode~se dizer que es

- ta foi pouco afetada pelas condig¢Ses da pré-hidrdlise, uma vez

que apenas 9% desse carboidrato se dissolveu.

0 teor de lignina no hidrolisade foi relativamente bai
xo, 7,5%, |

Na Figura V.8, no [ftem "outros", estfo incluidos os pro
dutos de degradacfo e os resfduos de anidrido urdnico que foram
hidrolisados. E por falar em anidrido urdnico, o bagaco pré-hi
drolisado, embora ndo tenha sido determinado, deve ter um certo

A 1
teor dhqsp constituinte. Ber ardln( 29’, em astudos da naturerza

da hidrdlise de polissacarideos em madeira de gomeirownegro,tfﬂ
tada com égﬁa destilada a léGGC, verificou gue apds 120 minutos
a essa temperaturs, restava ainda na madeirs prm»hld*olluaﬁacér
ca de 30% do teor original de anidrido urdnico.

De tudo isso, pode-se concluir que uma fragfo significa
tiva das hemiceluloses d1¢"@1v¢dao, especiTicamente as constitu
idas por unidades de xilose, pode ser retida no prr ~hidrolisado,
e gue oste conponnhte fica desse modo disponivel para ser subsg
guantemente transfdrmado nos produtos quimicos convenientes, co

mo poy exemplo furfural, Este produto pode -ser obtido em alto

rendimento (Fig. 9.9)(1h{

i mer 100% 100%
Reﬁdlmento (CSHSOh)n~wmm—Lme> CS 106 CSHAOZ'
tedrico xilana _ xilose, furfural

132 150 96

Melhores rendi (CSHSOZ) _SZLL_3, C_H _J_Sf_.)c H O

) 5 lO 5 h 2
mentos obtidos xilana xilose furfural
até o presente 132- _ 135 65

FIGURA V.9 - Esquema da conversfo de xilanas a furfural.



T T

73

V,2.2 DesliaqnificscBo com Fiﬁnoq/ﬂﬂua/ ulfato Fdrrico

(77)

Kleinert e Tayenthsl em seus estudos com misturas g
tanol/4qua, conclulram que etanol aquoso, em uma razdo 45/55

massa ou, 50/50 em volume, a temperaturas elevadas e sob  pres

Lalps
P

ul

o, é um eficiente agente deslignificante, Mais recentemente

(87)

¥
Nguyen em sua tese de doutoramento, comparando vdrios siste
mas solvente orgdnico/dgua, com relaglc as suas capacidades de
remover lignina e praeservar carboidratos, demonstrou que o sig
tema etanol/dgua € o meio mals promissor. Diante disso, e alia
do ao fato de que etanol &, um produto relativamente abundante
2 barato, essc sistema fol escolhido para comp letar o esquema
de separacgdo em dols estdgios, dos principais coﬁpowehtes do ba
gago de cana,

A inclusdo de pequenas quantidades de Zcidos Gr§§ﬁiCOSOU_

.

3norqanl cos em sistemas organosolv de deslignificacBo - aumenta

consideravelmente as velocidades deste processo. Segundo Nguyen

) e [

que comparou a eficiéncia de virios catalisadores

""-J

L

dcidos
assoclados ao sistema etanol/dgua, 50/50 em volume, sulfato fér
rico (atido deBronsted) foi o que se mostrou mais seletivo. Em vis
ta disso, esse sal metdlico Toil associado ao etanol équoso am -
nossos experimentos., '

A Tabela V,5 {pag. 75) traz os dados referentes as con
digles e resultados destes experimentos. A temperatura de operg
¢do e a razio llcar/bagaro foram também as sugeridas por Nguyen,
Portanto, nosso trabalho se -limitou 3 otimizacdo desse processo
de deslignifica¢3o, para o bagago pré-hidrolisado (BPH), pelo e
xame dos efeitos do tempo de residéncia 3 temperatura (170°C) so

bre a frag8o de lignina e a frag%o de carboidratos,



L 7h

A carga de catalisador wtilizada, fol de 2,5% da massa
de BPH absolutamente seco. Esse valor fol escolhido com base a

87)

inda nos estudos de Nguyen e em experimentos preliminares .
Nestes fol verificado que uma éarga um pouco maior (3%) resulta
va em um pH muito baixo ao final do cozimento (2,1) o que, pode
ria com a continuidade dos experimentos danificar as paredesda
autocclave, sem contar que a retencio dos carboidratos ¢ forte

mente dependente do pH do licer de cozimento

Foram realizados em duplicata, na mesma autoclave usada
nas pré-hidrélis se5, quatro experimentos com o BFH a tempos difg
rentes: 30, 40, 50 e 60 minutos a temperatura de 170°¢,

Pela andlise dos resultados na Tabela V.5 (pag. 75) re
presentades graficamente na Figura V.10, poce ser notade que com
o aumento do tempo de residéncia a 170°C de 30 para SO minut03,
a remocio de lignina aumentou acentuadamente, ficando a seguir
quase invaridvel, 0 mesmo nio ocdrreu com relaclo & remocio’ de

carboildratos, que quase ndoc apresentou variacd3c coerd o | gumento
do tempo de résidéncia 3 temperatura. Isso pode ser visto como
uma clara indicaclc da seletividade do sistema etanol/dgua/ sul
fate férrico.

Ainda pela andlise da Figura V.10, poede ser verificado

que o "grosso®

A9

da deslignificagic exibe, como proposto por Klein
, duas fases distintas, uma mais rdpida e outra mais len

ta. A deslignifica@ﬁo com etanol aquoso & um fendmeno composto

(79)

—

de degradagdo, solvata¢do e SOlUblllzang , énvolvendo aqug
bra das mcldculas de lignina assim como a sclubilizacio de seus
ragnentos. A formacde de radicais 1ivre§, observada em  todos
processos térmicos de polpeamento aparentemente indica que a dg

(80)

radagdo da 1lgn1ma ¢ parcialmente de natureza hOmOllflca



TABELA V.5 - Condigdes Experimentals e Resultados das Desligni

. ficacgBes.

Condigdes | I T IIr TV

3vg co pr%qgﬁ§:ﬁli$ado (Aé),(g? 7,5 75 ?,5 7,5
Catalisador, (Fep(50y),) % (g) 0,18 . 0,18 0,18 0,18
Qadue licor/bagago, (V/V) 110 g ;é 10 10
Razéo‘etanol/égua; (v/v) _ .. 1 1 1
Temperatura, (55°C) _"‘170‘ BY/ S VIO Y
T po of atingir a tempe- o BRI S :
ratura, (min ) : : 25 25 . 25 25
Tempo & temperaturu, (miﬂ} 20 Lo 50 60

Resultados (%)

BFH dissolvido durante
[N

deslignificacdo ' ?5;0 30,0 22,0 28,8
‘151 na total no residuo o . _ _
deslignificado 16,8 10,9 8,3 8,4
Holocelulose no rest Tduo o ' :
deslignificado * ‘ 83,2 89,1 1,7 21,56
Lignina dissolvida duran-
te g deslignificacdoe - 56,2 73,5 80,35 80,5 -
Holocelulose dissolvida du-~ ‘ : . o .
rante a deslignificacio 12,4 12,5 12,6 13,6

* Anidro

* Obtido subtraindo~se de 100 o teor de lignina do resfduo deg-
lignificado
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FIGURA V.10 - Efeito do te'mgio a temperatura sobre a remoco de
lignina e carboidratos na etapa de deslignificagdo com o siste
ma Etanol/Agua/Sulfato Férrico (DL),

® Lignina dissolvida durante a DL (em relag3o a gquantida
de existente no bagago pré-hidrolisado) '

B Holocelulose dissolvida durante a DL {em relacdo a quan
tidade existente no bagacge pré-hidrolisado)

A Bagago pré-hidrolisado dissolvidoe durante a DL
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Parece que o etanol na presenca de dgua atua como um "scavenger”

“para ¢s radicals livres formados, dests forma reduzindo rsacBes

" secunddrias de condensacdo,

MNa Tabela V.6 (pag. 78) estfo registrades os resultados
da deslignificacBo, em termos de rendimento e composicio do re

sfduo e do licor, quando o tempo & temperatura foi 50 minutos .

ju it

Pode ser notado que 32% do bagaco pré-hidrolisado se dissolveu
neste estdgio., Neste valor est3oc inclufdos aproximadamente 80%
da lignina presente ho bagago pré~hidrolisado. 0 residuo apfg
sentou sproximadamente 91% de carboidratos, séﬁdo que dos quais
©27% era celulose. :
eve ser observado que apenas 0,05% da lignina que per
manecev no residuo se'solubilizbu nc meio dcido da determinacdo
da lignina de Klason®. Isso pode ser wuma indicac¢Bo de que a 1i
gnina residual € composta de estruturas mais condensadas, ¢ pog
tante mais resistente ac ataque 4dcido.

O balange material total, assim como as condigBes Sti
mas de separagéo’dosAconstifuintes do bagago em dois estdqios ,
sdo apresentadas na Figura VY,11 {pag. 79). Podé ser verificado
gue partindo-se de 100 gramas de bagaco extrafdo, livre de um;_'
dade, aproximadamente 17,7 g de xilana podem ser obtidos do prd
~hidrolisado (cerca de 76% da quantidade original destes carbol
dratos). Mo segundo estdgio, cerca de 15,8 g ou 80% da lignina
presente no BPH, foram recuperados do licor. Esse valor corfeg
ponde a 72% da quantidade de lignina no bagaco extraido (BEX), 0
rendimento de celulose (glicaﬂa)‘no residuo final é equivalante
a 90% do teor original deste carboidrato no BEX, E j_mportante‘

ressaltar que os carboldratos dissolvidos neste estdgio, ao con,

trério do que ocorreu durante a pré-hidrdlise, varccem nio ter

* Lignina isolada pelo-método do dcido sulfdrico 72%(134)



78

TABELA V.6 - Resultados da Remocdo de Lignina com Etanol/Agua/

Sulfate Férrico {50 minutos 3 temperatura).

1. Rendimento do resfduo, () : 68,0
2. pH_do licor negro | - 3,3
3. Licor original coletado, (ml) 52,0
4. SolugBo de lavagem Acetona/etanol (mi) 800

5. Composic8o do residuc, (%)

Lignina insoldvel em Jcido ' 8,25
Lignina soldvel em dcido ‘ c,05
Holocelulose 00,8 91,7*=

Carboidratos na forms de
polissacarideos de:

Glicose 83,5
Xiles L,2
Arabino 0,2
Galactose 0,8

6. Ccm Fl@“o do licor negro, (%)

So;tuos di

isselvidos, recuperados do licor
original (bascado na carga de BPH) 12,70
Sélidos recuperados da scluclo de
lavagem (b seado na czrgas de BPH) 19,25
Total de sélidos recuperados ' 31,95
Composicdo em carboidratos dos
sélidos totals recuper wdoa
Carboidratos na forma de polissacsrideos de:
Glicose _ 2,5
Xilose ' 9,9
Arabinose 0,9
Galactos@ 0,7

* Valor engontrgﬁo experimentalmente.
¥¥ Valor calculado por diferenca.
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soefrido degradacdo., Isto pode ser atribuido ao efeito brando do

sulfato férrico sobre estes constituintes,

V,3 Coracterizaclo da lianina Extratlda

‘v

Com a finalidade de examinar as caracterfsticas quimi
cas da lignina‘extréida através do esﬁuema de separac¢8o em dois
estéglos, esta ou seus derivades foram analisados pef meio de
espectroscopla Infravermelho, espectroscopia Qltravioleta, es
pectroscopla de Ressondncla Magnética Nuclear de Proton, solubi
lidade e andlise alementar, Csta lignina foi isolada através do
racionamento do licor negro (Fig. V,12}, gue tambdm continha
dissolvidos, carboidratos e produtos de degradacdo.,

‘R

Licor Negro

l-concentrac8o sob vicuo
a 40°C '
2~1iofilizag¢8o, e

secagem sobre Pg 5

Fragdo voldtil S6lidos
{solventes) ‘ (Residuo Ia)
HZO
Frac3o' soldvel Fragﬁgéinsoldvel
(I1a) 37,5% ‘ (Iib} 62,5%

FIGURA V.12 - Esquema do fracionamento do licor negro.
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0 resfduo sdlido Ia foi lavado abundantemente com dgua
destilada pars que os carboidratos fossem removidos. Nesta eta

pa 37,5% de Ia fol dissolvido, significande que parté‘da ligni

-

na extraida, aproximadamente 13% apresentou solubilidade neste
solvente. tste fato pode sugerir que esta lignina possue frag

mentcs de baixo peso molecular.

V.3.1 Espectroscopia no Infravermelho

0 espectro infravermelho € uma das propriedades mais ca

(130)

racteristicas de um composto » As Figuras V.13 e V.14 {paq.

83, pag.8h) mostram os'espectros IV da "MWL"* do bagaco  livre
de extrativos, e da fracdo IIb da lignina recuperada do  licor
negro, A "MWL", obtida por extracfo a frio, com dioxano/dqua,
9:1 do bagago mofdo em um moinho de bolas, € a foriia de lignina
isolada menos degradada. Por essa razdo reflete mais de. perto as
caracteristicas desse polimero natural, .cémo ele existe em .seu
estado original, no substrasto que o contenha. Uma de&vantagem i
nerente entretanto, € que MWL contém quantidades discretas . de
hemiceluloses, provavelmente guimicamente ligadas. A presenca
desses carboidratos contaminantes, provoca o aparecimento de ap
sorg8es falsas ou édulteradas a 17450-1735 cm™* (grupos acetila
e dsteres urdnicos) e 1720-1715 cm™ (grupos carboxila de = 4ci
aos urénicos).

Pela andlise dos dois_éspectros, pode ser obhservado qhe
© aspecto geral se manteve. Isso pode ser uma indicacHo de que
a lignina ndo sofreu modificacBes muito drédsticas quando submg
tida aoc sistema etanol/dgua/sulfato fdérrico, a 170°C. No entanto
devem ser feitas algumas consideracSes. Primeiro o fato de que
o espectro da MWL apresenta uma forte .absorglo de carbonila a

~1 - ; ~
1715 em 7, estando esta absorcio ausente no aspectro da frac8o

* Milled Wood Lignin - lignina isolada pelo mdtodo de Bjorkman
(134), ' : '
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"IIb. Isso pode ser atribuldo & existéncia de uma quantidade con

siderdvel de carboidratos contendo dcidos urénicos, na MWL do
bagago. Segundo que a absorg¢fdo de carbonila da fracdo ITh n3o &
muito significativa, se for admitido a formacHo de cetonas de

(81) N‘quwj(m) tam

Hibbert neste processo organosolv. Gomide
bém encontraram pouca evidéncia da existéncia de estruturas des
se tipo em suas ligninas extraidas com etanol/4gua. Eles sugeri
ram que provavelmente estas estruturas podem ser modificadas a

temperaturas elevadas formando compostos ndo carbonflicos, ou

.

entdo serem perdidos por vaporizacgdo, devido a seus pesos: mole
culares relativamente baixos.
Com o propdsito de serem obtidas informac¢Bes sobre a na
. i

y

tureza dos grupos carbenila responsdveils pela absogégg a 1700
cmwl, a fragfio 1lb da lignina extraida foi submetida a reduco
com NaBH, e seu. espectro IV Fdi fegistfadé (Fig, V,lS, pag. 85).
Como ﬁod@ ser notado, a reducgio pbuco afetou a absorgio naguela
regido. Isso sugere a presenga de grupos carboxilicos alifét;
cos (dfmeros ou ligados em H), ou ésteres arflicos ou ﬂw--insg
turados.

Ainda a partir de dados espectrals da lignina IIb redu
zida, foram estimédos_o teor de metoxila por unidade de ?eni;
propano da lignina, assim como as quantidades relativas de wuni
dades guéiaciia e Siriﬁgila. Foi utilizado para esse fim o pro

(111). A raz3io

cedimento descrito por Sarkanen e colaboradores
OCH3/C6C3 encontradé foi de 1,21 , o que € mais uma indicac3o
de que a lignina do bagago € do tipo guaiacila siringila. Caso
seja considerads a auséncia, ou existéncia em quantidade insig
nificante de unidades de p-hidroxifenilpropano, este valor indi
ca que 79% das unidades CgC3 s3o do tipo guaiacila e 21% ao ti

(131)

po siringila.Entretanto, Nord e Stevens obtiveram pela oxida
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¢do de "lignina nativa"* de bagago, além de vanilina (43,5%) e
siringaldefdo (32,5%), uma quantidade considerdvel de p-hidroxi
benzaldeido (23,9%). Diante dessa evidéncia quifmica em  conjun
¢do com dados de espectroscopia UY, esses autores concluiram que
a"lignina nativa"™ presente no bagaco de cana contém nidcleos arg
matices livres de metoxila. Sendo assim, na falta de dados 50
bre que tipos de aldeidos aromdticos (vanilina; siringaldefdo ;

p-hidroxibenzaldeido) e suas respectivas quantidades, seriam

produzidos pela oxidac8o com nitrobenzeno dsa frag#do Ilb, ¢ im

L3

possivel concluir sobré & presenca ou ndo de uhidaqes p-hidroxi
fenila nesta lignina tipo "quaiacila siringila®.

No espectro IV da fragio [Ib acetilada com anidrido acg
tico/piridina (Fig, V.16, pag..86), a presenca de épaé ‘bandas
de absorcdo, uma a 1763 e outra a 1743 cm"}‘ devidas a - absorc#o
de grupos acetdxi, € indicativa da existéncia de grupos hidroxi
1a fendlicos e alcodlicos na lignina no acetilada;.A absorgéio
de estiramento de carbonila de grupos acetdxi ccorre a frequén
cias diferentes, dependendo se & um acetato de um qgrupo hidroxi
la aromdtico ou alifdtico. Geralmente a frequéncia de estiramen
to do grupo carbonila em acetatos derivados de fendis ocorre  a
1765-1760 cm (130,

A seguir, na Tabela V.?, sera dada uma possivel  inter
pretacdo do espectro IR referente 3 lignina extrafda (Fragﬁb

1Ib).

P . (134)
Lignina isolada pelo método de Brauns
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TABELA V,7 - Atribuig3o das Principals Bandas de Absorg3c IV da

FracBo IIb da Lignina Extrailda pelo Processo Organosolv,

Posicdo 07 banda

(cm

~ 3420

~ 2890
~ 2800

~ 1700

P e
EralWa oY
=0T
WG O

4

"l
o
-

~ 13L5

~ 1315
~ 1215

~ 1250

~ 1200

~ 1088

~ 1008

-1

Origem da absorgdo

Estiramento O~H {(em ponte de hidro
génio)

Fstiramento C-H em grupo metila e
metileno

tstiramento C= O de grupos carboxi~
la alifdticos {dimeros ou em pon-
tes de hidrogénio), cu ainda éste
res arilicos ou insaturados.

Vibragfes do esqueleto aromd ftico

Deformacdo  angular assimétrica
de C-H em grupos metila e metileno

Deformacfo angular simdtrica C-H
de grupos metila e metileno

Respiracdo do anel siringila, assg
ciada com estiramento C-C (Fig. V.,
lf pago 80) !

Respiragfo de anel guaiacila asso-
ciada com estiramento C-C '

Deformac&c angular de OH, com card
ter de estiramento do anel arrmgtl
co

Daformacio an?ular de C-H aromdti-
ce na plano p/ derivados de gquala-
cila

Deformac8o angular de C-H aromdti-
co no plano p? derivados do tipe
siringils

Beformaglo angular no plano de C-H
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aromdtico do tipo guaiacila, e deg
formagdo angular C~C de dlcool pri

mario
. 9£0 | Deformacio =CH }ora?do éiano (trans)
~ 905 Detormacio de C~H aromdtico fora do
plano
~ B25 fdem ao anterior

. 111 , . -
FIGURA ,.17( ) Ilustracgdo de dois possiveis modes de vibra-
?éo {"zcaﬁlzagqo ) em derivados guaiacila (R=H) e siringila
(R=0CH3): a) vibracBes fora de fase; b). vibracBes em fase.

V.3,2 Esrectrosconia Ultraviolets

A fracgdo de'lignina IIb, recuperada do licor negro, foi

anallsada per meic de espectroscopia UV/visivel através do mdto
\

do proposto por Goldschmid(lggj. Por este método € registrado o

espectro da diferenga entre uma soluclo alcalina {(pH 12) e uma
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solugdo neutra (pH 6) da substinclia em estudo, Dessa forma & po§
sivel ser estimado o teor de hidroxilas fendlicas livres. Na so
dluglo neutra, o espectro de fendis livres e eterificados so qua
se id@nticos -apresentando ambos absor¢io mdxima prdximo a 280 nm.
Na solug¢do alcalina, no entanto, a ionizagfio do grupc hidroxila
provoca um deslocamento batocrémico das bandas de absorg3o de com
postos com grupos fendlicos livres. No caso de ligninas, devido
3 existdncia de uma quantidade relativamente pecuena de unidades
fendlicas ionizdveis, que contribuem proporcionalmente menos, §§
ra o espectro total, que 0 grande numero de  unidades eterifica -
das, ndo ionizéveis, esse desvio é.pequeno.'ﬂesde que, a absor
¢3o das unidades ndo ionizdveis nfo varia quando s solucio € tar
nada alcaliné, esta absor¢do pode ser eliminada subtraindo-se o
espectro da solu¢do neutra do espectro da solucfo alcalina. Assim
o espectro da diferenga representa essencialmente apenas a absogv
¢do das unidades fendlicas ionizdveis. Entretanto a presenga, mes
mo em pequenas quantidades, de grupos carbonila conjugados com o
anel, devido & sua alta absortividaae, proveca 0 aparecimento de
um maximo entre 366 e ﬁOO nm. Esses qrupos interferem na determlnd
cd30 do teor de hldrox11a¢ aromaticas devido a sua contribuic¢dopg
ra a absorgdo entre 280 ~ 310 nm no espectro da solucdo neutra,
0 que diminui o mé;imo da curva da diferenca nesta regido. Estry
turas do tipo estilbeno também absorvem na reqgido de 350-400 nm,

0 espectro da diferenga da fracdo Ilb (Flg. V.18 pag. 92)
apresenta um forte maximo a 356.nm, 0 que indica a pxesenga de
grupos K-carbonila efou estruturas estilbeno. 0 fato do maximo a
2895 nom ter sido de baixa intensidade_ pode ser atribuido & pre -
senca destes grupos.

Para checar a presengé de grupos alfa~carbonila, uma a

mostra da lignina (fra¢fo IIb) foi submetida a um tratamento com
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boroidreto de sddio alcalino, para reduzir estas funcBes a dlco
ois. Fol seguido o procedimento descrito por Adler e ﬁarton(l33{
no qual € feita a subtraglo do espectro da_amostra reduzida com
boroidreto alcalino, daguele da solucl3o alcalina da amostra ori
ginal. 0 espectro diferenca dessa forma obtido (Fig, V.19 pag.92)
comprova a existéncia destes grupos, uma vez que apresenta .-um
maximo a 356 nm, Isto indica gue a quantidade de grupos absor
vendo nesta regifo, na-sclugao da amostra tratada com boroidre-
to diminuiu,

C teor de hidroxilas fendlicas (Tab, V.8 pag. 93), cal

(109), multiplicando~se a

culado segundb o método de Goldschimid
sbsortividade do mdximo & 295 nm no espectro "diferenca” (Fig.
V.18), por O,4lh, foi de 0,42%, Deve ser frisado qge este métgo
do é limitado 3 determinagie dé grupos fendlicos n3o éonjugados
com carbonila. Como foi comprovada a existéncia de grupos alfa-
carboqiia na fracdo Ilb, grupos ésses, que como j& foi dito, di
minuem a intensidade do mdximo a 295 nm,. foi concluido que este
valor ngo correspondia ao teor real nem mesmo dos Jrupos nébcqg'
jugados.

0 méximo prdximo a 300 nm, em espectros "diferenca", ¢
caracteristico de hidroxilas fendlicas que ndo apresentam conjy
gagdo com grupo carbonila. Enquanto que o miximo préximo a 250
nm € comum a ambos os tipos de hidroxilas fendlicas: com e sem
tal conjugagBo. Portanto foi utilizado também o pmétodo_ descri

(110)5‘no qual, a absortividade corrigida, do mdxi

to por Wexler
mo a 249 nm no espectro diferenga, (solucfo alcalina - solucdo
neutra), € multiplicada pelo fator 0,192..A absortividade corri
gida € estimada a partir de uma linha base conectando os minimos

a 227 e 278 nm. Por esta técnica foi encontrado o valor de 1,42%
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Absorbdncia

X (nm)

FIGURA V,18 = Curvas de absor¢fo no Ultravioleta da lignina fra
¢do IIb: a) espectro da solucBo neutra; b) espectro da solugdo
alc?lina; ¢) espectro "diferenga"(soluclo alcalina - solugdo rey, -
tral,

Q6

057

Absorbincia

Q4

Q3

Q2

QUF

o) : L £
240 30 350 - 400

)\-(ﬂm }

FIGURA V.19 ~ Curva de absorgio no Ultravioleta obtida pela sub
tracdo da absorgdo da amostra de lignina IIb reduzida com boroi -
dreo alcalino, daquela da solug¢Bo alcalina da amostra original.



(hidroxilas: conjugados + n&do conjugados). Entretanto este  va
lor ainda néa.corresponde totalmente a realidade, uma vez  que
as carbonilas conjugadas con?ribuem para um scréscimo da absor,
¢do a 249 nm, embors isso seja parcialmente &ompénsado pela cor
re¢io da linha de base. Segundo Wexler, o teor de hidroxilas feg
nélicas estimado por este método pode apresentar um erro de até

*15%, embora a imprecisdo seja de apenas 2%,

TABELA V.8 - Hidroxilas Fendlicas na Lignina (fracZio IIb) De

terminados por Lspectrometrias Ultravioleta

‘ (a) (Com + Sem) Conjugag%é(
AMax. AO-Absortividade % MMax. A-Absortividade 4

Sem Conjugacgdo

295 nm 1,01 1/g.em 0,42 249 nm 7,41 1/g.em 1,42

~ Segundo Goldschmid{109) W
- Sequndo Wexler(110)

T

A
0

e

V.3.3 Espectroscopis de Ressondncia Maandtica Nuclear

Protdnica
A fragio IIb scetilada foi analisada por RMN = H em solu
¢3o de CDCly. O espectro obtido (Fig., V.20 pag. 94) apresentasi

nais para os sequintes tipos de prdtons: aromdticos, benzilicos,

metoxilicos, acetilicos aromidticos, acetilicos alifiticos e ali

fiticos altamente blindados (Tab. V.9).

TABELA V.9 ~ Deslocamentos Quimicos para os Prdtons da Lignina

IIb Acetilada.

§, ppm | © Tipo de Préton
65,2-8,0 Aromético

b,0-4,6 Benzilico

3,2-4,0 MetoxIlico

2,3 | Acetilico aromatico
2,1 . : ' , Acetilico alifdtico
0,9-1,3 | , _ Alifdtico altamente

blindado
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A presenga de prdtons acetflicos aromdticos e acetflicos
alifdticos, no espectro RMN«IH da fragdo Ilb acetilada, confir
ma a existéneia, na fracfo IILb n&o acetilada, delgrupbs hidroxi
las fendlicos e alifdticos, Isso j& havia sido revelado pelo es
pectro IV (Fig. V.16 pag. 86).

V.3.4 Andlise Elementar

A andlise elementar da fracfo I[Ib foi realizada pelo mé
todc normal de combust3o. Os teores de carbono é hidrogd&nio fo
ram calculados com base nas quantidades formadas de €0, e Hy0,
respectivamente, U teor de oxigénio foi calculado por diferen

ca.

V.3,5 Solubilidade da FracZo IIb

A Tabela V.10 mostra as solubilidades caracteristicas da
lignina.em alguns solventes orgdnicos. Estes resultados indicam
que a lignina obtida apresenta solubilidade acima de 7%% na mai
oria dos solventes testados. O gue pode ser visto como uma indi
caclio de que ela é éonstituida por fragmentos de baixos pesos mo

leculares.

TABELA V.10 - Solubilidade da Fraco IIb da Lignina.

Solvente Solubilidade*,?
éter | a 24,0
Clorofdrmio ‘ 52,0
Metanol - 77,0
Etanol 80,0
Acetona 95,0
Dio%ano. ~100,0
DMSO _ 100,0

* 50 mg de lignina/5 ml de solvente.



VT, CONCLUSOES

Através.deste esquema de fracionamento em dois estfgios,
€ possivel separar, com bons rendimentos, os trés principais conm
ponentes do bagaco de cana (celulose, xilana e lignina), osquais
poderdo subsequentemente ser convertidos em compostos orgénicos
mals simples, de interesse industfial.

0 licor da pré-hidrdlise, contendo principalmente xilanga
61%, valor correspondente a 76% do teor original deste carboidra
to no bagago, pode produzir furfural. Esse produto, na atualida
de, parece ser sﬁbestimédo como intermedidrio quimico, mas ~dian
te dos pregos do petrdleo, podem ser encontradas aplicacfes para
0 mesmo, Ccomo por exemplo sua coﬁvers%o em tetraidrofurano.

C resfduo sélido da deslignifica¢8o, compesto principal
mente por celulose (837%), embora nZo tenha sido totalmente desli
gnificado, uma vez que ainda continha cerca de 8% ‘de  lignina,
provavelmente deve ser apropriadé para seyr submetido inclusive
3 hidrdlise enzimdtica,

A fracdo de lignina recuperada do licor neqro, que, con
forme ficou evidenciado pela sua relativamente alta solubilidade
em virios sclventes orgfnicos, parece nfo ter sofrido condensagfo

em grande extensfo, provavelmente se encontra em uma forma reati

va, Isso a torna prdpria para a produgdo, por exemplo, de compos-

tos fendlicos,
Deve ser frisado que neste trabalho nfo foi feita nenhu-

ma consideraci3o econdmica.
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TABELA VIII.1 - Determinacfo do Teor de Unidades OCHB/Unidade Cq

ror Espectroscopia no Infravermelho

Cem™ ) 1,2 18 A2 Ail/A?},SOO‘ em=1  Me0/Cq
1520 46,5 18,5 0,400 - -
1610 62,5 15,9 0,594 1,48 1,57
1468 37,6 19,4 0,287 0,72 1,29
1432 38,5 27,0 0,142 0,36 1,04
1338 32,8 25,6 0,108 0,27 1,18
1270 28,0 17,8 - 0,198 0,49 1,36

. 1228 25,7 15,0 0,234 0,58 . 0,95
1130 27,4 13,4 0,310 0,77 1,08

1040 41,0 32,4 0,102 0,25 -

i

Média = 1,21

i = Banda de absorcio
Ai = Absorbancia de i
I = Vaglor da transmissioc maxima de j

- I, = Valor correspondente da transmiss3o de i até linha
de base :
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FIGURA V§I§.u - Cromatograma dos acdcares presentes no hidrolisa
do dos sdlidos recuperados por liofilizac3o do licor neqgro¥, B

* 50 minutos a 170°C



